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Resumen

Se realizé el trabajo experimental de la sintesis, sinterizacion y caracterizaciéon de la solucién sdlida
(1-x)Ko5NagsNbOs—xBigsNagsTiO; ((1-x)KNN—xBNT), con x = 0.00, 0.02, 0.05, como electrocerdmico libre de plomo, asi como su

posterior procesado en ceramico densificado para el estudio de sus propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas.

El (1-x)KNN-xBNT se obtuvo por el método cerdmico a partir de los 6xidos y carbonatos correspondientes, el tratamiento
térmico consistié en un calentamiento a 900 °C por 1 h para x = 0.00, para x = 0.02 y 0.05 con un paso intermedio de
descarbonatacién. Para la obtencién de pastillas cerdmicas densas, los polvos se sometieron a dos tratamientos térmicos: uno a
1115°C por 2 h para x = 0.00 y 0.02; y 1035 °C por 2 h para x = 0.05. Cada muestra de polvo y pastilla se caracterizd estructuralmente
y morfoldégicamente por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB).

Se colocaron electrodos en las pastillas para la mediciéon de propiedades eléctricas: ciclos de histéresis ferroeléctricos,
determinacién de permitividad en funcién de la temperatura y frecuencia por el método de resonancias en espectroscopia de

impedancias.

Se observ6 que a medida que aumenta la cantidad de BNT en el sistema, se tiene una relajacion del efecto ferroeléctrico, con
x = 0.02. Para la composicién x = 0.05, se pierde la propiedad ferroeléctrica.




Motivacion

Ha pasado tiempo (aproximadamente 102 afios, al momento de la redaccién de este trabajo) desde que se resolvi6 por primera
vez una estructura cristalina hasta nuestros dias, donde se han aprovechado toda una multitud de materiales cristalinos que permiten
miniaturizar diversos componentes capaces de crear dispositivos electrénicos que simplifican muchas tareas, e incluso, ayudan a

salvar vidas al servir en aparatos de diagndstico clinico o de urgencias médicas.

En el mundo moderno, existe una gran cantidad de dispositivos electrénicos, fabricados y comercializados de forma masiva, y
que estdn siendo continuamente sustituidos por otros mds novedosos en un tiempo relativamente corto (generalmente cada uno o
dos anos). No obstante, dichos materiales que permiten aquello, estdn constituidos por compuestos que contienen plomo. Si bien
dichos materiales presentan buenas propiedades de estimulo-respuesta que involucran interconversiones de diversas formas de
energia a electricidad, es sabido que el plomo genera problemas ambientales, debido a que en el proceso de sintesis y reciclado del
mismo, se emanan vapores toxicos de este elemento. Por ello, surge la necesidad de crear compuestos y materiales nuevos libres de

plomo, que posean caracteristicas similares a los ya existentes, o incluso, potenciarlas.

La btisqueda de electroceramicos libres de plomo no es tarea facil. Sin embargo, grupos de investigacién en todo el orbe han
trabajado incesantemente en encontrar familias de compuestos o sistemas cuyas propiedades parecen prometedoras, de entre los
principales, se encuentran el grupo de los niobatos y los titanatos con estructura tipo perovskita. Estos esfuerzos han estado
encaminados principalmente en encontrar las composiciones que puedan maximizar sus propiedades, o bien en nuevos métodos de
procesamiento, mas no el estudiar otros aspectos relacionados con la sintesis de estos materiales por métodos que puedan ser

facilmente escalables a produccién masiva. Este trabajo busca ofrecer entonces un nuevo estudio enfocado en caracteristicas

relacionadas con la sintesis, su mejora y su influencia en las propiedades eléctricas de un sistema compuesto de niobatos y titanatos.
Objetivos
Este trabajo tiene por objetivos:
1.- Estudiar las condiciones que favorecen la sintesis de materiales ceramicos de la forma (1—x)Ko5NaosNbO3;—xBiosNagsTiOs.
2.- Optimizar las condiciones de sintesis y sinterizacién de la solucién sélida (1-x)KosNaosNbO3;—xBigsNagsTiO:s.

3.- Estudiar el efecto del dopado en la morfologia del polvo y pastilla cerdmica densa.

4.- Estudiar el efecto del dopado y la microestructura inducida por éste en las propiedades eléctricas del material: medicién de

ciclos ferroeléctricos y permitividad dieléctrica.




Capitulo

“Lo importante en ciencia no es tanto obtener nuevos conocimientos,

sino como descubrir nuevas formas de pensar sobre ellos.”

-William Laurence Bragg (Fisico, Premio Nobel de Fisica 1915)
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El desarrollo de los materiales es lo que ha permitido a la
humanidad pasar de cubrir necesidades elementales
(alimento, vivienda, vestido) a simplificar tareas repetitivas o
de precisién, curar enfermedades e inclusive, transformar la
forma de interaccién social, dando asi la oportunidad de
hacer cosas que hasta hace poco, sélo eran imaginadas en la
ciencia ficcion.

D

En este capitulo se expone una introduccién breve al mundo
de los materiales avanzados, mas especificamente a los
materiales ceramicos, y el potencial que éstos tienen para
aplicaciones diversas.

En las imagenes se ilustran diversos materiales: cerdmicos
industriales, ceramicos electrénicos, metalicos y poliméricos.

tecnovega.es
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT

Capitulo 1: Introduccion

1.1 DE HUMILDES ORIGENES...

A lo largo de su existencia, el ser humano siempre ha estado en contacto con diversos materiales. Y
mds aun, sin darse cuenta, los ha estado manipulando y modificando para satisfacer diversas necesidades,
desde las mds elementales como la alimentacién, vivienda o vestido, hasta algunas frivolas o simplemente
como entretenimiento. En todas y cada una de ellas, siempre los materiales han estado ahi para realizar

tales labores™ (Figura 1.1).

La humanidad empezé con puntas de lanza obtenidas a partir de rocas como la obsidiana®.
Posteriormente, aprovechd las arcillas y otros minerales que se hallaban en la corteza terrestre, ya se tenia
el poder de “moldear” el futuro venidero, lo que permiti6 el asentamiento y florecimiento de las culturas
antiguas'. Tiempo después, en el periodo neolitico (alrededor de 1500 A.E.C.) con las arcillas y
refractarios, la humanidad aprendi6 a fundir, moldear y forjar los metales, abriendo todo un abanico de
posibilidades para su uso en herramientas y ornamentos!?. Para la época romana (a principios del siglo 1
A.E.C.), descubrié que también la arena junto con otros minerales podria fundirse para obtener un
material versétil como el vidrio. Todo lo anterior se hacia forma puramente empirica, por lo que no habia
ningin tipo de sistematizacion sobre el conocimiento acumulado por generaciones sobre estos
materiales. Fue hasta después del siglo XIX que, cuando ya estaban afianzados los fundamentos y algunas
herramientas de la fisica y quimica se pudo dilucidar su naturaleza interna y se puso sistematizar su
conocimiento, dando paso a una forma mucho maés eficiente y razonada de aprovecharlos. El catalizador
para lograr esto ultimo fue el desarrollo de la cristalografia, cuando por fin, en 1914 se logré resolver la
primera estructura de un material cristalino bastante comun: el cloruro sédico presente en la sal de mesa
(jla humanidad tenfa milenios utilizdindola y hasta hace poco mas de un siglo, supimos se resolvié su
estructura!)®. Luego de este gran hito, se dio un desarrollo acelerado de nuevos materiales, ya que no sélo
se tenfa la oportunidad de aprovechar los ya existentes, sino incluso hasta modificarlos para mejorar sus
propiedades o mds atn, crear unos totalmente novedosos, no disponibles en la naturaleza. Era el
surgimiento de lo que hoy llamamos se ha consolidado como la ciencia e ingenieria de los materiales, y es
una muestra fehaciente de que el desarrollo de los materiales es uno de los impulsores del desarrollo de la

humanidad® !,

1.2 LA CIENCIA DE LOS MATERIALES, HOY
1.2.1 Trabajo interdisciplinario

A partir del afianzamiento de los métodos y herramientas conocidos para el
desarrollo de los materiales, se vio la necesidad de formar grupos de trabajo
interdisciplinarios para el estudio de éstos; una sola ciencia natural no alcanza para Biologia
estudio de todo lo relacionado con los materiales: sintesis y procesado (quimica),
medicién y modelado de propiedades (fisica y matematicas), produccion eficiente en
dispositivos utiles (ingenieria), y su impacto o aplicacién en seres vivos (biologia,

medicina). Esto implica que todas estas disciplinas deben unificarse y compartir

Figura 1.1: Desarrollo de los
materiales: desde la edad de
piedra, pasando por los metales,
la primera estructura resuelta
hasta los utilizados en
dispositivos modernos. Adaptado
de [,

conocimientos y métodos para que sea posible el desarrollo integral de los materiales Quimica
(Figura 1.2).
Figura 1.2: Relacion entre distintas disciplinas formales
y el desarrollo de materiales modernos. Adaptado de °.
JONATHAN SAVINON DE LOS SANTOS Tesis de licenciatura
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT

Capitulo 1: Introduccion

1.2.2 Relacién triangular: Estructura-Propiedades-Aplicaciones

El desarrollo de los materiales, ademds de requerir de multiples disciplinas, también

exige el tener en mente las potenciales aplicaciones a las que se va a destinar el material. A j \

esto se le llama el desarrollo de materiales avanzados, es decir, materiales disefiados a la
cartaV, cuyas aplicaciones ya estdn determinadas por las propiedades fisicas y quimicas que
posea, las cuales son una consecuencia de estructura cristalografica y cristaloquimica, asi

como la microestructura o morfologia del material’® . Por lo anterior, es que se tiene una

 ——J

Figura 1.3: Relacion triangular de

relacién que involucra los tres parametros mas importantes en el desarrollo de los materiales interdependencia en el desarrollo de materiales.

modernos: la estructura y microestructura tienen asociadas distintas simetrias y fenémenos

Adaptado de 1.

colectivos en el material, lo cual le confiere determinadas propiedades, tales como las mecénicas, eléctricas, térmicas, entre otras. Una

vez conocidas éstas, es posible hallar una o varias aplicaciones para dicho material, y viceversa (Figura 1.3)™.

1.2.3 Clasificacion de los materiales modernos

Dada a la variedad de materiales disponibles actualmente, se opt6 por clasificarlos de acuerdo a su
estructura y composiciéon (existen otras clasificaciones técnicas, que por ahora no es necesario

abordarlas). A continuacion, se da la clasificacién extendida de los materiales ©): 81

Wi Ceramicos: de forma general, se entiende por cerdmico cualquier material inorgdnico conformado
por uno o varios Oxidos metdlicos cristalinos, aunque también los hay en forma de otros

calcogenuros (como sulfuros o seleniuros), nitruros y carburos. No son moléculas discretas, sino

redes cristalinas (arreglo simétrico de largo alcance replicable al infinito) de grado de “ionicidad” Figura 1.4: Materiales ceramicos

alto, lo cual le confiere propiedades mecdanicas, eléctricas o térmicas, por sélo mencionar algunas. Se
caracterizan por su temperatura de fusidn elevada, su estabilidad quimica alta, conductividad
térmica y eléctrica baja (aislantes térmicos y eléctricos), asi como ser relativamente fragiles, en

7, Sus aplicaciones son variadas, desde

funcién de su conformado y tratamiento térmico® !
decorativos y abrasivos, pasando por materiales para construccién y refractarios hasta actuadores
eléctricos y magnéticos en dispositivos avanzados, por lo que se les puede encontrar en partes de
dispositivos modernos como computadoras y teléfonos celulares, aunque también en objetos
simples como fusibles, vasijas y ornamentos (Figura 1.4)1 71,

i Vitreos: dependiendo del enfoque y de la utilizacién, se consideran un caso especial de los
materiales ceramicos, donde no existe un arreglo cristalino, sino de corto alcance. Se obtienen por la
fusién de ceramicos a temperaturas muy elevadas y posteriormente, un stbito enfriamiento. Se
caracterizan por ser moldeables, algunos transparentes, aislantes eléctricos, estabilidad quimica
relativamente alta, no obstante, poseen menor resistencia mecdnica que los cerdmicos. Donde se
aplican es para la obtenciéon de vidrios técnicos, decorativos, de construccién, material de
laboratorio, dispositivos electrénicos y O&pticos, asi como en fibras Opticas utilizadas en
telecomunicaciones (Figura 1.5)14" (8,

i Metalicos: son elementos metdlicos puros o en aleacién. Se caracterizan por su resistencia
mecanica, lustre, conductividades eléctricas y térmicas altas, buena maleabilidad, ductilidad y
tenacidad; su estabilidad quimica depende de la naturaleza del metal o aleacion y el conformado. Sus
usos mas frecuentes son en la construccién de inmuebles o vehiculos, herramientas de trabajo y de

precision, por mencionar algunos (Figura 1.6)* ),

usados como refractarios y como

blogues de construccién.

Figura 1.5: Materiales vitreos.
(Arriba) Vidrio soplado. (Abajo)
fibra optica.

Figura 1.6: Materiales metalicos

en distintos conformados.

JONATHAN SAVINON DE LOS SANTOS Tesis de licenciatura




SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 1: Introduccion

i Poliméricos: son uniones repetitivas de unidades moleculares organicas discretas; su nombre
proviene del griego polis (tolio): “muchos”, meros (nepoc) “partes”. Generalmente, son derivados
directos de hidrocarburos obtenidos del petréleo, aunque los hay también obtenidos de tejidos
animales y vegetales. Se caracterizan por una alta capacidad moldeable, estabilidad quimica

relativa, conductividad térmica y eléctrica baja, y su baja vulnerabilidad a los elementos y la

intemperie. Se encuentran en cualquier objeto plastico (Figura 1.7).
Figura 1.7: Diversos plasticos

#i Materiales compuestos 0 compésitos: son producto de la combinacién o dispersién de un tipo de o o
utilizados cotidianamente.

material en otro, generalmente, ceramicos dispersos en polimeros. Estos materiales combinan lo
mejor de ambos, pudiendo mejorar asi la resistencia mecdnica y a los elementos e intemperie del polimero, conservando las

propiedades inteligentes proporcionadas por el ceramico o vitreo.

Los materiales, que hoy son comunes cotidianamente, han revolucionado la forma de vida en sociedad. Si bien han estado
presentes desde la formacidén de la corteza terrestre, hasta hace apenas poco tiempo (un siglo, por lo menos), se han logrado notorios
avances en el desarrollo de éstos. Algunos de ellos tienen fines o aplicaciones muy especificas, otros, son de uso mas general. Es por

ello que en general, se entiende por material, a cualquier sélido ttil o con valor afiadido!.

Este trabajo estd centrado en el estudio de materiales ceramicos, cuyas principales

propiedades a buscar y potenciar son las eléctricas. Una discusion general sobre los ceramicos

se aborda en el siguiente capitulo. Por ahora, s6lo es necesario recalcar, que estos materiales

cerdmicos se encuentran en dispositivos modernos (Figura 1.8).

Eal

Figura 1.8: Diversos objetos donde estan
presentes los materiales ceramicos.
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Capitulo

“Necesitamos especialmente de la imaginacion en las ciencias.

No todo es matemdticas y no todo es simple légica, también se trata

www.kedin.es

Los materiales ceramicos han acompanado a la humanidad
desde casi los albores de la civilizacion. Su forma de
manipularla de forma tradicional no ha variado
sustancialmente; no obstante, los nuevos ceramicos estan
pensados para ser mas que ornamentos o bloques de
construccion.

En este capitulo se expone un breve paseo histérico acerca
de los ceramicos tradicionales y modernos. Posteriormente,
se hace una introduccion a la quimica del estado sélido,
punto de partida para el desarrollo de nuevos materiales
ceramicos. También se hace hincapié en la necesidad de
desarrollar nuevos materiales libres de plomo.

En las imagenes superiores se ilustran ceramicas
tradicionales, en las laterales diversos dispositivos que
funcionan gracias a los ceramicos avanzados.

Jonathan Savifion de los Santos

de un poco de belleza y poesia.
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-Maria Montessori (Pedagoga cientifica, médica y educadora)




SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 2: Antecedentes

2.1 TODO COMENZO MOLDEANDO ARCILLAS

Los ceramicos fueron los primeros materiales que la humanidad aprendié a manejar de forma empirica desde
hace mds de 25 mil afios, de forma casi simultdnea con el surgimiento de las primeras civilizaciones®®. La palabra
ceramico deriva de keramos (kepopoo), “arcilla” (en griego), “quemado” (en sanscrito), y también de keramiké
(kepapukn), “mezcla de arcilla quemada” (en griego)!®, y hace alusion a que éstos materiales, provenientes de arcillas,
tierras, lodos y minerales recolectados de la corteza terrestre, para poder ser utilizados, requieren tratamientos

térmicosl®l. Se estima que la muestra més antigua de arcilla cocida (terracota) data de hace més de 25 mil afios, es la

estatuilla “Venus de Dolni Véstonice” (Figura 2.1)¢. Figura 2.1: Estatuilla de “Venus de
Doni Vestonice”, de aproximadamente
25 mil afios de antigiiedad!®.

2.2 PROPIEDADES GENERALES DE MATERIALES CERAMICOS

Las propiedades que poseen los ceramicos los hacen exitosos para muchas aplicaciones. Estas dependen principalmente de la
naturaleza del material, del conformado y la microestructura final que se le dé. Algunas de estas propiedades comunes se describen a

continuacion® ¥,

i Térmicas: los cerdmicos se caracterizan por tener temperaturas de fusiéon elevadas, de por lo menos 1000 °C, dando asi
materiales que son resistentes a temperaturas altas. Debido a su capacidad calorifica baja, sirven bien como aislantes térmicos;
los que presentan conductividad térmica baja y un coeficiente de dilatacién volumétrico bajo sirven como refractarios (resisten
accion directa al fuego, asi como cambios relativamente bruscos de temperatura). Gracias a ello, se utilizan como recubrimientos
para hornos de alta temperatura y de fundicidn, fuselaje de trasbordadores espaciales, crisoles y material de laboratorio, asi como

refractarios para cocina.

#i Mecanicas: la mayoria de los cerdmicos son fragiles a grandes esfuerzos de tensién cortante, debido a los poros que quedan en
su conformado estructural (al igual que defectos internos que concentran tensién mecénica); no obstante resultan ser rigidos y
resistentes a esfuerzos de compresion, por lo que resultan aptos para utilizarse como abrasivos, pulidores, emolientes y
adyuvantes en cortes de precisién. La mayoria de los 6xidos cerdmicos, son duros (capacidad de rayado o penetracién), aunque
también los hay blandos (algunos minerales), y otros llegan a ser bastante duros (como carburo de silicio, SiC). La resistencia a

efectos de compresion, es lo que otorga a los cementos su rigidez, permitiendo asi que sea el principal material de construccién.

#i Eléctricas: la mayoria de los cerdmicos usados industrialmente son aislantes, es decir, presentan conductividades eléctricas bajas
(y por tanto resistividades muy altas). Esto se debe a que existe un grado de “amarre” elevado de los electrones a los respectivos
iones que conforman el material, lo cual se traduce en una movilidad muy baja de electrones, impidiendo asi mecanismos de
conduccién electrénica. Otro aspecto importante es que, debido a la “rigidez” con la que se mantiene la red cristalina;
termodindmicamente estd poco favorecido la migracién y difusién de los iones (aunque es un proceso térmicamente activado),
dificultando también la conduccién idnica. No obstante, hay algunos que de forma combinada con elementos de esfuerzo
mecénico o temperaturas, altas se utilizan como transductores o actuadores en diferentes dispositivos. Son utilizados en

electrénica y electrotecnia como resistores, capacitores, termistores, ente otros.

#i Magnéticas: existen algunos 6xidos cerdmicos que exhiben ferromagnetismo, es decir, que exista una orientacién colectiva de
los diversos dominios magnéticos del material, llegando a generar campo magnético. Esto los hace ttiles para aplicaciones

electromagnéticas, como relevadores, electroimanes, equipos de sonido e inclusive almacenamiento de informacién.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 2: Antecedentes

2.3 MATERIALES ELECTROCERAMICOS
2.3.1 Generalidades

Los materiales cerdmicos exhiben una amplia variedad de comportamientos y propiedades eléctricas. Los hay desde los
superconductores hasta los aislantes, pasando por semiconductores y otros comportamientos. Estas caracteristicas es lo que los hace
versatiles para el desarrollo de dispositivos electrénicos, sensores y actuadores. Esto se debe a la cantidad de combinaciones entre
cationes que pueden constituir al material, asi como las distintas composiciones posibles. En seguida, se hace una descripcién breve

de las propiedades eléctricas principales en materiales cerdmicos, en funcién de la forma en la que conducen o no electricidad® ],

@ Conductividad tipo metdlica: una porcién significante de los electrones se encuentran deslocalizados y tienen movimiento
practicamente libre, las colisiones de los electrones con fonones (vibraciones cuantizadas de la red cristalina) son las que
provocan la resistividad residual pequena.

#i Conductividad iénica: presentan una resistividad mayor que los de conductividad tipo metdlica, debido a la asociacién de
defectos que originan la migracién de iones y huecos de electrén.

i Superconductividad: los electrones se mueven libremente de forma cooperativa (llamados pares de Cooper), por lo que no hay
colisiones con fonones, por lo que la resistividad es nula. Este fenémeno se favorece a temperaturas bajas, aunque ya existen
superconductores de “temperatura alta” que la exhiben hasta T < 140 K (-133 °C).

#i Semiconductividad: se asocia a un grado intermedio de movilidad de electrones, ya que buena parte de éstos se encuentran méas

localizados cerca del nicleo y son pocos los que pueden pasar a la banda de conduccién.

Cada uno de estos materiales se caracteriza por valores caracteristicos de conductividad, 6, donde ésta se define como:

o=—=—r= 2.1)

Dénde:

o: conductividad [S/m = Q1 m™]

p: resistividad [Q-m]

R: resistencia [Q]

[: longitud [m]

A: drea [m?]

J: magnitud de densidad de corriente [A/m?]
E: magnitud de campo eléctrico [N/C = V/m]

A continuacidén, se resumen las caracteristicas de estos materiales en funcién de su conductividad, y sus aplicaciones mads

comunes (Tabla 2.1).
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 2: Antecedentes

Tabla 2.1: Valores tipicos de conductividad eléctrica en diversos materiales ceramicos. Adaptada de ©.
Tipo de material Tipo de material

Aplicacion Material (iénico) o (S/m) (electrénico) Material Aplicacion
BaPb1Bi03 Superconductor
Ru02 Resistores en TF
Ti0
L) LaCa0s Catalizador
6
10 IS 35 LaNiOs Electrodo en FC
La1-xSrCr0; Electrodo MHD
Sn02:In,03 Electrodo transparente
SrTi0; Fotoelectrodo
Baterias de sodi
Sensor de oxigeno PNEALOS
’ Yz Conductor idnico 10° Semiconductor V205-P20 Fase vitrea
Li20-LiCl-B20s (vitreo) Ti02« Sensor de oxigeno
Pila primaria Pb1xKiF1.75
Electrodo especifico de F- LaFs-EuF, o g &
Electrolito soporte NaCl Hlezivalize selie 10
N C Aislante Ti0:
-12
Pasivacidn en dispositivos dSe] $i0, Aislante 10 7n0 Varistor
1078 Al0s Sustrato en TF

En funcién de la capacidad de un material de interaccionar con un campo eléctrico externo, E, se clasifican en:

i Paraeléctricos: materiales que interaccionan directamente a la accion del campo eléctrico, pudiendo conducir electricidad.
Cuando interacciona con el campo, el material se polariza en la misma forma en la que incide el campo, una vez retirado el
campo, la polarizaciéon desaparece.

i Dieléctricos: son materiales aislantes que tienen la capacidad de formar dipolos eléctricos en su interior debido a la accién de
un campo eléctrico externo, pero sin flujo de cargas. Esto permite que el material quede muy polarizado cuando se aplica el
campo eléctrico, lo que ocasiona que se almacene carga internamente, generando un efecto capacitivo. No confundir dieléctrico
con aislante, un aislante ademds de no conducir electricidad, no almacena carga; por lo que se puede decir que todos los

dieléctricos son aislantes, pero no todos los aislantes son dieléctricos.
La ferroelectricidad y piezoelectricidad se detallan en el Capitulo 3: Marco tedrico.
2.4 ;POR QUE ELECTROCERAMICOS LIBRES DE PLOMO?

En la actualidad, muchos electroceramicos avanzados contienen plomo en su estructura. Uno de los mds comunes es el titanato
zirconato de plomo, PbZr;_,Ti,Os, mejor conocido como PZT (por las iniciales de sus cationes metdlicos). Su uso es muy amplio en
una gran variedad de aplicaciones y dispositivos, debido a que presenta buenas propiedades como ferroeléctrico, piezoeléctrico e
incluso como multiferréico!®. El problema surge durante la sintesis, sinterizado y conformado del PZT, donde se emanan vapores de
PbO que van al ambiente, incluso en el mecanizado y reciclaje de dispositivos que contienen PZT. Esto trae consigo diversos
problemas ambientales: toxicidad para flora y fauna, contaminacién de aire, agua y suelo.

Como consecuencia de lo anterior, la Unién Europea (UE) en 2003 incluy6 al PZT y
derivados con plomo en su legislacién como materiales peligrosos, que deben ser sustituidos
gradualmente por materiales mas seguros y amigables al ambiente!» 12, Esta legislacidn,
por medio de la RoHS (Restriction of the use of certain Hazardous Substances, Restriccién R O H S
del uso de ciertos materiales peligrosos, en inglés), también incluye restricciones a la 2002/95/EC
cantidad maxima de plomo total (como elemento o combinado en compuestos) que puede
contener algin dispositivo electrénico de uso masivo. Los dispositivos actuales que cumplen Figura 2.2: Emblemas autorizados para

. dispositivos que cumplen la RoHS.
la RoHS portan el emblema mostrado en la Figura 2.2.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 2: Antecedentes

Toda esta problemética, no ha resultado ajena a los quimicos y fisicos del estado sélido y materiales. Por el contrario, ha

incentivado una intensa busqueda para hallar los mejores sustitutos de PZT y derivados, con las consideraciones requeridas™® 131-116],
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Capitulo

Marco teorico

“El milagro de la adecuacion del lenguaje de las matemdticas para
la formulacidon de las leyes de la fisica es un regalo maravilloso que

no entendemos, ni merecemos.”

-Eugine P. Wigner (Fisico, Premio Nobel de Fisica 1963)

(8,
-
~
- —

—Ps — _Pr

Esquematizacion de un ciclo de histéresis ferroeléctrico.

En este capitulo se hace una descripcion tedrica de los
procesos que rigen el comportamiento de los materiales.
Dichos procesos pueden involucrar conocimientos de
multiples ramas del conocimiento, por lo que el estudio
completo de un material es siempre interdisciplinario.

Se abordan los fundamentos de la descripcion de un sélido
cristalino, luego la descripcion de las propiedades eléctricas s Vot &Y
buscadas en el material y por ultimo como determinarlas. ‘ 'S

En las imagenes superiores se ilustran un ciclo de histéresis
ferroeléctrico y la descripcién de la estructura cristalina de

un material tipo perovskita, en la imagen lateral se ilustran

las 14 redes de Bravais.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 3: Marco tedrico

3.1 LANATURALEZA DEL ESTADO CRISTALINO

Un material cristalino se caracteriza por tener un arreglo interno ordenado, constante y simétrico, de corto y largo alcance,
tedricamente extensible al infinito. Esto permite obtener materiales s6lidos de composicién variable llamados soluciones sélidas! -,
donde a un compuesto base se afiaden dopantes a la estructura de partida, generando asi una variedad de compuestos. El dopado
permite inducir diversos tipos de defectos en el cristal, lo que hace posible el modular las propiedades preexistentes del material
original o provocar la aparicién de nuevas propiedades. Existen casos donde una pequeia cantidad de dopante puede tener un gran

efecto en las propiedades del material.

En este trabajo, se estudia el comportamiento eléctrico de la solucion sélida de dos sistemas base que por si mismos son solucién
solida: KosNagsNbOs, que es una sustitucion isovalente de K* por Na*, y el BigsNaysTiOs, que es una sustitucion aliovalente de Na* por

Bi*": esta ultima sustitucién genera vacancias catiénicas!'”.
3.1.1 Estructura tipo perovskita

El KosNagsNbO; (KNN) y el BigsNagsTiOs; (BNT), poseen una estructura cristalina tipo perovskita. Fue descubierta y descrita
por Gustav Rose en 1839, se encontré en varios minerales de los Montes Urales, y nombrada asi en honor del mineralogista ruso Lev
Aleksevich von Perovski. La estequiometria caracteristica de esta estructura es ABX3, donde A y B son cationes metélicos, X es un
anién no metdlico (generalmente un calcogenuro o un haluro). El catién A, suele ser uno de tamaiio relativamente grande y poco
cargado, es decir, un catién blando desde el modelo de 4cidos y bases duros y blandos (HSAB) de Ralph Pearson y Robert Parr; debido
a su tamarfio, ocupa un sitio dodecaédrico de la forma AXj,. El catién B suele ser un catién mdas cargado y de menor tamano, es decir,
un catién duro; al ser mas de menor radio, ocupa un sitio octaédrico de la forma BX,. La celda unitaria entonces se describe como una
red de Bravais cubica (en el caso ideal) primitiva (cP) de cationes A, en el centro de ésta el B rodeado de seis dtomos de X que se

sittian en las caras del cubo, formando el octaedro BXe.

Figura 3.1: Distintas vistas de la estructura tipo perovskita. (Izquierda) Vista de una sola celda unitaria con red formada por A.
(Derecha) Vista de varias celdas, red formada por B. Imagenes generadas con el programa CrystalMaker®.

Otra forma de describir la perovskita, es como un arreglo de octaedros de BX¢ rodeando al
catiéon A de la forma AX;,, la red primitiva la forman aqui los cationes B. Ambas formas son

equivalentes, y se ilustran en la Figura 3.1.

La perovskita ideal es cibica; no obstante, existe un efecto llamado inclinacién (tilting, en

inglés) el cual, debido a algunos efectos de covalencia y otros electrostaticos, el catiéon B no se

encuentra exactamente en el centro del octaedro, ocasionando que éstos se inclinen y »
Figura 3.2: Efecto de tilting o distorsion de

distorsionen la simetria cubica (Figura 3.2). Como resultado, la estructura disminuye su los octaedros en la estructura tipo
Perovskital®l. Se ilustra la desviacion del Ti%
en BaTi0s.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 3: Marco tedrico

simetria y sistema cristalino cambia a tetragonal, ortorrémbico, romboédrico o monoclinico; a mayor grado de inclinacién, la
distorsién es mayor y la simetria menor. Existe el factor de tolerancia de Goldschmidt, ¢, el cual permite relacionar las distancias o

radios iénicos con una relacién predictiva para el sistema cristalino a formar!®.

i)

2\ +rx 2 \dsx
Dénde:
t: factor de tolerancia de Goldschmidt (a.d.)
ra, s, rx: radios iénicos efectivos de A, By X, respectivamente [A, pm]

dax, dp x: distancias interatémicas entre A-X y B-X, respectivamente [A, pm]
Dependiendo del valor de £, se pueden predecir diferentes sistemas estabilizados, éstos se resumen en la Tabla 3.11%,

Tabla 3.1: Factor de tolerancia de Goldschmidt y efecto en las variantes de la estructura tipo perovskita. Adaptado de (81,

Factor de tolerancia, t Efecto Estructura
> 1.0 Cation A muy grande para el sitio dodecaédrico Hexagonal o Tetragonal
0.9~ 1.0 Relacién ideal Clbica o Tetragonal
0.7 ~0.9 Cation A pequefio para el sitio dodecaédrico Ortorrombica o Romboédrica
<0.7 Cationes A y B son de radios semejantes Estructura compacta o tipo Ilmenita

Por segundo y tercer principios de la termodindmica, los ﬁ- f f

dtomos que conforman el cristal al no estar en el cero absoluto de = v Q& ‘&

temperaturas se encuentran vibrando y rotando. Conforme la \‘! j V

Romboédrico Ortorrombico Tetragonal Ciabico
(SG: R3m) (SG: Amm2) (SG: P4mm) (SG: Pm3m)
Figura 3.3: Cambios de simetria en estructuras tipo Perovskita debidos a la

ocupan en el material, fuera de sus posiciones de equilibrio, es decir,  gistorsion del sitio octaédrico en BaTi0s. La temperatura aumenta de izquierda
a derecha.

temperatura aumenta, lo hace también la entropia del cristal, por lo
que aumentan las vibraciones de los dtomos y el espacio que éstos

aumenta el radio i6nico efectivo. La clasificacién anterior es entonces
dependiente de la temperatura en la que se encuentre el material, por lo que modificando la temperatura, se puede favorecer una
estructura u otra. De lo anterior, resulta de principal interés la temperatura en la cual ocurren los cambios de un sistema cristalino a
otro en un material homogéneo. A esto se le conoce como transicion de fase. Por lo regular, conforme se aumenta la temperatura, la
estructura se hace mas simétrica, debido a los efectos ya mencionados, ademds de posible efecto Jahn-Teller que disminuye conforme
se aumenta la temperatura®. Esto se ilustra en la Figura 3.3. La importancia de los cambios de simetria radica en que si ésta cambia,

también lo hacen las propiedades del material, las cuales se discuten mas a detalle en las siguientes secciones de este capitulo.

3.1.2 Densidad teérica

Una de las ventajas del arreglo cristalino es, debido a que el arreglo idealmente es extensible al infinito, las caracteristicas de una
celda, se pueden extender a un conjunto muy grande de celdas, esto es lo que permite obtener de forma ficil la densidad de un
material cristalino. Para una celda, su densidad individual sera el cociente de la masa de dicha celda y su volumen, si se tiene un
agregado de exactamente un mol de celdas (es decir, un nimero de Avogadro, Nx = 6.02214 x 10* celdas), la masa de éste serd la

masa molar del compuesto, el volumen serd entonces N, veces el de cada celda®®. Por lo que entonces se tiene que para cualquier

material cristalino existe una densidad tedrica, p.., [g/cm?], dada por:
zM
pteo = (23)
NAVcelda
Dénde:
z: unidades férmula en la celda (a.d., z=1, 2, ...)
M: masa molar [g/mol]

Velda: volumen de la celda (dado por el sistema cristalino y sus pardmetros de red) [cm?]
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 3: Marco tedrico

La densidad calculada en la ecuacién (3.1) es la maxima posible teéricamente, debido a que en realidad, los materiales cristalinos
no son totalmente perfectos, tienen vacancias, otros defectos y porosidades en el conformado que hacen que la densidad disminuya
levemente. Por esta razén, se suele expresar también el porcentaje de densificaciéon, % p, como una medida de relacién entre la
densidad experimental y la tedrica:

% p =P %100% (2.4)

Pteo
Dénde:

Pexp: densidad experimental [g/cm?]

Preo: densidad tedrica [g/cm?®], obtenida mediante la ecuacién (3.1)

La densidad experimental puede ser determinada por diversos métodos, esto en funcién de la naturaleza del material, el rango
de densidades que pueda tener y el conformado; en el Capitulo 4: Desarrollo experimental, se detalla el método utilizado en este

trabajo para la determinacion de densidad de pastillas. En materiales electrocerdmicos, se buscan densificaciones cercanas al 100 %.
3.2 PROPIEDADES ELECTRICAS |: RELACIONES DE ESTIMULO Y RESPUESTA EN DIELECTRICOS

Las propiedades de estimulo-respuesta que involucran campo eléctrico son de interés para este trabajo, ya que en ellas se basa el
desarrollo de nuevos dispositivos transductores, sensores, detectores y actuadores (que sirven para manipular, interrumpir, accionar o
activar), mediante la capacidad de responder de forma precisa y trazable dado un estimulo aplicado. Existen efectos bien conocidos
como el flujo de corriente a través de un material conductor cuando se aplica un campo eléctrico, es decir, fendémenos con variables
conjugadas relacionadas directamente por un pardmetro; a los materiales donde ocurre lo anterior, se les llaman “triviales”. No
obstante, en algunos materiales hay efectos un tanto inesperados, como lo es la aparicién de un campo eléctrico al aplicarles un
esfuerzo mecénico (piezoelectricidad), a estos materiales se le llaman “estratégicos” o smart materials, en inglés. Estos efectos, que no
son necesariamente relaciones directas de variables conjugadas estdn acoplados, por lo que puede tenerse el efecto directo y el inverso
en el mismo material, para asi sensar o actuar segun sea el estimulo aplicado y la respuesta deseada o medible. Y es posible ir ain mas
alld: ademds de las funciones de deteccion y actuado, éstas respuestas pueden ser modulables como funciones de manejo, control y
procesamiento que son adaptables a diversos cambios en las condiciones ambientales, esta caracteristica adicional es lo que los hace

llamarse materiales “inteligentes”. Lo anterior, se resume en la Tabla 3.3.

Tabla 3.2: Algunos efectos que relacionan el estimulo y respuesta en diversos materiales(*®!.

Estimulo Respuesta Corriente eléctrica Magnetizacion Deformacion mecdnica  Cambio de temperatura  Radiacion electromagnética
Campo eléctrico Permltlv] d.ad o Efecto magnetoeléctrico et P g G Efecto termoeléctrico Efecto electrodptico
conductividad inverso
Campo magnético Efecto magnetoeléctrico Pe;“;;;:l?ciad Magnetostriccion Efecto termomagnético Efecto magnetodptico
Esfuerzo mecanico ez nggstilectnco Efecto piezomagnético Elasticidad - Efecto fotoelastico
Calor Efecto piroeléctrico - Dilatacion térmica Capacidad ¢ a.lonﬁca -
especifica
. " i . indi refraccion
Radiacion electromagnética A fOtQVOlFa]CO 0 - Fotostriccion - dice de refraccion y
fotoeléctrico otros efectos
Negrita en color rojo: Parametro que relaciona variables conjugadas directamente (materiales “triviales”).
Fondo gris: Funcionamiento como sensor. Fondo verde: Funcionamiento como actuador.
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3.2.1 Relaciones de simetria y propiedades Dieléctricos

. g . . . Piezoeléctricos

Para que un material pueda exhibir ciertas propiedades, son requeridas ciertas
condiciones estructurales (ademds de los elementos que conforman el material). Piroeléctricos
Primero, debe entenderse que partiendo del conjunto universo de materiales

dieléctricos, se desprenden distintos comportamientos eléctricos, donde unos quedan Ferroeléctricos

contenidos en otros, tal y como se esquematiza en la Figura 3.4. De todos los
dieléctricos, sélo algunos pueden ser piezoeléctricos, de éstos a su vez algunos pueden Figura 3.4: Diagrama de Venn donde se ilustran las

. , . L B . L ., relaciones de comportamientos eléctricos!?®.
ser piroeléctricos, por ultimo, sélo algunos piroeléctricos pueden ser también

ferroeléctricos. La relacién anterior es debida a los

requerimientos estructurales para que se presente una u otra 32 grup(c;s.G?t;ntuales
s

propiedad. En especifico, depende del grupo puntual de la

estructura del material. En general, se atribuye que la no centro

simetria de una estructura induce la aparicion de diversas 21 PG's no 11 PG’s
centrosimétricos centrosimetricos
propiedades eléctricas, ya que éstas dependen de la formacién de .
dipolos o regiones parcialmente cargadas en el material. Por ello,
de los 32 grupos puntuales, sélo 20 pueden presentar propiedades 1 PG no polarizable
eléctricas que sean relacion de estimulo-respuesta por un
fenémeno acoplado a la apariciéon o aplicacién de un campo 10 PG's polarizacion Piezoeléctricos, piroeléctricos,
eléctrico, es decir, que pueden ser materiales estratégicos o smart NI ferroeléctricos
materials (Figura 3.5)2%, - —
10 PG’s polarizacion ) )
inducible === Pjezoeléctricos

3.2.2 Generalidades para un material dieléctrico ideal Figura 3.5: Relacion de grupos puntuales, su centrosimetria y la aparicién de

propiedades eléctricas!?®.

Cuando a un material dieléctrico se le aplica un campo eléctrico, E ,
idealmente, no existe un transporte o flujo de cargas a través de éste (s6lo a corto  Mecanismo de E=0 E>0—>

alcance), sino un reordenamiento microscépico de tal manera que en el dieléctrico polarizacion  (Sin campo) (Con campo)

- . . ., -
surgen pequeiios momentos dipolos, p, que se alinean de acuerdo a la orientacién Atomi 7 : N
omica -+ -
. . . \ /
del campo aplicado; a la suma neta de los momentos dipolos en una cantidad de Nz

material (por unidad de volumen), se le llama polarizacién, P 7,

+ -+ - + - +- 4= -
-+ - + - + - 4= 4+- o+
3.2.2.1 Mecanismos de polarizacién eléctrica Ténica -k -+ - - 4= -
-+ - + - + - +-  +- o+
+ - + - + - T
Existen cuatro procesos por los cuales surgen los momentos dipolos, que en
conjunto y como fenémeno colectivo pueden dar como manifestacién Dipolar

macroscopica una polarizacién neta del material” 19 21];

(i) polarizacién atémica,
ocurre en todos los materiales, y es debida a la deformacién de la densidad
electrénica de los dtomos; (ii) polarizacién idnica, se debe a un desplazamiento
relativo de algunos iones con respecto a otros de sus posiciones de equilibrio; Interfacial
(iii) reorientacion de dipolos, en materiales formados por moléculas o unidades

discretas polares, la polarizacion se genera por la reorientaciéon de éstas;

(iv) polarizacién en superficies: existe un pequefio transporte de portadores de Estado no Estado
. . polarizado polarizado
carga que se detienen y acumulan por efecto de una barrera de potencial, como una
frontera de grano o frontera de fase. Estos mecanismos se ilustran en la Figura 3.6. Figura 3.6: Diferentes mecanismos de POlaﬁzaCi[é]n
eléctrical’l.

La polarizacion neta de un material, serd entonces la suma de las contribuciones de

cada mecanismo de polarizacion.
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3.2.2.2 Susceptibilidad dieléctrica y permitividad

De la ley de Gauss, para dos placas metdlicas paralelas en el vacio se sabe que el campo eléctrico entre ellas serd proporcional a la
densidad de carga de estas placas, o, e inversamente proporcional a la permitividad del medio (en este caso, el vacio, &), es decir,
E = c/g. Cuando se pone un medio material (diferente del vacio), existe entonces una densidad de carga del medio, o, que compensa
la de las placas. La densidad de carga total en las placas es equivalente al vector de desplazamiento eléctrico, D, que es una
manifestaciéon del efecto del campo eléctrico actuando en un medio”.. Como se tienen las contribuciones del campo actuando entre
las placas y la superficie del material dieléctrico, este vector de desplazamiento eléctrico serd entonces (ecuacién (3.4)):

D=gE+P (2.5)

Dénde:

go: permitividad dieléctrica del vacio (g0 = 8.8541878176 x 1072 F/m = 8.8541878176 x 107> C/m?)

D : vector de desplazamiento eléctrico [F/m = C/m?]

E : campo eléctrico [V/m = N/C]

P : polarizacién del material dieléctrico [F/m = C/m?]

En un dieléctrico ideal, la polarizacién es directamente proporcional al campo eléctrico aplicado, la constante de
proporcionalidad entre estas dos variables se le llama susceptibilidad dieléctrica, y.:

P =y.8E (2.6)

En casos isotrépicos, y. es un escalar, en caso contrario, es decir, anisotrépico, se expresa como un tensor de segundo rango”.

La susceptibilidad dieléctrica es entonces una relacion entre la carga fija y la carga libre (que puede desplazarse y redistribuirse por los

mecanismos de polarizacion esquematizados en la Figura 3.14).

Aplicando las relaciones conocidas para la carga de un capacitor de placas paralelas con material dieléctrico, de las ecuaciones
(3.4) y (3.5) se llega a”:

C=L-(ay e’ (27)
Dénde:
C: capacitancia [F = C/V]
q: carga total almacenada [C]
V: voltaje aplicado [V =]/C]
Al/d: cociente del drea de las placas paralelas [m?] y la distancia de separacién entre ellas [m]

Cuando el capacitor no tiene material dieléctrico, s6lo es posible tener una capacitancia en vacio, Cy = €0A/d; cuando se agrega
un material dieléctrico al capacitor, la capacitancia aumenta en un factor de (1 + y.). De lo anterior, se define entonces que la relacion
de proporcionalidad del aumento de la capacitancia con material dieléctrico es la permitividad dieléctrica absoluta del medio, &:

e=¢eo(1+7%e) (2.8)

Con lo que se llega a que C = eA/d. El coeficiente (1 + ) se puede definir como permitividad dieléctrica relativa, ¢,:

g =—=(1+7.) (2.9)
€0

Al factor g, se le suele llamar constante dieléctrica, «; por conveniencia, ko = 1 (constante dieléctrica del vacio).
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3.3 PROPIEDADES ELECTRICAS ll: COMPORTAMIENTO DIELECTRICO EN UN CAMPO ELECTRICO ALTERNO POR EL METODO DE RESONANCIAS EN
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS (EIS)

Ahora se discute el comportamiento de un material inmerso en un campo eléctrico alterno (la discusién de la seccion anterior
estaba centrada en la aplicacién de un campo eléctrico directo y constante). La técnica de caracterizacién que utiliza campo eléctrico
alterno aplicado en el material (el cual se prepara como un capacitor de placas paralelas) y mide las respuestas eléctricas de éste se
llama Espectroscopia de Impedancias (EIS: Electric Impedance Spectroscopy, en inglés). Esta poderosa técnica permite analizar las

diversas componentes (grano, frontera de grano, electrodo) de la respuesta eléctrica de un material.
3.3.1 Naturaleza de la corriente alterna (AC)

Un campo eléctrico alterno puede generarse de varias maneras, la mas simple, a partir de un generador que no es otra cosa mas
que un motor eléctrico funcionando “al revés”, es decir, una fuente de energia mecénica lo mueve, y por interaccién de los imanes y
bobinados internos, genera un campo eléctrico oscilante, tal y como lo estipula la Ley de Faraday-Lenz. Una corriente alterna (AC)
viene dada de forma ideal, por una amplitud sinusoidal en el tiempo, es decir, el voltaje suministrado cambia conforme una onda
sinusoidal, pudiendo ser positivo, negativo o cero en algin punto en el tiempo. Matematicamente se puede representar esto como:

V =V(t) =Voe/* =Vy(cos(wt)+ jsin(wt)) (2.10)

Dénde:

W(¢): voltaje (diferencia de potencial eléctrico) en el tiempo [V]

Vo: valor mdximo o pico de voltaje (amplitud méxima de la onda sinusoidal) [V]

j: unidad imaginaria, es decir, j = V-1

o: frecuencia angular, ®=2nf , f frecuencia [Hz = s™]

t: tiempo [s]

El campo eléctrico sigue una descripcion andloga a la ecuacion (3.9). Existe un desfase ¢ entre la onda sinusoidal de la corriente
eléctrica, I [A], con respecto al voltaje:
I=1(t) = Ipe/®*® = [y (cos(ot + §) + jsin(wt + ¢)) (2.11)

El electromagnetismo de los circuitos RC (Resistencia-Capacitancia) en corriente alterna, ensefia que el comportamiento de un
material dieléctrico en dichos circuitos depende principalmente del equivalente de la resistencia (oposicion al paso de corriente) en
corriente alterna: la impedancia, Z*. Consecuencia de la forma en la que se aplica el voltaje y la corriente, la impedancia también es
un nimero complejo:

Z¥=Z'+jz" (2.12)

Dénde:

Z*: Impedancia total [Q]

Z': Parte real de la impedancia (impedancia resistiva) [Q]

Z": Parte imaginaria de la impedancia (impedancia reactiva o reactancia: capacitiva e inductiva) [Q]

La componente imaginaria de la impedancia contempla aspectos de interaccién del material, es decir, los fenémenos que hacen

que el material responda de dicha manera ante un campo eléctrico alterno.
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3.3.2 Interaccion de un dieléctrico con un campo AC

Cuando un campo eléctrico (no muy intenso) en AC , Mecanismo de polarizacion
interacciona con un material dieléctrico, comienzan a manifestarse & ;12 ID?:;T:CM
todos los mecanismos de polarizacion vistos en la Seccion 3.2.2.1 3: Iénico
Mecanismos de polarizacién eléctrica. Cada uno, debido a la energia 4: Atomico
requerida para cada uno, se puede manifestar en un tiempo
caracteristico, una vez aplicado el estimulo alterno. Los dipolos sélo i_
podrdn reorientarse en el tiempo con el campo aplicado a una 1 74 4
frecuencia caracteristica, llamado de relajacion. A esta frecuencia el o l \/
dieléctrico sufre pérdidas dieléctricas y la energia se disipa en forma ~100 " ~10% ~10'3 f (Hz)
de calor® ", La pérdida dieléctrica es mdxima cuando la frecuencia
del campo externo coincide con la frecuencia de relajacién de un &'
mecanismo de polarizacién dado. Este es también el principio detras e ~ A A
del funcionamiento de un horno de microondas: funciona a la SN A /o AN SN

~10"°  ~10% ~10'% £ (Hz)

frecuencia de relajacién de las moléculas de agua y el calor generado

calienta los alimentos. A frecuencias por encima de la frecuencia de  Figura 3.7: Dependencia de la permitividad (parte real e imaginaria) con la

o . . . . : icadol”
relajacién, los dipolos ya no podran mantenerse al ritmo del cambio frecuencia del campo aplicado’".

en el campo aplicado y el mecanismo de polarizacién contribuyente queda “congelado” y ya no favorece més la pérdida dieléctrica.

Toda vez que al aplicar un campo eléctrico AC éste siempre tiene una parte real y una imaginaria, esto también se refleja con la
permitividad del material, es decir, también existird una permitividad compleja de la forma:
e=¢'+jg" (2.13)

Para el proceso anteriormente descrito, la parte real de la permitividad es la que sufre esa pérdida dieléctrica, mientras que la
parte imaginaria aumenta (Figura 3.7), por lo que la parte imaginaria de la permitividad es una medida de la contribucién del
mecanismo de polarizaciéon que disipa energia no aprovechable en el sistema. Por lo regular, la representacién de nimeros complejos
implica un diagrama de fasores donde se proyecta la parte imaginaria sobre la real, lo que da un vector con un dngulo & con respecto
al eje real”™ . Dicho 4ngulo 8 es entonces proporcional a la permitividad imaginaria, que da la energia disipada: en un campo
eléctrico alterno, el dngulo de fase de la densidad de flujo eléctrico es menor que el del campo eléctrico a la velocidad finita de

polarizacién. Se define entonces la tangente de dicho angulo como tangente de pérdidas, tan 5:
"

€
tand=—

’

(2.14)

En los rangos de frecuencia criticos (relajacién o resonancia, como se detallard posteriormente), la disipacién de energia es

méxima como se muestra por los picos en la parte imaginaria de la permitividad (Figura 3.7).

3.3.3 Fundamentos del modelado del material en capas como un circuito

equivalente de RC y RCL (b) G

S S N
AL

T =

@, [k R=n
L’Lral‘%—

G GB

GB

Se puede aproximar que un material policristalino consta de capas

uniformes en forma de barras o paralelepipedos pseudoctbicos organizados

por capas de tal forma que un conjunto muy grande de ellos puede generar

una pastilla densa. Dentro de cada barra existen granos (G) y sus respectivas

fronteras de grano (GB) (Figura 3.84®?). Adema4s, para que pueda existir
Figura 3.8: Modelo de capas: (a) Capas de material que aglomeran
varios granos!??, (b) Vista microscépica de los granos y sus
fronteras, (c) Circuito equivalente acorde al comportamiento
eléctrico de cada parte del materiall?*.

buen contacto eléctrico, debe haber electrodos en las caras de la pastilla, a
forma de un capacitor de placas paralelos para asi aplicar un campo uniforme
a todo el material.
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Cuando se aplica un campo eléctrico al material, se tienen entonces los siguientes efectos:

1.- Comienza a haber una pequena conductancia en el material debido a diversos mecanismos de difusién y migraciéon de cargas
(que son poco significativas en un dieléctrico ideal).

2.- Los granos de cada una de las capas se polarizan y se cargan.

3.- En las fronteras de grano se encuentra una barrera energética superficial que dificulta la polarizacién y migracién de carga.

Como éstas fronteras de grano dificultan el paso de cargas, ocasionan un aumento en el almacenamiento de carga en los granos y sus

Mecanico Eléctrico
Desplazamiento, Ax Carga, g
Fuerza externa, F Voltaje, V L
Masa, m Inductancia, L
Amortiguamiento, Resistencia, R

respectivas fronteras (Figura 3.85,c?%),

El comportamiento de la respuesta eléctrica del material tiene
entonces varias componentes, debidas al transporte y acumulacién de
carga, ademds de las barreras impuestas por las interfases internas en

el sélido. Es decir, hay respuestas:

Restitucion elastica, k ~ Lnverso de
capacitancia, 1/C

g

C
Capacitivas (C): procesos de acumulacién y polarizacién de
. .. .. , R
carga, se pueden asociar también a procesos de absorcion de energia. m

100

Resistivas (R): procesos de conductividad del material (y las
barreras que la abaten), ademds de posibles transiciones fisicoquimicas Figura 3.9: “Equivalencias” entre un sistema mecanico y uno eléctrico*.
en el material que impliquen un gasto energético.

Inductivas (L): cuando se aplica un campo de AC a un piezoeléctrico, éste se deforma de manera andloga a un resorte, con lo
cual se tienen efectos de resonancia, amortiguamiento y otros.

Por tanto, se puede modelar el comportamiento del material como un circuito de varios de los elementos antes mencionados,

con los cuales se tiene una buena aproximacion de los pardmetros eléctricos del material (Figura 3.8c).

3.3.4 Condicién de resonancia en AC

Al existir una interconversion de energia mecdnica a eléctrica, existen “equivalencias” entre el comportamiento mecénico y

eléctrico (Figura 3.9). Las ecuaciones de estados correspondientes, en términos de fuerzas y potencial son:

d’x dx _ d2x % 2
m(F)+C(E)+kx—m(ﬁ)+my(dt)+mmox F(t) (2.15)
d’q dg D o
L(F}R(E)”’(E)'V(”‘V‘)e’ (2.16)

Dénde:

€: amortiguamiento de oscilador

k: constante de restitucion eldstica de resorte [N/m]

v: coeficiente de friccion

wo: frecuencia de resonancia de oscilador, w, =vk/m [Hz]
L: inductancia [H]

La ecuacion (3.14) describe entonces al sistema como un oscilador arménico amortiguado y forzado, la ecuacion (3.15) es la
descripcion general de un circuito RCL (resistencia-capacitancia-inductancia). La ecuacion (3.15) se puede generalizar a sélo la
contribucién del campo eléctrico aplicado en el material y su transformacién a energia mecdnica, quedando:

2
m(ﬂj + my(d—x) +moix = gEe’™ (2.17)
de? dt

Es decir, por medio de la aplicacién del campo eléctrico se tiene un forzamiento del oscilador arménico constituido por el
arreglo de barras y capas polarizables de dieléctrico, los cuales pueden tener un efecto piezoeléctrico. Se dice entonces que un
oscilador entra en resonancia cuando el estimulo aplicado coincide en frecuencia con la libre caracteristica de oscilaciéon (equivalente

a la que tendrfa si el sistema fuera no amortiguado) y se tiene un maximo en la respuesta observada. Haciendo tratamiento
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matemaético, se llega a que las soluciones de las ecuaciones anteriores expresadas en su forma de permitividad real e imaginaria son,

en condicién de resonancia:

(2.18)

Ne" wo? — ®?
g =1+ (

me k(coo2 - 0?)? —(yw)*

Ne" YO
&'= 2.19
meg (((002 -o’) —(Yw)zj 219

Doénde:

N: cantidad de portadores de carga polarizables en el material por unidad de volumen .

(asumidos como dtomos hidrogenoides); g*> = Ne'?

2y

e’ : carga del electrén, e'=1.602176565x107"° C 0 ~
En la Figura 3.10, se muestra cdmo se observa el comportamiento de las permitividades ¢, /\\/

cerca de la frecuencia de resonancia. A esto se le llama el espectro de resonancias del material.

Experimentalmente, no se mide de forma directa la permitividad, sino la impedancia del “ @

material con la frecuencia, y en especifico, mediante analizadores de impedancias, es posible  Figura 3.10: (Arriba) Sefial de la permitividad
. L . [ ~ . real en funcion de la frecuencia, cerca de la
obtener la parte imaginaria de ésta, donde de forma andloga a la sefal de la permitividad  ¢ondicion de resonancia. (Abajo) Sefial propia

imaginaria, se obtienen maximos y minimos en la frecuencia de resonancia. de la permitividad imaginaria.

3.4 PROPIEDADES ELECTRICAS lll: FERROELECTRICIDAD

w

La ferroelectricidad es uno de los multiples arreglos ferroicos
de materiales, dentro de los que destacan la ferroelectricidad, 4 @
ferromagnetismo y ferroelasticidad. El prefijo “ferro”, se adopté de
las propiedades magnéticas de diversos compuestos ferrosos tipo
espinela que presentaban una magnetizacién espontinea y que

puede ser reversible en direccién. En analogia, la ferroelectricidad
es la presencia de una polarizacion eléctrica espontinea, P, la 5 @

-
~
<—

cual es posible revertir y modular mediante la aplicacién de un -E

7
™

campo eléctrico (E); cuando se aplica un estimulo de campo 5

eléctrico en ambos sentidos (positivo y negativo), se genera un

-

+
-0
N

ciclo de histéresis ferroeléctrico (Figura 3.11). Esta propiedad se
descrubrié 1921 en la sal de La Rochelle. En aquel entonces se 6 @

consideré un comportamiento anémalo, debido a que constituye 7

-P,

una relacion no lineal de estimulo-respuesta entre la aplicacién - P 6

de un campo eléctrico y la polarizacién observadal” 19} 241 125],

=

3.4.1 Descripcion fenomenolégica a nivel microscopico de un ciclo Figura 3.11: Esquematizacion de un ciclo de histéresis ferroeléctrico ideal.
de histéresis ferroeléctrico

Se describe en forma general el proceso a nivel microscépico de alineamiento de los dipolos eléctricos conforme se tiene una
secuencia de campo eléctrico aplicado. La polarizacién observada en el material, siempre serd un fenémeno colectivo: la suma de los

241.126], Las etapas numeradas, son las correspondientes a la Figura 3.11.

vectores de dipolos eléctricos!
1 Se tiene el material con sus dipolos orientados al azar, los cuales pueden generar una distribucién estadistica isotrépica de
dipolos eléctricos, dando como resultado, una polarizacién inicial nula.
2 Conforme se aplica campo eléctrico, se obliga a que los dipolos se ordenen en la direccién del campo aplicado. Para un campo

eléctrico intermedio, s6lo algunos de los dipolos logran alinearse.
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3 Se llega a un campo maximo donde se logran alinear casi todos los dipolos eléctricos en la direcciéon del campo. Mientras el
campo siga aplicdndose a éste valor, se tendra la polarizaciéon maxima o de saturacion, +P.

4 Cuando se retira el campo (E = 0), espontdneamente, por segundo principio de la termodindmica, algunos dipolos se
desajustan el ordenamiento anterior, ocasionando que la polarizacién en el material disminuya ligeramente; no obstante, ain es
bastante significativa con respecto a la polarizacién neta que se tenia al principio. A esta polarizacion, luego de retirar el campo, se le
llama remanente, +P.. Se dice entonces que en esta etapa existe una histéresis efectiva o efecto de memoria en el material, ya que éste
“logra recordar” la respuesta correspondiente al estimulo aplicado.

5 Cuando se aplica el campo en sentido opuesto, los dipolos se reorientan conforme cambia el sentido y magnitud del campo.
Existe un punto intermedio donde se vuelve a generar una distribucién isotrépica de dipolos, forzando a que la polarizacién se anule.
Al valor del campo que ocasiona despolarizar por completo el material se le llama coercitivo, —E.. Aqui es cuando se dice que se ha
“borrado la memoria” del material, ya que la polarizacién que éste “recordaba” se ha anulado por completo.

6 Se llega de nueva cuenta a un campo negativo cuya magnitud maxima produce la maxima polarizacién en sentido opuesto
(con respecto a la del paso 4) del material. Es decir, se tiene una polarizacién negativa de saturacion, —P. Se dice entonces que se ha
“revertido el recuerdo” del material, es decir, se ha obligado a que éste cambie su polarizacién inducida.

7 Cuando se vuelve a retirar el campo (E = 0), el material mantiene ahora una polarizacién negativa remanente, —P.. Cuando se
vuelve a aplicar el campo en sentido positivo, ocasiona que la polarizacion del material vuelva a disminuir hasta llegar a una
polarizacién nula, equivalente a lo observado en 1’. Si se sigue aplicando el campo, se vuelve a polarizar positivamente hasta llegar al
valor de +P, y el ciclo queda completado. Si se aplica un E muy grande, se puede tener una ruptura dieléctrica del material,

ocasionando que comience a conducir de forma erratica®*- ),

3.4.2 Origen de la polarizacion espontanea

9o . o @ 9
Para que un material ferroeléctrico pueda serlo, el primer requisito que AR % 0 0 B Q
o o 0

debe cumplir es que tenga una polarizacién espontdnea en su estructura

cristalina. Ello se logra mediante el segundo mecanismo de polarizacién visto en

la Seccion 3.2.2.1 Mecanismos de polarizacion eléctrica, es decir, un arreglo - 2 ! » .
asimétrico de iones que da como resultado un momento dipolo permanente, , @ 0 @ 0

sin necesidad de que se esté aplicando un campo eléctrico. Con lo que de nuevo,

se tiene que la estructura debe ser no centrosimétrica (Figura 3.12). Algunas  F19ura 3.12: (Izquierda) Estructura Perovskita centrosimétrica,

donde no hay dipolo espontaneo. (Derecha) El sitio B de la
estructuras tipo que son ferroeléctricas son: perovskita (BaTiO;) bronce Perovskita esté desplazado hacia arriba, generando un dipolo

téneo.
(PbNb,Og), pirocloro (CdNb,Oy), y perovskitas multiples (BisTizO12)1. espontanee
Si existe una polarizaciéon espontinea, mediante la (a) s7 (b) R l
| doa
aplicacion del campo eléctrico, se modifica tanto la ] l_.m -

&

orientacién de ésta (se obliga al movimiento de las celdas) y

Lanice spacing/ipm

también la distribucion de cargas, es decir, se puede

5

modificar la posicién del sitio B en la perovskita. Por

Qnhomombic
1
-100 50 [ 50 100 150

2 e ]
FArombohesial
Temperature™C

carga que se redistribuye, mayor serd la polarizacién (C)l L) T

025+ T . | [ 1
espontanea. H \tj\ [

definicién del momento dipolo (fi =gr), entre mayor sea la

020 % |

5 .

o £

I 1
3.4.3 Comportamiento dependiente de la temperatura 0w E'f"_ ]
005 2 4
Retomando lo descrito en la Seccién 3.1.1 Estructura . 7 === = . =T B 2

Temperalure/C

tipo perovsklm, dependlendo de la temperatura, pueden Figura 3.13: Diferentes formas de seguir una transicion de fase (se ilustran para BaTi0s):

tenerse diversas transiciones de fase, debido al cambio de (a) Conforme cambia la T cambia la simetria, (b) Cambio de los parametros de red con la
T, (¢) Cambio de la polarizacion esponténea (Pe) con la T, d) Cambio de & con la T 7).
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simetria del sistema. Conforme se aumenta la temperatura, el sistema se vuelve mas simétrico, con lo cual resulta mds dificil de
polarizar, y eventualmente ésta polarizacién llega a anularse. Cada una de éstas recibe el nombre de temperatura critica de
transicion, T.. Debido a que el efecto de memoria de polarizacién descrito en el ciclo de histéresis también depende de cémo se

aplica ahora el estimulo de tratamiento térmico, las T. suelen diferir si se miden en calentamiento y enfriamiento (Figura 3.24)7.

Conforme se incrementa la temperatura, en dependencia de la fase presente, todos los fendmenos colectivos del material hacen
que la permitividad del material sea maxima, es decir, se maximizan las propiedades dadas por los mecanismos de polarizacién antes
vistos®. Luego de esta temperatura, las propiedades disminuyen abruptamente, haciendo que desaparezca el comportamiento
ferroeléctrico, es decir, es una transiciéon de una fase ferroeléctrica a paraeléctrica. En dicha temperatura, llamada de Curie-Weiss
(Tc), las propiedades dieléctricas se maximizan, luego decrecen conforme se aumente o disminuya la temperatura de acuerdo con la

Ley de Curie-Weiss:

Ne=—"=8;—1 (2.20)

Dénde:

Cc: constante de Curie-Weiss para el material

La ecuacién (3.31) es una aproximacion macroscépica de lo que ocurre a nivel microscépico en el material: una vez rebasada
dicha temperatura, el material se despolariza gradualmente y por regiones; es decir, para T > T, el material ya no es ferroeléctrico. En
la Figura 3.24d, se aprecia la tltima transicién para BaTiOs, donde Tc~ 120 °C! 24,

3.4.4 Estudio cualitativo y cuantitativo del fendmeno ferroeléctrico

Dentro del estudio de los materiales ferroeléctricos, existen muchas variantes de éste, que se manifiestan de manera distintiva y
caracteristica al medir los ciclos de histéresis®®!. A continuacién se describen brevemente, posteriormente, se hace una discusién

sobre las formas caracteristicas y herramientas ttiles para un estudio mas profundo de dichas variantes.

3.4.4.1 Ferroeléctricos “suaves” y “duros” —— T
30+ Duro : 4
~E ol Suave
Partiendo de la forma basica e ideal mostrada en la Figura 3.11 de un ciclo §
= 10+ 4
ferroeléctrico, se tienen dos variantes: que el ferroeléctrico se comporte de forma “suave” o £ | ]
“dura”. Si bien no existe una definicién o distincién formal y tajante entre un ferroeléctrico  § 40| ]
&
suave y uno duro’®, las principales caracteristicas que los distinguen son: la medida o  © -20} ]
anchura del campo coercitivo, E., factores de rigidez mecdnica (relaciones de tensién- BOF el 1
deformacién), y la permitividad dieléctrica relativa, €. Los ferroeléctricos duros tienen 8 6 4 -2 0 2 4 6 8
campos coercitivos grandes, lo que se reflejara en un ciclo de histéresis ancho, ademds de Campo eléctrico (kV/mm)
factores de rigidez mecdnica altos y permitividades dieléctricas bajas; en contraste con los Figura 3.14: Diferencias entre los ciclos

ferroeléctricos “duros” y “suaves”®) (19,

ferroeléctricos suaves, cuyos ciclos de histéresis son mas delgados y alargados (usualmente
con forma mas sigmoidea o “redondeada” que los duros, que tienden a ser mas “cuadrados” y polarizacién remanente mas baja). Las

formas caracteristicas de éstos se ilustran en la Figura 3.14.
3.4.4.2 Medicién y formas caracteristicas de un ciclo de histéresis ferroeléctrico

La medicién del ciclo ferroeléctrico es andloga a la que se realiza en un capacitor de placas paralelas, donde se aplica un campo
eléctrico alterno (AC) y la respuesta es analizada en un circuito del tipo Sawyer-Tower (Figura 3.15)2%. Dicho circuito, consiste en
un arreglo de capacitores en serie, uno de capacitancia lineal C; conocida, con el que consiste de la muestra presumiblemente
ferroeléctrica, de capacitancia desconocida en funcién del campo, C,(E). Cuando se aplica un voltaje al circuito, la carga almacenada
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q en C; es proporcional al desplazamiento eléctrico en la muestra ) ) | +9x
Muestra Ferroeléctrica (FE), G(F) T3
ferroeléctrica®¥. Como ya se describi6 en la Seccidn 3.2.2.2 Susceptibilidad T4
dieléctrica y permitividad, el desplazamiento eléctrico que representa la H R
suma de todas las formas de polarizacién eléctrica, depende de la ecuacién fuente V Rear
. o uente | | +
(3.4), es decir: D=gyE+P. En la préctica, la contribucién del término AC T I f ' v L
K = o o 1 G
D 24] . .z T
€E es mucho menor que P, por lo que D~ P ¥, La polarizacién es RZH Ve Osciloscopio o
medida como una cantidad proporcional al cambio o integracién de la I l
A

corriente que circula en funcién del campo aplicado, compensada por el Figura 3.15: Esquematizacion del circuito tipo Sawyer-Tower, utilizado

resistor variable, R..;, que es analizada en el osciloscopio??. para la medicion de ciclos ferroeléctricos4l.

En el circuito tipo Sawyer-Tower aplica un campo eléctrico alterno en funcién del tiempo, E(¢), de muchas formas, las mds

comunes son: en forma en “zigzag” o “serrada”, seguida por la sinusoidal y pulsos?* 2%}

l; por simplicidad, se analiza el caso de una

onda en zigzag. Para un resistor ideal lineal, donde se cumple la ley de Ohm, se tiene (variables dependientes de la frecuencia):
V=IR (2.21)

Doénde:

I intensidad de corriente eléctrica [A]

R: resistencia eléctrica [Q]

El campo eléctrico es un voltaje por unidad de longitud, es decir, E = V/I, por lo que para una muestra de espesor constante,

E oc V,o0bien, EL=V.

En un resistor lineal, el electromagnetismo de circuitos RC

. . . . . ) E(t) — E(t) I P
ensefia que la intensidad de corriente siempre estd en fase con el A 19 / T
voltaje (y por ende, el campo) aplicado. Por lo que a medida que \ / N
aumenta el campo, aumentard la corriente proporcionalmente, Fot E
N\ E -

es decir, I o«c E. Entonces, al aplicar un campo eléctrico, la carga

(a) (©

Figura 3.16: Comportamiento eléctrico de un resistor ideal: (a) Campo y corriente en
funcion del tiempo, (b) Corriente en funcion del campo, (c) Ciclo a observar en el
histerimetro!24l.

que puede almacenar un resistor, ésta comienza a movilizarse,
quedando anuladas todas las cargas netas que pueda tener, es
decir, la polarizacion se anula, originando un ciclo de histéresis
P-E idealmente simétrico, en forma de “limén” o “balén de futbol

americano” (Figura 3.16)124- 5],

En el caso de un capacitor lineal, donde la capacitancia es proporcional a la carga e inversamente proporcional al campo
eléctrico aplicado (ecuacion (3.6): C = g/ V), la corriente que atraviesa dicho capacitor es la derivada del campo aplicado con respecto

al tiempo?#:

1= % = M = constante (para un capacitor lineal) (2.22)
dt dt
Si el campo estd cambiando en un lapso dado, en éste la
corriente se mantendra constante; cuando el campo revierte su Et)|—, e 7 I N P
polaridad, lo hace también el flujo de corriente a través de del ﬂ\ ‘ / ; -
capacitor, y cuando el campo deja de cambiar (se mantiene . ;
constante en un méximo o un minimo en E(t)), la corriente se \ // : ig —
anula®¥. En un capacitor ideal, el valor de la polarizacién (a) - (b) (c)

aumenta proporcional al campo aplicado, ya que CV=C-El=¢q

oc P, es decir, la grafica P-E serd una linea recta (Figura 3.17).

Figura 3.17: Comportamiento eléctrico de un capacitor lineal: (a) Campo y corriente
en funcion del tiempo, (b) Corriente en funcion del campo, (c) Ciclo a observar en el
histerimetro!?4,
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En un ferroeléctrico, ocurren cosas diferentes: conforme £ Il s p
. . . . — E(t f
se aumenta el campo aplicado, existe un valor intermedio donde |'I ® I

V' \ — 1 1\ T
la corriente aumenta drasticamente, debido a una rapida - _/,' / /,

\\
reorientacién masiva de los dipolos que conforman el material, W t \ | <~ f // ,_J'I E
A\ ]
| \ )
| ® |

es decir, en el campo coercitivo, E., la corriente es maxima. @
a

Luego de rebasar el E., la corriente vuelve a disminuir

abruptamente debido a que ya son muy pocos dipolos los que se  Figura 3.18: Comportamiento eléctrico de un ferroeléctrico: (a) Campo y corriente en
funcion del tiempo, (b) Corriente en funcion del campo, (c) Ciclo a observar en el

estén reorientando, incluso en ;. Cuando el campo se revierte, histerimetro!?*l. Notense los picos de corriente en los campos coercitivos.

existe otro campo —E. donde la corriente es maxima, pero de
polaridad opuesta (Figura 3.18a). El hecho de que aumente drésticamente la corriente debido a un cambio colectivo en la orientacién
de dipolos es otra caracteristica especifica de la ferroelectricidad®¥, ademds del ciclo formado en la gréfica P-E, discutido en el

apartado anterior. Las graficas respectivas se presentan en la Figura 3.18.

Como se analizé mds detalladamente en la Seccién 3.3 Propiedades eléctricas II:

Comportamiento dieléctrico en un campo eléctrico alterno por el método de
Circuito

resonancias en Espectroscopia de Impedancias (EIS), un material ferroeléctrico o equivalente

piezoeléctrico en realidad puede modelarse como una suma de contribuciones de

Ferroeléctrico
diferentes comportamientos eléctricos elementales: resistivos, capacitivos e

inductivos. Por lo que en un circuito tipo Sawyer-Tower también se hardn presentes —
+—""/" Incremento de

dichos comportamientos. Dentro de las principales componentes que puede alterar o oérdidas en Resistor

incluso “echar a perder” la propiedad ferroeléctrica, es la dada por una resistividad ferroeléctricos

baja, es decir, conductividad alta (¢ > 10° Q'.cm™)2%. Cuando se aplican campos Cirauito

grandes a ferroeléctricos donde la conductividad es alta, el ciclo de histéresis equivalente

comienza a redondearse (Figura 3.194), y las graficas podrian asemejarse a una Capacitor lineal

e

j i i :;— — " Incremento de Resistor
forma semejante a la de un resistor ideal (a esto, en general se le conoce como A —

combinacién entre las mostradas en la Figura 3.16 (resistor) y la Figura 3.18

(ferroeléctrico). Cuando la conductividad es muy alta, la polarizacién se abate de

- - pérdidas en
“pérdidas”), justamente debido a que el fenémeno de conduccién y polarizacién son dieléctricos lineales
de naturaleza opuesta; en tal caso, se observaria una grafica méas semejante a la de la Figura 3.19: Esquematizacion de pérdidas por alta

conductividad y su circuito equivalente: (a) Pérdida del
comportamiento ferroeléctrico, (b) Pérdida en un

parece que se induce un comportamiento analogo al ferroeléctrico, no obstante, en capacitor lineal, aunque pareciera inducirse un
comportamiento ferroeléctrico, esto no es correcto!?4l,

Figura 3.16. Cuando se tiene un dieléctrico lineal, cuando aumenta la conductividad,

realidad no se observan una P ni una corriente maxima donde exista el cambio de

orientacién de dipolos que son los caracteristicos de un ferroeléctrico real (Figura 3.195)2,

3.4.4.3 Andlisis matematico de la derivada del ciclo P-E; Capacitancia normalizada

Como se muestra en la Figura 3.19, resulta evidente que existe una alta probabilidad de cometer errores al asociar uno u otro
comportamiento a un material que presente un ciclo P-E similar, ya que es muy facil confundir entre un ciclo ferroeléctrico muy
redondeado debido a pérdidas por conductividad, que otro procedente de un capacitor lineal. Basados en la segunda caracteristica de
los ferroeléctricos (el aumento dréstico de la corriente en los valores de campo coercitivo), surge una herramienta matematica que

permite analizar mas a fondo el comportamiento del ciclo, y poder asi discriminar entre un ferroeléctrico con pérdidas y un capacitor.

La polarizacién es un cambio debido a la aplicacién de un voltaje, y a su vez, ésta es el cambio de carga acumulado en una regién
del material (con drea constante), con ello se obtiene®;

dP _1dg (2.23)
dE AdE
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Dénde:
dP/dE: derivada de la grifica de la polarizacién con respecto al campo aplicado [F/m? pF/cm?]
dg/dE: es por definicion la capacitancia general de cualquier material dieléctrico [F; uF]

A: drea comun de las placas del capacitor [m?% cm?]

A la derivada mostrada en (3.34) se le conoce como capacitancia normalizada®!. Como se detall6 en la seccién anterior, para
un ferroeléctrico la intensidad se hace extrema (méxima en una polaridad u otra) en ciertos valores de campo eléctrico (que son los
coercitivos, Figura 3.18b). Los méaximos y minimos de dicha corriente se encuentran justo donde la derivada de la corriente con
respecto al campo es cero:

dI

T 0 (en *E.) (2.24)

Como la intensidad de corriente es proporcional a la carga, y ésta a su vez a la capacitancia (mdas especificamente, la separacién
de cargas®), cuando la intensidad debido a la reorientacién masiva de dipolos se hace maxima, también lo hace la capacitancia; por
lo que para un auténtico ferroeléctrico, se deberdn observar maximos de capacitancia normalizada (la derivada dP/dE) justo en los

valores de campo coercitivo.

En dependencia de la forma caracteristica de la derivada dP/dE, se

60+ — H
puede distinguir un ferroeléctrico con pérdidas (cuyos méximos coinciden 3 25
con los campos coercitivos reales), de un capacitor y un resistor. N S j:
Sl
Un buen ferroeléctrico mostrard mdéximos de capacitancia (en la s
derivada dP/dE) en los valores de E. dichas sefales asemejan curvas s s s s s s e o .
gaussianas. Del valor de P; en el ciclo P-E, dependera la altura de dicho E
maximo. Cuando el ciclo P-E queda “abierto” (debido a efectos de histéresis Figura 3.20: Comportamiento de un ferroeléctrico: (Izquierda) Ciclo

de histéresis P-E. (Derecha) Ciclo de capacitancia, derivada dP/dE(?],

: 20 1
15
3
[« 10
a
=}
5
"
0

tiene una capacitancia residual que ocasiona que se acumule carga en el ™ Sl

remanente), los maximos quedan disparejos, siendo el de mds altura el que

queda asimétrico con mayor valor absoluto de —P; (Figura 3.20).

Un resistor, en el ciclo P-E mostrara una grafica redondeada, como ya
se mostré anteriormente (Figura 3.16, Figura 3.19). Al obtener la derivada

dP/dE, la grafica adopta una forma de “X”, debido a que un resistor siempre

mE e e R R E R

resistor. Por lo cual, el drea dentro de la “X”, donde la capacitancia cambia E E

con el campo, representa las cargas que se forman dentro del resistor? 25! Figura 3.21: Comportamiento de un resistor: (zquierda) C"d"[z‘:]e

(Figura 3.21). histéresis P-£. (Derecha) Ciclo de capacitancia, derivada dP/dE'**..
Un ferroeléctrico con pérdidas, mostrara un ciclo P-E muy redondeado, :: ::

no obstante, podran distinguirse dos pequefos saltos verticales, que son los Q:::i 3 mné

campos coercitivos. La derivada dP/dE mostrard los dos méximos de ™% 3 "t

capacitancia debido a que si existe un campo coercitivo, sobrepuestos a la : ::

forma de “X”, debido a que las pérdidas lo hacen tener una componente de " B P S At e

75 —sn 25 on 25

E E

Figura 3.22: Comportamiento de un ferroeléctrico con pérdidas:
(Izquierda) Ciclo de histéresis P-E. (Derecha) Ciclo de capacitancia,

3.4.4.4 Relajamiento del efecto ferroeléctrico y ferroeléctricos relaxores derivada dP/dE?®).

resistividad y capacitancia en paralelo® (Figura 3.22).

Retomando lo ya descrito en la Seccion 3.3.2 Interaccion de un dieléctrico con un campo AC, existe un tiempo caracteristico de

relajacién para un mecanismo de polarizacion cuando al material se le aplica un campo AC. En general, se dice que existe entonces
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una relajacién de una propiedad dieléctrica cuando ésta depende de la frecuencia. Cuando ésta dependencia ocurre en un

ferroeléctrico se le llama relaxor” 19,

Los rasgos mds caracteristicos en un ferroeléctrico relaxor son: (i) la presencia de 610t 03

una transicién difusa de ferroeléctrico a paraeléctrico en la cercania de la temperatura sx 10t Aumenta oy T
C

de Curie-Weiss; (ii) variacién de la T¢ con la frecuencia, cuando ésta se determina por 10t

método de resonancias en EIS (usualmente, la T¢c aumenta conforme aumenta la o

3x10*

Q uey

frecuencia, Figura 3.23)2%, Estas dos caracteristicas deben presentarse

2x10*

TTTTTIT I T I TITITTTTT

simultdneamente para que se pueda atribuir un relajamiento del efecto ferroeléctrico

Lel10* [

y llamar al material relaxor; si la T¢ no varia con la frecuencia, entonces la transicién

difusa se puede atribuir a la morfologia, usualmente un tamano de grano pequefio, 0o w8 “? (fé) 0160 180 200

. Figura 3.23: Grafica de &(w,T) y tan & para el relaxor
luego de la T 09 28] Este dltimo efecto se analiza mds a detalle en la siguiente Pb(Zn1/sNbz/5) 0519,

que ocasiona que haya una dispersién grande de dominios que se deben redistribuir

seccion.
3.5 PROPIEDADES ELECTRICAS IV: INFLUENCIA DE LA MICROESTRUCTURA

En su mayoria, los materiales electroceramicos se trabajan en forma policristalina, es
decir, como un agregado compacto de muchos cristalitos o granos. Un grano es una regién de

crecimiento cristalino homogéneo, todos orientados en una misma direccién, el cual se

1 A 4
delimita claramente por una region superficial que es donde se interrumpe dicho crecimiento, k )

llamada frontera de grano (GB). Cada uno de estos granos, puede ser considerado un Monocristal Policristal

monocristal muy diminuto, donde en las fronteras de grano se tuvo una interrupcién del ~ Figura 3.24: Diferencias entre la orientacion
de un monocristal y un policristal.
crecimiento de éste (Figura 3.24). A diferencia de un monocristal, cuyo crecimiento es

uniforme y sin interrupciones en todo el material y pude apreciarse como un solo cuerpo, ; .
Angulo de desvio de

un policristal también puede ser un cuerpo rigido, pero los granos pueden verse sé6lo a crecimiento

nivel microscépico, de ahi que en general a la morfologia de éstos se le llame

Frontera de grano de

microestructura. En dependencia del dngulo que formen las direcciones de crecimiento alto ngulo

entre granos adyacentes, se les llama frontera de grano de bajo angulo (<10°) o de alto
| Frontera de grano de

angulo (Figura 3.25). %3 bajo angulo

DS
i Vef
Al tener un agregado de muchos granos, entre cada uno de ellos existe una interfase =2
s6lido-solido, o incluso sdlido-gas, en dependencia de si existe gas adsorbido en los poros p )
Angulo de desvio de
del sélido, ademads de la interfase que existe entre el material y la atmésfera circundante. crecimiento
Entre mas granos haya para una misma cantidad de material, entonces estos seran mas Figura 3.25: Fronteras de grano de bajo y alto

. . . . snqulot®
pequefios, aumentando el 4rea total de las interfases presentes en el material. La angulo™.

fisicoquimica ensefia que cuando se tiene un trabajo de extensién de drea para formar interfases, existe una energia asociada por

unidad de 4rea de interfase creada, es decir, la energia interfacial o tensién superficial, y:

yz(ﬁj =(5_Uj (2.25)
OA J1pmy  \OA Jsyvm)

Doénde:

¥: tension superficial o energia interfacial [J/m?]

0G: cambio en la energia libre de Gibbs del sistema (a temperatura, presién y composicién constantes) [J, cal]
OU: cambio en la energia interna del sistema (a entropia, volumen y composicion constantes) [J, cal]

OA: cambio en el 4rea de la interfase creada [m?, in%, um?]
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En las interfases de cada grano (fronteras de grano) se almacena energia
interfacial. Dicha energia puede representar la apariciéon de otros fenémenos
colectivos posiblemente no deseados; representa entonces una energia no
aprovechable en el sistema ante la aplicacién de estimulos externos al material.
En consecuencia, para sélidos con tamaiio de grano muy pequerfio, la respuesta
observada (como fenémeno eléctrico colectivo) ante un estimulo dado, serd
menor, ya que dicha energia aplicada en el estimulo se desperdicia en “luchar”

contra la energia interfacial.
3.5.1 Microestructura eléctrica: Dominios ferroeléctricos

Dentro de un material ferroeléctrico policristalino, existen regiones en los

granos donde un conjunto de celdas unitarias poseen la misma orientacién de

sus vectores de polarizacidn, a éstas se les llaman dominios ferroeléctricos. @ TF
{c}

Figura 3.26: Cambios que acompaiian la aplicacion de tensiones
eléctricas y mecanicas a un material ferroeléctrica policristalino:
region donde existe un cambio en la orientacién de dichos vectores. Como es  (a) Sin tension: cada grano es no polar debido a la cancelacion

. i ., de sus dominios; (b) Cuando se aplica un £ algunos dominios
de suponerse, una vez analizado el fenémeno de fronteras de grano, también  antiparalelos comienzan a cambiar su orientacion; (c) Si aumenta

Entre cada dominio, existe una frontera o pared de dominio, que es la

existe una energia asociada a dicha frontera de dominio, la cual se vence _ el £, los dominios perpendiculares también se alinean; (d)
Dominios desorientados por la aplicacién de tension. (Los granos
cuando éstos se reordenan y alinean para dar dominios mds grandes, incluso del en blanco en (a) y (b) tienen estructuras de dominio

N . P . similares!l.
tamano de un grano entero, una vez se ha aplicado un campo eléctrico (Figura )

3.26). De lo anterior, se deriva que para potenciar al maximo las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas, el sélido debe tener una

microestructura de granos grandes y uniformes.
3.6 QUIMICA DE MATERIALES: SINTESIS DEL MATERIAL POR EL METODO DE REACCION EN ESTADO SOLIDO

Previa la obtencién del material ceramico densificado, util para exhibir y aprovecharse sus propiedades eléctricas, primero debe
obtenerse la fase pura (casi siempre, en forma de polvo) por algiin método de sintesis. Es importante recalcar la gran influencia de la
ruta de sintesis del polvo en el material final, ya que dependiendo de ésta ruta, la microestructura del material puede cambiar,
haciendo que se favorezca o no la potenciacién o abatimiento de ciertas propiedades. De forma especifica, para el desarrollo de
materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos, se requiere ademds de una buena homogeneidad quimica, que la microestructura sea
consistente en granos grandes, uniformes, sin fracturas y sin poros entre éstos; cualquier otra condicién puede conducir al

abatimiento de las propiedades buscadas en este sistema.

Las condiciones de sintesis para cada material (incluyendo soluciones sélidas, donde cada composicién es un compuesto
distinto) deben buscarse principalmente por ensayo y error; hasta ahora no hay una forma sencilla de “calcular” dichas condiciones, y
es aqui donde entra el juego la habilidad y criterio del quimico para que, basado en tendencias de sistemas semejantes, se deban hacer
la menor cantidad de ensayos fallidos posibles y garantizar la reproducibilidad de las condiciones encontradas para todo el proceso. Y
no solo se enfrenta a disminuir la cantidad de ensayos, sino a cumplir la principal manda de la quimica de los materiales modernos:
abatir las condiciones tanto como sea posible, es decir, obtener el material puro utilizando la menor cantidad de recursos posibles
(energia consumida en tratamientos térmicos y otros, precursores ajenos a los que contienen los cationes metdlicos, pasos
intermedios antes de obtener el polvo final, evitar posibles pérdidas por volatilizacién de los cationes) y generar la menor cantidad de

residuos posible.

En este trabajo se realizaron las sintesis por el método de reaccion en estado sélido, mejor conocido como método cerdmico,
considerado dentro de los métodos de “mezcla y hornea” o “shake n’ bake” en inglés®. A continuacién, se describen primero los

fundamentos de dicho método, sus ventajas y desventajas.
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3.6.1 Activacion de migracion de componentes entre los granos

La base del método cerdmico es la promocién de la
migracién de los iones que conforman los componentes
a través de los granos de éstos, mediante la activacién en
forma térmica y mecdnica. Supongamos dos granos de
precursores de una perovskita de la forma ABOs;, el
precursor para el cation A es AO, mientras que el
precursor de B es BO,. Para promover la formacién de
producto, se requiere que los iones migren de un grano
al otro, por lo que producto comenzara a formarse en la
interfase entre dichos granos (Figura 3.274/*). Al tener
un conjunto de granos en intimo contacto, el producto
comienza a formarse de afuera hacia adentro de los
granos, ya es que donde primero hacen contacto (Figura
3.38b13%); la fase a formar crece més rapido entre los
granos del bulto que entre los que salen hacia la

atmosfera circundante, cuando la reaccién se completa y

(a) ABO;

n
AO BO, AO‘ . BO;

Interfase

© AO
X )
o0 QO

BO,

Precursores de Reaccibn ain no Reaccion Coalescencia de
partida completada completa granos de producto

Figura 3.27: Vista general del proceso de difusion a través de granos en reaccién en estado
sélido: (a) Partiendo de dos granos, el producto se forma en la interfase!?®’; (b) Entre muchos
granos en contacto, los componentes difunden entre ellos y el producto se forma de afuera hacia
adentrol®%; (c) Vista general del conglomerado de polvos a medida que avanza la reaccion?.

se sigue aplicando calor, el componente final comienza a difundir entre los granos, logrando entonces que éstos coalescan, dando

granos mds grandes, pero menos uniformes (Figura 3.27¢*).

La difusién debe superar una barrera energética de activacidn, para asi mantener en constante migraciéon los componentes.

Dicho fenémeno se explica con las dos leyes de difusién de Fick!*"®, La primera establece que el flujo de difusién de un componente

i, sera proporcional al cambio de la cantidad de éste componente a medida que recorre un espacio r a través del sistema, es decir, la

fuerza impulsora para que ocurra la difusién de cada especie es el gradiente de potencial quimico de dicho componente a lo largo del

6ci C; a}l,j
—_p|%i|_pLi oM 2.26
/ (6}") RT( or ( )

sistema:

Dénde:
J: densidad de flyjo de difusién [mol-m=s™]

D: coeficiente de difusion o difusividad extensiva [m?/s]

¢i: concentracién del componente i; ¢; = n;/V [mol/m?]

. potencial quimico de i en el sélido; w; = 0G/0n; [J/mol]

R: constante universal energética de los gases, R = 8.3145 J/mol-K

La segunda ley, precisa el como un proceso de difusion hace que la cantidad de dicho componente en una determinada regién

del sistema, cambie con el tiempo:

Doénde:

t: tiempo [s]

. 20,
%:D@ Czj (2.27)
r

Analizando sistematicamente las soluciones generales de las leyes de difusion de Fick, se llega a que el proceso de difusion estard

mds favorecido a regiones vecinas de dénde se concentra originalmente el componente, luego, con el tiempo, la difusién puede llegar

a un equilibrio dindmico: el componente puede seguir migrando, pero el flujo neto en el tiempo llega a anularse, es decir, para

tiempos grandes, las cantidades de componente llegan a permanecer constantes. En general, se puede aproximar que para que un

componente recorra una distancia r, es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo: r « /2,
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El potencial quimico, por definicidn, es la cantidad de energia asociada a la migracién de un componente de una fase a otra en

un sistema (u; = 0G/0n;). Este depende de la temperatura, y por ende, el coeficiente de difusion, también depende de la temperatura (e

incluso puede depender de la concentracion de otros componentes). La dependencia de la temperatura de D es conforme una ley de
Arrhenius (distribucion tipo Maxwell-Boltzmann):

D = Dye 2 /RT (2.28)

Por lo que a mayor temperatura, se favorece mds la difusion.

A0 Ad ]

No obstante de que anteriormente se mencion6 que para un polvo, la mayor densidad de flujo de - HED,
difusién se logra con granos pequeiios, el tener granos muy pequeios supone otro problema, ya que al e [:]
crear mayor superficie interfacial entre los granos, se debe vencer la barrera energética asociada la
creacion de dichas interfases (las fronteras de grano). Se requiere entonces que los polvos se muelan, A% ABO,
homogenicen y compacten lo mas posible, ya que la molienda también es una forma de energia de 20 -
activacién para el proceso, ademds de que asi se evita que existan regiones en el bulto donde atin no se

complete la reaccion (Figura 3.28)12! 31132, [nclusive, existen reacciones donde se puede prescindir del Figura 3.28: Comparativa del
tamanio de particula en método
ceramico: (Arriba) Particulas
gruesas; (Abajo) Particulas finas!?.

tratamiento térmico, ya que la molienda mecdanica proporciona toda la energfa requerida para llevar a

cabo el proceso!® 82133,

3.6.2 Caracteristicas y consideraciones sobre los precursores

Los precursores del método cerdmico deben ser afines a la naturaleza del producto a obtener, es decir, si el producto es un 6xido
metdlico, deberd partirse de los respectivos 6xidos y/o derivados directos (cuya descomposicion por efecto de calentamiento sea la
obtencién del respectivo 6xido); si es un sulfuro, deberd partirse de los sulfuros metélicos, etcétera. En lo que resta de esta discusion,
se ejemplificard para la obtencién de 6xidos metdlicos, por ser los méds comunes y los que se estudian en este trabajo.

Para seleccionar los precursores adecuados, deben considerarse varios aspectos importantes!® 32 [33]

ui Reactividad: deberéan preferirse los reactivos que descompongan ficilmente o que sean de reactividad relativamente elevada
(evitando aquellos que al calentarse exploten o detonen, como el NH4NO:s). Si se seleccionan oxisales, deberd procurarse que
éstas se descompongan a los 6xidos a temperaturas bajas.

ul Estabilidad a condiciones ambientales: lo idoneo es partir de precursores que no sean higrosc6picos y que no reaccionen con
la atmdsfera circundante (que por efecto del oxigeno atmosférico pasen a 6xidos superiores o de valencia mixta, se carbonaten
por reaccién con CO, o reaccionen con el agua del ambiente), esto facilita enormemente el control de la estequiometria del
producto final y el almacenaje de los precursores.

@l Disponibilidad: siempre habrin de buscarse los reactivos que puedan ser ficilmente adquiridos o preparados en el
laboratorio, a fin de evitar restricciones en su utilizacion.

Wi Alta pureza: requisito indispensable para garantizar la obtencién de fases puras y evitar la segregacién de fases secundarias o
cambios indeseados en la microestructura.

@ Baja masa molar: deseable para disminuir la masa de reactivo a utilizar para la obtencién de una cantidad especifica de

producto.

Con las consideraciones anteriores, para la obtencién de dxidos, los precursores mds utilizados son los éxidos estables a
condiciones ambientales, carbonatos, algunos nitratos, oxalatos, acetatos y algunos hidréxidos. Deben evitarse los sulfatos y fosfatos
(debido a que son muy estables y poco reactivos), silicatos (debido a su tendencia a vitrificar y baja reactividad), oxisales de haluros
(cloratos, bromatos, yodatos; debido al desprendimiento de vapores téxicos del halégeno elemental), oxisales de nitrogendideos mads
pesados como arseniatos y antimoniatos (debido al desprendimiento de vapores tdéxicos). Todos los precursores deben estar
perfectamente secos para asi evitar desviaciones de la estequiometria buscada debidos a errores de pesada.
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3.6.3 Caracteristicas y consideraciones sobre la molienda

- Aqitador (Erirada do energia)

Una vez pesados los precursores requeridos, éstos deben molerse para

asegurar su homogeneidad, y con ello promover desde ahi un poco de la
reaccion a tratar. Existen dos formas de triturar y moler los polvos: manual  Figura 3.29: (Izquierda) Mortero de agata. (Centro) Molino de aspas.
utilizando morteros, o mecdnica auténoma utilizando molinos. Los (Derecha) Molino de bolas.
materiales utilizados para la molienda (ya sea mortero o molino) de los precursores para la sintesis de 6xidos ceramicos suelen ser:
dgata, alimina o zirconia estabilizada (YSZ); se utilizan por su practicamente nula interaccién con la gran mayoria de precursores, la
alta dureza de su conformado que evita que se rayen ficilmente y su alta densidad, que evita que absorban y acumulen restos de
precursores, lo que garantiza que en un uso continuo y controlado se evite la contaminacién cruzada. En la Figura 3.29 se ilustran los

diversos molinos que son habitualmente utilizados.
3.6.4 Caracteristicas y consideraciones sobre el contenedor
Para llevar la reaccién a cabo, luego de la molienda previa, los polvos deben de ir a un contenedor

(comunmente llamados en general como crisoles), que no debera reaccionar con los polvos y ser un medio

seguro para contenerlos y calentarlos sin que éste funda o se fracture. En dependencia de las temperaturas a

alcanzar, la naturaleza y reactividad de los precursores, deberd elegirse entre contenedores de uno u otro _
material. Para la sintesis de 6xidos cerdmicos a temperaturas elevadas, suele utilizarse alimina de alta pureza. Figura 3.30: Crisoles de

. . , L. diferentes formas.
En la Figura 3.30 se ilustran algunos de los contenedores mas comunes de alimina.

Cuando se tienen cationes que son muy voldtiles, puede optarse por cerrar el recipiente de forma temporal, o incluso aislarlo por
completo en el caso de que la atmdsfera circundante afecte la reaccion. De igual manera, se busca también que el contenedor sea duro

y sea muy poco poroso para evitar la contaminacién cruzada.
3.6.5 Tratamientos térmicos en el método ceramico

El tratamiento térmico debe estar diseiado con tres objetivos en mente: (i) una descomposicién controlada de los precursores,
sin que éstos se proyecten fuera del contenedors; (ii) evitar la fusién de los precursores, asi como evitar la volatilizacién de los metales
que estan presentes en ellos; (iii) dar la temperatura necesaria para que los precursores reaccionen en un tiempo razonable®. Por lo
anterior, es que el tratamiento térmico no s6lo debe consistir en calentar los precursores, sino ademds, en mantener la temperatura

de sintesis por algin tiempo, ya que ésta la forma en la cual se proporciona la mayoria de la energia de activacién al sistema.

A
. . . Temp J S
Existen entonces dos tipos de formas de calentamiento: rampas y mesetas. Las Temp de Tratamiento TEMMICO .. etapa : Calentamiento
. . . 20N CRITICA 2da etapa : Mantenimiento a
rampas son modos de trabajo donde la muestra aumenta (o disminuye) la temperatura bl I
de forma constante por unidad de tiempo, hasta llegar a una temperatura establecida;
RECOCIDO
éstas se suelen expresar en °C/min. Las mesetas son aquellas donde dicha temperatura
TEMPLE
establecida se mantiene constante en el tiempo; usualmente por hora(s). Debe o400
. Tiempo
procurarse que las rampas sean lo adecuadamente “suaves” para permitir un [ >
1ra etapa 2da etapa 3ra etapa
calentamiento homogéneo y paulatino del material, si se da muy poco tiempo para que Figura 3.31: Esquematizacion de tratamientos
el material se caliente, al llegar a la temperatura de sintesis habra difundido muy poco térmicos.

de los precursores, obligando a que se aumente el tiempo de meseta; si éstas llegan a ser muy lentas, se estard consumiendo energia
excesivamente, ya que tomara mas tiempo para que se llegue a la temperatura de sintesis. Las rampas de enfriamiento también juegan
un papel importante: si éstas son lentas, se favorecera la obtencién de la forma mds estable termodindmicamente; si se busca obtener
alguna fase metaestable (o que ésta sélo se favorezca a altas temperaturas), se deberd optar por un enfriamiento subito para asi evitar
lo més posible se dé el tiempo requerido para que la forma metaestable se estabilice. A éste tltimo tratamiento se le conoce como

templado o “quenching”. La esquematizacion grafica de estos tratamientos (vistos en una grafica de T-¢) se ilustra en la Figura 3.31.
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Una de las principales encomiendas de la quimica de materiales, es obtener los materiales a las condiciones “menos duras”
posibles, es decir, abatir de forma razonable las temperaturas y tiempos de reaccién® 32, Infortunadamente la unica forma de lograr
lo anterior, es hacer pruebas de ensayo y error; ya que hasta ahora no existe una forma sencilla de calcular dichas condiciones, sino
Unicamente aproximarlas a partir de suposiciones razonables que son la extensién a las condiciones ya reportadas de materiales
semejantes al que se estd trabajando.

3.6.6 Ventajas y desventajas del método ceramico
En la Tabla 3.3 se resumen algunas ventajas y desventajas del método ceramico.

Tabla 3.3: Comparativa de ventajas y desventajas del método ceramico.
Ventajas Desventajas
v'Gran facilidad de realizacién operativa
v'Es un método barato en cuanto a equipamiento requerido
v'Precursores baratos y faciles de conseguir
v'Es posible escalarlo a produccién autébnoma, masiva y continua
(por ejemplo, en la industria cementera y minera)
v'Facilidad de control en las condiciones de sintesis
v'Altamente reproducible

% Requiere condiciones duras: altas T (T > 800 °C) y ¢ largos

x Puede requerir pasos de meseta y molienda intermedios

x Costo energético elevado

x Dificultad en el control de la morfologia del producto final

x Dificultad en el control de la estequiometria

x Posible falta de homogeneidad en la composicion del producto

Existen otras particularidades del método cerdmico, que pueden verse como ventaja o desventaja, segiin lo que se requiera. La
primera es la obtencion de tamaiios de grano muy grandes. Como ya se discutié en la Seccidén 3.5 Propiedades eléctricas IV: Influencia
de la microestructura, para la maximizacién de las propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas se requiere un tamario de grano
grande, por lo que en este caso el método cerdmico resulta muy conveniente. La segunda es el favorecimiento de la obtencién de
productos termodindmicamente estables sobre fases metaestables, ya que incluso con tratamientos de templado se tiene una gran
dificultad para obtener de forma reproducible fases metaestables. Para este caso, resulta conveniente obtener la fase mas favorecida
termodinamicamente.

3.7 SINTERIZACION 5
Formacion de cuellos entre

granos (cambio en GB)

Para la medicién de las propiedades eléctricas y su aprovechamiento, se
Uni6n de granos

requiere que el material cerdmico esté conformado en un tdnico cuerpo denso
donde se puedan observar los fenémenos colectivos detallados con anterioridad. Es AN

Fronteras de

Granos Granos grano (GB)
/

por ello, que el polvo deba de pasar por el proceso de sinterizacién para obtener

dicha pieza densificada util para el aprovechamiento de sus propiedades. Dicho

proceso se define el tratamiento térmico (a una temperatura inferior a la de fusién

. . . ; L Poros
del material) para promover la coalescencia o entrelazamiento de las particulas o Sinterizado

—_—

granos (Figura 3.32, arriba) de un polvo altamente compactado y asi conformar

un unico cuerpo sélido rigido (Figura 3.32, abajo)!® 1% B4 Con el proceso de

sinterizado, también se busca aumentar la resistencia mecdnica de una pieza, y | - compactado y Cuerpo sinterizado

disminuir los efectos de energia superficial dada por una gran cantidad de granos. moldeado

Figura 3.32: Esquematizacion del proceso de sinterizado:

. ., . . . (Arriba) Crecimiento y coalescencia de granos; (Abajo)
La disminucién y coalescencia de granos, tiene lugar debido a que con el Transformacién de un polvo compactado a un cuerpo

tratamiento térmico, se activa de nueva la difusién de componentes entre los sinterizado!*?.
granos, logrando asi que el transporte de materia haga que dos granos crezcan hasta que formen uno solo mds grande. La fuerza
motriz termodindmica que favorece el fendmeno, es la disminucién de la energfa libre, lograda por el abatimiento en la energia
superficial debido a la disminucién de superficie interna en el material conformado. En el proceso, se tiene un reordenamiento en la

microestructura del material, debido a la redistribucion de los granos y el espacio entre estos (los poros)™.
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Como ya se discutié en la Seccion 3.5 Propiedades eléctricas 1V: Influencia de la microestructura, el exceso de energia superficial
puede ocasionar que pierda respuesta efectiva del material al aplicar un estimulo, debido a la energia superficial. Es por esta razén,
que se busca con el proceso de sinterizacién, obtener la mayor densificaciéon posible en el material, ya que esto implica una
disminucioén en la cantidad y tamafo de poros (que ocasiona una contraccién de la pieza a obtener), consecuencia de un aumento en

el tamaro de grano.

Usualmente, para el proceso de sinterizado, el polvo se compacta en formas circulares (discos o pastillas), debido a que con éste
forma, se disminuye la energfa asociada a la redistribucién de las particulas, se obtiene una densificacién mds uniforme ya que se
aplica una presidn equivalente en cada una de las direcciones radiales que conforman la pieza circular; ademads, por esta razdn, el

cuerpo ceramico obtenido tiene una mejor resistencia mecanica, debido a que una pieza circular no tiene puntos débiles!* €} 8. 1191,

3.8 LA SOLUCION SOLIDA (1-X)KNN-XBNT Y SuS PROPIEDADES

En esta secciéon se detalla a grandes rasgos sobre la informacién disponible en la literatura para la solucién sélida
(1-%)Ko5Nao sNbO3—xBigsNagsTiO; ((1-x)KNN—-xBNT). El sistema como tal, (1-x)KNN—-xBNT, es la solucién sélida de dos sistemas
que va han sido ampliamente estudiados (el KNN y el BNT de forma independiente y con ciertas variantes); el (1-x)KNN—-xBNT
como tal ha sido poco estudiado, lo que se refleja en la poca cantidad de estudios que hay sobre esta solucién s6lida®*-57]. Por ello, se
expone primero un breve resumen sobre lo que ya se conoce del KNN y BNT de forma independiente, posteriormente, lo que se tiene

reportado para la solucién sélida de ambos compuestos.

— T T T T T T T T ]1500°
3.8.1 El sistema Ko.sNao.sNbOs T Liquid . 1300
1200 Tiquia + Solid . [ e
1000 Solid ¢ eore

La solucién sélida de niobato de sodio y potasio (K;—.Na,NbO3) fue uno de los F
500 - P 500°

primeros compuestos tipo perovskita a base de Nb con resultados prometedores .
-1400°
como sustituto del PZT; ha sido ampliamente estudiado a lo largo de los dltimos
-1300°
60 afios!! 131 381 39 Consiste en una solucién sélida donde se parte de KNbOs y se

200°

reemplaza 1:1 el K* por Na*, es decir, en si mismo ya es una solucién sélida

_Rising tomp,
Faii €mp o~
alfjj A
~2ng eifystorsgnd
%

F

isovalente. Se ha podido obtener dicha solucién sélida en todo el intervalo de

Temperature.°C (Note change of scale at high temp

composiciones, mostrando diferentes fases (Figura 3.3314%), - 1000
[ [ [ 1 [ | \\\
10 20 30 40 50 60 70 80 90 92 94 896 88 100

MOND

., . . . , KNbO, Mole % NaNbO, (Note change of scale at 90%)  NaNbQ,

También se ha estudiado ampliamente su cristalografia, tanto en la forma X . .
Figura 3.33: Diagrama de fases del sistema KNbOs-NaNb03
K;-.Na,NbO; como codopado con otros cationes™ 4. Dentro de dicho estudios (KNN)1“o1,

cristalograficos se ha reportado que la estructura cristalina del

a
Kos5NaosNbO; puede describirse tanto por una estructura monoclinica
como pseudocubica (ortorrémbica a temperatura ambiente, tetragonal a—a'sin(B2)rsin(p2)
(4)
aT>190 OC)HI]' [42]. (I C b=2%p"
a,
(b, by)
02 |o

s B f s ¢ = c'cos(B/2)+a’cos(f/2)

[(S1)

Las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas también han sido

ya ampliamente estudiadas, asi como el efecto del método de sintesis, . - ) e
Figura 3.34: Distintas formas de representar cristalograficamente al

sinterizacién y la microestructura en éstas propiedades® “3-147], Un KosNao.sNbOs: (Izquierdal®?) Vistas de las celdas pseudocibicas;
Derecha'*Y) Relaciones algebraicas entre los parametros de red de la celda
breve resumen de ellas, se muestra en la Tabla 3.4. ( ) s P mP y oP.
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Tabla 3.4: Propiedades reportadas para el compuesto KosNao.sNbOs, sintetizado por método ceramico.

Propiedad (unidades)

Valor(es)

Estructura a Tamb

Ortorrdmbica/Monoclinical4!) [42]

a (A) 4.00046141]

b (A) 3.9446441]

c (A) 4.00200141]
p (g/cm?) 451001

900 °C, 1 hs!
1120 °C, 2 hs!
94,2113 139)
400039

Tsintesis (OC), tsintesis (h)
Tsinteriz. (OC), tsinteriz. (h)
°/opm§x (°/o)

&3 (a.d.) @ 1 kHz

Tc (°C) 400-420113). 39), 147]
ds3 (pC/N) 801381, 90-1401391
ko (%) 36-36, 51081 9]
Ec (kV/mm) 10.9348!
P: (uC/cm?) 9.8448]

En la composicién KosNaosNbOs; se ha encontrado que es donde existe la frontera de
fase morfotréopica (MPB), que es la region donde coexisten dos fases con diferentes sistemas
cristalinos (en este caso, ortorrémbica y monoclinica), lo que ocasiona que se maximice la no
centrosimetria en el sistema, y por ende, se potencien las propiedades piezoeléctricas y

ferroeléctricas!.

3.8.2 El sistema Bio.sNao.sTi0s

Otro sistema ya estudiado, perteneciente al grupo de los titanatos, es el de bismuto y
sodio, en especifico el BiysNaosTiOs. Forma parte del sisterma ternario Bi,O3-NayO(NayCOs)-
TiO,, donde la solucién sélida se representa por la sustitucién de un Bi** por un Na¥,
generando vacancias!!'”. Al ser cationes voldtiles, se puede perder la estequiometria del
material, las estequiometrias pueden variar haciendo que se obtengan otras fases, mds

abundantes en Bi™ o en Na®*?! 5%, Esto se ilustra en el diagrama de fases, en la Figura 3.35.

También se han estudiado sus propiedades cristalograficas®® y eléctricas, donde se reporta un comportamiento relaxor!”>

Estas propiedades se resumen en la Tabla 3.5.

Kag0

WagsBigsTily
Nay BigsTi, 0,5 l

qulnuh,ﬂ?
Vi

Biy0, BTyt Bi,Ti,0,, Tty
L ITI4

Figura 3.35: Diagrama de fases ternario del
sistema Naz0-Bi203-Ti02 (BNT)[SO].

[49]

Tabla 3.5: Propiedades reportadas para el compuesto BiosNaosTiOs, sintetizado por método ceramico.

Propiedad (unidades) Valor(es)
Estructura a Tamb Monoclinica (z = 3)14

a (A) 5.5530151)

b (A) 6.6750051]

c (A) 5.5200151]

B (°) 120.54151

p (g/cm?) 5.987151

Tsintesis (OC), tsintesis (h)
Tsinteriz. (OC), tsinteriz. (h)

950 °C, 4 hi>t
1100 °C, 2.5 hi4

o/Opméx (0/0) N/D
€33 (a.d.) @ 10 kHz ~3200149]
Tc (°C) 320 °C (@ 1 kHz)*!
ds3 (pC/N) 82049
k33 (%) 45071
Ec (kV/mm) 6.904

P: (nC/cm?) 3904

N/D: No existen datos reportados.
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3.8.3 La solucion sélida (1-x)Ko.sNao.sNb03-xBio.sNao.sTi0s

Existen pocos estudios realizados sistematicamente sobre esta solucién sélida. Uno de ellos asegura que a medida que se dopa al
KNN con BNT, para los valores comprendidos de 0.02 < x < 0.03, existe la frontera de fase morfoprépica®®, donde existe la mezcla de
fases ortorrémbica y tetragonal, por lo que las propiedades eléctricas en esta region se maximizan. También en dicho estudio se
analiza el cambio en las reflexiones de picos de XRD, donde existe un cambio caracteristico que permite identificar la MPB: las
reflexiones (202)/(020) caracteristicas de la fase ortorrémbica cambian a (002)/(200) en la fase tetragonal®. Se ha publicado su

sintesis por método cerdmico e hidrotermal clasico®>37l. A continuacién, se resumen algunos datos del sistema (1-x)KNN—xBNT.

Tabla 3.6: Propiedades reportadas®s! para el compuesto (1-x)Ko.sNao.sNbOs—xBiosNaosTiOs, sintetizado por método ceramico.

Propiedad (unidades) Valor(es)
Ortorrémbica (0.00 < x < 0.02)
Estructura a Tamb MPB (0.02 < x < 0.03)
Tetragonal (0.04 < x < 0.08)
Tsintesis (OC), tsintesis (h) 950 °C, 5 h
Tsinteriz. (OC), tsinteriz. (h) 1100 °C, 2.5 h
o/opméx (o/o) N/D
&3y (a.d.) @ 10 kHz Max: 1300 (x = 0.01)
Disminuye con el aumento de x:
Tc (°C) Max: 410 (x = 0.00)
Min: 350 (x = 0.04)
dsz (pC/N) Max: 255 (x = 0.025)
ky (%) Max: 54 (x = 0.025)
Ec (kV/mm) N/D
P: (uC/cm?) N/D

N/D: No existen datos reportados. Los parametros de red varian con la composicion y la temperatura.

Resulta evidente que atn hay estudios que deben realizarse sobre éste sistema, y es el objetivo de este trabajo.
3.9 CARACTERIZACION DE MATERIALES |: DIFRACCION DE RAYOS X EN POLICRISTAL (DRX)

La caracterizacién de un material es el proceso por el cual, mediante diversas técnicas fisicoquimicas, se obtiene informacién
sobre la estructura y microestructura del mismo, asi como otras propiedades que sean de interés en él. El caracterizar el material
mediante diversas técnicas bésicas (aplicables a cualquier material en general para conocer si éste presenta una o varias fases y su
morfologia) garantiza la reproducibilidad en la sintesis y el conformado de éste. La principal técnica de caracterizacién de materiales
cristalinos es la difraccién de rayos X (XRD). Las técnicas de difractometria tienen tres principales utilidades: (i) identificacién de

fases cristalinas y componente amorfa; (ii) determinacién y resolucién estructural; (iii) andlisis semicuantitativo de fases cristalinas.

Frentes de onda coherentes ,
3.9.1 El fenémeno de difraccién Fronesge  Proedentesdelasdosamne. |
onda cilindricos

Luz T~

monocromitica

T~ Bandas brillantes
donde los frentes
de onda llegan en
= fase y la interferencia
constructiva.

52
| — T

El fenémeno de difraccion es la desviacion de la direccién de propagacién

[T

de una onda incidente, al encontrar un obstdculo fisico o al atravesar una e

Si ‘ 7

L= - /
densidad electrénica) son los que fungen como obstédculo fisico que hace que la = Panalla
Figura 3.36: Esquema del proceso de difraccion!®?.

So /)] .
\ - Bandas oscuras donde
- los frentes de onda
llegan fuera de fase y
la interferencia es
destructiva,

rendija®. En éste caso, los dtomos de la red cristalina (especificamente la =

onda incidente difracte. Cuando una onda incide a una pared con una cantidad
N de rendijas, la fisica de ondas, ensefia que la dispersion de éstas depende solamente de la longitud de onda, y de la distancia de
separacién entre éstas. Cabe hacer mencién que en el fendmeno de difraccién siempre hay implicita una interferencia de ondas. Las
rendijas actian como si fueran dos fuentes de luz sincronizada (o coherentes, es decir, en fase); para que dos ondas estén en fase, se
requiere que coincidan en numeros enteros de longitudes de onda, es decir, n\, en las regiones donde las ondas coincidan en #n2, se

observara la onda difractada (Figura 3.36). Otra condicién importante, es que la longitud de onda que habra de pasar por el arreglo
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de rendijas tiene que ser comparable o de orden de magnitud semejante al espaciado de dichas rendijas®®®; en el caso de materiales

cristalinos, deberd ser comparable a las dimensiones comunes de una celda unitaria, usualmente de A (1 A = 1071 m)3],

De acuerdo a la formulaciéon de Max von Laue, para que una onda pueda observarse B G SRS A 1
difractada en un cristal, es necesario que la diferencia entre los vectores de onda incidente (I?) \k"":'a:: .?, doso
y dispersada (E') sea igual a la magnitud del vector de red reciproca (G, que es una (hkD* 9(hk1)>~ ] l{e(hkz)%k\
generalizacién dada por la transformada de Fourier de la red de Bravais real)®® 54, Cuando se 9t 30 """"""" P
cumple esta condicidn, existe un plano asociado a la red real que relaciona la biseccién de estos ) ”91_ 9."" ,,,,,,,, / k; do

tres vectores (Figura 3.37). Cada plano es caracteristico y describe cada una de las diferentes
formas en las que difracta el cristal; esto depende directamente del arreglo atémico. Estos son
planos de Bragg, y de describen univocamente mediante los indices (4kl), es decir, son aquellos Figura 3.37: Esquema geométrico de la
que ya se describieron en la Seccién 3.1.2 Otros conceptos cristalogrdficos: simetria, planos. La condicion general de difraccion.
distancia interplanar, dy.«), que separa estos planos también es caracteristica y depende de los parametros de red (4, b, ¢, o, B, ). Cada
plano forma un dngulo caracteristico, Oy, cuando se da la condicién de difracciéon o Ley de Bragg (Figura 3.49)53 (541;

1\ = 2d ) sen O (2.29)
Dénde:
n: orden de difraccién, nimero de veces la longitud de onda donde se da la interfencia constructiva (a.d.)
A: longitud de onda [A, nm]
dyay: distancia interplanar [A, nm]

O(u: dngulo de Bragg [°]

Este es un modelo que relaciona variables experimentales con la condicién

de difraccién para cristales: dependiendo del dngulo de Bragg, habrd planos

Interferencia constructiva Interferencia destructiva
(ST se observa difraccion) (NO se observa difraccion)

caracteristicos que dependeran del arreglo cristalino. Dicho de otra manera, el
patron de difraccion o difractograma generado es una “huella digital” del cristal. Figura 3.38: Condicion de difraccion de Bragg en un cristal.
Las técnicas de difractometria consisten en recorrer un espacio delimitado en

. . . e . . s . . 001 0g
torno al cristal, incidiendo radiacién y censando en la parte complementaria de dicho Goniometro o ] ;\

espacio y colectar senal de la onda difractada en las posiciones donde ésta ocurra. Esto ' e Detector
se hace en un difractémetro de polvos, usualmente con la geometria Bragg-Brentano

“0g;
20

_70)155! ; ;
(6-20)! que se ilustra en la Figura 3.39. Fuente de

rayos X

3.9.2 Difraccién en un policristal Muestra

Al recorrer el detector en un dngulo 26, éste lo que hace es “contar” cuantas
Figura 3.39: Esquema de un difractémetro con

veces una muestra puede difractar en un angulo 26 determinado. Para un conjunto de v
geometria Bragg-Brentano!®!,

cristalitos orientados al azar (en una muestra policristalina), existe una igualdad de

probabilidad de que todos los que vayan a difractar, lo hagan (Figura 3.40).

(100)

Es decir, se observaran todas las posibles soluciones del factor de estructura,

=)
Sy, que es un factor obtenido de la condicién de von Laue y que estima los A

planos que difractardn para un arreglo atémico dado. Por lo que el

o (111)
— 312 (200)

[~
=1
S

difractograma (como grafica I-20) mostrara picos de intensidad (I) variable

——
w

en los valores de 20, correspondientes a los dngulos de Bragg, los que a su
vez, corresponden a una condicién de difraccién determinada por el arreglo
cristalino. Estudiando los factores de estructura, surgen las llamadas reglas

de extincion o “ausencias sistemdticas’, que son tendencias bien
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determinadas en los valores de (/kl) para un arreglo cristalino dado. La expresion para el factor de estructura es/>*:

N Z fi-e7?M (hacirky;+lzi) 2 (para que exista difraccién) (2.30)

Dénde:

Sy factor de estructura

f factor de forma atémico para el i-ésimo dtomo del motivo, relacionado con la densidad electrénica
j: unidad imaginaria; j = J-1

h, k, I: indices de Miller del plano de Bragg

Xi» Vi, zi: coordenadas atémicas del i-ésimo dtomo del motivo

La ecuacion (3.41) establece una relacién directa entre el arreglo del motivo y los planos de Bragg a observar que difracten. Si la
simetria del sistema cristalino cambia, también lo hara Sy, debido a que cambiardn la cantidad de planos equivalentes por simetria
dentro del grupo espacial al que pertenece dicha estructura. Esto se hace evidente al analizar un material que a una determinada
temperatura es cubico, y por enfriamiento hay una transicién de fase a tetragonal, con lo cual se verd una separacién de picos en
aquellos correspondientes a planos donde por simetria, ya no sean equivalentes todos los de la familia de planos {#kl/}. A la cantidad

de planos equivalentes por simetria para un grupo espacial dado se le conoce como multiplicidad.

Como la cantidad de senales a depender depende de la cantidad de cristalitos que se encuentren difractando, si hay muchos de
éstos, tendran una distribucién muy amplia de posibles orientaciones, ocasionando que se amplie el ancho de los picos®. Esto se
relaciona de forma matemédtica mediante la ecuacién de Scherrer:

kA

f= (2.31)
(w® —w,2)Y2 cos0;

Dénde:

t: tamaino promedio de cristalito

k: factor geométrico de dominio cristalino, usualmente k= 0.9
w;: ancho a la mitad de la altura del pico i de la muestra [°]

wy: ancho a la mitad de la altura del pico de una muestra estindar de tamafo de particula bien conocido [°]
3.9.3 Generacion de rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética, comprendida, especificamente, en términos de A, ente 0.01 nm y 10 nm,
en términos de frecuencia, de 30 PHz a 3000 PHz. Fue Willhem Conrad Rontgen, en 1895, quién accidentalmente se percaté que los
tubos de rayos catédicos modificados, emitian una especie de radiacién que atravesaba el papel oscuro. Los llam¢ rayos “X”, ya que
para él, eran de naturaleza desconocida. Lo tinico que sabia, es que eran generados por los rayos catddicos al chocar con ciertos

metales. Por este descubrimiento, se le dio el Nobel de Fisica en 1901.

La mejor forma de generar rayos X, es mediante el impacto de electrones de una energia alta (mayor a 1 keV) en un dnodo
metdlico. Toda particula cargada acelerada, es susceptible de generar radiacién, cuando chocan con el material, se producen diversos
fenémenos en éste. La energia disipada luego del impacto o frenado (conocida también en alemin como Bremsstrahlung) se
manifiesta como radiacién electromagnética y energia térmica. Esta radiacién electromagnética resultante genera un espectro
continuo, debido a todas las disipaciones de energia que pueden ocurrir. Pero, el metal, también presenta emisiones
electromagnéticas caracteristicas (inherentes a su naturaleza electrénica), que son las lineas de emisién caracteristicas. Esta emisiéon
caracteristica se debe a las transiciones electrénicas inducidas en los atomos del metal. Puesto que los rayos X son radiacién
ionizante, estas transiciones se dan entre niveles previamente ionizados y niveles posteriores. A estas lineas se les suele nombrar como

Ko, KBj, etc., con i y j nimeros enteros, en orden decreciente de intensidad.
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Para producir la radiacién incidente en un difractémetro, se utilizan Ventanas de Be (filtros de Bremsstrahlung)

“ldmparas” (Figura 3.41) donde se tiene un dnodo metalico, que es donde Tubo de vidrio al vacio
P

b}
é:l a
la Catodo

impactan los electrones acelerados. Comdnmente, la cantidad de corriente de

electrones que impacta al dnodo, es del orden de 10 mA a 50 mA, el voltaje con el

que se aceleran éstos, suele ser de 20 kV a 40 kV. Se requiere un sistema de

Soporte y sistema
de enfriamiento

enfriamiento, debido a que el continuo impacto sobre el dnodo genera mucho Anodo metalico

calor. Las ventanas de Be sirven para absorber el Bremsstrahlung, y dejan pasar Ventanas de Be (filtros de Bremsstrahlung)
solamente las lineas caracteristicas de emisién del metal. . s " .
Figura 3.41: Esquema de una “ldmpara” de generacion de
rayos X en un difractometro.

3.9.4 Identificacion de fases

EZFDF # 461212, Wavelength - 1 540562 (A)

461212 Guality: * ofl2 03

. . . . . Cé&5 Mumber: Aluminum Oxide

que recopilan y organizan los diferentes difractogramas obtenidos para |wiecuswegn 10135 | FefHuang T et ol adv fiay Anel, 33 296 (1960)
Volume[CD]:  254.81

Para identificar cada una de las fases se cuenta con bases de datos

D 3987 D

Sus: Hexagonal
Lattice: Rhomb-centered

Centre for Diffraction Data (ICDD) y la Crystallography Open Database |5t e

Cell Parameters:

diversos materiales. Las bases mds usuales son las del International

Fixed St
Sart Intensity -=

o
&
&
=

(COD). Cada difractograma obtenido experimentalmente debe |+ ;5 , ‘, ‘l,l ‘II, Hllliilm

a 4758 b 1299
S5/FOM: F25=358(.0028. 28) 59 a0 2.0 15 1.3 dI4)
contrastarse de forma sistemadtica (el sistema mds habitual es el método |4 x G bk L [dE e Rk [dA) et bk
Lambda: 1.540562
_ 34797 45 01 2 [1.5180 2 12 2 (11897 2 220
de Hanawalt®¥) con los patrones de aquellos componentes de los cuales | i.comew ZEE0R 0 104 [1EH0 1 07|10 1 306
2.3794 21 1 1 0 [1.4045 23 21 4 [1.1472 32273
, . « | Mineral Name: 21654 2 006|137 27 300|113 < 131
se cree o se buscan que estén en la muestra obtenida. En cada “entrada” |Coundun. s 20853 e 113 (138 1 12511266 2 312
1.9643 1 20 2 (12755 2 208 (11241 31218
. 7 . . 1.7400 3402 4 [1.239 29 1 0710 [1.0930 9 0210
o “carta cristalografica” de la base de datos se tiene un compilado de los TS B DiE | T2 119

principales parimetros que permiten obtener el difractograma, el Figura 3.42: Ejemplo de una carta cristalogréfica de la base de datos ICDD.
listado de las du), 20 para una A dada, sus intensidades, parametros de

red y otros de interés cristalografico® (Figura 3.42).
3.10 CARACTERIZACION DE MATERIALES Il: MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

También es de principal interés el estudio de la microestructura, para ello se recurre a un

Haz incidente

andlisis microscépico. El nivel de escalas entre la microestructura y la resolucién de un e

Electrones
retrodispersados

microscopio 6ptico (incluso compuesto) es muy distinto: en un microscopio 6ptico se resuelve T
Electrones

hasta 10 mm, en tanto que las caracteristicas de la microestructura pueden darse a niveles Auger

debajo de 0.05 pm.

Electrones
secundarios

Electrones

absorbidos Muestra

Los electrones ofrecen la ventaja de tener una A mucho menor, con lo cual se puede
resolver hasta detalles de escala inclusive atémica. Ademas de poder tener mejor resolucion a ——
escala nanométrica, existen otros fenémenos debidos a la interaccién de los electrones con la ~ Figura 3.43: Interacciones de “:5 ele;“?”{ge]s
materia, los cuales pueden brindar aun mds informacién ttil sobre el material (Figura 3.43). con T matena

La imagen se genera mediante el acoplamiento de lentes electromagnéticas, donde se enfoca el haz de electrones en un solo
punto, posteriormente éste haz va a haciendo un “barrido” o escaneo a lo largo y ancho de toda la muestra, de ahi su nombre. Dichos
electrones se pueden acelerar con voltajes desde 1 kV hasta 100 kV. En casi todos los casos, para que se pueda formar una buena
imagen, la muestra debe ser conductora; cuando no es asi, se puede depositar una capa muy delgada de un material conductor

(generalmente grafito u oro)®..

Los electrones que forman la imagen topoldgica, es decir, una vista panoramica de la microestructura, son los electrones
secundarios, que penetran muy poco en la muestral®” (Figura 3.44). Los electrones retrodispersados son ademés dependientes de la

densidad electronica de los dtomos superficiales que los dispersan, por lo que si se tiene acoplado un detector para éstos, se pueden
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tener imagenes de contraste en la topologia de la muestra, con lo

cual se puede examinar la homogeneidad de la composicion de la

muestra®’, Haz de electrones

Lente condensador

En su conjunto, DRX y MEB son técnicas muy poderosas que Generador

de barrido.

en su conjunto, permiten obtener informacién valiosa del material, Deflector del b

y con ello poder realizar un andlisis mas completo de sus

. , . . . Lente objeti
propiedades, asi como incluso el poder explicar las propiedades coe

eléctricas que el material pueda presentar.

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 3.44: Esquema general de un microscopio electrénico de barrido (MEB).
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Capitulo

Desarrollo experimental

“Un cientifico en su laboratorio no es un simple técnico; también es
un nifio frente a los fendmenos naturales que lo impresionan como si
fueran cuentos de hadas.”

-Maria Sktodowska (“Marie Curie”, Fisica, Premio Nobel de Fisica 1903 y

Premio Nobel de Quimica 1911)

laboratorioescolar.com

es.cem.com

En esta seccién se detalla el desarrollo experimental de este
trabajo. Se describe a detalle el principio de funcionamiento
de cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas, asi
como las condiciones requeridas para ello, aplicables al
sistema estudiado. Se detallan las condiciones de sintesis y
sinterizacién, asi como su comparacién con lo encontrado
en la literatura.

En las imagenes superiores se muestra un mortero de dgata
y un horno de alta temperatura. En laimagen lateral se
muestra una prensa hidraulica utilizada para la obtencion de
pastillas ceramicas.

www.specac.com
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4.1 SINTESIS DE POLVOS POR METODO DE REACCION EN ESTADO SOLIDO

La sintesis del (1-x)KNN-xBNT se llevé a cabo, para las composiciones x = 0.00, 0.02 y 0.05. Los precursores utilizados fueron
Na,CO; (99.5 %, Sigma Aldrich®), K;COs; (99.8 %, Mallinkrodt®), Nb,Os (99.9 %, Sigma Aldrich®), Bi(NOs);-5H20 (99.99 % Sigma

Aldrich®), TiO; (= 99.0 %, J. T. Baker®). La reaccién balanceada en funcién de la composicion es:

%(1 —x)K;COs5) + iNa2C03(s) + %(1 —x)NbyOs(5) Moliend [(1 = x)Ko5NagsNbOs — xBigpsNagsNbOs )
*Bi i 900001::“ 1ah 3x 3—x 1+10x (41)
+ EBI(N03)3 . SHZO(S) + xT102(s) ! + TN205(g)T + TCOz(g)T + THzO(g)T

En el esquema siguiente (Figura 4.1) se resume el proceso de la sintesis por método ceramico. El calculo de las cantidades se

ejemplifica en el Anexo 7.1.

. =e— Pesado de Molienda:

| reactivos: . ; Por 1 h en mortero

| Los reactivos secos de agata usando

| en polvo, de » acetona como

~acuerdo a las dispersante.
cantidades

requeridas.

. Calcinado:

: ez Se realizaron varios
tratamientos
térmicos
(Tabla 4.1).

Figura 4.1: Esquematizacion del proceso de sintesis por reaccién en estado sélido.

En la Tabla 4.1 se resumen los tratamientos térmicos aplicados. Las rampas de calentamiento fueron de 7 °C/min.

Tabla 4.1: Condiciones de sintesis y tratamientos térmicos aplicados a los polvos para la sintesis.

Tratamiento Condiciones Composiciones
1 Sintesis: T=900 °C, t=1h X =0.00 (KNN)
2 Sintesis: T=900 °C, t=2h x=0.02, 0.05
3 Sintesis: T=950 °C, t=5h x=0.02
4 Paso intermedio: T = 650 °C, t = 30 min, Sintesis: T=950 °C, t =5 h x =0.02
Luego de la obtencién de los polvos, se caracterizaron por difraccién de rayos X: difractometro Siemens’ o

D5000 con d4nodo de Co (Aco, ka1 = 1.78896 A) del drea de difractometria del IIM-UNAM. También se obtuvieron
micrografias por microscopia electrénica de barrido (SEM) en el aparato SEM Jeol® 7600F del Laboratorio

Universitario de Microscopia Electronica (LUME) del IIM-UNAM.

4.2 SINTERIZACION DE LOS POLVOS PARA OBTENCION DE PASTILLAS CERAMICAS

4.2.1 Preparacién de pastillas

Figura 4.2: Molino
planetario Firtsch®

Los polvos, una vez caracterizados como una fase pura para su respectiva composicién, se molieron en el Peloerisette® 6
utvensette .

molino de bolas planetario Firtsch® modelo Pulverisette® 6 (Figura 4.2) a 150 r/min por 12 h, utilizando etanol

Muestra en polvo

' 0 0O 1
m*[ﬂ}* 7
Figura 4.3: (Izquierda) Prensa Specac®. (Derecha) Esquema del proceso
de prensado uniaxial de polvos“®.

como dispersante. Este paso se hace para lograr uniformar la distribucién !

de granos y homogeneizarlos.

Muestra prensada

Una vez secos los polvos molidos, estos fueron prensados de forma
uniaxial, para formar pastillas (~ 0.70 gpewo/pastilla). La prensa hidrdulica
utilizada es la Specac® Atlas; el dado de prensado uniaxial es de la marca

ICL® de acero inoxidable, de 13 mm de didmetro. En la Figura 4.3 se ilustra

la forma de realizar el prensado y compactado de los polvos.
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El tonelaje maximo impuesto a la prensa fue de 1 ton; que para el drea de
prensado (A = 1.327 cm?) representa una presién equivalente de 73.75 MPa. Los

célculos de esta presion equivalente se detallan en el Anexo 7.2.

Una vez conformadas las pastillas, se sometieron a dos tratamientos
térmicos para completar el proceso de sinterizacién. Para las composiciones
x=0.00 y 0.02 se sinterizd a 1115 °C por 2 h, para la composicién x = 0.05 se

sinteriz6 a 1035 °C por 2 h; la rampa de calentamiento fue de 7 °C/min. Estas

Figura 4.4: Método de pesada de Arquimedes para la
determinacion de densidad de pastillas: (a) Masa de

electronica de barrido (MEB). pastilla en aire; (b) Masa de pastilla sumergida en liquido
de empuje (agua).

pastillas fueron caracterizadas por difraccién de rayos X (DRX) y microscopia

4.2.2 Determinacién de densidad de pastillas por pesada de Arquimedes

Se determiné su densidad de las muestras sinterizadas por el método de pesada de Arquimedes. Para ello, la balanza utilizada,
Mettler Toledo® AB104-S cuenta con un arreglo especial, que consiste en un soporte para pesar la pastilla en aire (#1,, Figura 4.4a), y
luego ésta es pesada cuando se sumerge en agua (m1,, Figura 4.4b). Por principio de Arquimedes, el volumen de agua desplazada sera
proporcional al empuje que éste experimente, dicho empuje es proporcional a la masa del objeto; por lo que al considerar la
diferencia de masas y la densidad del liquido de empuje se obtiene la densidad aparente de las pastillas:

Pap = —monioml Pemp (42)

Dénde:

pap: densidad aparente de la pastilla [g/cm?]

Pemp: densidad del liquido de empuje, usualmente agua [g/cm?]

Una vez obtenidas las densidades aparentes de cada pastilla, se puede obtener el porcentaje de densificacién (%p). La forma de

realizar estos calculos se detallan en el Anexo 7.3.
4.3 PREPARACION DE LAS PASTILLAS SINTERIZADAS PARA LA MEDICION DE PROPIEDADES ELECTRICAS

Las pastillas obtenidas se lijaron a un espesor de 1.00 mm, se midié su didmetro (@). Enseguida, se les aplic6 un electrodo con
pintura de plata en las caras de la pastilla, posteriormente, las capas de plata se adhirieron a la pastilla por medio de la aplicacién de
un tratamiento térmico a 600 °C por 5 min y enfriamiento lento dentro de la mufla. Una vez enfriadas a temperatura ambiente, se
probé con un multimetro la conductividad del electrodo vy la falta de ésta entre las caras; a manera de capacitor de placas paralelas.

Con este tratamiento, las pastillas quedan preparadas para la medicion de propiedades eléctricas.
4.3.1 Medicidn de ciclos de histéresis ferroeléctricos

Los parametros determinados son las polarizaciones remanentes P; y los campos
coercitivos E.. Las mediciones se realizaron en el histerimetro Radiant® Precision RT68B, con
una fuente de alto voltaje (HV) Trek® 609E-6, las terminales y electrodos de medida se
acoplaron a una mufla Thermolyne® 48000 para poder realizar medidas a diferentes
temperaturas (Figura 4.5). Las medidas se realizaron a temperatura ambiente (Tym, ~ 25 °C)

a diferentes voltajes méaximos, y para diferentes temperaturas a un voltaje maximo de 1.0 kV.

Figura 4.5: Histerimetro Radiant® y fuente
(HV) Trek® acoplados a mufla Thermolyne®
para las determinaciones de ciclos
ferroeléctricos a difrentes temperaturas.
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4.3.2 Medicion de permitividad dieléctrica en funcion de la temperatura y frecuencia por EIS

Las pastillas utilizadas para las mediciones de ciclos ferroeléctricos,

posteriormente se emplearon para la medicién de EIS y asi determinar la permitividad
en funcién de la temperatura y frecuencia. Al ser las medidas en la direccién 3, y el

campo eléctrico aplicado también en la direccidn 3, el pardmetro es €33,(®,T). A partir

de las mediciones de impedancia real e imaginaria (Z' y Z", respectivamente) se puede

obtener el valor de la permitividad real a la temperatura de medida® 28} 58} (591,
Z”
& = - 43)
2neow (2% + Z"?) . . . . .
Figura 4.6: Analizador de impedancias Agilent® 4294-A
Dénde: (www. metrictest.com).

¢: relacién espesor/area; ¢ = [/A [cm™]
A: drea de electrodo; A = n(0/2)? [cm?]
: frecuencia [Hz]

El analizador de impedancias utilizado fue el equipo Agilent® 4294-A (Figura 4.6), acoplado a una mufla Thermolyne® 48000,

para asi realizar las medidas en funcioén de la temperatura. Con ello, es posible obtener &33,(®,T) y determinar la temperatura de
Curie-Weiss.
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Capitulo

Analisis de resultados

“La frase mds excitante en ciencia, la que anuncia nuevos

2

conocimientos, no es {Eureka!, sino ‘Es extrario...”

-Isaac Asimov (Bioquimico, escritor y divulgador)

jeol.co.jp

En este capitulo se detallan los resultados obtenidos de
sintesis, sinterizacion y caracterizacién eléctrica de las
muestras obtenidas como se detall6 en el capitulo anterior.
La caracterizacién incluye analisis por difraccion de rayos X,
microscopia electréonica de barrido, medidas de propiedades
dieléctricas y ferroeléctricas.

www.ims.uconn.edu

En las imagenes superiores se muestra el microscopio
electronico de barrido (SEM) JEOL 7600-F, asi como un
difractdmetro de rayos X de polvos.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 5: Analisis de resultados

5.1 ANALISIS DE FASES CRISTALINAS POR DRX

En esta secciéon se muestran los difractogramas obtenidos para la solucién sélida (1-x)KosNagsNbOs—xBigsNagsTiOs
((1—x)KNN—xBNT). Para todos ellos, se utilizé radiacién de Co, con Aco, k1 = 1.78896 A (difractémetro Siemens D5000). Las cartas

cristalograficas de los compuestos base son: KosNagsNbO; (ICDD 61-0315, fase monoclinica, equivalente a ortorrémbica*!h 421 160]) y

BiopsNaosTiOs (ICDD 46-0001, fase monoclinical®).
5.1.1 Muestras de polvos sintetizadas por reaccién en estado sélido

Se muestran los difractogramas de los polvos de ((1-x)KNN-xBNT), con x = 0.00, 0.02, 0.05 (Figura 5.1)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
g Bi, ,Na, , Ti0, (ICDD 46-0001)
~ + K,sNa,,NbO, (ICDD 61-0315)
x =0.05
3 x=0.02
< x=0.00
. Tetragonal
S ~
o = g ] s oS
S e~ sy oF
— S — S~y k)
= b =
< pay j\ = N\ x=0.05
=
Fase mixta
x=0.02
Ortorrémbico & —
No
N
2
M o
e U e oo o e e L A o s e e o
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
28 (°)

Figura 5.1: Difractogramas de polvos para x = 0.00, 0.02, 0.05. Se compara con las cartas cristalograficas de los compuestos base: KosNaosNbOs (ICDD 61-0315),
Bio.sNao.sNbOs (ICDD 46-0001).

Los difractogramas de la Figura 5.1 muestran que los polvos presentan una fase a una temperatura de sintesis de 900 °C, para
x=0.00 el tiempo de sintesis fue de una hora (“Tratamiento 1”), para x = 0.02 y x = 0.05, se obtuvo el polvo puro dejando reaccionar a
los precursores por dos horas para asegurar que la sintesis sea completa (“Iratamiento 2”). La fase ortorrémbica del KNN se
caracteriza por las reflexiones (202)/(020), la cual cambia en x = 0.05 a las reflexiones (002)/(200), indicando que con el dopado a esta
composiciéon hay una transformacién del compuesto base a un sistema tetragonal®®®. Se observa también que a medida que aumenta
la cantidad de BNT, la reflexién (111) del KNN se hace menos intensa. Para x = 0.02 y 0.05, todos los picos del difractograma son mds
anchos, lo cual sugiere una disminucién en el tamafno de grano. En x = 0.02 no se observan claramente las reflexiones (202)/(020), lo

cual es indicio de la cercania con la zona de fases mixtas (ortorrémbica y tetragonal), es decir, la frontera de fase morfotrépica (MPB)

reportada en la literatura®®s.,

Se realizaron pruebas con las condiciones sefialadas en la literatural®: “Tratamiento 3” con sintesis a 950 °C por 5 h previa
molienda de 24 h, el “Tratamiento 4” consistié en la sintesis a las mismas condiciones del anterior, con un paso intermedio de
descarbonatacién; los difractogramas de estos tratamientos se muestran en la (Figura 5.2). En ambos tratamientos quedan impurezas
no identificables, debido a que no se encontré correspondencia con las cartas cristalograficas disponibles en la base de datos. Por lo
cual, se tiene que para estas composiciones, el BNT ya estd difundido y solubilizado en el sistema a temperaturas a partir de 900 °C, y

no requiere tratamientos a temperaturas mas elevadas y mayores tiempos de reaccién.
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20 25 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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X =0.02 Tratamiento 4
X =0.02 Tratamiento 3
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I = ~ S S oo
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=
. . o
4 .

80
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Figura 5.2: Difractogramas de los tratamientos alternos reportados en la literatural®!. EL simbolo (*) indican impurezas no identificables.

Los resultados de los tratamientos se resumen a continuacién (Tabla 5.1).

Tabla 5.1: Resumen de resultados y tratamientos probados para sintesis de polvos.

Tratamiento Condiciones Composiciones ¢Polvo puro?
1 Sintesis: T=900 °C,t=1h x=0.00 Si
2 Sintesis: T=900 °C,t=2h x=0.02, 0.05 Si
3 Sintesis: T =950 °C, t = 5 h{*] x=0.02 No
4 Paso intermedio: T = 650 °C, t = 30 min, Sintesis: T = 950 °C, t = 5 h(33] x=0.02 No

5.1.2 Muestras de pastillas sinterizadas

En la Figura 5.3 se muestran los difractogramas obtenidos de las pastillas sinterizadas. Las condiciones de sinterizacion fueron

de 1115 °C por dos horas para x = 0.00 y 0.02; para x = 0.05, se sinterizaron a 1035 °C por dos horas.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
=
S x=0.05
=
x=0.02
x=0.00
S = Tetragonal
— — —_—
~ = =2 —~ e
— ~ — -
(=) e o o~
= =1 =5 S s Sl
< = = Sape
0 — o —
= = vf\:’ x=0.05
ot i - e
o
Fase mixta
A x=0.02
P —
> S =
SHS Ortorrémbico & &
= e
a T T T 1 T T 1 T T 1 T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (°)

Figura 5.3: Difractogramas de pastillas sinterizadas para x = 0.00, 0.02 y 0.05.

T
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Las reflexiones (202)/(020), para x = 0.05 el cambio es mds marcado en la orientacién de los picos, donde se claramente se
observa que se originan las reflexiones (002)/(200), caracteristicas del sistema tetragonal®. Se deduce que a medida que se afiade
BNT al sistema, aumenta la simetrfa del mismo, ya que la perovskita de partida (x = 0.00) posee una estructura ortorrémbica! 4l 62,
y para x = 0.05, la estructura es tetragonal. Para x = 0.02, el ensanchamiento marcado de los picos y la ausencia de dobles reflexiones
es debido a que a esta composicién se sugiere que el sistema estd en la frontera de fase morfotrépica (MPB), donde coexisten los

sistemas ortorrémbico y tetragonal.
5.2 MEDIDAS DE DENSIFICACION DE PASTILLAS CERAMICAS

Las determinaciones de densidad realizadas a las muestras en forma de pastilla se resumen en la Tabla 5.2. Las densidades
tedricas, pewo, para cada x = 0.02 y 0.05 se determinaron utilizando los valores de pardmetros de red obtenidos de XRD; el célculo de la

135

Preo Para composicion y su comparacioén con los pardmetros reportados®® se detalla en el Anexo 7.4.

Tabla 5.2: Determinaciones de densidad para pastillas sinterizadas.

Composicion Densidad experimental, pexo (g/cm?)  Densidad teérica, pteo (g/cm?) Densificacién, %p (%)
X = 0.00 (KNN) 442 4.51060] 98.0
x=0.02 4.40 4.56 96.5
x=0.05 4.40 4.60 95.6

La densidad tedrica aumenta con el dopado, ya que los calculos predicen una disminucién en el volumen de celda, debido a que

la red del BNT tiene un volumen menor que la del KNN.
5.3 CARACTERIZACION DE MICROESTRUCTURA POR MEB

A continuacidén se analiza la microestructura de polvos y pastillas obtenidos, y su relacién con los cambios esperados en las

propiedades eléctricas.
5.3.1 Microestructura de polvos

En la Figura 5.4, se muestran las micrografias obtenidas para los polvos puros preparados sefialados en la Tabla 5.1.

X =0.00 (KNN) X =0.02 - X = 0.05
Figura 5.4: Micrografias MEB de polvos.

De lo que se observa en las micrografias, se deduce que el compuesto base (KNN, x = 0.00) tiene un tamaiio de grano promedio
es aproximado de 300 nm. Para x = 0.02, el tamano de grano es de alrededor de 80 a 100 nm, y existe un pequefo facetado. En los
polvos de x = 0.00 y 0.02 existe una ligera aglomeracién. Cuando la cantidad de BNT aumenta a x = 0.05, se tiene un cambio drastico
de microestructura del polvo, ya que éste aumenta su tamaiio de grano a aproximadamente 350 nm, se separan mas e incluso adoptan

formas pseudocubicas y con casi nulo facetado.
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Las micrografias de MEB corroboran lo ya sugerido por los difractogramas realizados a los polvos: el tamafo de grano del polvo
disminuye conforme aumenta el dopado, aunque no de forma directamente proporcional, el tamano de grano disminuye de 300 nm a
100 nm, al dopar de x = 0.00 a x = 0.02; y aumenta de 100 nm a 350 nm al dopar de x = 0.02 a x = 0.05.

5.3.2 Microestructura de pastillas sinterizadas

En la Figura 5.5, se muestran las micrografias de las pastillas sinterizadas a 1115 °C por dos horas. Se observa una diferencia
marcada en las microestructuras de ambas pastillas. Por una parte, cuando x = 0.00, se tiene un crecimiento del grano, siendo la
medida promedio de alrededor de 1.5 um, con facetado ligero y granos con esquinas rebordeadas. En contraste, con x = 0.02, el grano
se tiene en forma cubos definidos, sin aristas ni vértices redondeados, el grano promedio tiene una medida de 200 nm; no obstante del
reducido tamaio de grano, éstos se encuentran muy compactados entre si, es decir, casi no se observa la presencia de poros o espacio
libre entre los granos, razén por la cual las densidades de ambas pastillas son muy semejantes. También se obtuvo una tendencia

semejante a la de los polvos con x = 0.05, el tamaio de grano (~350 nm) resulté mayor que para x = 0.02.

X =0.00 (KNN) ' x=002 o  x=0.05
p = 4.42 g/cm? p = 4.40 g/cm? p = 4.40 g/cm?
%p =98.0 % °/up =96.5 % %p =95.6 %

Figura 5.5: Micrografias de MEB para las patillas sinterizadas con x = 0.00, 0.02, 0.05.

Las micrografias MEB de las pastillas, confirman lo ya estimado por los difractogramas; aunque con una tendencia no
proporcional semejante a la que se observd en los polvos: el tamaiio de grano disminuye de x = 0.00 a x = 0.02, luego aumenta en
x=0.05.

5.4 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ELECTRICAS |: CICLOS DE HISTERESIS FERROELECTRICOS
Los pardmetros mas importantes del fenémeno ferroeléctrico son el campo coercitivo (E.) y la polarizacién remanente (P;). De

las mediciones realizadas a las pastillas electrodadas, primero se muestra la comparacién del comportamiento ferroeléctrico en

funcién de la composicién, a temperatura ambiente y a un voltaje méximo de 1.0 kV (Figura 5.8).
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Figura 5.6: Comparacion de ciclos ferroeléctricos para x = 0.00, 0.02, 0.05 a T =25 °Cy Vma = 1.0 kV: (a) P vs E, (b) Derivada dP/dE vs E.

En ésta comparacién, resalta que la composicién x = 0.05, ya no exhibe un comportamiento ferroeléctrico (Figura 5.6a), sino
que se comporta como un elemento equivalente de un capacitor y un resistor en paralelo”, tal como lo ilustra la grafica de la
derivada dP/dE de capacitancia normalizada (Figura 5.6b). Por otra parte, la composiciones x = 0.00 y 0.02, son ferroeléctricas,
siendo ambos ferroeléctricos duros, debido a su campo coercitivo alto, no obstante, para x = 0.02, la polarizacién remanente

disminuye casi un 70 % con respecto a la mostrada por el KNN (x = 0.00). Estos resultados se resumen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Resultados generales de ciclos de histéresis para x = 0.00, 0.02, 0.05 a T =25 °Cy Vma = 1.0 kV.

Composicién E. (kV/mm) P: (uC/cm?)
x =0.00 (KNN) 7.24 21.20
x=0.02 7.22 6.50
x =0.05 10.89 196.63

En la Figura 5.7, se grafican los ciclos obtenidos en estas condiciones para x = 0.00 y 0.02. Se observa a detalle el efecto en la
propiedad ferroeléctrica que induce el dopado con x = 0.02: el campo coercitivo es semejante al del KNN (x = 0.00), sin embargo, la

polarizacién remanente disminuye, y en contraste, el campo de saturacién aumenta.
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Figura 5.7: Comparacion a menor escala de ciclos ferroeléctricos para x = 0.00, 0.02 a T =25 °Cy Vmax = 1.0 kV: (a) P vs E, (b) Derivada dP/dE vs E.
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La derivada dP/dE resalta que las composiciones x = 0.00 y 0.02 tienen comportamiento ferroeléctrico; no obstante, en x = 0.02
existe una disminucién aparente del efecto ferroeléctrico, debido posiblemente al abatimiento en el tamafo de grano inducido por el
dopado, lo cual causa la creacién de mas paredes de dominio, es decir, la creaciéon de microdominios (y aumentando el 4rea interfacial
entre éstos), causando que se requiera una energia mayor para alinearlos con el campo eléctrico™. Comparando los valores de E. y P,
publicados™®, en la Tabla 3.6 con los obtenidos en la Tabla 5.3 para x = 0.00 (KNN), se observa un aumento en la P, a mas del doble
(de 9.84 nC/cm? a 21.20 pC/cm?), y una disminucién leve en el E, con lo cual se pudo hacer un ferroeléctrico més suave comparado

con KNN, mejorando asi la respuesta ferroeléctrica (mayor polarizacién remanente con menor campo aplicado).
5.4.1 Anilisis de ciclos ferroeléctricos por composicion: x = 0.00 (KNN)

Los resultados para x = 0.02, medidos a diferentes voltajes méximos a T = 25 °C se muestran en la Figura 5.8. El voltaje maximo

que soportd la pastillaa T = 25 °C fue de 1.6 kV.
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Figura 5.8: Ciclos de histéresis para x = 0.00 a diferentes voltajes maximos con T = 25 °C.

El ciclo toma mayores valores de E. y P, a medida que se aplica un voltaje mayor, tal como se espera, ya que asi se obliga la
reorientacién de todos los dominios ferroeléctricos. Adicionalmente, se realizaron determinaciones de ciclos ferroeléctricos en

funcién de la temperatura, para dos voltajes maximos: 900 V y 1.0 kV (Figura 5.9).
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Figura 5.9: Ciclos de histéresis para x = 0.00: (a) Ciclos a diferentes temperaturas con Vmax = 900 V, (b) Ciclos a diferentes temperaturas con Vmax = 1.0 kV.
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Con Vs =900V, los ciclos ferroeléctricos se determinaron hasta T = 200 °C, para Vs = 1.0 kV sélo se realizé hasta T = 150 °C,
antes de que ocurriera la ruptura dieléctrica de la muestra. Para Vs = 900 V y T = 175 °C se observa un decremento en E. y P:
(Figura 5.94), indicando un cambio de fase en el material, esto se corrobora con las medidas de permitividad realizadas y las

publicadas en la literatura®" 7). En ambos voltajes méximos, se observa una maximizacion de P; y minimizacién de E. para T = 50 °C.
5.4.2 Andlisis de ciclos ferroeléctricos por composicion: x = 0.02

Los resultados para x = 0.02, medidos a diferentes voltajes miximos a T = 25 °C se muestran en la Figura 5.10. La pastilla para

esta composicion, s6lo soportd hasta un voltaje de 1.0 kV antes de llegar a la ruptura dieléctrica.
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Figura 5.10: Ciclos de histéresis para x = 0.02 a diferentes voltajes maximos con T = 25 °C.

Se observa un aumento de E. y P; conforme se aumenta el voltaje maximo aplicado; no obstante, entre 800 y 900 V, las
polarizaciones llegan a ser semejantes (lo que en la grafica se aprecia como una superposicién de éstos), en especial, en la regién

cercana al campo coercitivo y a campo nulo (dando asi también polarizaciones remanentes semejantes).

Los ciclos medidos en funcién de la temperatura a campos méaximos de 900 V y 1.0 kV se muestran en la Figura 5.11.
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Figura 5.11: Ciclos de histéresis para x = 0.02: (a) Ciclos a diferentes temperaturas con Vmsx = 900 V, (b) Ciclos a diferentes temperaturas con Vma = 1.0 kV.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 5: Analisis de resultados

El material a un Vi, = 900 V tuvo su ruptura dieléctrica a T > 200 °C; para Vs = 1.0 kV sélo fue posible obtener las medidas a
T =50, 75 °C. En la Figura 5.11a se aprecia que conforme se aumenta la temperatura, la polarizacién remanente aumente y el campo
coercitivo disminuye, es decir, se hace un ferroeléctrico mas duro comparado con KNN. Para T = 200 °C, el ciclo casi no cambia con
respecto al obtenido a T = 175 °C, y éste no presenta una disminucién en la P, por lo que se pierde o se hace difusa la transicién de
fase que podria provenir del compuesto puro con x = 0.00. En contraste, para Vs = 1.0 kV a T = 25 °C (Figura 5.11b) el ciclo es

semejante e incluso con una P, ligeramente mayor, que el obtenido a Vimsx =900 V a T =200 °C.
5.4.3 Anilisis de ciclos ferroeléctricos por composicién: x = 0.05

Los resultados para x = 0.05, medidos a diferentes voltajes maximos a T = 25 °C se muestran en la Figura 5.12. La pastilla en este

caso, s6lo soporto hasta un voltaje de 1.0 kV.

A medida que se aumenta el voltaje méaximo, la forma del ciclo no cambia drésticamente, lo cual es indicio de que el
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Figura 5.12: Ciclos de histéresis para x = 0.05 a diferentes voltajes maximos con T = 25 °C.

comportamiento (ya no ferroeléctrico) de x = 0.05 es semejante al de un capacitor lineal®”,

Los ciclos medidos en funcién de la temperatura a campos méximos de 900 V'y 1.0 kV se muestran en la Figura 5.13.
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Figura 5.13: Ciclos de histéresis para x = 0.05: (a) Ciclos a diferentes temperaturas con Vma = 900 V, (b) Ciclos a diferentes temperaturas con Vmsx = 1.0 kV.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 5: Analisis de resultados

De manera semejante a la Figura 5.6, el material con x = 0.05 no muestra un comportamiento ferroeléctrico. Para Vs =900 V,
existe una notable diferencia (alrededor de 40 nC/cm?) de polarizacién remanente entre el obtenido a T =25°Cy T =50 °C, y los
campos coercitivos son semejantes (Figura 5.13a). Por otro lado, los ciclos obtenidos con Vs = 1.0 kV para T = 25 y 50 °C son

semejantes, en la grafica se superponen (Figura 5.13b).

La pérdida del comportamiento ferroeléctrico para x = 0.05 puede deberse al abatimiento del tamafo de grano, lo cual facilita la
acumulacién de cargas en las fronteras de grano, y posterior migracién de éstas al aplicar un campo eléctrico. Adicionalmente, dado
que la red en x = 0.05 es tetragonal, la simetria aumenta, ocasionando que existan menos formas de polarizacién, no obstante el
aumento en el volumen de la celda podria inducir un almacenamiento de carga mayor, ademds de restringir el movimiento de los
dominios™.

5.5 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ELECTRICAS Il: MEDICION DE PERMITIVIDAD DIELECTRICA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA Y
FRECUENCIA POREIS

Se realizaron determinaciones de permitividad dieléctrica relativa en funcién de la temperatura a frecuencias preestablecidas,
utilizando el andlisis de espectroscopia de impedancias (EIS). Esto con el fin de estudiar la forma en la que cambian las transiciones de
fase en funcion de la composicion. Los barridos de frecuencias fueron hechos desde 100 Hz hasta 100 kHz, desde una temperatura de
partida de 50 °C, en incrementos de 3 °C hasta llegar a 440 °C, luego de la temperatura de Curie-Weiss, T¢, dada para el
Ko5NagsNbOs, que es alrededor de 400 °CI35- 39 [47],

Primero, se presenta en la Figura 5.14, una comparacion de la permitividad relativa isotérmica en funcién de la frecuencia (en

las direcciones 33), €l;(®,T), para las tres composiciones trabajadas, a una frecuencia fija estandar de ® = 1 kHz.
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Figura 5.14: Medidas de permitividad relativa para las composiciones x = 0.00, 0.02, 0.05, la frecuencia de estas medidas es de 1 kHz.

Resulta notorio el abatimiento de la Tc conforme se atade BNT al KNN. Luego, se evidencia que para temperaturas bajas (T <
180 °C), el dopado induce un aumento dréstico en la permitividad dieléctrica €] ;(®,T): siendo que para x = 0.00, £ ;;(»,T)=191.70,
para x = 0.02, la permitividad aumenta poco més de ocho veces con respecto al KNN, es decir: €] 4;(0,T)=1650.60, y para x = 0.05, la

permitividad aumenta en un factor de casi nueve veces con respecto al KNN: €!,;(®,T) =1675.65. Las permitividades a 50 °C para x =
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0.02 y 0.05 son similares, y con un comportamiento semejante a medida que aumenta la temperatura; la transiciéon de la forma
ortorrémbica a la tetragonal (que para el KNN se aprecia alrededor de 185 °C) se hace difusa. Adicionalmente, se observa que a
mayor cantidad de BNT, las transiciones en torno a la T¢ se hacen mas difusas, sugiriendo un relajamiento del efecto ferroeléctrico en
x = 0.02; para el caso de x = 0.05 la transicién es mds difusa que en el caso de x = 0.02, lo cual se manifiesta en la pérdida del
comportamiento ferroeléctrico™. Esto corrobora que se obtuvieron resultados semejantes a los publicados en la literatura® para la

Tc en las tres composiciones.

La manifestacién del comportamiento dieléctrico observado se atribuye a la disminucién del tamafio de grano inducido por el
dopado (corroborado por las micrografias de MEB, los difractogramas y las medidas de densificacién), lo cual ocasiona que se
generen mas paredes de dominio (y mds dominios a alinear); adicionalmente, el aumento de la simetria a tetragonal en x = 0.05 causa
que se restrinjan ciertos mecanismos de polarizacién idnica, que la polarizaciéon inducida efectiva disminuya. No obstante, la
constante dieléctrica aumenta drasticamente con el dopado a temperaturas bajas, ya que como se corroboré en las medidas de ciclos
ferroeléctricos, exhibe un comportamiento semejante al de un capacitor, debido a un alto grado de movilidad de los dominios

ferroeléctricos (al ser de menor tamafio, se mueven con mas libertad)" ©) 45,
Los resultados del andlisis de permitividad se resumen en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Resumen de resultados comparativos de permitividad a 50 °Cy 1 kHz; temperatura de Curie-Weiss a
1 kHz y permitividad maxima (en la temperatura de Curie-Weiss) a 1 kHz.

Composicion €] 33(®1kHz, T =50°C) Tc (°C) €7 33(®1knz, Te)
X = 0.00 (KNN) 191.70 401 12798.88
x=0.02 1650.60 356 4082.71
x = 0.05 1675.65 310* 3666.50

*: Transicion muy difusa.

5.5.1 Andlisis de permitividades por composicién: x = 0.00 (KNN)

A continuacion, se muestra la grafica (Figura 5.15) de medidas de permitividad & ;;(m,T) a distintas frecuencias para x = 0.00.
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Figura 5.15: Medidas de permitividad relativa para las composiciones x = 0.00, a diferentes frecuencias.

Las medidas obtenidas para x = 0.00 son semejantes a las ya publicadas para condiciones semejantes de sintesis (por método

cerdmico) y de sinterizacion (35 (39} 45 [47],
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5.5.2 Andlisis de permitividades por composicién: x = 0.02

En la grafica de la Figura 5.16, se muestra lo propio obtenido para x = 0.02.
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Figura 5.16: Medidas de permitividad relativa para las composiciones x = 0.02, a diferentes frecuencias.

Para bajas frecuencias (o = 100 Hz, 1 kHz), se observa un aumento de la permitividad a temperaturas bajas; conforme se
incrementa la temperatura hasta 150 °C, existe un decremento marcado en la permitividad a @ = 100 Hz, para frecuencias mds
elevadas, éste decremento es menos significativo. La transicién se hace difusa, y Tc no varia con la frecuencia, esto es debido a la
disminucién del tamafio de grano, con lo que se descarta un comportamiento relaxor. Los resultados obtenidos concuerdan los ya

[35]

publicados
5.5.3 Anilisis de permitividades por composicion: x = 0.05

Los resultados obtenidos para x = 0.05 se grafican en la Figura 5.17.
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Figura 5.17: Medidas de permitividad relativa para las composiciones x = 0.05, a diferentes frecuencias.

En x = 0.05, se observa un efecto semejante al analizado en el comparativo a 1 kHz (Figura 5.14). A la frecuencia mas baja
(o =100 Hz), la permitividad primero desciende hasta llegar a 150 °C, donde comienza un paulatino aumento hasta llegar a la Tc. En

contraste, a frecuencias mas altas, no se presenta una disminucién de la permitividad tal como se observé en x = 0.02. Los resultados
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obtenidos en este composicién concuerdan con lo ya publicado®®. Para esta composicion se descarta el comportamiento relaxor, ya

que T¢ no varia con la frecuencia.
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Capitulo

Conclusiones

“La ciencia no es perfecta, con frecuencia se utiliza mal, no es mds
que una herramienta, pero es la mejor herramienta que tenemos, se
corrige a si misma, estd siempre evolucionando y se puede aplicar a

todo. Con esta herramienta, conquistamos lo imposible...”

-Carl Sagan (Astrofisico, escritor y divulgador)

En este capitulo se resumen las conclusiones de los
resultados obtenidos de la sintesis y determinaciones de
propiedades eléctricas del sistema. Se discute de forma
general, desde la sintesis del polvo y pastillas hasta las
propiedades ferroeléctricas y dieléctricas obtenidas. Se

sefnalan también las contribuciones novedosas de este

trabajo.
En las imagenes se muestran algunos dispositivos aplicados A { 'i? {
donde hay ferro y piezoeléctricos, de izquierda a derecha, & } .

hacia abajo: memorias ferroeléctricas utilizadas en diferentes jr‘/ O (_A))

permitividad, un sensor ferroeléctrico en pelicula flexible,

dispositivos, diferentes capacitores ferroeléctricos de alta a ‘O‘é %

distintos hidréfonos para submarinos.
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6.1 CONCLUSIONES GENERALES

Se obtuvieron las fases puras para las soluciones sélidas (1-x)KNN—-xBNT, con x = 0.00, 0.02, 0.05. Se optimizaron las

condiciones de sintesis a 900 °C por 1 h, las cuales son menores que las publicadas®% €3,

Se sinterizé el compuesto (1-x)KNN-xBNT utilizando dos tratamientos térmicos: a 1115 °C por 2 h para x = 0.00 y 0.02, y a
1035 °C por 2 h para x = 0.05. Se comprob6 que la densificacion de éstas disminuye conforme se aumenta la cantidad de BNT. Los

andlisis de difraccién y micrografias MEB corroboran que con el dopado disminuye el tamarfio de grano.

La novedad de este trabajo es medicién de histéresis ferroeléctrica para el (1-x)KNN—xBNT. Las propiedades ferroeléctricas
dependen de la microestructura, se corroboré que una disminucién del tamafio de grano conforme se aflade BNT, induce un
abatimiento en las propiedades ferroeléctricas: en x = 0.02, se tuvo una reduccién de aproximadamente el 70 % de la polarizacién
remanente obtenida para x = 0.00. Con las condiciones utilizadas, se logré mejorar la respuesta ferroeléctrica del KNN, con respecto a

las disponibles en la literatural*®), al aumentar la polarizacién remanente.

Para la composicién x = 0.05, ya no se observa un comportamiento ferroeléctrico, sino uno capacitivo con pérdidas por alta
conductividad. Lo anterior se corroboré con la derivada de capacitancia normalizada dP/dE, donde se obtuvieron las gréficas de

méximos de capacitancias para x = 0.00 y 0.02, para x = 0.05 se observa el comportamiento lineal de la capacitancia con el campo.

El voltaje maximo soportado disminuye con el dopado, consecuencia de la disminucién del tamafio de grano y una mayor
superficie. Por otra parte, también disminuye el intervalo de temperaturas donde se pueden obtener ciclos de histéresis disminuye, ya
que para el KNN, se pudieron obtener desde temperatura ambiente y hasta 175 °C, no obstante, para los dopados con x = 0.02 y 0.05,

solo fue posible realizarlos a 25 °C y 50 °C. Esto indica una movilidad de cargas que se activan térmicamente con facilidad.

El comportamiento dieléctrico de cada composicién a diferentes frecuencias, mostré relajamiento, para las composiciones
x=0.02 y 0.05; que es lo que se esperaba debido a la disminucién del tamafio de grano. No obstante, la permitividad a temperaturas

cercanas a la ambiente aumenta a medida que se afiade BNT.
6.2 TRABAJOS A FUTURO

Puesto que este sistema atn se encuentra relativamente poco estudiado, quedan atin muchos pardmetros por analizar en cada
uno de los apartados anteriores. Desde la influencia de los precursores en la sintesis por estado sélido, el estudio de otros métodos de
sintesis, la influencia de las condiciones de sinterizacién, asi como el estudio de un abanico més amplio de composiciones, que
permitan corroborar la influencia del dopado en las propiedades. De igual manera, las caracteristicas del sistema a composiciones
menores y mayores que las de la MPB, invitan a hacer un estudio cristalogréfico mds riguroso y a fondo, donde sea posible refinar los
parametros cristalograficos. No obstante de que se ha observado que las propiedades ferroeléctricas se relajan en el sistema conforme
se afiade méas BNT, resultard interesante el seguir investigando la posible aparicién de otras propiedades, asi como el mejoramiento

de las ya reportadas.
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“Ensefiar no es transferir el conocimiento, sino crear las posibilidades

para su construccion. Quien enseiia aprende al ensefiar, y quien

»

ensefia aprende a aprender.

-Paulo Freire (Investigador de la educacién y escritor)

Este capitulo es un complemento a los anteriores, en él se
detallan algunos célculos cruciales para el desarrollo de la
sintesis, sinterizacion, medidas de densidad y parametros de
red para obtener la densificacién en funcién de la
composicion.
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SINTESIS Y PROPIEDADES DE LA SOLUCION SOLIDA KNN-BNT Capitulo 7: Anexos

7.1 CALCULO DE CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS REQUERIDAS PARA LA REACCION
7.1.1 Obtencion de los coeficientes de la reaccion balanceada

Como ya se detalld, en la Seccion 4.1 Sintesis de polvos por método de reaccion en estado sélido, la reaccion balanceada es:

1(1-x)K2COs() +1+NayCOs¢) +3(1— %)Nb,Os(s) , [(1-x)Ko5NapsNbO; —xBigsNaosNbOs )
Molienda
+ %Bi(NOg)g . SHZO(S) + xTiOz(s) 900 °C, 1h + %NzOgs(g)T + ﬁ—xCOﬂg)T + 110z HzO(g)T

4

(7.1)

Para llegar a ella, se parte de la cantidad requerida en la “férmula” del compuesto. Se requerira multiplicar su composicién en la
férmula individual del KNN y/o BNT, por la cantidad de dopaje sustitucional, es decir, (1 — x) para los de KNN, y x para los de BNT.
Para el elemento K, se requieren 0.5(1 —x) mol en el compuesto final (expresado para cualquier valor de x); para Na se requiere
(0.5(1 — x) 4+ 0.5x) mol = 0.5 — 0.5x + 0.5x = 0.5 mol (para cualquier valor de x, la cantidad de éste es fija, ya que se encuentra en ambos
sistemas: KNN y BNT); por extensién, para Nb: (1 — x) mol; para Bi: 0.5x mol y para Ti se requieren x mol. Cada precursor, en forma
de 6xido, carbonato o nitrato, tiene a veces al elemento en su férmula; por lo que para cada uno debe cumplirse, por estequiometria:

aiVi = Njreq (7.2)

Dénde:

a;: veces que el i-ésimo elemento estd contenido en la férmula del precursor

vi: coeficiente estequiométrico del i-ésimo precursor para el elemento i en la reaccion

1, req: cantidad requerida en mol del i-ésimo elemento en el compuesto final

Como las férmulas de cada precursor son conocidas (a;) y en el parrafo anterior ya se detall6 la cantidad requerida de cada uno
(i, xeq), por lo que de la ecuacion (7.2) se debe despejar el coeficiente estequiométrico (v;). Por ejemplo, para K, utilizando K,CO;
COMmo precursor:
Akreq  0.5(1—x)

v = L T 0.25(1— %) =1 (1- %) (7.3)
ax 2

Haciendo lo propio para cada precursor, y completando los subproductos por balanceo algebraico, se llega a la ecuacién (7.1).
7.1.2 Calculo de las masas requeridas para cada precursor

Una vez obtenidos los coeficientes estequiométricos de la reaccién balanceada, se puede obtener ficilmente la masa de cada uno

para sintetizar una masa de producto requerido, 71, rq, utilizando el método del mol:

1 ; 100%
Mi,req = Mp,req X XV_X Mi,req Xﬂ (74)
prea Vp %pi
Dénde:
m: son las masas [g]
M: son las masas molares [g/mol]
%p:: porcentaje de pureza del reactivo i
Por ejemplo, para sintetizar 1.000 g de (1-x)KNN—-xBNT con x = 0.02, se requiere de K;COs) al 99.873 % de pureza:
1 mo =0 = BNT]
Mreq K2CO3 =1.000 g [(T-T0: =0.02BNT] x
172.7467 g [(I-0: =0.02BNT]
y 1(1-0.02) motiCQ; 1382055 g KoCO; 100 Y6reg 75)
1 mol [(T=0: —0.02BNT] 1 mo 99.873 %aisp )
=[0.1963 g K,CO;|
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7.2 CALCULO DE LA PRESION DE EMPASTILLADO

Para asegurar que las pastillas siempre tuvieran el mismo proceso de densificacién y sinterizado, se prensaron todas a una
presion equivalente, para una misma cantidad de polvo. Para una prensa que ejerce una masa equivalente a 1 ton por accién de la
gravedad, se tiene que peso es:

w=mg (7.6)

Dénde:

w: peso [N]

m: masa [kg]

g aceleracién de la gravedad; asumiendo el valor estdndar, g = 9.80 m/s?

El pist6n de empastillado es de forma circular, con un didmetro de 13 mm, es decir, @ = 13 x 107 m; por lo que el drea es:
2
A=mnr?= TE(%) =1inQ? (7.7)

La presidn, por definicidn es el cociente de la fuerza (en este caso, como peso) entre el drea:

3 2
p :EZK: mg _4mg _ 4(10° kg)(9.80 m/s ):73.8 MPa (7.8)
A A (n@d* n? 7(13.00x107® m)?

7.3 CALCULO DE LA DENSIDAD DE PASTILLA

En la ecuacién (4.2), se obtiene la densidad aparente para una pastilla. No obstante, el agua utilizada como liquido de empuje
también varia su densidad con la temperatura y presién. Para corregir dichas variaciones, se utiliza un modelo estandarizado basado
en la ecuacién de Kell®:

PH,0,corr = 1073 (szo,P 'p]’—IZO,T +5H20,(g)) (7.9)

Dénde:

PH,0.con : densidad de agua corregida [g/cm?]

fi,op : factor de correccion por compresibilidad, normalizado a 1 atm (a.d.)

piLor : correccién de densidad por ajuste polinémico [kg/m?]

S,0, : aumento de densidad debido a aire disuelto [kg/m?]

Para calcular cada factor de correccidn, se tienen las siguientes ecuaciones:

pl'—lzo,T =das (1 —Wj (7.10)
a3 (T+ay)
Dénde:
a1 =-3.983035 °C, a> = 301.797 °C, a; = 522528.9 °C, a4 = 69.34881 °C, as = 999.97495 kg/m?
T: temperatura ambiental [°C]
Sfrop =1+(P—P°) (ko + k1T + k2 T?) (7.11)
Dénde:
ko=5.074 x 107 Pa’!, k1 =—3.260 x 10712 Pa1.°C}, ky = 4.160 x 1074 Pa™1.°C2
P: presién atmosférica [Pa]
P°: presion atmosférica estandar; P° = 101325 Pa
Om.0(e =So + 81T (7.12)

Dénde:
So=-4.162 x 102 kg:m=3, s; = 1.060 x 10~ kg-m>-°C™*
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Por ejemplo, para P = 590 mm Hg y T = 22 °C, con las ecuaciones anteriores, se obtiene que la densidad corregida del agua es
0.9978 g/cm?. Utilizando este dato con m1 = 0.3899 g y m; = 0.3016 g:

Mo 0.3899

P = m P™ T 0.3899-0.3016

(0.9978 g/cm?) = 4.406 g/cm? (7.13)

7.4 CALCULO DE VOLUMEN DE CELDA Y DENSIFICACION CON RESPECTO A LA COMPOSICION

Para obtener los valores de densificacion de las pastillas sinterizadas, éstos deben compararse con los valores de densidad teérica
para cada composicién. Puesto que a medida que se agrega BNT al sistema los pardmetros de red cambian, éstos deben calcularse a
partir del difractograma obtenido. Los pardmetros obtenidos aqui son aproximados debido a que el ancho de los picos (dado por un
abatimiento en el tamaiio de grano) hace que resulte complicado establecer las posiciones de los méximos de 20 de forma precisa. E1
objetivo de éste célculo es obtener los parametros de red, partiendo del difractograma con indices ya conocidos (SG ya conocido),

calcular los volimenes de celda correspondientes para cada composicion y la densidad tedrica de cada una.
7.4.1 Calculo de parametros de red y voliimenes de celda

Teniendo a la mano las ecuaciones de distancia interplanar para el sistema ortorrémbico (7.14) y tetragonal (7.15):
1 W k* P
=—t—t+—

i T E (7.14)
1 W +k> I

d 2: az +C—2 (715)
(hkl)

Para x = 0.02, se toma el doblete caracteristico (que ya se hace difuso) para el sistema ortorrémbico®®: (202)/(020). Las
posiciones 20 obtenidas son 53.20° y 53.52°, respectivamente. Para el plano (020) se hace mas inmediata la obtencién del parametro
de red b. Reordenando (7.14) para b, considerando # = [/ = 0, y sustituyendo dx) dada por la ley de Bragg (ecuacién (3.40)), se llega a
(se considera siempre n = 1):

. A 1.78896 A
2 sen O(gz0) B sen 000 B sen(*%2)
Haciendo lo propio para a y ¢, tomando los picos 20(100) = 25.92° y 20001) = 26.04°, se obtiene: a = 3.9884 A, ¢ = 3.9703 A.

b = kd gy = 2d(020) = X =3.9732 A (7.16)

Para x = 0.05, que ya es tetragonal, se toma el doblete (002)/(200)"®%, con posiciones: 53.05° y 53.75°, respectivamente. Para el
sistema tetragonal, utilizando la ecuacién (7.15):
. A 1.78896 A

53.05
27)

a = hduy = 2d 00 = X =3.9575A=b (7.17)

\xsene<200) B sen 0200 B sen(
Para c, se llega a que ¢ = 4.0058 A.
En la literatura®, se encuentran reportados parametros de red obtenidos para este sistema. En las tablas siguientes se resumen y

comparan los parametros obtenidos en este trabajo y los ya reportados (Tabla 7.1 para x = 0.02; Tabla 7.2 para x = 0.05).

Tabla 7.1: Parametros de red obtenidos y reportados®*® para x = 0.02 (fase ortorrémbica).

:;r_angeg;c; Valor obtenido(A)  Valor reportado*s! (A) Diferencia* (A) Error* (%)
a 3.9884 3.9920 -0.0036 -0.09
b 3.9732 3.9572 +0.0160 +0.40
c 3.9703 4.0012 -0.0309 -0.77

Tabla 7.2: Parametros de red obtenidos y reportados!**) para x = 0.05 (fase tetragonal).

:;r_ange;;c; Valor obtenido(A)  Valor reportadol®®! (A) Diferencia* (A) Error* (%)
a=b 3.9575 3.9705 -0.0130 -0.33
(4 4.0058 4.0015 +0.0043 +0.11

*: La diferencia y error son la comparacion directa del resultado obtenido considerando al valor reportado como el convencional o verdadero.
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Con los parametros de red ya obtenidos, se puede calcular los volumenes de celda. Para ello, se sabe que:
vcelda =abc (718)
En el caso del sistema tetragonal, a = b, y queda Ve, = ac. Los volimenes de celda calculados a partir de los pardmetros de red

obtenidos y reportados se contrastan en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3: Volimenes de celda calculados a partir de los parametros obtenidos y reportados para x = 0.02 y x = 0.05.

Composicion Veita Obtenido (A%) Veeita reportado** (A%)1351  Diferencia* (A)  Error* (%)
x =0.02 62.92 63.21 -0.29 -0.46
x = 0.05 62.74 63.08 -0.34 -0.55

*: La diferencia y error son la comparacion directa del resultado obtenido considerando al valor reportado como el convencional o verdadero.
**: No se encuentra como tal reportado. Se calculd a partir de los parametros de red que si estan reportados.

7.4.2 Calculo de densidad teérica y densificacion

De la ecuacion de densidad tedrica, se tiene que para ambas celdas, z = 1. Las masas molares de los compuestos para ambas
composiciones son: M- o2 = 172.7466 g/mol y M. -o.05 = 173.9437 g/mol. Recordando la ecuacién de densidad tedrica:
zM

Pteo = W (7-19)
A Vcelda

En la Tabla 7.4 se realiza la comparaciéon de las densidades tedricas calculadas a partir de los pardmetros obtenidos y de los

pardmetros reportados.

Tabla 7.4: Comparacién de los valores de densidad teérica calculados a partir de los parametros obtenidos y los reportados(**1.

Composicion pteo Obtenido (g/cm?) pteo reportado** (g/cm3)3%!  Diferencia* (g/cm®)  Error* (%)
x =0.02 4.56 4.54 +0.02 +0.46
x = 0.05 4.60 4.58 +0.03 +0.55

*: La diferencia y error son la comparacion directa del resultado obtenido considerando al valor reportado como el convencional o verdadero.
**: No se encuentra como tal reportado. Se calculé a partir de los parametros de red que si estan reportados.

También se comparan los porcentajes de densificacidn, %p = pexp/preo X 100%; utilizando las densidades (a partir de pardmetros

obtenidos y reportados) de la Tabla 7.4.

Tabla 7.5: Comparacion de los valores de densificacion, utilizando la densidad obtenida y la reportada.

Composicion  pexp (g/cm?) %p obtenido (%) %p reportado** (%)[°! Diferencia* (%)
x =0.02 4.40 96.5 97.0 -0.5
x =0.05 4.40 95.6 96.1 -0.5

*: La diferencia y error son la comparacion directa del resultado obtenido considerando al valor reportado como el convencional o verdadero.
**: No se encuentra como tal reportado. Se calculé a partir de los parametros de red que si estan reportados.

Las diferencias entre los resultados obtenidos y reportados resultan poco significantes (del 0.5 %), y ambos son consistentes: la
densificacion sigue la misma tendencia de disminucion al afiadir BNT al KNN. Los resultados que se muestran en la Seccién 5.2

Medidas de densificacion de pastillas cerdmicas, son los obtenidos de los difractogramas.
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