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  Introducción y Antecedentes. 
 

El desarrollo de transductores, sensores y transformadores en la industria 

electrónica; sonares para uso militar y civil; generadores en el sector energético; 

equipos de ultrasonido en el área médica; y memorias computacionales no-volátiles; 

son algunas de las aplicaciones más importantes de los cerámicos piezo-

ferroeléctricos. 

Los materiales piezoeléctricos tienen la propiedad de variar su carga eléctrica 

superficial ante la aplicación de un esfuerzo. Este comportamiento es llamado efecto 

piezoeléctrico directo.  También ocurre en estos materiales el efecto piezoeléctrico 

inverso, que tiene lugar cuando se aplica un campo eléctrico y como consecuencia 

de ello, ocurre una deformación del material [1]. El efecto piezoeléctrico directo  fue 

descubierto en 1880 por Jacques y Pierre Curie en un cristal de cuarzo. Décadas 

después, en 1910 Voigt demuestra que esta propiedad se presenta en materiales 

que son no centrosimétricos, es decir, sistemas cristalinos que carecen de centro 

de simetría [2]. 

De los piezoeléctricos existe un subgrupo de materiales llamados ferroeléctricos, 

los que presentan una polarización espontánea la cual puede conmutarse con la 

aplicación de un campo eléctrico, propiedad que se aplica, por ejemplo, en las 

memorias USB. 

Los materiales piezo-ferroeléctricos no fueron aplicables a escalas industriales sino 

hasta 1940, cuando el Titanato de Bario, BaTiO3 (BT) fue descubierto, dando lugar 

después al desarrollo de cerámicos llamados avanzados por sus aplicaciones 

novedosas[1], [3]. Así, se descubre en 1952, uno de los materiales piezo-

ferroeléctricos con mayor aplicación a la fecha: el Titanato-Zirconato de Plomo 

Pb(Zr,Ti)O3 (PZT). 

El PZT representó un punto de inflexión histórica debido a la superioridad de sus 

propiedades en comparación con otros materiales piezoeléctricos, incluido el BT. 

Con él surge un nuevo concepto, el de la frontera de fase morfotrópica (FFM) [3], [4]. 

Esta es la zona del diagrama de fases, el que se presenta en la Figura 1.1, donde 

a una composición en particular, dos fases cristalinas distintas coexisten. 

El PZT se puede formar a partir de la reacción entre dos compuestos sólidos; uno 

de ellos, el PbZrO3 (PZ), que es antiferroeléctrico, mientras que el segundo, el 

PbTiO3 (PT), es ferroeléctrico La FFM se encuentra justo en la concentración x=0.48 

de PZ, es decir, la composición corresponde a (Pb0.52Zr0.48)TiO3 [1], [3], [4]. 

En el caso del PZT, las fases que coexisten son la romboédrica y la tetragonal. Esto   

da lugar a un incremento de las propiedades piezo-ferroeléctricas. Así mismo, 
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gracias a la FFM del PZT, éste material ha sido producido versátilmente, 

postulándose como el mejor material piezo-ferroeléctrico hasta el momento [3], [5], [6] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1 Diagrama de fase del PZT (adaptado de [7] ) 

  

No obstante, debido a las actuales regulaciones medioambientales, el uso del PZT 

en dispositivos de uso cotidiano ha sido restringido. Esto se debe a que su síntesis 

conlleva la volatilización del plomo, metal pesado altamente tóxico que representa 

un peligro para la salud, inclusive a bajas concentraciones [2], [6], [8] 

Las consecuencias que trajo consigo el uso del PZT dieron lugar a la búsqueda de 

materiales libres de plomo con propiedades similares. Así, varios materiales piezo-

ferroeléctricos comenzaron a ser investigados para substituirlo. Tres de ellos han 

destacado: el Titanato de Bario BaTiO3, el Titanato de Sodio Bismuto (Bi,Na)TiO3 

(BNT) y el Niobato de Sodio Potasio (K,Na)NbO3 (KNN) [2], [6].Todos ellos presentan 

la misma estructura que el PZT, la estructura tipo perovskita [1], [6]. 

Uno de los parámetros principales para determinar si uno de los materiales 

anteriormente mencionados puede sustituir al PZT, es la temperatura de Curie (TC) 

puesto que marca el intervalo de temperaturas en las que el material piezo-

ferroeléctrico puede seguir comportándose como tal [1], puesto que por encima de 

Tc, los materiales piezoeléctricos se vuelven centrosimétricos. 
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Así, entonces, la TC influye directamente en la aplicación considerada, por ejemplo, 

en el sector automotriz, la temperatura de trabajo del material debe encontrarse 

entre -40°C y 150°C [3].  

Por otro lado, se ha encontrado que la temperatura a la cual un material 

piezoeléctrico no presentará una degradación en sus propiedades, es 

aproximadamente ½ Tc [9]. Es por ello que, a mayor Tc , el material presenta mayores 

oportunidades de aplicación en diversos sectores. 

En comparación con el PZT, las investigaciones en materiales basados en niobatos 

alcalinos, como el KNN, comenzaron a ser intensivas hasta 1970. Éste presenta 

también una FFM, pero es más complejo que la del PZT. 

El valor de composición idóneo para obtener buenas propiedades piezo-

ferroeléctricas en el  KNN se reporta en valores que pueden ir de x=0.5 a 0.48[2] en 

el compuesto (KxNa1-x)NbO3, que se sitúa en la FFM donde coexisten una estructura 

ortorrómbica y una tetragonal [3]. 

Por otro lado, una de las desventajas que presenta la síntesis del KNN, es la 

dificultad para obtener el compuesto con la composición buscada, puesto que en la 

sinterización existe una pérdida los metales alcalinos por volatilización de los 

mismos. Diversos procedimientos se han recomendado para compensar dicha 

volatilidad, tales como sintetizar el compuesto en atmósfera inerte así como utilizar 

excesos de los metales alcalinos [10]–[13]. 

El tipo de síntesis así como los parámetros de sinterizado, son algunos de los 

factores que han sido estudiados de manera intensiva [14]. No obstante, el papel que 

los metales alcalinos juegan en la composición así como en las propiedades de las 

cerámicas, establece una prioridad en la compensación de los mismos.  

Por ello, en el presente trabajo se reportará la síntesis, mediante el método de 

reacción por estado sólido y caracterización de cerámicas de KNN  utilizando 

distintos excesos de K, que es uno de los metales alcalinos volátiles; 

específicamente se usó 0%, 3% y 5% del reactivo de K2CO3. Además se usaron 

diferentes temperaturas de sinterización.  

La tesis consta de cuatro capítulos: el primero es una introducción; en el capítulo 2 

se abordarán lo conceptos básicos relacionados con el estudio; el capítulo 3 trata 

sobre los procedimientos experimentales utilizados en la síntesis y caracterización; 

los resultados y discusión de los mismos se encuentran en el capítulo 4; y al  último, 

en el capítulo 5, se establecen las conclusiones y sugerencias de trabajo futuro. 
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  Marco Teórico. 
 

En el presente capítulo, se abordarán conceptos clave para la comprensión del 

material de estudio, tal como el comportamiento dieléctrico y ferroeléctrico.  

Por otro lado, se describirá la estructura tipo perovskita, que es la que posee el KNN, 

y se compararán sus características con otros  sistemas piezo-ferroeléctricos libres 

de plomo. 

   

2.1 Comportamiento dieléctrico 
 

2.1.1 Dipolo eléctrico y Polarización 

 

Un dipolo eléctrico consiste en dos cargas opuestas de la misma magnitud 

separadas una distancia d, el cual tiene asociado un momento dipolar eléctrico 𝑝, 

expresado de la forma: 

𝑝 = 𝑞𝑑                                                         (2.1) 

Siendo 𝑞 la carga eléctrica y 𝑑 la distancia entre las cargas. Este momento dipolar 

se expresa de manera vectorial, cuyo sentido va de la carga negativa a la positiva.  

Cuando un campo eléctrico es aplicado, el momento dipolar se orienta de manera 

paralela al mismo, tal como se ilustra en la Figura 2.1.  

                             

Figura 2.1 a) Fuerzas ejercidas por el campo elétrico sobre un dipolo eléctrico y b) alineación final 
del dipolo (adaptado de [15]). 

En un material donde se tienen estos momentos dipolares eléctricos se presenta 

una polarización. La polarización es la contribución total de todos los momentos 

dipolares eléctricos en un material por unidad de volumen. En pocas palabras, es 

una densidad de dipolos eléctricos de un material, expresada de la forma: 

𝑃 =
∑ 𝑝𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑉
                                                     (2.2) 

𝑬    

 

𝑬    

 𝐹  

−𝐹  
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Donde pi corresponde a los momentos dipolares eléctricos del material y V al 

volumen del mismo. Las unidades de polarización están dadas en Coulomb / metro 

cuadrado 
𝐶

𝑚2
. 

  

2.1.2 Materiales dieléctricos 

 

Cuando un material dieléctrico se somete a un campo eléctrico, pueden generarse 

dipolos y una polarización resultante, debido a cuatro contribuciones: la electrónica, 

la iónica,  la dipolar y la de carga espacial, ilustradas en la Figura 2.2 [4], [16].  

 

 

Figura 2.2 Principales contribuciones a la polarización (adaptado de [4]). 

 

Los dieléctricos se usan en condensadores, que son elementos electrónicos los 

cuales consisten en poner el dieléctrico entre dos conductores con el fin de 

almacenar carga y, después de determinado tiempo, descargarla. La cantidad de 

carga, 𝑄, en ellos, aumenta conforme el campo eléctrico E o voltaje  𝑉 aplicado se 

incrementa, la constante de proporcionalidad entre estas dos magnitudes se conoce 

como capacitancia, la que se detona por C,  
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𝐶 =
𝑄

𝑉
                                                (2.3) 

La capacitancia tiene unidades de faradios [𝐹], los cuales son equivalentes a 

1Coulomb / 1Volt [ 
𝐶

𝑣
 ].    

Existen diferentes geometrías para los condensadores, en el de placas paralelas 

tanto el conductor como el dieléctrico son planos, aunque también los hay sin 

dieléctrico, como lo ilustra la Figura 2.3. 

 

 

Figura 2.3 Capacitores de placas paralelas a) en el vacío y b) con un material dieléctrico. 

En un condensador sin dieléctrico (Fig. 2.3 a), la capacitancia estará dada por: 

𝐶 = 𝜀0
𝐴

𝑙
                                                 (2.4) 

Donde 𝜀0 es la permitividad del vacío, cuyo valor es de 8.85𝑥10−12 𝐹

𝑚
; 𝐴 es el área 

de las placas y 𝑙 la distancia entre las mismas.  

Ahora bien,  si un material dieléctrico se introduce en el condensador, (Fig. 2.3b), la 

capacitancia resultante es: 

𝐶 = 𝜀
𝐴

𝑙
                                                     (2.5) 

Donde 𝜀 es la permitividad del dieléctrico, que está definida como  la capacidad de 

una sustancia de polarizarse en respuesta a un campo eléctrico aplicado [15], [17]. En 

el primer caso (Fig 2.3 a), la densidad superficial de las cargas almacenadas 𝐷0 en 

las placas es proporcional al campo aplicado 𝐸. La relación de estas dos magnitudes 

está dada de la forma: 

𝐷0 = 𝜀0𝐸                                                    (2.6) 
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Por otro lado, en el caso de la Figura 2.3 b, la densidad superficial de las cargas 

almacenadas 𝐷 está dada por  

𝐷 = 𝜀𝐸                                                      (2.7) 

 

Donde, al igual que en la expresión 2.3, 𝜀 es la permitividad propia del dieléctrico. 

Así mismo, D también es conocida como desplazamiento dieléctrico y sus unidades, 

son [ 
𝐶

𝑐𝑚2
 ]  . Una forma más sencilla de determinar el desplazamiento dieléctrico de 

la expresión 2.6 consiste en tomar la carga almacenada en un condensador de 

placas paralelas en el vacío y, añadirle la carga superficial que se añade gracias al 

dieléctrico, es decir: 

𝐷 =  𝜀0𝐸 + 𝑃                                                (2.8) 

 

Donde 𝑃 es la polarización del dieléctrico. Así mismo, como 𝜀0 < 𝜀, la capacitancia 

es más grande si se utiliza un dieléctrico que si no; más aún, a mayor permitividad, 

mayor capacitancia y carga almacenada  [15]. 

La cociente entre la permitividad del dieléctrico y del vacío se conoce como 

permitividad relativa o constante dieléctrica, 𝜀𝑟 o  𝐾, 

𝐾 = 𝜀𝑟 = 
𝜀

𝜀0
                                                   (2.9) 

 

Como se mencionó, la polarización es proporcional al campo eléctrico. Esta  

polarización, a su vez, puede expresarse de la forma: 

𝑃 = 𝜀0(𝜀𝑟 − 1)𝐸                                              (3.0) 

Así mismo, la permitividad relativa 𝜀𝑟 , la cual contribuye a la polarización de un 

material, tiene una parte real y otra imaginaria: 

 

𝜀𝑟
∗ = 𝜀′ − 𝑗𝜀′′                                                    (3.1) 

 

La razón entre la parte imaginaria y la real se conoce como pérdidas dieléctricas o 

tan δ, cuya expresión es: 

𝑡𝑎𝑛 𝛿 =
 𝜀′′

 𝜀′
                                                       (3.2) 

 

Las pérdidas dieléctricas resultan de la incapacidad los dipolos de seguir la 

oscilación del campo eléctrico aplicado [1], [17] . Esto es una consecuencia del tiempo 
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de relajación, 𝜏 que tardan los dipolos en regresar de un estado orientado a su 

orientación azarosa original. 

Si 𝜏  es menor o comparable a la oscilación del campo eléctrico, entonces habrá 

muy poca pérdida. En caso contrario, la polarización no puede seguir la frecuencia 

de oscilación, provocando que la energía sea disipada como calor [17].  

La Figura 2.4 muestra el comportamiento de 𝜀𝑟, la parte real y la imaginaria, con la 

frecuencia. Como se observa en la gráfica, en cada una de las regiones donde se 

muestra un descenso en 𝜀′ , la 𝜀′′ presenta un valor máximo. Este máximo 

representa la completa incapacidad de la carga espacial, el dipolo, los iones o los 

electrones para seguir la oscilación del campo eléctrico por lo que, después de 

pasar en este intervalo de frecuencia, estos permanecen congelados  y sin contribuir 

al valor de la constante dieléctrica [17], [18]. En estas regiones se dan los valores 

máximos de 𝜀′′ debido a que la frecuencia natural 𝜔0 del material está en resonancia 

con la frecuencia oscilante del campo aplicado. 

Los mecanismos de polarización electrónica ocurren a frecuencias grandes, en la 

región del infrarrojo, donde se pueden excitar los electrones. Es por ello, que a estas 

frecuencias, únicamente los electrones son los que contribuyen a la polarización del 

material y por ende, a 𝜀′. 

 

 

Figura 2.4 Comportamiento de la parte real ε’ e imaginaria ε’’ de la permitividad relativa en función 

a la frecuencia (adaptado de  [18].) 
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2.2 Estructura tipo perovskita 
 

La estructura perovskita se usó inicialmente para describir el acomodamiento de 

átomos en el titanato de calcio (CaTiO3), y ahora se usa para describir cualquier 

compuesto que pertenece al grupo puntual Pm-3m [19], en el que la  celda cúbica 

tiene cationes A en las esquinas, un catión B más pequeño en el centro de la celda 

y aniones en el centro de cada una de las caras [4], [20]. Ésta también puede 

representarse con un arreglo de octaedros del anión unidos por las esquinas, con  

el catión más pequeño posicionándose en los sitios octaedrales y los cationes más 

grandes en los sitios dodecaedrales, como lo indica la Figura 2.5. Su fórmula 

general es ABX3  donde X =O, F, Cl, C, N y S.  

 

 

Figura 2.5 Estructura tipo perovskita (adaptado de [21]). 

 

Incluso si la estructura cúbica está ligeramente distorsionada, lo que ocurre para  el 

propio CaTiO3, pero sigue presentando la misma distribución de cationes y aniones, 

puede seguir considerándose una perovskita, o bien se dice que es una estructura 

tipo perovskita.  

Estas distorsiones, que dan lugar a una estructura tetragonal, ortorrómbica o 

romboédrica, son ocasionadas por el desplazamiento de los cationes, lo que puede 

dar lugar a diferentes propiedades, en particular la de ferroelelectricidad [22]. 

Los cationes que forman la perovskita pueden ser reemplazados o sustituidos por 

otros, siempre que se tenga en mente el factor de tolerancia o factor de 

Goldschmidt, el cual se expresa de la forma siguiente 

 

𝑡 =
𝑅𝐴+𝑅𝑂

√2 (𝑅𝐵+𝑅𝑂)
                                           (3.3) 
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Donde 𝑅𝐴 es el radio iónico del catión A, 𝑅𝐵 es el radio iónico del catión B  y 

𝑅𝑂 corresponde al radio iónico del anión. Este factor brinda información acerca de 

la estabilidad de la estructura y permite estimar el grado de distorsión de la 

misma[23]. Cuando 𝑡 = 1 el factor de Goldschmidt describe una perovskita cúbica 

ideal.  

No obstante, en  la práctica se ha observado que aquellas estructuras que presentan 

simetría cúbica tienen factores de Goldschmidt  de 0.95-1.0. Por otro lado, aquéllas 

que tengan menores valores no presentan ferroelectricidad mientras que las de 

valores mayores a 1 tienden a ser ferroeléctricas. 

El factor de tolerancia de Goldschmidt es una aproximación que no es válida en 

perovskitas con numerosas vacancias iónicas. Dichas vacancias únicamente se 

encuentran en los sitios A y X de la perovskita, puesto que no existe evidencia de 

ellas en las posiciones B [20]. Así mismo, debido a que las perovskitas no son 

completamente compuestos iónicos y el valor de t depende de qué valores de radio 

iónico se tomen, el factor de tolerancia es no es una estimación muy precisa. 

 

2.2.1 Materiales piezoeléctricos. 
 

Existen 32 grupos puntuales en las que cualquier material cristalino puede ser 

clasificado, de acuerdo a su simetría. De estos grupos hay unos que no poseen 

centro de simetría y además son polares, como se muestra en la Tabla 2.1. 

Tabla 2.1 Clasificación de grupos puntuales en función de su  polaridad y simetría (adaptado 
de [16]). 

 

 

Los materiales que no presentan centro de simetría son clasificados como 

piezoeléctricos, excepto el 432 que no es piezoeléctrico a pesar de ser no 

centrosimétrico. Por definición los piezoeléctricos son aquéllos que producen una 

carga eléctrica en su superficie debido a un esfuerzo mecánico aplicado. Este efecto 

se conoce como efecto piezoeléctrico directo. Así mismo, en un material 

piezoeléctrico también ocurre el efecto inverso, es decir, se deforman debido a un 

campo eléctrico aplicado .Este efecto se conoce como efecto piezoeléctrico inverso. 

Ortorrómbica Monoclínica Triclínica

Centro m3m m3 6/mmm 6/m 4/mmm 4/m ¯3m ¯3 mmm 2/m

432 622 422

¯43m ¯6m2 ¯42m

2

m 
3m 3 mm2 16mm 6 4mm 4

Romboedral

23
¯6

¯4 32
222

Hexagonal
Polaridad

No polar

Polar 

Simetría
Sistema Cristalino

No  

centro

Cúbica Tetragonal
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En la tabla 2.1, los grupos puntuales piezoeléctricos se encuentran en gris, y como 

se ve, existen 20 de ellos.  

Al no poseer un centro de simetría, los materiales piezoeléctricos presentan un 

desplazamiento del centro de cargas positivo con respecto al negativo, lo que da 

lugar a una polarización espontánea (PS).  De los 20 grupos puntuales que son 

piezoeléctricos, 10 de ellos poseen un eje único de Ps, por lo que son clasificados 

como piroeléctricos, los que se caracterizan por variar su carga eléctrica a partir de 

un cambio en la temperatura. 

De los piroeléctricos, aquéllos donde la dirección de la polarización espontánea se 

invierte mediante la aplicación de un campo eléctrico externo, se conocen como 

ferroeléctricos [1], [4], [16], [24].  

La Figura 2.6 muestra la relación entre los grupos puntuales y los subgrupos piezo, 

piro y ferroeléctricos. 

 

                      

Figura 2.6 Diagrama de relación entre las propiedades piezo, piro y ferroeléctricas (adaptado de [8]). 

 

2.2.2 Materiales ferroeléctricos. 

 

Como se mencionó, ferroeléctricos son aquéllos materiales que presentan una 

polarización espontánea, la que puede conmutarse con la mediante la aplicación de 

un campo eléctrico. Esta polarización espontánea en una estructura tipo perovskita, 

surge del desplazamiento del catión del sitio B con respecto a los aniones de 

oxígeno, lo que provoca que la suma de los dipolos eléctricos en la celda cristalina 

no sea igual a 0. Si se aumenta la temperatura hasta sobrepasar un cierto valor, 

conocido como temperatura de Curie, TC, la estructura se vuelve centrosimétrica, 

i.e., cúbica, con el catión del sitio B en el centro de la misma, haciendo que la 

polarización se anule.  

32 grupos 
puntuales

Piezoeléctricos

Piroeléctricos

Ferroeléctricos
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Para minimizar la energía asociada a tener una polarización espontánea en un sola 

dirección, un monocristal se divide en regiones cuyas celdas cristalinas tienen la 

misma dirección de polarización espontánea, dichas regiones se conocen como 

dominios ferroeléctricos [4], [16], [25], los que están separados por paredes de dominio.  

En la Figura 2.7 se muestra un cristal dividido en cuatro dominios ferroeléctricos, los 

dominios entre las áreas límitadas por los puntos A1A2A3A4 y A1A2B1B2, por ejemplo, 

están separados por la pared de dominio A1A2 . 

 

 

 

 

 

Las paredes que separan dominios con  polarizaciones antiparalelas, son conocidas 

como de 180°. Ahora bien, si la polarización de los dominios forma un ángulo recto, 

las paredes serán de 90°.  

En un ferroeléctrico policristalino virgen, i.e. al que nunca se le ha aplicado campo 

eléctrico, si se le aplica éste, la polarización de cada dominio se reorienta de  

manera paralela al campo eléctrico. Esto provoca que las paredes de dominio se 

muevan haciendo que los dominios crezcan y produzcan entre todos una 

polarización máxima que se llama de saturación.  

Una vez que el campo deja de aplicarse, el material se relaja y la polarización en 

cada dominio cambia ligeramente su dirección, dando lugar a una polarización 

conocida como remanente. Este proceso se ilustra en la Figura 2.8.  

 

Figura 2.7 Diagrama de dominios ferroeléctricos mostrando las  paredes de dominio 
cuando el material no se encuentra bajo acción de campo eléctrico (adaptado de [21]).  
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Figura 2.8 Movimiento de paredes de dominio debido al crecimiento de dominios ferroeléctricos 
provocado por  la aplicación de un campo externo (adaptado de [25]) 

 

La gráfica de polarización vs. campo eléctrico aplicado, asociada a un material 

ferroeléctrico, es conocida como lazo de histéresis ferroeléctrico. Uno típico se 

observa en la Figura 2.9. 

 En el punto 1 la orientación de la polarización en los diferentes dominios era al azar; 

del punto 1 al 3, se reorientaron los dominios por la aplicación del campo eléctrico, 

hasta obtener una polarización de saturación PS en el punto 3; cuando el campo 

eléctrico se disminuye, la polarización de los dominios se relaja, es decir, cambian 

su dirección ligeramente por lo que los dominios grandes comienzan a seccionarse. 

Una vez en E=0, los dominios cuyas polarizaciones sigan direccionadas contribuirán 

a una polarización remanente Pr en el punto 4. 

Ahora bien, cuando el campo invierte su dirección (i.e E< 0), la dirección de la  

polarización de los dominios comenzará a cambiar de manera que quede paralela 

a la del campo eléctrico. Gradualmente la cantidad de dominios antiparalelos entre 

sí incrementará hasta llegar a una P=0 en el punto 5, conocido como campo 

coercitivo Ec. No obstante, al seguir incrementando el campo en la nueva dirección, 

aumentará el número de dominios cuya polarización se encuentre paralela a la 

dirección del campo hasta llegar, nuevamente, a una polarización de saturación -PS 

en el punto 6. Este proceso se repite cuando la dirección y magnitud del campo se 

invierte hasta llegar nuevamente al punto 3.  

Reorientación provocada por E Reorientación remanente 
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Figura 2.9 Lazo de histéresis ferroeléctrica (adaptado de [26] ). 

Algunos materiales presentan dominios con una polarización que se invierte 

abruptamente, presentando lazos de histéresis cuadrados. No obstante, en la 

mayoría de las cerámicas se tienen lazos redondeados debido a una inversión de 

la polarización lenta. Ambos formas de lazos se ilustran en la Figura 2.10. 

 

 

Figura 2.10 Lazos P-E “cuadrado”(izquierda) y “redondeado” (derecha) (Adaptado de [1]). 

 

 

 

P 

E 

P 
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2.4 La solución sólida KNbO3-NaNbO3. 
 

La Figura 2.11 muestra el cambio de fases de la solución sólida de (K,Na)NbO3 

(KNN), formada a partir de KNbO3 (KN) y el NaNbO3 (NN) en diferentes 

proporciones, como función de la temperatura.  

A temperatura ambiente el KN es ferroeléctrico y tetragonal, mientas que el NN es 

antiferroeléctrico, la polarización en la estructura es nula puesto que los dipolos 

eléctricos se cancelan entre sí [27], [28],  y ortorrómbico. Sin embargo, tanto el KN 

como el NN son polimórficos puesto que presentan diferentes estructuras 

cristalinas, en dependencia de la temperatura. Estos polimorfismos tienen una 

mayor simetría a medida que la temperatura aumenta [1], [4]. 

. 

 

Figura 2.11 Diagrama de fase del (K,N)NbO3 (adaptado de [27]) 

La transición de una fase cristalina a otra se conoce como transición de fase [1], [4], 

[16]. En el caso del KNN, las transiciones de fase de mayor interés son: la 

ortorrómbica (O) a tetragonal (T), donde ambas estructuras son ferroeléctricas (F); 

y la tetragonal a cúbica (C), que es transición ferroeléctrica a paraeléctrica (P). Esta 

última ocurre a la llamada temperatura de Curie, TC, mientras que la  temperatura 

de la transición ortorrómbica-tetragonal se designa por TO-T. 
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Para una composición de (Kx,Na1-x)NbO3 con x~0.5, donde a temperatura ambiente 

(~25ºC) se tiene una fase cristalina ortorrómbica ligeramente distorsionada, se 

presentan las mejores propiedades piezoeléctricas-ferroeléctricas del KNN debido 

a la FFM ,discutida en el capítulo 1. Así mismo, para esta condición,las temperaturas 

de transición TO-T  y TC son ~200 °C y ~420 °C, respectivamente [1], [3], [5], [7], lo que 

puede observarse mejor en la Figura 2.12.  

 

Figura 2.12 Transiciones de fase del (K0.5 Na 0.5) NbO3 (adaptado de [27] ) . 

 

Así, el KNN presenta una TC  superior a otros ferroeléctricos libres de plomo, como  

el BaTiO3 (BT), con TC=120°C, y al (Bi,Na)TiO3 (BNT) con TC=320°C; además de 

que tanto el bario como el bismuto son metales pesados que, al igual que el plomo, 

representan potenciales riesgos a la salud [3], [6], [7]. Cabe mencionar que, en el 

desarrollo de materiales piezo-ferroeléctricos se busca una Tc mayor debido a la 

ventaja que representa en sus aplicaciones potenciales, tal como se mencionó en 

el Capítulo 1.  

Debido a ello, el KNN se ha postulado como uno de los candidatos más 

prometedores para sustituir al piezo-ferroeléctrico más utilizado hasta el momento, 

el Pb(Zr,Ti)O3 PZT cuya síntesis conlleva la toxicidad asociada al Pb, por lo que se 

está buscando retirarlo de la industria. 

Sin bien, el KNN aún no tiene las propiedades necesarias para usarse a un nivel 

comercial, tales propiedades varían de un método de síntesis a otro [3], [4], [6], [8] [29], y 

cada método conlleva sus propias dificultades. 

En particular, cuando las cerámicas de KNN se elaboran por el método 

convencional, uno de los problemas más importante que se enfrenta es la 

volatilización del K y Na a temperaturas cercanas a la de sinterización (~1100ºC) 
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[11], [30]–[34], ya que ello aleja al compuesto de la relación estequiométrica 

(K0.5,Na0.5)NbO3 ocasionando que las propiedades piezoeléctricas y mecánicas se 

vean afectadas [35]–[43] 

2.5 Síntesis de (K, Na)NbO3. 

 

Existen diversos métodos de síntesis del (K,Na)NbO3, los que son clasificados 

principalmente en dos categorías: métodos químicos y mecánicos [44]. Estos últimos 

han sido utilizados ampliamente en la industria para preparación de cerámicas 

convencionales y, recientemente, avanzadas, mientras que los químicos se usan 

principalmente para cerámicas avanzadas. En la tabla 2.2 se resumen algunos de 

los métodos de síntesis de cerámicos, sus ventajas y desventajas. 

 

Tabla 2.2 Métodos comunes de síntesis de polvos para cerámicos (adaptado de [42]) 

Método de preparación Ventajas Desventajas 

Mecánico 
 

Trituración 

 
Barata, amplia aplicabilidad 

Pureza y homogeneidad 
limitadas, gran tamaño de 

grano 

Síntesis mecanoquímica 

Tamaño de grano pequeño,  
ruta de baja temperatura , 

bueno para compuestos no 
óxidos 

Pureza y homogeneidad 
limitadas 

Químico 
Reacción en estado sólido 

-Reacción entre sólidos Instrumentación sencilla, 
barato 

Polvo aglomerado, 
homogeneidad limitada 

para polvos 
multicomponentes 

Soluciones líquidas 
-Precipitación o 
coprecipitación 

Alta pureza, tamaño de 
grano pequeño, control de 

composición , 
homogeneidad química 

Cara, pobre para 
compuestos que no son 
óxido, aglomeración de 

polvos 

-Reacción de soluciones no 
acuosas 

Alta pureza, tamaño de 
grano pequeño 

Limitada para 
compuestos que no son 

óxidos 

Reacción en fase vapor 
-Reacción de sólido-gas 

Normalmente barata para 
tamaños grandes de grano 

Comúnmente baja 
pureza, caro para polvos 

-Reacción de gas-líquido 
Alta pureza, tamaños 
pequeños de grano 

Caro, aplicabilidad 
limitada 

-Reacción entre gases 
Alta pureza, tamaños 

pequeños de grano, barato 
para óxidos 

Aglomeración , caro para 
compuestos que no son 

óxidos. 
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2.5.1 Síntesis de reacción en estado sólido. 

 

El método cerámico, convencional, llamado también de reacción en estado sólido 

(SSR, por sus siglas en inglés) es uno de los que presenta mayor aplicación y 

escalamiento en el mundo de los materiales cerámicos, debido al bajo costo y la 

cantidad de producto obtenido, en comparación con otras técnicas; por ello  es uno 

de los más empleados en el sector industrial. 

El método SSR consiste principalmente, en la reacción de los precursores en estado 

sólido, promovida por la temperatura. Aunque existen muchas variantes, en la 

Figura 2.13 se muestran un diagrama de las tres etapas más generales. 

 

 

2.5.1.1 Molienda  

 

Después de pesar los precursores, generalmente óxidos, en las cantidades 

estequiométricas necesarias para obtener una cantidad dada de producto, la 

siguiente etapa consiste en la molienda de dichos precursores. 

El objetivo principal de la molienda es el de homogeneizar la muestra y reducir el 

tamaño de los agregados de cada precursor para incrementar el área superficial de 

contacto entre los mismos, ocasionando una migración de moléculas o iones de un 

precursor a otro. 

Esta puede ejecutarse por una variedad de máquinas, usualmente se utiliza un 

molino de bolas (molienda mecánica), e inclusive, manualmente en un mortero.  

Un molino de bolas consiste un recipiente cilíndrico (usualmente hecho de cerámica) 

que rota en su propio eje y es parcialmente llenado por el medio de molienda, el 

cual consiste en esferas, cilindros o rodillos de distintos materiales [4],[24]. La 

velocidad de rotación, la cantidad de medio de molienda así como la cantidad de 

precursor deben ser tales que la rotación  del molino provoque que el medio siga un 

movimiento de cascada, tal como se ilustra en la Figura 2.14. 

Pesado Molienda Calcinación

Figura 2.13 Diagrama de flujo de las etapas generalmente implementadas en el método 
SSR. 
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Figura 2.14 Sección transversal de un molino de bolas (adaptado de [24]) 

 

2.5.1.2 Calcinación. 

 

La calcinación consiste en elevar la temperatura de los reactivos molidos, para 

provocar una reacción de descomposición de los mismos, liberando los productos 

no deseados en forma de gas. 

Normalmente entre los reactivos utilizados en el método de SSR, se encuentran 

carbonatos, óxidos, nitratos, acetatos y otras sales metálicas [44]. Un ejemplo 

consiste en la descomposición del Na2CO3. Si el carbonato de sodio se calcina, se 

tiene como producto un óxido de sodio y se libera dióxido de carbono, de acuerdo 

a la reacción de enseguida, y que se ilustra en la figura 2.15. 

𝑁𝑎2𝐶𝑂3 (𝑠) → 𝑁𝑎2𝑂(𝑠) + 𝐶𝑂2(𝑔) 

 

 

Figura 2.15 Esquema de la reacción de descomposición del Na2CO3  durante la calcinación 
(adaptado de [42]). 
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Las reacciones químicas que ocurren entre los precursores sólidos se utilizan para 

la síntesis de polvos de óxidos complejos, tales como los titanatos, ferratos, niobatos 

o silicatos.  

La difusión y reacción entre partículas vecinas durante el proceso de calcinación, 

se muestra en la Figura 2.16. Se ha observado que el tiempo que dura el proceso 

de difusión-reacción es proporcional al cuadrado del tamaño de las partículas de los 

precursor [4], [24], [44]. 

 

Figura 2.16 Reacciones en estado sólido de óxidos de distintos precursores (adaptado de [44] ). 

Para propiciar una reacción completa es entonces necesario, determinar 

correctamente la temperatura y tiempo de calcinación, tomando en cuenta que este 

último depende del tamaño de partícula.  

En la práctica, la calcinación se lleva a cabo en hornos, en tres etapas 

fundamentales que conforman el perfil de temperatura:  

 Calentamiento. Etapa en la cual se comienza a elevar la temperatura. La tasa 

de calentamiento se controla mediante una rampa de calentamiento. 

 

 Mantenimiento. Conocido también como meseta o isoterma, en esta etapa 

se mantiene al horno a una temperatura requerida por un tiempo 

determinado. 

 Enfriamiento. Etapa donde se disminuye la temperatura hasta la ambiente. 

Un perfil de temperatura puede estar formado por más de 1 rampa de calentamiento 

y meseta dependiendo del material buscado. No obstante, estas variaciones 

dependerán del tipo de cerámico. En la Figura 2.17 se muestra un  diagrama 

ilustrativo de un perfil de temperatura con sólo una rampa de calentamiento. 
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Figura 2.17 Perfil de temperatura. 

2.6 Conformado de cerámicas 
  

El conformado de una cerámica se refiere al proceso utilizado para obtener un 

material en bulto con características particulares. Existen diversas técnicas de 

conformado para cerámicas, las que dependen de las características del material y 

así como las aplicaciones [4], [15], [24], [44] . 

En el caso de polvos cerámicos, el prensado es el proceso más utilizado para 

conformar principalmente pastillas cilíndricas. Existen principalmente cuatro tipos 

de prensados, los que se enuncian a continuación, en todos ellos es importante 

moler el polvo una vez calcinado para mejorar la fluidez del mismo y aumentar así 

el grado de compactación [24], [25]: 

 Prensado uniaxial. El polvo cerámico se coloca en un troquel, entre 

dos cilindros metálicos llamados dados, y  se aplica una presión sobre 

los mismos por un tiempo determinado. Normalmente, la presión es 

aplicada mediante una prensa hidráulica. 

 

 Prensado isostático. En esta técnica la presión se ejerce en varias 

direcciones sobre el polvo ocasionando una densidad más 

homogénea en la cerámica utilizando un recipiente de un material 

elástico, normalmente, caucho. Esto provoca que cerámicas con 

mayores dimensiones puedan ser conformadas fácilmente gracias a 

la versatibilidad de la técnica [24], [25]. 

 

 Prensado isostático en caliente. Es igual que en el caso anterior pero 

adicionalmente se aplican altas temperaturas para promover una 

sinterización (de a que se hablará más adelante) durante el prensado. 
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La instrumentación consiste en un horno que tiene integrado un 

recipiente para aplicar alta presión [24], [25]. 

  

 Prensado en caliente. Es igual que en el prensado uniaxial solo que, 

como en el caso anterior, se aplican altas temperaturas. Para ello, el 

troquel utilizado se integra a un horno de alta temperatura 

En la Figura 2.18 se muestran las cuatro técnicas de conformado descritas 

anteriormente. 

 

Figura 2.18 Técnicas de prensado convencionales para cerámicos: a) Prensado uniaxial, b) 
Prensado isostático, c) prensado isostático en caliente y d) prensado en caliente (adaptado de [24]). 

Se dice que el conformado obtenido se encuentra “en verde” si éste no se ha 

sinterizado, proceso que se describe a continuación. 

 

2.7 Sinterización 
 

La sinterización es el proceso en cual la muestra se lleva a una temperatura por 

debajo del punto de fusión de los granos, para promover la unión entre los mismos, 

y aumentar así la resistencia mecánica y densificación del material final. 

En primera instancia, la temperatura de sinterización se determinada del diagrama 

de fase del material, pero puede variar ligeramente dependiendo de las 

características del conformado y del proceso mismo de sinterización. En el caso del 
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KNN, las temperaturas de sinterización reportadas  están en el intervalo de 1100 ≤ 

T<1200ºC [6], [9], [27], [45].  

La sinterización se modela utilizando esferas empaquetadas de varios tamaños, las 

cuales representan granos cristalinos. Si se utilizan esferas con un solo radio,  la 

densidad máxima obtenida en la pastilla será de 74%[24]. No obstante, si se utilizan 

esferas de distinto tamaño, al llenar más cantidad de espacios, la densidad de la 

podría incrementarse. La Figura 2.19 muestra un modelo del empaquetamiento de 

una distribución de granos  en 2D. 

 

 

 

 

 

 

En el comienzo del proceso de sinterización, los granos del material se comienzan 

a unir entre ellos mediante las fronteras de grano. Si los granos se modelasen como 

esferas , tal como se ve en la Figura 2.20, los centros de cada una se acercan entre 

sí, formando un cuello en la frontera en el cual existe una transferencia de materia 

ocasionada por mecanismos de difusión [24].    

Así mismo, basándose en la ley de Laplace-Young, la cual establece una relación 

proporcional de un cambio de presión 𝑃, en la superficie de contacto entre los dos 

granos, con el radio 𝑅 de los mismos, se tiene que ∆𝑃 = 2𝛾 (
1

𝑅
) [46]. Lo anterior indica 

que, en la unión de estos granos, el de menor tamaño presentará mayor presión en 

relación con el grano de mayor tamaño por lo que se establecerá un gradiente que 

provocará una difusión de componentes del grano de menor tamaño al de mayor 

tamaño . 

De este modo, el grano de mayor tamaño (i.e de mayor radio) crece gracias a que 

consume a los granos más pequeños adyacentes a él.  

Figura 2.19 Modelo de  a) empaquetamiento ideal y b) 
empaquetamiento menos denso de esferas con una zona de 

mayor densidad local de granos en 2D (adaptado de [24]  )  
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Figura 2.20 Proceso de coalescencia entre dos granos (adaptado de [24]) 

 

2.8 Técnicas de caracterización  
 

2.8.1 Difracción de Rayos X 

 

La difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés de X-ray diffraction) es una 

técnica que brinda información acerca de la cristalinidad de todos los materiales. 

Descubierta en 1912 por von Laue, está sustentada en el fenómeno de  difracción 

el que consiste en la desviación de la radiación electromagnética provocada por un 

objeto. Si el objeto es periódico, como una rejilla, se forma un patrón de difracción 

que consiste en zonas de intensidad máxima, donde las ondas electromagnéticas 

se suman, y otras donde no, esto siempre y cuando la distancia entre las rendijas 

de la rejilla, sea del orden de la longitud de onda de la radiación incidente. 

En el caso de la técnica de XRD, la longitud de onda (𝜆) de la radiación incidente 

tiene un valor entre 0.6 y 1.9 nm , intervalo que corresponde a la región de los rayos 

X en el espectro electromagnético, y que es del orden de la distancia entre átomos 

que conforman las familias de planos cristalinos de un material, los que funcionarán 

como una rejilla. 
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Cuando los rayos x inciden sobre los átomos del cristal, las nubes electrónicas de 

éstos oscilan en la misma frecuencia que los rayos X , y por lo tanto generan 

radiación de la misma 𝜆 , la que se propagará esféricamente [47], [48].  

En una estructura cristalina, como la esquematizada en la Figura 2.21, si se 

consideran dos rayos que inciden cada uno en un átomo, uno en un cierto plano 

cristalino y otro en el plano contiguo separado por una distancia d, tales átomos 

dispersarán dichos rayos. Si se considera 𝜃 como el ángulo en que inciden los rayos 

y son dispersados, se tendrá interferencia constructiva si la diferencia de camino 

óptico entre dichos rayos es un múltiplo entero, n, de la longitud de onda 𝜆 de la 

radiación considerada, lo que de acuerdo a la geometría propuesta, se cumple 

cuando: 

2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                  (3.3) 

La cual es conocida como la ley de Bragg, y donde n es llamado el orden de 

difracción. 

 

Figura 2.21 Diagrama de rayos x difractados por un cristal (adaptado de [47] ). 

 

Si se consideran todos los átomos en la familia de planos paralelos, se tendrá en el 

ángulo 𝜃, interferencia constructiva de todos ellos, y por consiguiente un medidor 

detectará un máximo de radiación a dicho ángulo.  

Si la muestra es policristalina ésta se debe girar un ángulo 𝜃  respecto a una posición 

ubicada en el centro de un círculo imaginario, llamado círculo del espectrómetro. 

Esto para obtener mayor información de la misma. Así mismo, el detector se mueve 

en el ángulo 2𝜃 indicado en la figura 2.22, detectando máximos a ciertos ángulos, 

con lo que se puede obtener una gráfica como la de la Figura 2.23, llamada patrón 

de difracción, con la cual, mediante la Ley de Bragg (ecuación 3.3)  se puede 
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determinar la distancia entre familias de planos, y con ello la estructura cristalina de 

un material dado.  

 

Figura 2.22 Diagrama de un espectrómetro de difracción, siendo T la fuente de rayos X, C la 
muestra y D el detector que mide las intensidades de los rayos X difractados [48] . 

 

 

 

Figura 2.23 Patrón de difracción de rayos X [49]. 
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2.8.2 Microscopía Electrónica de Barrido  

 

La técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés 

Scanning Electron Microscopy) utiliza electrones energéticos para visualizar la 

morfología de la muestra . La Figura 2.24 muestra un esquema de los componentes 

básicos del equipo utilizado en la técnica.  

 

Figura 2.24 Esquema de componentes principales de un microscopio electrónico de barrido 
(adaptado de [50] ). 

El haz de electrones, producido por el cañón de electrones y direccionado por lentes 

electromagnéticos, sale de la columna de microscopio, entra a la cámara de la 

muestra y toca un punto específico de la superficie de la misma. 

El haz interactúa con la muestra generando electrones retrodispersados, 

secundarios, rayos X y radiación catodoluminiscente, etc . 

Estas señales son recolectadas por detectores y procesadas para obtener 

información acerca de la muestra.  Para obtener mayor información de una cierta 

área, se realiza un barrido sobre ella, utilizando bobinas electromagnéticas, 

localizadas justo antes del lente objetivo [47]. 

En el caso de los electrones secundarios, los cuales pertenecen a  los átomos que 

conforman la muestra, la cantidad detectada de los mismos es mayor para zonas 

más elevadas que en las más profundas de la muestra. Así, una imagen formada 

por la intensidad de la señal medida, estará directamente relacionada con la 

morfología de la muestra.  
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2.8.2.1 Espectroscopía de dispersión de energía.  

 

Como se mencionó en la sección anterior, en el SEM se generan diversas 

respuestas de la interacción del haz de electrones con la muestra. La técnica de 

espectroscopía de dispersión de energía (EDS, por sus siglas en inglés Energy 

Dispersive Spectroscopy) utiliza los rayos x generados por la muestra para 

determinar los elementos que la componen. 

El principio básico de la técnica consiste en la  colisión de un electrón incidente, 

también llamado primario, con un electrón de los niveles internos de un átomo de la 

muestra, cediéndole la energía suficiente para que dicho electrón se desligue. Esto  

genera un hueco, haciendo al átomo energéticamente inestable, por lo que un 

electrón de las capas superiores decae, se recombina con dicho hueco y, al hacer 

esto, libera la energía excedente como un fotón de una energía igual a la diferencia 

de los niveles electrónicos, característica del átomo en particular. La Figura 2.25 

muestra un esquema representativo del proceso de producción de rayos X. 

 

Figura 2.25 Generación de rayos X característicos (adaptado de [50]). 

El detector hace un conteo de los rayos-x incidentes con lo que se puede formar un 

espectro de la cantidad en función de la energía de dichos rayos-x. 

Así entonces, cada pico en dicho espectro estará relacionado con los rayos–x 

característicos de los niveles energéticos de un elemento en particular, lo que 

permite determinar los elementos presentes en la muestra. 
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EDS es una técnica cualitativa, y cuantitativa en cierto grado, ya que la intensidad 

de los picos es proporcional a la cantidad del elemento detectado, sin embargo las 

señales generadas por los elementos ligeros son difíciles de detectar.  

2.8.3 Medición de histéresis ferroeléctrica. 

 

La medición de lazos de histéresis ferroeléctrica o lazos P-E se realiza utilizando un 

voltaje alterno y la relación de la carga almacenada con el voltaje instantáneo.  Esta 

medición es similar a la que se realiza en un capacitor de placas paralelas, aplicando 

un campo alterno y la respuesta es analizada por el circuito de la Figura 2.26.  Un 

capacitor integrador de capacitancia 𝐶1 es colocado en serie con la muestra, cuya 

capacitancia es desconocida. Cuando se aplica un voltaje en el circuito, la carga 

+𝑄 almacenada en 𝐶0 es proporcional al desplazamiento dieléctrico de la muestra.  

Así, debido a que en la práctica 𝜀0 <  𝜀 en la ecuación 2.8, 𝐷 ≅ 𝑃. La polarización P 

es proporcional al cambio de la corriente que circula en la muestra, en función a un 

campo aplicado. Esta corriente se regula mediante la resistencia variable, 𝑅, la cual 

se analiza en el osciloscopio [51]. Por conveniencia, la muestra también suele ser 

medida a través de un divisor de voltaje. 

La Figura 2.26 muestra el circuito utilizado para la medición de histéresis 

ferroeléctrica, conocido como Sawyer Tower. 

 

Figura 2.26 Circuito utilizado para medición de histéresis ferroeléctrica (antes circuito Sawyer y 
Tower) [51]. 

Así mismo, se ha observado que muchas cerámicas no son buenos dieléctricos ya 

que presentan conducción en cierto grado. Esta conducción puede ser lineal, la cual 

es proporcional al campo aplicado o no lineal, incrementando de manera potencial 

con el campo [1].La Figura 2.27 muestra el comportamiento resistor lineal, un 

capacitor lineal y un ferroeléctrico. 

Muestra ferroeléctrica 

Osciloscopio 
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En un resistor lineal (Fig 2.27 a), se observa un comportamiento lineal de la 

conducción encontrándose en fase con el campo eléctrico, resultando en una 

relación lineal entre ellos. El comportamiento de 𝑃 𝑣𝑠 𝐸 presenta un lazo simétrico 

en ambos ejes.  

 

Figura 2.27 Gráficos del comportamiento típico del campo (E), corriente (I) y polarización (P) de a) 
un resistor lineal, b) un capacitor lineal y c) un ferroeléctrico bajo la aplicación de un campo 

triangular (adaptado de [51]). 

 

En el caso de un capacitor lineal (Figura 2.27 b), se obtiene una I con la aplicación 

de un campo constante, pero cambia el sentido para una dirección inversa del 

campo, mostrando un lazo I vs E completamente rectangular. Obsérvese que el 

comportamiento de la P vs E es completamente lineal. 

En contraste con los dos casos anteriores, en una muestra de un ferroeléctrico ideal 

se presenta un comportamiento totalmente diferente. Cuando el valor del campo 

incrementa, existen picos de corriente a través de la muestra. Obsérvese que el 

campo eléctrico relacionado con la máxima corriente es idéntico al Ec determinado 

en el lazo P-E. Cabe destacar que el máximo de corriente no ocurre al campo 
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máximo debido a que la corriente está relacionada a la inversión de dominios más 

que la conductividad [51]. 

El circuito mostrado en la Figura 2.26 funciona para muestras dieléctricas, donde, 

idealmente, las cargas son mayormente capacitivas y están en fase con el voltaje 

aplicado. Las muestras que no son ferroeléctricas presentan una línea recta en este 

tipo de gráfico mientras que ferrroeléctrico muestra un lazo P-E, tal como se muestra 

en la Figura 2.26. 

Asi, la histéresis surge de la necesidad energética del material para invertir los 

dipolos metaestables durante cada ciclo de aplicación del campo. El área del lazo 

representa la energía disipada como calor en la muestra. Es por ello, que las 

mediciones experimentales se realizan a bajas frecuencias ( ≤ 60 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜𝑠/𝑠 ) [1]. 

 

2.8.4 Medición de permitividad dieléctrica y pérdidas dieléctricas. 

 

Existe una variedad de métodos de medición para determinar el valor de la 

permitividad de un material y analizar su comportamiento en función a un cambio 

en la frecuencia y/o temperatura [52], [53]. No obstante, el método utilizado en este 

trabajo consiste en un uno de los más sencillos y asequibles: el método de placas 

paralelas (Fig.2.28) . 

 

Figura 2.28 Método de placa paralelas para medición de permitividad (Adaptado de [52]). 

 

Líquido 

Electrodos (Área= A) 

Circuito equivalente 

Sólido             líquido 

  T=espesor 



32 
 

Este método consiste en aprisionar entre dos electrodos un dieléctrico delgado para 

formar un capacitor. Un sistema de medición típica en este método consiste en un 

LCR o un analizador de impedancias conectado a los electrodos.[52] 

El voltaje que se aplica en el material es monitoreado y se mide una capacitancia 

asociada, dependiendo de la variación en el voltaje medido.  

La capacitancia medida es utilizada , igual que las dimensiones de la muestra, para 

calcular 𝜀𝑟 a partir de las relaciones establecidas en la ecuaciones 2.4 y 2.9. 

Este método utiliza un amplio intervalo de bajas frecuencias,20 𝐻𝑧 ≤ 𝑓 < 1 𝐺𝐻𝑧, 

presentando una alta precisión en la medición además de que la  preparación de  la 

muestra es muy sencilla. 

Normalmente, este método de medición tiene un ±1% de error para los valores de 

𝜀𝑟 y 5% para tan 𝛿.[53] 

 

Capítulo 3 Metodología. 
 

En esta sección se abordarán los procedimientos experimentales utilizados en la 

elaboración de las cerámicas de KNN. Así mismo, se desglosan, de manera 

detallada las condiciones establecidas en cada proceso. 

3.1 Síntesis por reacción en estado sólido (SSR) de polvos cerámicos 

de (K,Na)NbO3. 
 

Los polvos cerámicos de KNN fueron sintetizados por el método SSR. Los 

precursores utilizados en dicho método se enlistan a continuación. 

 𝐾2𝐶𝑂3  (Carbonato de Potasio) Sigma Aldrich (99.0 %) 

 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 (Carbonato de Sodio) Sigma Aldrich (99.0 %) 

 𝑁𝑏2𝑂5 (Óxido de Niobio) Alfa Aesar (99.9 %) 

Cabe señalar que el estudio se enfocó en el exceso de K por lo tanto primero se 

definieron las cantidades de cada reactivo para sintetizar la cerámica sin exceso de 

K, es decir, se realizó el cálculo para la composición (K0.5,Na0.5)NbO3. La reacción 

balanceada se presenta a continuación. 

𝐾2𝐶𝑂3 + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 + 2𝑁𝑏2𝑂5 →  4 (𝐾0.5, 𝑁𝑎0.5)𝑁𝑏𝑂3 + 2𝐶𝑂2 
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A partir de esta reacción se obtuvieron las cantidades de reactivo para cada 

cerámica, aumentando la cantidad de 𝐾2𝐶𝑂3 en un 3% y 5% para los polvos 

cerámicos con exceso. 

La Figura 3.1 muestra un diagrama del procedimiento experimental para la 

obtención de polvos. 

 

 

 

 

En este caso, se utilizó la molienda húmeda en mortero y, como medio dispersante, 

acetona. Así mismo, la rampa de temperatura utilizada en el proceso de calcinación 

se muestra en la Figura 3.2. 

 

 

Figura 3.2 Perfil de temperatura para tratamiento térmico de los polvos cerámicos. 

Acetona 

Molienda Molienda Calcinación 

Figura 3.1 Síntesis de polvos de KNN por reacción en estado sólido. 
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Los polvos obtenidos fueron caracterizados por Difracción de rayos X (XRD) en un 

difractómetro Philips X’pert  MPD, y Microscopía electrónica de barrido (SEM) en 

conjunto con espectroscopía de dispersión de energía (EDS) en el equipo Jeol JSM-

5300, ambos de la Unidad de nanocaracterización (UNAC) del CNyN-UNAM. 

3.2 Sinterización de cerámicas de (K,Na)NbO3 

 

Una vez obtenidos los polvos se pesan y prensan, proceso conocido como 

conformado. En este trabajo el prensado fue uniaxial llamado también de dado. La 

Figura 3.3 muestra las condiciones del proceso de conformado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El polvo, pesado en una balanza analítica Ohaus AX124/E  ,se colocó dentro de un 

troquel, entre dos dados de metal. Una prensa hidráulica ejerce una presión de 4.24 

T/cm2 sobre los polvos durante 2 min. Se liberan los dados del troquel y se obtiene 

la pastilla prensada. En el presente trabajo se utilizaron dados de acero inoxidable 

de 6mm de diámetro. 

Después de conformar las pastillas, éstas se sinterizaron en un horno SentroTech 

ST-1500C-458 a 1100°C, 1120°C y 1140°C durante 2h, con una rampa de 

calentamiento y enfriamiento de 5°/ min. 

Las cerámicas obtenidas se etiquetaron en base a las condiciones de sinterización 

y excesos de K. A continuación en la Tabla 3.1 se muestran las condiciones de cada 

pastilla cerámica etiquetada. 

 

 

Figura 3.3 Procedimiento de conformado de los polvos sintetizados por SSR. 
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  Tabla 3.1 Condiciones de temperatura y exceso de K de las pastillas sinterizadas. 

         Exceso de K 

 
Temperatura 

0% 3% 5% 

1100°C R4KNN1100C2h0% R4KNN1100C2h3% R4KNN1100C2h5% 

1120°C R4KNN1120C2h0% R4KNN1120C2h3% R4KNN1120C2h5% 

1140°C R4KNN1140C2h0% R4KNN1140C2h3% R4KNN1120C2h5% 

 

3.3 Preparación de pastillas cerámicas para mediciones eléctricas. 

 

Las pastillas sinterizadas fueron medidas con un vernier Central Forge No.939. Una 

vez medidas, son lijadas para que sus caras sean planas (debido a las altas 

temperaturas de sinterización, las pastillas se hacen convexas). Posteriormente una 

cara de la pastilla fue recubierta con pintura de plata para después secarla dentro 

de un horno Thermolyne 1400 a 150ºC durante 10 minutos. El mismo procedimiento 

se repite para la otra cara.  

Una vez seca la pintura de plata, se elevó la temperatura a 800ºC y se introdujeron 

las pastillas durante 5 minutos. 

Con ayuda de un multímetro, se midió la conductividad en la pastilla. Si el multímetro 

señalaba conducción, la pastilla se lijaba de los bordes para eliminar residuos de 

pintura en los mismos. 

3.4 Medición de permitividad relativa y pérdidas dieléctricas. 

Las pastillas con electrodos de plata se midieron en arreglo instrumental diseñado 

en el CNyN para medir permitividad relativa y pérdidas dieléctricas.  

En la Figura 3.4 se muestra un esquema de la configuración instrumental , la que 

consta de una mufla cilíndrica pequeña, maquinada en el CNyN, adaptada a un 

termopar con un controlador de temperatura Eurotherm 818P/TC. Así mismo, se 

usó un LCR Hewlett Packard 4284A (20 Hz-1 MHz). 

 La pastilla se colocó entre los electrodos del soporte metálico (Figura 3.4 b), el cual 

se introduce al horno cilíndrico, de manera que el termopar se encuentre cerca de 

la pastilla.  
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Figura 3.4 Instrumentación utilizada para la medición de permitividad y pérdidas dieléctricas vs 
temperatura. 

El control de la temperatura y la medición de la permitividad y pérdidas se realiza 

mediante un programa de LabView. La ventana del programa se muestra en la 

Figura 3.4 c. El tipo de parámetro medido fue Capacitancia y pérdidas dieléctricas 

(CpD) y el modo de medición fue un barrido en temperatura. Así mismo, se ingresó 

la temperatura máxima, rampa de calentamiento, frecuencias en las que el 

programa tomó la medición y la frecuencia en la que graficó. 

Las mediciones a las pastillas se realizaron utilizando los siguientes parámetros: 

 Frecuencias (Hz): 1𝑥102, 5𝑥102, 1𝑥103, 5𝑥103, 1𝑥104, 5𝑥104, 1𝑥105, 5𝑥105, 1𝑥106 

 Frecuencia graficada(Hz): 1𝑥103 

 Rampa (ºC/min): 1 

 Temperatura final (ºC):500 

 Tiempo de permanencia en la temperatura final (min): 1  

  

3.5 Medición de histéresis ferroeléctrica. 
 

Los ciclos de histéresis ferroeléctrica se midieron con ayuda de un histerímetro 

Radiant, un amplificador de alto voltaje TREK 609E-6 y una fuente de alto voltaje 

4KV HVI de Radiant.  La Figura 3.5 muestra la configuración instrumental utilizada. 
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Figura 3.5 Instrumentación utilizada para medición de ciclos de histéresis ferroeléctrica. 

Las pastillas se colocaron entre los electrodos de cobre del soporte de la Figura 3.5 

b. Una vez cerrado el soporte, se realiza la medición con ayuda del programa Vision 

en donde se introduce el voltaje que se desee aplicar  y las dimensiones de la 

pastilla (ver Figura 3.5 c)).   

La histéresis resultante brindó los valores de polarización de saturación (±PS) y 

remanente (±Pr), y voltaje (±Vc)  y campo (Ec) coercitivos para cada voltaje máximo 

aplicado.  

 

Capítulo 4 Resultados 
 

En este capítulo se analizarán las cerámicas de (K,Na)NbO3 elaboradas a distintas 

temperaturas, con y  sin exceso de potasio. Dichas caracterizaciones se dividieron 

en tres categorías: estructural y morfológica, de composición y dieléctrico-

ferroeléctrica. La Figura 4.1 muestra la clasificación de las técnicas de 

caracterización utilizadas. 
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Figura 4.1 Clasificación de técnicas de caracterización realizadas. 

 

 

4.1  Análisis Estructural, Morfológico y Composicional 
 

4.1.1  Polvos de KNN 
 

Análisis de Difracción de Rayos X  

El polvo obtenido por SSR calcinado a 900ºC, fue analizado mediante difracción de 

rayos X. La Figura 4.2 muestra los difractogramas correspondientes a las muestras 

con exceso de 0%, 3% y 5% de K. En ellos se observa que la fase cristalina es la 

monoclínica ligeramente distorsionada del KNN, indizada con la carta  cristalográfica 

ICCD 061-0315. Se presenta además una fase secundaria que coincide con la de 

K2Nb8O21 de la carta PDF 00-031-1060, la que comúnmente aparece a esta 

temperatura [11].  

Para el 3% y 5% de exceso de K, los picos del KNN se definen más, lo que se 

aprecia mejor en la amplificación de la Figura 4.2b para los planos (100) y (010). En 

la Figura 4.2c también se amplificaron otros picos para su mejor observación. 
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Análisis de Microscopía Electrónica de Barrido  

Las micrografías de los polvos con exceso de K se presentan en la Figura 4.2. En 

ellas se observa que sin exceso de K, existen cúmulos de granos pequeños en 

forma de hojuela (ver Fig. 4.3 a y b); cuando se usa un 3% de K, aparecen granos 

alargados con facetas mejor definidas (Fig 4.3 c y d); mientras que con un 5% de  la 

definición de las facetas se aminora (Fig. 4.3 e y f). Aunque se ha reportado en la 

literatura que el exceso conjunto de K2CO3 y Na2CO3 promueve la formación de una 

fase líquida que da lugar a granos de mayor tamaño con una estructura rectangular 

definida [12], en este caso no fue así porque sólo se agregó K2CO3, el que tiene un 

punto de fusión mayor que el del Na2CO3.  
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Figura 4.2 a) Difractogramas de polvos calcinados a 900ºC y b) y c) 
amplificaciones de los mismos. 
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6 µm                                                               10 µm 

10 µm 

10 µm 

6 µm                                                               

6 µm                                                               

a) 

c) 

b) 

d) 

e) f) 

Figura 4.3 Micrografías de SEM de los polvos cerámicos de KNN obtenidos por SSR con 
a) 0%, c) 3% y e) 5% de exceso de K; así mismo, se muestran las micrografía con mayor 
magnificación de las zonas encerradas en el recuadro siendo b) 0%, d) 3% y f) 5% de 
exceso. 
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4.1.2  Cerámicos sinterizados a 1100 ºC. 
 

Análisis de Difracción de Rayos X  

Los difractogramas de las pastillas sinterizadas a 1100ºC durante 2h se muestran 

en la figura 4.4. La fase cristalina es una monoclínica, pero está tan ligeramente 

distorsionada que suele tomarse como una ortorrómbica tipo-2, esto para 

distinguirla de la ortorrómbica tipo-1, indicadas en el diagrama de fases de la Figura 

2.11 como FO2 y FO1. La fase encontrada coincide con la reportada en la literatura 

para la composición (K0.5,Na0.5)NbO3 [6], [54].  
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Figura 4.4  a) Difractogramas de pastillas sinterizadas a 1100ºC durante 2h y b) y c) 
amplificaciones de los mismos. 
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Los picos cuyos dobletes se encuentran mejor definidos, como  los 

correspondientes a los planos (210) y (120) de la Figura 4.4c, corresponden a las 

pastillas en las que se añadieron excesos de K+.  

La pastilla sin exceso de K+ presenta fases secundarias, identificadas también en 

los polvos calcinados, las que se reducen con el aumento en la concentración de 

K+.  

Conforme aumenta el exceso de K+ los picos se desplazan a ángulos de 2𝜃 

menores, como se aprecia en las figuras 4.4 b y c, lo que implica un aumento en los 

parámetros de red,  indicando que el K+, que es un ion más grande que el Na, se 

está incorporando a la estructura.  

 

Análisis de Microscopía Electrónica de Barrido y cálculo de densidades. 

 

Las micrografías de la Figura 4.5 presentan la morfología de la superficie y la 

sección transversal de las cerámicas sinterizadas a 1100ºC. Por estar mejor definido 

el contorno en las micrografías de superficie, se midieron ahí los granos mediante 

el programa de libre acceso ImageJ, los histogramas correspondientes se aprecian 

en la Figura 4.6. 

En todos los casos los granos tienen una forma rectangular (Fig. 4.5). El tamaño 

promedio de los mismos, calculado con la información de la Fig. 4.6, es de 1.48 µm 

con una desviación estándar, σ, de 0.68 µm  para la pastilla sin exceso de K+. La 

pastilla con 3% de exceso presenta un tamaño promedio de grano de 2 µm  y σ = 

0.73 µm;  y en la de 5% de exceso, es de 1.56 µm con σ =  0.66 µm.  

Los valores de las densidades se calcularon mediante el método de Arquímides y 

se comparan  con la densidad teórica para una composición de (K 0.5, Na0.5)NbO3 , 

la cual es 4.517 g/cm2 [55]. 

Las densidades, al igual que el tamaño de grano promedio tomando en cuenta la 

desviación estándar, son muy parecidas, siendo ligeramente mayor la de 3% de 

exceso de K (ver Fig.4.7) , la que posee también el tamaño de grano mayor y 

distribución más amplia (ver Fig. 4.6).  
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Figura 4.5 Micrografías de SEM de la superficie de las cerámicas de KNN sinterizadas a 1100ºC 
con a) 0%, c)3% y e) 5% de exceso de K., Así mismo, se muestran micrografías de la sección 

transversal de las cerámicas con b) 0%, d) 3% y f) 5% de exceso de K. 
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Figura 4.6 Tamaños de grano de las muestras sinterizadas a 1100°C. 

 

Figura 4.7 Densidades de las muestras sinterizadas a 1100°C, comparadas con la densidad teórica 
del KNN. . 

Análisis de Espectroscopía de dispersión de energía  

Los espectros de EDS de la Figura 4.8 señalan que solo existen los elementos 

esperados para el KNN, más Al y C que surgen del porta muestras y cintas 

adhesivas usada para sujetar las mismas. 
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En la composición estequiométrica del KNN, i.e. (K0.5,Na0.5)NbO3 se tiene un 10% 

de K, otro 10% de Na, el Nb está presente en un 20%, y 60% se tiene de O. Tales 

porcentajes, dentro de un error del 2% de la técnica, se cumplen para el Nb y el O, 

lo que se observa en la gráfica de la figura 4.8d. En cambio el K está por encima de 

lo esperado y crece, pero solo ligeramente, en comparación con el exceso que fue 

agregado; mientras que el Na está en lo esperado o por debajo. 

Así entonces, se incorpora más K que Na en la estructura, y la incorporación es 

mayor a medida que se incrementa la cantidad agregada de dicho elemento, lo que 

es congruente con los resultados de XRD arriba descritos (Fig. 4.4), que indicaban 

un aumento en los parámetros de red con el exceso de K. También puede deducirse 

que del exceso agregado de K, solo se incorpora en la estructura en una cantidad 

limitada.  

Cabe mencionar que los espectros mostrados fueron tomados en la  sección 

transversal de las cerámicas debido a que en la superficie podría volatilizarse más  

K. 

      

 

Figura 4.8 EDS de las cerámicas con a) 0%, b) 3% y c) 5% de exceso de K sinterizadas a 1100ºC, 
los porcentajes atómicos obtenidos en los espectros se grafican en d). 
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4.1.3 Cerámicos sinterizados a 1120 º C 
 

Análisis de difracción de rayos X. 

Los difractogramas de las pastillas sinterizadas a 1120 ºC durante 2h presentan la 

fase ortorrómbica del KNN ya indicada, y fases secundarias que se reducen 

conforme se aumenta el exceso de K (ver Figura 4.9) 

 

         

Figura 4.9 a) Difractogramas de pastillas sinterizadas a 1120ºC durante 2h y b) y c) amplificaciones 
de los mismos. 
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La definición de dobletes y picos en los difractogramas aumenta conforme al exceso 

de K+, lo que se observa por ejemplo, en el pico (010) amplificado en la Figura 4.9b 

o en las otras amplificaciones de la Figura 4.9c. Este aumento en la definición de 

los picos de difracción de XRD  muestra indicios de una mejor cristalinidad. 

Así mismo, se observa un corrimiento de los picos a menores valores de 2ϴ (ver 

figuras 4.9 b y c) provocado por el exceso de K+, aunque éste no es  tan drástico 

como es el caso de las pastillas sinterizadas a 1100ºC.  

 

Análisis de Microscopía Electrónica de Barrido y cálculo de densidades. 

 

Los granos observados, tal como se aprecia en la Figura 4.10, son rectangulares. 

Los histogramas del tamaño de grano se encuentran en la Figura 4.11. El tamaño 

de grano promedio es de 2.29 µm, σ=0.85 µm; 2.18, σ=1.24 µm; y 3.75 σ=1.78 µm, 

para el 0, 3 y 5% de exceso de K, respectivamente. Aunque para el 3% el tamaño 

promedio es ligeramente menor que sin exceso K, la desviación estándar es mayor, 

por lo que hay granos más grandes en la del 3% de exceso de K, lo que incrementa 

aún más si el exceso de K aumenta al 5%. 

Las densidades de las pastillas sinterizadas a 1120°C se encuentran graficadas en 

la Figura 4.12. La de mayor densidad, como se esperaba, corresponde a la de 

mayor tamaño de grano y ancho de distribución, lo que permite acomodar los granos 

pequeños entre los grandes, la que además tiene el mayor exceso de K, el 5%. 
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Figura 4.10  Micrografías de la superficie de las cerámicas de KNN sinterizadas a 1120°C con a) 
0%, c) 3% y e) 5% de exceso de K. Así mismo, se muestran micrografías de la sección transversal 

de las cerámicas con b) 0%, d) 3% y f) 5% de exceso de K. 
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Figura 4.11 Histogramas de tamaño de grano de las muestras sinterizadas a 1120ºC. 

 

 

Figura 4.12 Densidades de las pastillas sinterizadas a 1120°C,  comparadas con la densidad 
teórica del KNN. 
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Análisis de Espectroscopía de  dispersión de energía  

 

La Figura 4.13 muestra los espectros obtenidos por EDS de las cerámicas 

sinterizadas a 1120ºC con 0%, 3% y 5% de exceso de K.  

El porcentaje de Nb y O coincide con el esperado, y aunque para un exceso de 3% 

de K la relación 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.30,  para el 0 y 5% de exceso de K  se tiene que 

𝐾

𝑁𝑎
= 1.04  

y 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.10 , respectivamente, valores muy cercanos a 1, por lo que se puede decir 

que la estequiometría buscada se alcanza en esta condición de temperatura 

aunque, como se verá enseguida, una mayor temperatura mejorará la cristalinidad.  

   

 

Figura 4.13 Espectros de dispersión de energía de las cerámicas con a) 0%, b) 3% y c) 5% de exceso 
de K, los porcentajes atómicos obtenidos en los espectros se grafican en d). 
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4.1.4 Cerámicos sinterizados a 1140 ºC. 

 

Análisis de Difracción de Rayos X  

Los difractogramas correspondientes a las pastillas sinterizadas a 1140ºC durante 

2 h se muestran en la Figura 4.14.  

 

Figura 4.14 a) Difractogramas de pastillas sinterizadas a 1140ºC durante 2h  y b) y c) amplificación 
de los mismos. 
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Cuando no se tiene exceso de K+ los picos son anchos, resultado de tener cristales 

pequeños, están poco definidos, y su intensidad es baja, lo que se observa 

particularmente para los picos (100) y (010) en la Figura 4.14b, por lo que la 

cristalinidad es pobre. Con el 3% de exceso de K+ se definen bien los picos (ver Fig. 

1.14b) y la intensidad aumenta, indicativo de una mejor cristalinidad; así mismo, se 

observa un ligero corrimiento de estos picos a menores ángulos como en el caso de 

la temperatura anterior, señalando entonces un aumento de los parámetros de red. 

 Con el 5% de exceso de K, nuevamente la intensidad de los picos (100) y (010) 

vuelve a disminuir y se presenta un corrimiento a ángulos mayores, sugiriendo que 

la cristalinidad disminuye. 

 

Análisis de Microscopía Electrónica de Barrido 

 

Las micrografías de las cerámicas sinterizadas a 1140°C muestran un incremento 

en el tamaño de grano conforme el exceso de K aumenta, tal como se aprecia en la 

Figura 4.15.  

No obstante, en 5% de exceso, se observa que hubo granos fundidos (Fig.4.15 e).  

Aunque se ha reportado que el exceso de K induce un desplazamiento a la zona de 

coexistencia entre la fase sólida y una líquida  a 1140°C (ver diagrama de fase en 

la Figura 2.10), haciendo que la fase líquida promueva una mejor cristalización [10], 

[12], quizá en este caso la temperatura ya fue muy grande, o la rampa de enfriamiento 

no fue lo suficientemente lenta, como para permitir una buena recristalización, lo 

que se reflejó justamente en resultados de XRD recién descritos.  

Además, en la muestra sin exceso de K (Figura 4.15 a), se tienen granos pequeños, 

de 2.15 µm en promedio con una desviación estándar de 0.93 µm (Figura 4.16), 

cuya forma cúbica no está bien definida, lo que es congruente con los resultados de 

XRD de la Figura 4.14. 

Por otro lado, con 3% de exceso de K+ los granos son los más grandes obtenidos 

en este trabajo (ver Figura 4.13b) y presentan formas rectangulares. El tamaño de 

grano promedio de la cerámica con 3% de exceso es de 5.91 µm  con una 

desviación estándar de 2.57 µm (ver Figura 4.16). Sin embargo la distribución se 

aprecia separada alrededor de dos tamaños de grano principales, de entre 3.50 µm 

y 6.50 µm, lo que se observa también en la Figura 4.15c.   
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Figura 4.15 Micrografías de la superficie de las cerámicas de KNN sinterizadas a 1140°C por SSR 
con a) 0%, c) 3% y e) 5% de exceso de K. Así mismo, se muestran micrografías de la sección 

transversal de las cerámicas con b) 0%, d) 3% y f) 5% de exceso d. 

 

 



54 
 

Debido a la dificultad para encontrar granos definidos en la muestra con 5% de 

exceso, no fue posible contabilizar el tamaño de grano. No obstante, los patrones 

de difracción (Fig 4.14 b y c) señalan que los tamaños de grano decrecen al 

presentar picos de difracción más anchos que los de la muestra con 3% de exceso. 

Así mismo, las medidas de densidad (Figura 4.17) indican que la pastilla con mejor 

densificación corresponde a la del 3% de exceso. El incremento de densidad 

concuerda con el incremento de tamaño de grano de las pastillas. Por otro lado, se 

observa que la densificación de la pastilla con 5% de exceso decrece en relación 

con las otras dos. 

 

 

Figura 4.16 Distribución de tamaños de grano de las muestras sinterizadas a 1140ºC. 
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Figura 4.17 Densidades de las muestras sinterizadas a 1140°C, comparadas con la densidad 
teórica del KNN. 

. 

 

Análisis de Espectroscopía de Dispersión de Energía  

 

La Figura 4.18 muestra los espectros por EDS de las pastillas sinterizadas a 

1140°C. El Nb y O están como en los casos anteriores, con el porcentaje esperado. 

El Na en cambio, disminuye mientras que el de K aumenta conforme se incrementa 

el exceso de este último (ver Fig. 4.18 d).  

Asociando los porcentajes de  
𝐾

𝑁𝑎
 con los resultados de XRD, se tiene que: sin 

exceso de K agregado, la cerámica presenta una relación  
𝐾

𝑁𝑎
= 0.903  y cristalinidad 

pobre (Fig. 4.14); en cambio para el 3% de exceso de K, se tiene una muestra donde  
𝐾

𝑁𝑎
= 1.092, lo que es más cercano al ideal de 1, cuyos picos de difracción coinciden 

bien con aquellos de la estructura  monoclínica (ortorrómbica 2) del KNN; si el 

exceso de K es del 5%, entonces 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.442, y la estructura cristalina es menos 

definida ya que hubo fase fundida.  
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Hasta aquí se observa que en general, el tamaño de grano, y definición de sus 

facetas, se incrementa con la temperatura, ya que una mayor temperatura 

promueve la formación de una fase líquida que incrementa el crecimiento de los 

granos [10], [12], [27]. Sin embargo, cuando la temperatura es muy alta (1140ºC), se 

induce la fundición de fases. La coalescencia de granos también es promovida por 

el exceso de K agregado, ya que ello permite la existencia de una fase líquida a 

menor temperatura, debido a la fundición del precursor de K, tal como lo reportan 

Zhao  y colaboradores [10]. 

De todas las cerámicas sinterizadas, aquella preparada a la más alta temperatura 

utilizada en este trabajo, de 1140ºC, usando un exceso de 3% de K, produce los 

granos con mejor cristalinidad puesto que presentan un gran tamaño, con facetas 

bien definidas, una relación de 
𝐾

𝑁𝑎
 muy cercana a 1 y con la estructura monoclínica 

(ortorrómbica 2) del KNN.  
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Figura 4.18 Espectros de rayos X de energía dispersiva de las cerámicas sinterizadas a 1140°C con 
a) 0%, b) 3% y c) 5% de exceso de K, los porcentajes atómicos obtenidos en los espectros se 

resumen en d). 
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4.2 Análisis dieléctrico-ferroeléctrico 
 

Aquí se tratarán los resultados de las cerámicas sinterizadas a distintas condiciones 

de temperatura. Dichos resultados muestran el comportamiento dieléctrico y 

ferroeléctrico de las cerámicas de KNN preparadas con distintos excesos de K. 

 

4.2.1 Cerámicos sinterizados a 1100ºC. 

 

Análisis de permitividad y pérdidas dieléctricas. 

 

La Figura 4.19 presenta las gráficas de constante dieléctrica relativa (εr) y pérdidas 

dieléctricas (tan δ) de cada una de las cerámicas sinterizadas a 1100ºC. En ellas se 

muestran dos transiciones de fase del KNN: la  transición de fase ortorrómbica 2 a 

tetragonal, que ocurre a la temperatura TO-T, y la tetragonal a cúbica, que tiene lugar 

en la temperatura de Curie (TC).  
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Figura 4.19 Comportamiento de εr y tan δ en función de la temperatura de las muestras 
sinterizadas a 1100ºC. 
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Las temperaturas de transición obtenidas de la Figura 4.19 pueden verse en la tabla 

4.1, las que están ligeramente por debajo de reportadas en la literatura, de 200 ºC 

para la  TO-T y en 420 ºC para la Tc en el KNN [[2], [9], [27], [56]]. Esta diferencia está 

asociada al cambio en la composición, tal como expone el trabajo de J. Teller y 

colaboradores[57].  

 

Tabla 4.1 Valores de TC, TO-T, εr  y tan δ  de las cerámicas sinterizadas a 1100ºC. 

Exceso de 
K 

 

𝑻𝑶−𝑻 (ºC) 𝑻𝑪 (ºC) 

𝜺𝒓 

 
𝐭𝐚𝐧 𝜹  

𝑻𝒂𝒎𝒃 𝑻𝑪 𝑻𝒂𝒎𝒃 𝑻𝑪 

0% 182 412 163.08 3,247.03 0.98 0.33 

3% 181 411 291.65 5,682.57 1.44 0.37 

5% 180 410 162.23 4,540.54 0.79 0.24 

 

 

Las pérdidas dieléctricas deben ser lo más bajas posibles, lo que sucede en la 

muestra con el 5% de exceso de K  (ver tabla 4.1).Cabe mencionar que estas 

pérdidas son altas, en comparación con el 0.05 comúnmente aceptado para un buen 

dieléctrico, problema que es difícil de evitar debido a la formación de vacancias de 

K y Na, ocasionadas por la volatilidad de estos elementos [2], [3], [7], [10]–[12]. Sin 

embargo, como aquí se ve, el problema disminuye agregando un exceso del 5% de 

K.  

Más aún, con un exceso del 5% de K se tiene el mayor tamaño de grano (Fig. 4.6 ) 

y densidad (Fig. 4.7) de las tres muestras consideradas, lo que implica una menor 

área superficial en donde puedan acumularse las cargas que dan lugar a mayores 

pérdidas dieléctricas. 

 

Análisis de Histéresis Ferroeléctrica 

 

La figura 4.20 muestra los lazos de histéresis de las muestras sinterizadas a 1100ºC 

con los distintos porcentajes de exceso de K estudiados.  

Los valores de polarización de saturación, 𝑃𝑠; remanente, 𝑃𝑟 así como de campo 

máximo antes de la ruptura, 𝐸𝑚á𝑥; y campo coercitivo 𝐸𝑐se muestran en la tabla 4.2. 
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Tabla 4.2 Valores obtenidos de ciclos ferroeléctricos de las muestras sinterizadas a 1100ºC. 

Exceso de K Ps 

(µC/cm2) 
Pr 

(µC/cm2) 
Emáx 

(kV/cm) 
Ec 

(kV/cm) 

0% 0.51 0.23 7.95 2.65 

3% 10.95         8.36 24.49 12.91 

5% 6.53 4.29 22.95 11.97 
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Figura 4.20 Lazos de histéresis de las muestras sinterizadas a 1100ºC a) sin exceso de K, b) con 3% 
de exceso de K ,c) con 5% de exceso de K y d) de todos los excesos a 400 V. 



60 
 

El lazo de histéresis de la pastilla sin exceso de K, ilustrado en la Figura 4.20 a), 

muestra una forma delgada y alargada con comportamiento ferroeléctrico pobre, y 

sus valores de Emax, Ps y Pr son los menores de las tres muestras.  

Por otro lado, los lazos de histéresis para la muestra del 3% de exceso de K; son 

más simétricos; su forma refleja un comportamiento ferroeléctrico (Fig. 4.20 b); y  

presentan mayor Ps y Pr, así como Emax y Ec; lo que podría estar relacionado con el 

resultado de que la relación   
𝐾

𝑁𝑎
= 1.24  es cercana a 1 (ver sección 4.1.2 ).  

Sin embargo en la comparación de los lazos de histéresis tomados al Emax que 

permite la muestra sin exceso de K (Fig. 4.20 d), el de 3% está más redondeado 

que el del 5%, lo que tiene asociado mayor conducción de cargas, y que es 

congruente con las mediciones de pérdidas dieléctricas reportadas en la tabla 4.1. 

 

4.2.2 Cerámicos sinterizados a 1120 ºC. 

 

Análisis de permitividad y pérdidas dieléctricas. 

Las pérdidas y constante dieléctrica en función a la temperatura se grafican en la 

Figura 4.21.  
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Figura 4.21 Comportamiento de εr y tan δ en función de la temperatura de las muestras 
sinterizadas a 1120ºC. 
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La información obtenida de la Figura 4.21 se resume en la Tabla 4.3. 

 

Tabla 4.3 Valores de TC, TO-T, εr  y tan δ  de las cerámicas sinterizadas a 1120ºC. 

Exceso de 
K 

 

𝑻𝑶−𝑻 (ºC) 𝑻𝑪 (ºC) 

𝜺𝒓 

 
𝐭𝐚𝐧 𝜹 (Tamb) 

𝑻𝒂𝒎𝒃 𝑻𝑪 𝑻𝒂𝒎𝒃 𝑻𝑪 

0% 182 411 292.56 9,555.93 0.76 0.82 

3% 183 411 164.26 4,383.17 0.62 0.12 

5% 171 399 262.011 3,855.77 0.55 0.19 

 

Mientras que las muestras sin exceso de K y con 3% del mismo, tienen 

esencialmente las mismas temperaturas de transición que las obtenidas a 1100 ºC 

(ver tabla 4.1), en la de 5% de exceso de K las transiciones se mueven a 

temperaturas más bajas, a TO-T = 171 y TC = 399 ºC, lo que se debe, , de acuerdo a 

lo discutido en la sección 4.1.3 a partir de los difractogramas de la figura 4.9, a la 

incorporación de K a la estructura. 

Aunque la muestra  sin de exceso de K, presenta el valor de constante dieléctrica 

más grande (ver Tabla 4.3), y tiene una relación   
𝐾

𝑁𝑎
= 1.04  , sus pérdidas a Tamb 

son mayores que en las otras dos muestras. 

La pastilla con menores pérdidas dieléctricas a Tamb, es la de 5% de exceso de K, 

la que también tiene el mayor tamaño de grano (Fig. 11) y densidad (Fig. 12), y 

donde 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.10 . 

 

Análisis de Histéresis Ferroeléctrica 

 

La Figura  4.22 ilustra los lazos de histéresis ferroeléctrica de cada una de las 

muestras sinterizadas a 1140ºC.Los valores de, Ps, Pr, Emax; y  Ec;  se muestran en 

la tabla 4.4. 
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Figura 4.22 Lazos de histéresis ferroeléctrica de las muestras sinterizadas a 1120ºC a) sin exceso,   
b) con 3% de exceso de K, c) con 5% de exceso de K y d) de todos los excesos a 800V. 

 

Tabla 4.4 Valores obtenidos de ciclos ferroeléctricos de las muestras sinterizadas a 1120ºC. 

Exceso de K Ps 

(µC/cm2) 
Pr 

(µC/cm2) 
Emáx 

(kV/cm) 
Ec 

(kV/cm) 

0% 1.47 1.15 12.76 6.89 

3% 8.47 6.37 22.10 12.76 

5% 7.84 5.84 24.93 13.54 

  

El lazo de histéresis que presenta la pastilla sin exceso de K, tiene un pobre 

comportamiento ferroeléctrico esto debido a su forma alargada y redondeada 

(Fig.4.22 a). Así mismo, esta muestra presenta los menores valores de Ps ,Pr , Emáx 

y Ec  (ver tabla 4.4). 
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Por otro lado, en los lazos para el 3% y 5% de exceso de K se observa una mejor 

respuesta ferroeléctrica (Fig. 4.21). 

A pesar de que  en la muestra con 3% de exceso de K, los valores de Ps y Pr son 

un poco más grandes que en la del 5% y presenta un redondeo de lazo  ligeramente 

mayor (ver Figura 4.21 d), el Emax es menor (Tabla 4.4) y tiene mayores pérdidas 

dieléctricas que la del 5% de exceso de K (Tabla 4.3). 

 

4.2.3 Cerámicos sinterizados a 1140ºC 

 

Análisis de permitividad y pérdidas dieléctricas. 

 

Las gráficas de la constante y pérdidas dieléctricas en función de la temperatura de 

las pastillas sinterizadas a 1140ºC se encuentran en la Figura 4.23. 

Los valores extraídos de la Figura 4.23 se resumen en la tabla 4.5 para un mejor 

análisis. 

0 100 200 300 400 500 600

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

T
c
= 400

T
c
= 415

 r

 5% K+

 3% K
+

 0% K
+

Temperatura (ºC)

T
c
= 408

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

ta
n

 

 

Figura 4.23 Comportamiento de εr y tan δ en función de la temperatura de las muestras 
sinterizadas a 1140ºC. 
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Tabla 4.5 Valores de TC, TO-T, εr  y tan δ  de las cerámicas sinterizadas a 1140ºC. 

Exceso de 
K 

 

𝑻𝑶−𝑻 (ºC) 𝑻𝑪 (ºC) 

𝜺𝒓 

 
𝐭𝐚𝐧 𝜹 (Tamb) 

𝑻𝒂𝒎𝒃 𝑻𝑪 𝑻𝒂𝒎𝒃 𝑻𝑪 

0% 195 408 167.40 3,221.95 0.63 0.21 

3% 192 400 175.62 5,968.93 0.47 0.31 

5% 202 415 252.39 4,740.65 0.49 0.18 

 

Para el  3% de exceso de K, las temperaturas de transición presentan valores más 

aproximados a los reportados (200 y 420ºC) lo que indica que la composición es 

más cercana a la estequiométrica, aseveración apoyada por el corrimiento de los 

picos en el espectro de difracción de la Figura 4.14. Esta cerámica, que tiene el 

mayor tamaño de grano (Figs. 4.14 y 4.15),  presenta las más bajas pérdidas 

dieléctricas (Tabla 4.5) así como un 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.09 más cercano al estequiométrico.  

En la cerámica con el 5% de exceso de K, donde 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.442 y que mostraba 

vestigios de fases fundidas (Fig. 4.15), las temperaturas de transición vuelven a 

crecer pero igual las pérdidas dieléctricas a Tamb (Tabla 4.5).  

 

Análisis de Histéresis Ferroeléctrica 

 

Los lazos de histéresis correspondientes a las cerámicas sinterizadas a 1140ºC se 

muestran en la Figura 4.24.  

Aunque es posible extraer valores de Pr, Ps, Ec y Emáx, los que se presentan en la 

tabla 4.6, la forma de los lazos indica que la respuesta ferroeléctrica es pobre, lo 

que era esperado para cuando no había exceso de K y cuando éste era del 5%, ya 

que en el primer caso la relación 
𝐾

𝑁𝑎
= 0.904 era baja y la cristalinidad pobre, 

mientras que el 5% presentaba una reducción en su cristalinidad y la relación  
𝐾

𝑁𝑎
=

1.442  era alta.  

En cambio para el 3% de K se tiene una relación  
𝐾

𝑁𝑎
= 1.092, cercana al 1 buscado, 

la mejor cristalinidad y las menores pérdidas dieléctricas. Así mismo, esta cerámica 

presenta un mejor comportamiento ferroeléctrico teniendo un lazo más definido y 

con mejores valores de Ps y Emáx (ver Tabla 4.6 y Figura 4.22 d).  
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Figura 4.24 Lazos de histéresis ferroeléctrica de las muestras sinterizadas a 1140ºC a) sin exceso, 
con exceso de b) 3% de K,  c) 5% de K y d) de todas las muestras a 800 V. 

 

Tabla 4.6 Valores obtenidos de lazos ferrroeléctricos de las muestras sinterizadas a 
1140ºC. 

Exceso de K Ps 

(µC/cm2) 
Pr 

(µC/cm2) 
Emáx 

(kV/cm) 
Ec 

(kV/cm) 

0% 2.25 1.34 17.20 8.13 

3% 5.17 2.80 20.00 9.50 

5% 1.12 0.51 13.33 6.32 
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De manera general se puede decir que a mayor cantidad de K agregado, el 5%, y 

mayor temperatura de sinterización, hasta 1120 ºC, se obtienen menores pérdidas 

dieléctricas, lo que se debe a que tanto la temperatura como el exceso de potasio 

promueven una mejor cristalización. Cuando la temperatura es tan alta como       

1140 ºC, un exceso de K del 5% ya es demasiado y deja vestigios una fase fundida 

que no puede cristalizar correctamente. Así entonces la mejor cristalinidad, más alta 

densidad, y menores pérdidas dieléctricas se obtiene con una temperatura de     

1140 ºC y un exceso de K del 3%, donde la muestra tiene una relación  de 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.09 

cercana a uno. 

 

Es interesante observar que para cada temperatura de sinterización, las muestras 

que presentan una relación 
𝐾

𝑁𝑎
 más cercana 1, presentan los valores más altos de 

permitividad, aunque no necesariamente las menores pérdidas dieléctricas. 

 

Capítulo 5 Conclusiones 
 

Tanto los polvos calcinados a 900ºC por 1h,  como todas las cerámicas sinterizadas 

a partir de ellos, a temperaturas de 1100 ºC hasta 1140 ºC, presentan la fase 

monoclínica del KNN, la que debida a su poca distorsión se considera ortorrómbica. 

Igualmente, se observa que una fase secundaria de K2Nb8O21, la que se reduce con 

el incremento de la temperatura y con el exceso de potasio agregado.  

El incremento de potasio a una temperatura dada, mueve los picos de difracción a 

ángulos menores, indicando un aumento en los parámetros de red por incorporación 

de potasio a la estructura. 

El exceso de K agregado y el aumento en la temperatura de sinterización 

incrementan la cristalinidad, i.e. aumenta el tamaño de grano, las facetas de los 

mismos se definen mejor, y los picos de difracción son menos anchos y también 

mejor definidos, además de que aumentan la densidad. Esto excepto en la 

combinación de la máxima temperatura usada, de 1140 º C, con el mayor exceso 

de K, de 5%, lo que produce vestigios de una fase fundida y que disminuye la 

cristalinidad. 

Para una temperatura dada, la mayor permitividad se obtiene en las muestras con 

la relación 
𝐾

𝑁𝑎
 más cercana a uno pero las pérdidas dieléctricas a temperatura 

ambiente se reducen siempre con el aumento en la temperatura de sinterización y 

la cantidad de K agregado, excepto para la muestra con vestigios de fase fundida 

antes mencionada.    
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De todas las cerámicas sinterizadas, aquella preparada a la más alta temperatura 

utilizada, de 1140ºC, usando un exceso de 3% de K, produce los granos más 

grandes, de un tamaño promedio de  5.91 𝜇𝑚 con una desviación de 𝜎 = 2.57 𝜇𝑚; 

con facetas bien definidas; la mayor densidad, de  4.37 𝑔/𝑐𝑚2; las menores pérdidas 

dieléctricas, de 0.47; y una relación de 
𝐾

𝑁𝑎
= 1.09 cercana a 1. Los valores de 

permitividad, polarización remanente y de saturación así como campo máximo, de 

esta muestra son 𝜀𝑟 = 175.6, Pr =  2.80 µC/cm2, Ps =5.17 µC/cm2 y Emáx = 20 kV/cm, 

los cuales son menores a los reportados [27], [35], lo que indica que el método si bien 

presenta ventajas en tiempo de síntesis, no brinda una mejor calidad de cerámicas. 

 

Como trabajo a futuro se recomienda:  

Trabajar alrededor de las dos temperaturas más altas usadas, de 1120ºC y 1140ºC 

con excesos de K entre 3% y 5% a pasos más pequeños, para determinar de 

manera precisa la condición óptima de K agregado y temperatura de sinterización 

óptima. 

Para lo anterior es necesario usar una técnica de caracterización que determine de 

manera más precisa, la cantidad de cada elemento en las muestras para establecer 

una relación 
𝐾

𝑁𝑎
   más certera. Tal técnica sería la Espectrometría de masas con 

plasma acoplado inductivamente (ICP-MS por sus siglas en inglés, Inductive 

Coupled Plasma Mass Spectrometry). Así mismo, tendría que realizarse un 

refinamiento Rietveld para determinar los parámetros de red de la estructura y la 

estructura misma así como la cantidad de fase secundaria que se tiene en la 

muestra. 

De manera similar al exceso de K agregado, habría que hacer un estudio de la 

influencia del exceso de Na, el otro ion volátil. 
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