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1. INTRODUCCION:

El Pb(Ti,Zr)O; (PZT) y compuestos basados en este, son materiales ceramicos piezoeléctricos
qgue han sido ampliamente usados en una gran variedad de dispositivos durante mas de medio
siglo gracias a las propiedades fisicas y quimicas que presentan. De hecho, sus aplicaciones
incluyen sensores electromecdnicos, actuadores y transductores usados en un amplio rango de
campos como la generacién de imagenes ultrasénicas para diagnosis o tratamiento en
medicina, sonar, procesos de control industriales o de laboratorio, almacenamiento de la
informacidn y telecomunicaciones [1].

A causa de lo perjudicial que es el plomo para la salud y el medio ambiente[2], en 2003 Ia
Uniéon Europea incluyd el PZT como sustancia peligrosa[3,4] y por ello debe ser
progresivamente retirado. Debido al gran rango de aplicaciones que posee el PZT, para ser
substituido se requiere el desarrollo de nuevos materiales piezoeléctricos sin plomo,
respetuosos con el medio ambiente y con propiedades comparables o superiores al PZT y sus
derivados.

Las cerdmicas piezoeléctricas libres de plomo mas estudiadas actualmente, como sustitutos
del PZT, pueden ser divididas en tres familias [5]:

- Materiales con bismuto y estructura en capas: formada por compuestos como el
Bi,sTiz04, y cuyas propiedades son una baja constante dieléctrica y alta temperatura de
Curie. Con estas propiedades sus aplicaciones residen en sensores, resonadores y
filtros.

- Materiales con estructura tipo Bronze-Wolframio: como el Sr,Ba;,Nb,O¢ Utiles en
electrodptica y aplicaciones de fotorrefractiva.

- Ceramicas piezoeléctricas con estructura tipo perovskita: como el (BigsNags)TiOs
(BNT) y el KgsNagsNbOs; (KNN) que muestran propiedades electromecanicas y algunos
de sus derivados poseen una alta temperatura de Curie. Sus propiedades los hacen
buenos candidatos para ser aplicados como actuadores.

De entre todos estos materiales el KNN es considerado un candidato muy prometedor gracias
a su alta temperatura de Curie y las buenas propiedades ferroeléctricas y electromecanicas
que presenta. Sin embargo, también presenta algunas desventajas, como la dificultad de
obtener ceramicas con alta densidad por métodos convencionales de preparacion y
sinterizacién, debido a la volatilidad de los elementos alcalinos a las altas temperaturas
requeridas en la sinterizacién, hecho que disminuye sus propiedades piezoeléctricas vy
electromecadnicas.

Existen muchos estudios que buscan la mejora de las propiedades piezoeléctricas de las
ceramicas tipo KNN. Entre las estrategias mas utilizadas se encuentra el uso del dopaje del
sistema KNN con litio o con un elemento dador (de carga mayor) como por ejemplo los
lantanidos. Con la adicién de estos elementos en la estructura cristalina del KNN es posible
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alterar las propiedades fisicas, modificando las caracteristicas dieléctricas, piezoeléctricas y
mecanicas.

El objetivo principal de este trabajo es la sintesis y el estudio de las propiedades de
compuestos basados en KysNay sNbO; (KNN) dopado con litio y lantano. Para llevar a cabo este
objetivo principal se han establecido una serie de objetivos mas especificos:

e Preparar una serie de compuestos basados en el KNN introduciendo diferentes
proporciones litio y lantano en la posicidén A de la perovskita para estudiar cdmo afecta
este dopaje a la morfologia, transicion de fase y a las propiedades eléctricas del
material.

e Observar si existe un efecto cooperativo entre el litio y el lantano, usados como
dopaje, para modificar las temperaturas de transicion y mejorar las propiedades
piezoeléctricas.

e Introducir modificaciones en el procedimiento experimental con la finalidad de
mejorar la densificacidn y evitar la aparicion de fases secundarias.

e Valorar el efecto de las modificaciones empleadas en el método experimental en las
propiedades eléctricas del material.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS:

2.0- Materiales dieléctricos:

Se denomina dieléctrico al material mal conductor de electricidad, por lo que puede ser
utilizado como aislante eléctrico.

Existe una caracteristica esencial que diferencia un material aislante normal de un dieléctrico:
en un material aislante los electrones estan fuertemente unidos a los &tomos, de manera que
cuando se les aplica un campo no migran y por tanto no poseen conductividad electrénica.
Pero cuando se aplica un campo eléctrico a través de un material dieléctrico éste desplaza sus
cargas para tratar de reducir el campo que experimenta, creando un campo eléctrico interno a
causa de este movimiento; a este efecto se le conoce como polarizacion y la disposicién de un
material para ser polarizado se denomina permitividad dieléctrica (g). La constante dieléctrica
(k) se define como el cociente de la permitividad del material (¢) y la permitividad en el vacio

(€0).

Segun las propiedades concretas que presente un material dieléctrico pueden describirse tres
subgrupos: piezoeléctricos, piroeléctricos y ferroeléctricos.

2.1- Materiales piezoeléctricos:

La propiedad de la piezoelectricidad fue observada por primera vez por Pierre y Jacques Curie
en 1881 estudiando la compresion del cuarzo.

Estos primeros estudios sobre la piezoelectricidad estuvieron enfocados en la produccién de
electricidad mediante la aplicacién de una tensién mecdnica, de compresidon o traccion, a
diferentes materiales, que como se comprobd mas tarde pertenecian a grupos estructurales
no-centrosimétricos. Mediante este efecto es posible convertir energia mecdanica en eléctrica 'y
se denomind efecto piezoeléctrico directo. Un afio después de este descubrimiento el fisico
luxemburgués Lippmann predijo la existencia del efecto piezoeléctrico inverso, la deformacion
como respuesta a un campo eléctrico aplicado. La verificacién experimental de este efecto
piezoeléctrico inverso se realizd poco después por los propios hermanos Curie.

Desde su descubrimiento los estudios asociados al fendmeno piezoeléctrico han tenido
periodos de rapido progreso, bajo diversos intereses, hasta nuestros dias en que estos
materiales ya tienen un papel muy importante en muchas aplicaciones como sensores,
actuadores y transductores, los cuales se encuentran integrados en una gran variedad de
disciplinas como la instrumentacidon médica, telecomunicaciones, etc. [8,9]



2.2- Materiales ferroeléctricos:

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que poseen una estructura cristalina no
centrosimétrica y presentan una polarizacién efectiva espontanea, cuyo sentido se puede
invertir mediante la aplicaciéon de un campo eléctrico.

Las propiedades de la polarizacién de estos compuestos vienen descritas por los ciclos de
histéresis ferroeléctrica (Figura 1), donde se muestra la dependencia de la polarizacién
respecto a un campo eléctrico externo aplicado.
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Figura 1- Ciclo de histéresis ferroeléctrica [10]

En este ciclo puede observarse que a medida que aumenta el campo eléctrico aplicado
también aumenta la polarizaciéon, hasta la obtencién de un maximo denominado polarizacion
de saturacion (Psat), o lo que es lo mismo, es el punto correspondiente en el que todos los
dipolos eléctricos se encuentran orientados en un mismo sentido. Otros puntos caracteristicos
que presenta el ciclo son la polarizacion remanente (Pr) que corresponde a la polarizacion
existente en el material cuando no hay ninglin campo eléctrico aplicado y el campo coercitivo
(Ec) que es el campo eléctrico inverso, necesario para conseguir una polarizacién nula.

El comportamiento ferroeléctrico normalmente se observa a bajas temperaturas, ya que a
partir de ciertas temperaturas el material puede sufrir un cambio de fase estructural que
puede suponer la pérdida de sus propiedades ferroeléctricas. La temperatura a la cual un
material ferroeléctrico pierde sus propiedades, y se convierte en una fase paraeléctrica, se
denomina temperatura de Curie (Tc).

Otra de las caracteristicas importantes de los materiales ferroeléctricos es la existencia de
dominios ferroeléctricos, regiones del cristal en cada una de las cuales los momentos dipolares
tienen un mismo sentido, pero tienen un sentido diferente al de los dominios vecinos. Los
dominios de una cerdmica ferroeléctrica se orientan de manera mas o menos aleatoria
respecto a los vecinos, dando lugar a una polarizacion macroscépica nula, pero al aplicar un
campo eléctrico se induce una polarizacidn provocando la orientacion de estos dominios.

Como caracteristica principal, un material ferroeléctrico es capaz de orientar sus dominios en
la direccidn del campo aplicado al polarizarse (Figura 2).
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Figura 2- Polarizacion de los dominios de un material ferroeléctrico tras la aplicacion de un campo eléctrico.

Es importante mencionar que todos los materiales ferroeléctricos son también piezoeléctricos.
Por tanto el concepto de ferroelectricidad estd estrechamente relacionado con la
piezoelectricidad.

2.3- Estructura perovskita:

Muchas ceramicas piezoeléctricas y ferroeléctricas muestran una estructura tipo perovskita de
formula general ABX;, dénde Ay B son cationes y X aniones (Figura3).

Figura 3- Celda unidad de la perovskita ABX;

La estructura cristalina ideal de la perovskita ABX; es cubica. Su esqueleto estd formado por
octaedros BXg, unidos entre si por los vértices; la unién de ocho de ellos forma en su interior
huecos cubo-octaédricos que son ocupados por el catién A (de mayor tamario que B) [12].

Sin embargo, no todas las perovskitas se ajustan al modelo ideal, algunas sufren distorsiones
las cuales las dotan de ciertas propiedades que las hacen tan interesantes de estudiar. Existen
perovskitas aislantes (SrTiO;), ferroeléctricas (BaTiO;), ferromagnéticas (BiFeOs),
antiferromagnéticas (CaMnOs), superconductoras (YBa,Cu0;-6), etc [13].

Muy frecuentemente, en las perovskitas se producen desplazamientos atdmicos que pueden
ser de distinta clase (Figura 4):

(a) Alargamiento de los octaedros de oxigeno, que se sitian alrededor del cation B, pudiendo
llegar a ser una bipirdamide de base cuadrada.

(b) Movimiento del catidon B que, situado en el centro del octaedro, puede desplazarse de
dicha posicién



(c) Giros de los octaedros BXs, modificando asi la cavidad ocupada por el cation A.

C
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Figura 4- Tipos de desplazamientos atémicos en las perovskitas: (a) alargamiento de los octaedros; (b) movimiento

del catién B y (c) giro de los octaedros.

Estos posibles desplazamientos junto con la creacién de vacantes o la incorporacién de otros
cationes, hacen que los compuestos con estructura perovskita constituyan un grupo de
materiales con propiedades fisicas y quimicas diversas e interesantes.

2.4- Materiales piezoeléctricos con estructura perovskita libres de plomo:

Los materiales ferroeléctricos PbZr,,TiO;, conocidos como PZT, son las ceramicas mas
utilizadas como actuadores piezoeléctricos, sensores y transductores, debido a sus excelentes
propiedades piezoeléctricas [1].

Una caracteristica de estos materiales es la presencia de una transicidn de fase debida a un
cambio composicional, denominada frontera de fase morfotrépica (MPB), que puede
observarse en su diagrama de fases (Figura 5).

Temperature "C
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PbZrO, F= PbTiO,

Figura 5- Diagrama de fases del PbZr,.,Ti,O3[14]



Los materiales de composicion cercana a esta frontera MPB muestran excelentes propiedades
electromecdnicas como consecuencia de una mayor polarizabilidad, derivada de Ia
coexistencia entre dos estados de energia equivalentes.

Estas excelentes propiedades de los compuestos PZT se ven limitadas por el hecho de que el
plomo es un metal pesado de alta toxicidad que, no solo causa estragos en los seres vivos sino
que, también se acumula en el medioambiente y su reciclaje y eliminacidn es muy compleja.

Esto implica la busqueda de nuevos materiales piezoeléctricos, libres de plomo, respetuosos
con el medio ambiente y con propiedades comparables o superiores al PZT y sus derivados.
Entre estos nuevos materiales destacan los titanatos de sodio-bismuto ((Bi,Na)TiOs) [15], los
titanatos de sodio-bario-bismuto ((Bi,Na,Ba)TiO;) [16] y los niobiatos alcalinos [17]. Estos
ultimos son los principales candidatos para sustituir al PZT dado que presentan una frontera
morfotrépica de fase (MPB) y por tanto dan una alta respuesta piezoeléctrica.

2.4.1- Niobiatos de sodio y potasio (K,Na)NbO;

El (K,Na)NbO; (KNN) es una solucidon solida entre KNbO; (ferroeléctrico) y NaNbO;
(antiferroeléctrico). Presenta una MBP, mostrando ferroelectricidad en composiciones de
hasta el 90% NaNbOs (Figura 6).
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Figura 6 — Diagrama de fases del sistema KNbO3-NaNBO; (KNN) [25]

El diagrama de fases del KNN muestra una secuencia de fases: paraeléctrica cubica (P.) —
ferroeléctrica tetragonal (F,) — ferroeléctrica ortorrémbica (F,) — ferroeléctrica romboédrica
(F,). Exceptuando la transicion F, — F, el resto no varia apenas su temperatura en las diferentes
composiciones del sistema.

Existe una frontera morfotrépica de fase (MPB) cercana a la composicién 50/50 del sistema
que separa la fase tetragonal de la ortorrémbica. Los materiales de esta composicion
presentan una elevada respuesta piezoeléctrica con valores cercanos a los del PZT [18]. Por
tanto es considerado una alternativa viable a los materiales PZT en algunas aplicaciones.



La desventaja principal que presenta este material es la dificultad de obtener ceramicas con
alta densidad por métodos convencionales de preparacién y sinterizacidon, a causa de la
volatilidad de los elementos alcalinos a las altas temperaturas del tratamiento, la baja
estabilidad del niobiato de potasio (limitada a 1040°C) y de la solucién solida de niobiato de
sodio y potasio (limitada a 1140°C). La baja densidad de las ceramicas obtenidas por métodos
convencionales disminuye sus propiedades piezoeléctricas y electromecanicas, dando bajos
coeficientes de piezoeléctrico (ds;3= 80pC/N) y acoplamiento electromecanico (k,=0,36),
mientras que ceramicas basadas en el KNN sinterizadas mediante prensado caliente pueden
alcanzar unos valores de d33=160pC/N y k,=0,45 [6,20]. Otro problema es la capacidad
higroscépica de los carbonatos de sodio y potasio usados en la sintesis, provocando que los
cambios de humedad ambiental puedan hacer variar la estequiometria, originando la
presencia de fases secundarias que se forman durante la sintesis. Estos cambios
composicionales afectan directamente a las propiedades eléctricas del KNN [19].

2.4.2- Dopaje del niobiato de sodio y potasio (K,Na)NbO;

Es bien sabido que el dopaje ejerce un gran efecto en las propiedades de las ceramicas
piezoeléctricas PZT y por tanto es una estrategia muy usada para la modificacién de las
propiedades de estos materiales.

Hay tres tipos bdasicos de dopaje usados en el PZT [21]: adicién de un elemento aceptor,
adicion de un elemento dador o el dopaje con alternacién de valencia. Con estas estrategias se
consigue modificar el comportamiento piezoeléctrico.

Concretamente el dopaje del PZT con un elemento dador es una técnica muy efectiva, y
conocida, para la mejora de las propiedades piezoeléctricas de estas cerdmicas. Por ejemplo el
coeficiente piezoeléctrico (ds3) puede incrementarse de 220pC/N a 274-710pC/N tras el dopaje
con Bi*', La*" o Nb®* [6,14]. Recientemente éxidos de lantanidos como el La,0; y el CeO, se
usan como dopantes dadores en otras ceramicas libres de plomo como el BNT [22], y
ceramicas basadas en el BaTiO; [23] con resultados prometedores. Sin embargo hay poco
trabajo en el estudio de dopaje mediante elementos dadores en el KNN. Dado que la
estructura perovskita del KNN es similar a la del PZT es de esperar que un dopaje de este estilo
modifique sus propiedades piezoeléctricas. De hecho, se ha observado que la adicién de La*'
induce un cambio significativo en la estructura cristalina mediante la creaciéon de vacantes
catidnicas en la posicidn A de la perovskita, lo cual provoca una variacidn de la temperatura de
transicion ortorrémbica (F,)-tetragonal (F;) y tetragonal (F,)- cubica (P.) [6]. Pero a su vez la
formacién de estas vacantes catidnicas dificulta la densificacidon del KNN, lo cual indica que la
proporcién de La*" afiadido como dopaje es un factor importante a controlar y optimizar [24].

Por otro lado, el dopaje con Li* en las posiciones A del KNN, disminuye la temperatura de
sinterizacion de las ceramicas, actuando como ayudante a la sinterizacién y producen
incrementos de la temperatura de Curie y desplazamientos de la transicion ortorrémbica (F,)—
tetragonal (F) a menores temperaturas [26, 27, 28]. Las adiciones elevadas de Li* pueden



llegar a producir la aparicidon de fases secundarias con estructura tipo bronce de wolframio y
por tanto la cantidad de Li* afladido también es un factor a controlar y optimizar [29].

Todos estos resultados descritos ampliamente en la bibliografia indican que las sustituciones
idnicas juegan un papel determinante en la mejora de la densificacion y de las propiedades
eléctricas del KNN.



3. TECNICAS DE CARACTERIZACION:

En este apartado se presenta una pequefa introduccién a las diferentes técnicas utilizadas en
la caracterizacion de los sélidos obtenidos en este trabajo.

3.1- Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (IR-TF):

La espectroscopia infrarroja (IR) se utiliza fundamentalmente para determinar las energias de
las transiciones entre los niveles energéticos vibracionales de moléculas y sélidos.

En un proceso de absorcidn IR se absorbe completamente un fotdn de radiacién infrarrojay la
molécula o sélido pasa a un estado vibracional mas elevado. Para que esta absorcion se
produzca, la energia del fotdn debe ser igual a la separacién energética entre dos estados
vibracionales.

Fotential energy

of farm Energ)r
Thoc? 1' Transition
: energy /
= e/
n=3\ ¥ / Ep=(n++)ho
n= '

Internuclear separation ¥

Figura 7- Transiciones desde el nivel vibracional n=0 a n=1 de una molécula diatémica

El espectrometro de infrarojo de transformada de Fourier (IR-TF) es muy usado actualmente,
debido a su alta sensibilidad y al facil manejo digital de los datos que proporciona. Estos
espectrometros utilizan los datos obtenidos por el detector, recopilados en un interferograma,
y lo transforma mediante la técnica matematica de la transformada de Fourier en una funcién
de la frecuencia.

Para realizar una determinacién espectroscépicamente se hace pasar radiacién infrarroja por
una muestra gaseosa, liquida o sélida. Las muestras sélidas suelen prepararse en forma de
suspensiones finamente divididas mezcladas con KBr y con las cuales se preparan pastillas por
prensado. Los espectros se han obtenido con un espectrofotémetro Avatar 330 FT-IR Thermo
Nicolet, del Departamento de Quimica Inorganica, en un intervalo de frecuencias entre 400 y
4000cm™.
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3.2- Difraccién de rayos X (DRX):

El fundamento de esta técnica reside en la dispersién de radiacion X cuando incide sobre los
planos sucesivos de atomos que forman un cristal. Esta dispersién se da gracias a que la
longitud de onda de la radiacién es del orden de las distancias entre planos del cristal y a la
disposicion regular de la estructura sélida.

Los rayos que han atravesado distintos puntos del cristal siguen caminos dpticos de diferente
longitud y esta diferencia da lugar a un cambio en la amplitud de la onda resultante: cuando
las ondas estan completamente desfasadas se anulan entre si (interaccidon destructiva). Por el
contrario, cuando las ondas estan en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las
amplitudes para cada onda (interaccién constructiva) (figura 8). Es decir, solo los haces
difractados que sufren una interferencia constructiva pueden ser medidos por el detector.

N
haz incidente 4\ \

Red
cristalina

INTERACCION CONSTRUCTIVA INTERACCION DESTRUCTIVA

Figura 8- Representacion de las interacciones constructivas y destructivas segun la ley de Bragg

La condicion para que los haces presenten interferencias constructivas viene dado por la ley de
Bragg:

d = distancia entre los planos de la red cristalina
2dsind =n A 0 = dngulo entre los rayos incidentes y los planos de difraccién

n = ndmero entero

A = longitud de onda de los rayos X
Las distancias entre los diferentes planos que definen la red cristalina determinan el valor del
angulo de Bragg, por lo que los patrones de difraccién proporcionan informacién de la misma

estructura cristalina. Ademas, gracias a esto cada sustancia cristalina proporciona un patrén de
difraccién unico.

La caracterizacidn estructural de los compuestos obtenidos se ha llevado a cavo mediante
difraccion de rayos X sobre polvo en un difractometro de geometria Bragg-Brentano 6/20
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PANalaytical X'pert PRO MD con un monocromador primario de Ge (111) a temperatura
ambiente. La radiacion utilizada ha sido la K, del Cu a 40kV y 30mA. Los diagramas de
difraccién se han obtenido para valores de 26 entre 10° y 80° con 1°/min de velocidad de
barrido.

Todos los diagramas de difraccion han sido registrados en el Centro Cientifico y Tecnolégico de
la Universidad de Barcelona. El estudio de los diagramas de difraccion se llevo a cabo con el
programa X'Pert HighScore 50 [30] y la identificacidn de las fases cristalinas se realizd por
comparaciéon de la posicion y la intensidad de las lineas de difraccién con los patrones PDF
(Powder Diffraction File) de la base de datos del ICDD (International Centre for Diffraction
Data).

3.3- Microscopia electronica de barrido (SEM):

La microscopia de barrido electronico (SEM) es una técnica que permite la obtencion de
imagenes de superficies con alta resolucidon. El SEM utiliza un haz de electrones para la
obtencidn de imagenes de igual forma que el microscopio dptico utiliza luz visible. Las ventajas
del SEM frente a la microscopia éptica son, entre otras, una mayor capacidad de magnificacion
(hasta 100.000x) y mayor profundidad de campo.

La interaccion de los electrones con la materia es compleja ya que pueden darse muchos
procesos: absorcion, emision, transmision, etc. (figura 9)

Haz de electrones incidente

aAnalisis quimico Electrones retrodispersados

de rayos-x

Catodoluminiscencia

Electrones secundarios

Electrones Auger

MUESTRA

Figura 9- Conjunto de procesos que dan sefial en microscopia electrénica de barrido, como consecuencia de la
interaccion del haz de electrones y la materia.

Tal y como puede verse, hay una gran cantidad de fendmenos que pueden darse vy, por tanto,
también hay mucha informacién que se puede obtener al irradiar la muestra con un haz de
electrones.

12



Las imagenes obtenidas y presentadas en este trabajo corresponden a imagenes de electrones
secundarios (Secondary Electrons, SE) o electrones retrodispersados (Backscattered Electrons,
BSE). SE son los electrones emitidos, en todas las direcciones, por la superficie de la muestra
cuando esta es bombardeada con electrones. Este efecto permite la obtencidén de una imagen
tridimensional de la superficie del material observado, lo cual proporciona informacion de la
morfologia e incluso el tamafio de grano. Por otro lado los BSE son aquellos electrones

dispersados por una colision eldstica de los electrones con la superficie observada. La
dispersidon de los electrones depende del peso de los dtomos con los que colisionan: los
atomos mas pesados dispersan mas que los ligeros, por lo que se obtiene un contraste
diferente en la imagen. Los electrones retrodispersados por datomos mas pesados
proporcionan una imagen mas brillante que los ligeros. Al estar basado este contraste en el
peso atomico, los BSE pueden usarse para observar la morfologia y variaciones de composicion

simultaneamente.

El estudio de los compuestos obtenidos se ha llevado a cabo en el microscopio de barrido
QUANTA 200 acoplado a un analizador Steroscan 260 EDS del Centro Cientifico y Tecnoldgico
de la Universidad de Barcelona. Para poder obtener resultados éptimos de esta técnica es
necesario que la superficie que se va a observar sea conductora, por lo tanto se recubrieron las
muestras con una capa de oro mediante sputtering.

3.4- Espectroscopia de impedancias (El):

La espectroscopia de impedancias es una técnica de caracterizacién electroquimica que
permite estudiar las propiedades eléctricas de cualquier material. Esta técnica se basa en la
aplicacion de un potencial eléctrico a diferentes frecuencias a un cierto material y en el andlisis
de la impedancia obtenida. Con este anadlisis se puede determinar la conductancia y la
permitividad dieléctrica de manera cuantitativa [31]. La El utiliza corrientes de baja amplitud,
de manera que se lleva a cabo un andlisis no invasivo que no afecta el estado electroquimico
de la muestra.

La caracterizacidn eléctrica se ha llevada a cabo con un analizador de impedancias HP 4192A
en el grupo de Quimica del Estado Sélido de la UB. Para llevar a cabo el estudio de propiedades
eléctricas, ha sido necesario recubrir las muestras en forma de pastilla con una capa de oro de
1lum por sputtering. En ellas se ha podido medir la capacitancia (C), o capacidad de un sélido
para almacenar carga eléctrica, y las perdidas dieléctricas, realizando un barrido de
temperaturas entre 22 y 500°C; y un barrido de frecuencias entre 0,1 y 10000 kHz.

La permitividad eléctrica de un material (g) se obtiene a partir de la capacitancia (C) mediante
la siguiente formula:

A

C — . . go= permitividad en el vacio t= grosor de la muestra
—_— 80 E—

A = superficie de la muestra € = permitividad eléctrica

13



El valor de € en un material se ve afectado por factores como la existencia de fases
secundarias, densidad, conductividad del material o tamafo de grano entre otras.

3.5- Técnicas de analisis térmico:

La IUPAC define las técnicas de analisis térmico como un conjunto de técnicas en las que se
mide una propiedad fisica de una muestra en funcién de la temperatura, mientras ésta se
encuentra sometida a un programa controlado de temperatura (calentando, enfriando o
isotermal). Los usos del andlisis térmico en estado sélido son muy variados e incluye el estudio
de reacciones en estado sdélido, descomposiciones térmicas, transiciones de fase y la
determinacién de diagramas de fase.

Hay dos técnicas muy usadas para estudiar las interacciones materia-calor: Termogravimetria
(Termogravimetry, TG) y Calorimentria Diferencial de Barrido (Differential Scanning
Calorimetry, DSC)

TG es una técnica que mide el cambio de peso de una sustancia en funcion de la temperatura o
el tiempo, esto aporta informacién de la temperatura exacta a la que se dan procesos como
desorciéon o descomposicion. En cambio, en DSC la muestra recibe calor a la par que una
muestra de referencia (una substancia que no sufra ningun tipo de transformacién en la
temperatura a la que se lleva a cabo el andlisis). En este experimento se mide el flujo de calor
necesario para mantener la muestra a la misma temperatura que la referencia, en funcién del
tiempo o la temperatura. De manera que pueden verse procesos exotérmicos (cristalizacion,
oxidacion, etc) y endotérmicos (transicion vitrea, fusidn, etc) que sufre la muestra.

G
Weight
change
DSC
‘( EXO
Heat flow
ENDO
1 1 ! ] 1 1 !

1 1 I
100 200 300 400 500 600 700 800 S00 1000
TEMPERATURE, T(°C)

Figura 10- Ejemplo de diagrama de TG y DSC

El estudio se ha llevado a cabo en la Unidad de Polimorfismo y Calorimetria del Centro
Cientifico y Tecnoldgico de la Universidad de Barcelona, utilizando una termobalanza TGA-
SDTA 851e/SF/1100. Los ensayos se llevaron a cabo en un intervalo de temperaturas entre 30

y 1000°C, bajo un flujo de aire de 50mL/min y una rampa de temperatura de 10°C/min.
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4. SINTESIS DE CERAMICAS BASADAS EN EL KNN:

4.0- Introduccion:

En este apartado se describe el procedimiento experimental usado en la preparaciéon del KNN
dopado con litio y lantano que posee la férmula: (K s.0,5)Na(o,5-0,5y)Liy)1-3xLax02xNbO3 (KNLLN)
donde, en este experimento, x es la cantidad de La afiadida e y la cantidad de dopaje de litio.
La similitud entre los radios atémicos (con coordinacién 12 en la posicion A de la perovskita)
del La** (1,36A) con el K'(1,64A) y el Na* (1,39A) [32] hara que el La** ocupe la posicién A en
sustitucidn de estos y se provocara la aparicidon de vacantes catidnicas a causa de la diferencia
de carga entre los iones. El Li* (0,76A) al ser un i6n mas pequefio podra ocupar posiciones A
pero también es posible que se encuentre en los huecos y vacantes de la estructura con
numero de coordinacién mas bajo.

Dado el gran interés cientifico y tecnolégico que supone este material, en los uUltimos afios se
han publicado un gran nombre de articulos que hacen referencia a la sintesis del KNN. Uno de
los métodos mas usados para su obtencién es el método cerdmico. Se trata de un método de
reaccién en estado sdlido en el cual los iones reaccionantes se encuentran localizados en un
lugar concreto del cristal, es decir, se trata de reacciones controladas topoquimicamente. Por
ello, para llevar a cabo estas reacciones, se aplican tratamientos térmicos a altas temperaturas
a los reactivos de partida (usualmente carbonatos o éxidos), en el caso del KNN:

AT
K2CO3 + Na2C03 + Li2C03+ La203 + Nb205 —> (K,Na,Li,La)NbO3 + C02¢

Posteriormente se realizard un proceso de sinterizacion que consiste en la densificaciéon del
material para compactarlo al maximo y asi mejorar sus propiedades.

4.1- Sintesis del KNN dopado con 4% Liy 0,5% La (KNLLN):

En este apartado se describe el procedimiento experimental llevado a cabo en la sintesis de
(Ko,48Nag,4sLio 04)0985L20,00sNbOs  (KNN dopado con un 4% de Li y 0,5% de La) y su posterior
sinterizacidn mediante reaccién en estado soélido.

Como reactivos de partida se utilizaron: K,CO; (Aldrich 99%), Na,CO; (Fluka=99,5%), Li,CO3;
(Aldrich 99%), Nb,Os (Aldrich 99,9%) y La,0; (Fluka 99,98%). Los carbonatos, por separado, son
triturados en un molino de bolas con etanol destilado para disminuir la dispersidn de tamafio
de particula que poseen, secados para eliminar el etanol y guardados toda la noche en Ila
estufa a 220°C para evitar su hidratacion. A los dxidos se les realiza un tratamiento de 8h a
900°C para deshidratarlos y descarbonatarlos.

Primero se pesan en cantidades estequiométricas todos los reactivos en una balanza analitica,
se mezclan y introducen durante 3h en un molino de bolas planetario con bolas de ZrO,
estabilizado con Y,0; de 5mm de didametro, utilizando etanol destilado como medio de
molturacién para homogeneizar la muestra. Una vez finalizado el programa del molino se
separan las bolas de la solucién de etanol. La mezcla de reactivos se colocan bajo un
dispersador durante 10 minutos a +1100rpm para aumentar mas el grado de homogeneidad
de la muestra y provocar la rotura de posibles aglomerados. Finalmente la mezcla dispersada
se deja sedimentar, se sifona el etanol en exceso y se deja reposar hasta que todo el etanol
restante se ha evaporado.
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La figura 11 muestra el resultado del analisis termogravimétrico (ATG) de la mezcla de

reactivos secos, estos resultados nos permiten establecer la temperatura del tratamiento
térmico:
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Figura 11 - Curva ATG (negro) y derivada del peso respecto a la temperatura (rojo) de la mezcla de reactivos

La primera pérdida de peso (0,94%) entre 29°C y 191°C puede atribuirse a la eliminacién de
agua que la muestra ha podido absorber de la atmosfera (90°C) y a la pérdida simultanea de
H,0 y CO,, debido a que entre 100 i 180°C se da la descomposicion de AHCO; en A,CO;
(dénde A es K*, Na* o Li*). El AHCO; se ha podido formar tras la trituracién con etanol por la
presencia de H,0 y CO, atmosférico[32]. Los picos a 280, 440 y 668°C corresponden a la
descomposicion de carbonatos, es entre estas temperaturas cuando se da la pérdida de peso
mas importante y puede darse por finalizado el proceso de descomposicidn de los carbonatos.

Basandonos en este resultado, y en la experiencia del grupo en la preparacidn de compuestos
de la familia del KNN, puede estimarse que la temperatura optima para realizar el tratamiento
térmico para obtener KNN se encuentra a 700°C.

La mezcla de reactivos bien seca se coloca en un crisol de porcelana, se tapa y se somete a un
tratamiento a 700°C durante 2h a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 2°C/min
en la mufla (figura 12).

700°C

2h

G 2 °C/min

Figura 12- Esquema del tratamiento térmico usado en la sintesis

Una vez finalizado el tratamiento se utiliza una pequeia parte del polvo obtenido para realizar
un analisis por difraccién de rayos X. El diagrama de difraccidn obtenido se muestra en la figura
13:
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Figura 13- Diagrama de difraccion del KNN dopado con 4% Liy 0,5% La obtenido tras el tratamiento

térmico a 700°C

El diagrama de difraccién muestra la presencia mayoritaria de una fase perovskita asignada al
patron KNbO; (PDF 771098). No hay presencia de reactivos de partida por lo que la reaccion se
ha completado. Sin embargo, si hay maximos de difraccién que corresponden a una fase
secundaria minoritaria asociada al compuesto K;Li,Nbs;O;5 (PDF 340122) con una intensidad del
~6% respecto al maximo mas intenso de la fase mayoritaria.

Otra pequeiia cantidad del polvo obtenido tras el tratamiento se mezcla con KBr en un
mortero de agata y se prensa en una pastilla aplicando una presion de 350MPa para obtener

su espectro de infrarrojo (figura 14)
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Figura 14- Espectro IR de la mezcla de reactivos (negro) y del KNLLN sintetizado a 700°C (lila)
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El espectro IR muestra varias bandas de vibracion. En la mezcla de reactivos pueden verse a
3411 cm™ la banda correspondiente a la presencia de un enlace O-H debida a la humedad
ambiental y a 1636 cm™ la vibracién bending del H,0. Las bandas a 2354 y 1446 cm™ se deben
al streching C=0 y C-O asimétrico respectivamente, causadas por el CO, atmosférico y los
carbonatos presentes en la mezcla. La banda a 830 cm™ coincide con la vibracién
correspondiente a la deformacién fuera del plano del grupo COs* y a 700 cm™ con la vibracion
caracteristica Nb-O. En el espectro del KNLLN también pueden verse bandas debidas a Ia
presencia de H,0 a 3425y 1616 cm™ y a la presencia del CO, atmosférico a 2318 y 1456 cm™,
la banda a 1456 cm™ practicamente desaparece en comparacion con la observada en la mezcla
de reactivos (a 1446 cm™), debido a la descomposicion de los carbonatos. Por ultimo, la banda
intensa a 678 cm™ se corresponde con el streching simétrico caracteristico del O-Nb-O de los
octaedros [NbOg¢] [33-35].

Una vez comprobada la formacién de una estructura perovskita el sélido que ha sido tratado a
700°C vuelve a introducirse en el molino de bolas con etanol destilado, en las mismas
condiciones que anteriormente. La solucién obtenida se decanta a un cristalizador separando
las bolas y se vuelve a colocar bajo el dispersador durante 10 minutos a 1100 rpm pero, en
este caso, ademads se le afiaden 7 gotas de aglomerante para favorecer la compactacién vy, por
tanto, ayudar a la obtencion de una cerdmica mads densa. El aglomerante usado fue paraloid,
un polimero acrilico disuelto al 20% en peso en acetona.

La solucidon dispersada se sifona y se deja reposar hasta que se haya evaporado
completamente el etanol. Una vez seco el polvo se pasa por un tamiz de 60um de tamano de
luz de malla y se preparan pastillas de 0,2-0,3g a una presién de 650MPa.

Las pastillas preparadas se colocan en una naveta de platino y se recubren con polvo de
sacrificio, se trata de polvo restante del tratamiento a 700°C que se usa para recubrir las
pastillas y evitar que elementos como el sodio o el litio presentes en las pastillas difundan
fuera de ellas y reaccionen con el oxigeno a causa de la alta temperatura a la que se realiza el
tratamiento de sinterizacién. Una vez las pastillas estan completamente recubiertas con polvo
de sacrificio se coloca otra naveta de platino a modo de tapa y se introducen en un horno
tubular.

El proceso de sinterizacion se llevd a cabo en dos etapas: un primer paso en el que se realiza
un tratamiento de 2h a 700°C con velocidad de calentamiento de 2°C/min para volatilizar el
aglomerante poco a poco y evitar la formacién de poros en la pastilla. El segundo paso de la
sinterizacidn consiste en aumentar la temperatura hasta 1125°C a una velocidad de
calentamiento de 2°C/min durante 2h, posteriormente, el tratamiento térmico finalizé con un
proceso de enfriamiento lento a una velocidad de 2°C/min hasta temperatura ambiente (figura
15) [36]:
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Figura 15- Esquema del tratamiento térmico de sinterizacion usado.

Una vez finalizado todo el tratamiento, una de las pastillas se pulveriza en un mortero de agata
y se analiza el polvo mediante difraccion de rayos X (figura 16).
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Figura 16- Diagrama de difraccion de rayos X del KNN dopado con 4% Liy 0,5% La sintetizado a 700°C
durante 2h y sinterizado a 1125°C durante 2h.

El diagrama muestra una estructura cristalina mayoritaria ortorrémbica indexada con el patrén
KNbO; (PDF 771098) de estructura perovskita. Se puede observar que tras la sinterizacion los
maximos de difraccidn se han estrechado notablemente y algunos se han desdoblado en dos o
tres que antes quedaban solapados, cosa que demuestra una mayor cristalinidad de la
muestra. También hay una fase secundaria minoritaria asociada al compuesto KsLi,NbsO4s (PDF
340122) con una intensidad del ~8% respecto al maximo mas intenso de la fase mayoritaria. La
fase secundaria ha aumentado su proporcién respecto a antes de la sinterizacién, el hecho de
que se trate de una fase rica en potasio puede indicar que parte del sodio del compuesto se
pierde durante los tratamientos a causa de las altas temperaturas a las que es sometido el

solido.
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4.1.1- Cdlculo de la densidad del KNLLN:

Para calcular la densidad del material sintetizado y sinterizado es necesario comparar la
densidad de las pastillas tratadas con la densidad tedrica del material. Debido a que no se
conoce la densidad tedrica del KNLLN se ha tenido que calcular en funcién de los parametros
de celda cristalina y la férmula:

5 =

Z Py
V-Ngy

Pw = peso molecular V = volumen de la celda

Z = numero de férmulas unidad N, = nimero de Avogadro

El volumen de la celda se calcula a partir de los pardmetros de celda unidad ajustados a una
simetria ortorrémbica de grupo espacial Bmm2. A partir de estos parametros de celda, los
planos de la ficha de difraccién del patrén KNbO; ortorrémbico y los angulos 20 del diagrama
de difraccién de la muestra sinterizada a 1125°C, se lleva a cabo un refinamiento mediante el
método de minimos cuadrados a través del programa AFFMA [37] (tabla 1):

a(A) b(A) c(A) Vcelda(A?) £
3,9437(5) 5,638(1) 5,6698(6) 126,07 0,93

Tabla 1- Pardmetros de celda, volumen de celda y error asociado a la medida para el KNLLN sintetizado.

Si se aplica la formula:

PM (g/mOI) 4 V(As) 6tet’)rica\ (g/cms)
171,2278 2 126,07 4,509

Tabla 2- Cdlculo de la densidad tedrica para el KNLLN sintetizado

La densidad real se determina experimentalmente mediante el método Arquimedes. Este
método se basa en el mismo principio de Arquimedes:

“Todo cuerpo sumergido en el seno de un fluido, sufre una fuerza ascendente (empuje) cuyo
valor es igual al peso del fluido desalojado por el cuerpo.”

Basandonos en dicho principio podemos calcular la densidad de un sélido sumergiéndolo
totalmente en un liquido de densidad conocida, con la ayuda de una balanza analitica que
incorpora un set para la determinacion de la densidad KERN ABS-A02 y la formula:

A = Masa de la muestra al aire

(\;' — A (5" B= Masa de la muestra en el liquido de medida
— 0
A_B 60= Densidad del liquido de medida (H,0)
A(g) B (g) 8 (g/cm?)  Sreat (g/cm’)
0,2338 0,1808 0,9991 4,41

Tabla 3- Cdlculo de la densidad real para el KNLLN sintetizado utilizando H,0 como liquido de medida
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La densidad relativa: Stesrica

Se han obtenido unas pastillas con una densidad relativa del 98%, por tanto el proceso de
sinterizacidn es muy eficiente. Pero el aumento de la fase secundaria tras el tratamiento de
sinterizacién es un problema a resolver.

4.2- Modificacion del método experimental: eliminacion de la fase secundaria

La existencia de la fase secundaria minoritaria K;Li,NbsO;5 tras el tratamiento de sintesis (6%)
y su aumento en la sinterizacidon (8%) puede suponer un problema, ya que puede afectar
directamente a las propiedades eléctricas del material.

Esta fase secundaria estd asociada a un compuesto de férmula K;Li,NbsO;s, es decir, a una fase
rica en potasio que incorpora también al litio. Por tanto, es de suponer que el elemento que
mas se esta volatilizando es el sodio, es decir, a la temperatura a la que se realiza el
tratamiento el sodio esta reaccionando con el oxigeno de la atmosfera y se escapa fuera del
material provocando la aparicién de la fase secundaria. Se ha encontrado en la bibliografia
estudios que investigan el efecto de la utilizacién de un exceso de sodio o potasio en las
propiedades eléctricas y la sinterizacion del KNN [38]. Es por ello que se ha propuesto una
variacién en el procedimiento. En este apartado se llevarda a cabo la descripcidon de la
estrategia usada para intentar reducir y eliminar la fase secundaria presente en el KNN dopado
con 4%Liy 0,5% La (KNLLN) obtenido en el apartado anterior. De manera que su férmula inicial
descrita en el apartado 4.0 es modificada: (K s-0,5,)Na(0,5-0,5+2)Liy)1-3xLax02xNbO3, dénde z es la
cantidad de sodio en exceso afiadido.

4.2.1- Sintesis de KNLLN utilizando un exceso de Na:

Se ha encontrado en la bibliografia un estudio que investiga el efecto de la utilizacién de un
exceso de sodio o potasio en las propiedades eléctricas y la sinterizacién del KNN [38]. En este
trabajo observaban que al afadir este exceso no solo se mejoraban las caracteristicas de
sinterabilidad, sino que, ademds se conseguia la obtencidon del material con una composicion
muy cercana a la pura. Por ello, con el objetivo de eliminar la fase secundaria se llevo a cabo la
preparacion de KNN dopado con 4%Lli y 0,5%La con diferentes excesos de sodio. El
procedimiento a seguir es el mismo que en el apartado 4.1, pero al realizar la pesada de
reactivos se recalculan las cantidades a pesar contemplando la férmula
(Ko,48Na(0,48+7)Li0,04)0,085L30,00sNbO3, ddnde z es el exceso de sodio afiadido.

Tras realizar la pesada estequiométrica de cada reactivo en la balanza analitica (con un 2%, 4%
y 5% de exceso de sodio) las diferentes composiciones se trituran por separado en el molino
de bolas con etanol destilado, durante 3 horas. A continuacién la mezcla se coloca bajo el
dispersador durante 10 minutos. Cuando el polvo se encuentra bien seco se somete a un
tratamiento térmico a 700°C durante 2 horas (figura 12). Una pequefia parte del polvo
obtenido se utiliza para realizar un analisis por difraccién de rayos-X:
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Figura 17- Diagramas de difraccion de rayos-X del KNN dopado con un 4%Li, 0,5%La y un exceso en sodio
del 0, 2, 4 y 5% obtenidos tras el tratamiento térmico a 700°C

Utilizando un 2% de exceso en sodio la intensidad de los maximos correspondientes a la fase
secundaria ha disminuido respecto al KNLLN sin exceso de sodio, en el diagrama de difraccién
del 4% en exceso de Na no se aprecia la presencia de estos picos y en el caso del 5% en exceso
de sodio si que aparecen, mostrando un 1% de fase secundaria. Por tanto, puede apreciarse
que al anadir un cierto exceso de sodio se disminuye y elimina la fase KsLi,Nbs;O;5 tras la
calcinacién. Por ello los compuestos con 4 y 5% en exceso de sodio, que no muestran fase
secundaria o solo una minima cantidad de ella, se vuelven a triturar en el molino de bolas con
etanol y se les afiade el aglomerante bajo el dispersador, se tamizan, preparan pastillas y se
sinterizan a 1125°C (figura 15). Una vez finalizado todo el tratamiento de sinterizacion una de
las pastillas se pulveriza en un mortero de agata y se analiza el polvo mediante difraccién de
rayos-X (figura 18).
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Figura 18- Diagramas de difraccion de rayos-X del KNN dopado con un 4%Li, 0,5%La y un exceso en sodio
del 0, 4y 5% sintetizados a 700°C durante 2h y sinterizados a 1125°C durante 2h

El diagrama muestra, para todos los compuestos, una estructura cristalina mayoritaria
ortorrémbica. Tras la sinterizacidn los maximos de difraccion se estrechan en todos los casos a
causa de que las muestras tienen una mayor cristalinidad. La fase secundaria K;Li;NbsO;s
aparece en todos los diagramas de difraccion, pero el caso del compuesto con 0% en exceso
presenta una intensidad ~8%, mientras que en los casos del 4 y 5% de exceso se muestra una
intensidad de un ~4 y ~5% respecto al maximo mads intenso de la fase mayoritaria
respectivamente. Puede observarse que la fase secundaria puede ser eliminada en la
calcinacion, pero reaparece en la sinterizacidon. Aunque el uso de un 4 o 5% exceso en sodio no
elimina esta fase en la sinterizacidn si que reduce su presencia notablemente de un 8% a un
4% (en el caso del compuesto dopado con un 4% en exceso de Na).

4.2.2- Calculo de la densidad del KNLLN preparado con exceso en sodio:

Utilizando la misma metodologia descrita en el apartado 4.1.1 se realizé un célculo de la
densidad de los compuestos de KNLLN con exceso de sodio.
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Exceso en Na a(A) b () c(A) V celda(A?) £

0% 3,9437 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,93
4% 3,9437 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,99
5% 3,9431 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,93

Tabla 4- Pardmetros de celda, volumen de celda y error asociado a la medida para el KNLLN sintetizado
con diferentes excesos de Na

En la tabla 5 se muestran las densidades relativas obtenidas de la relacion entre la densidad
real y la tedrica calculada para los diferentes compuestos:

Exceso en Na (g?;:"‘g) V celda(A?) (:}f::f:,) S relativa (%)
0% 4,41 126,07 4,50 98
4% 4,42 126,07 4,53 97
5% 4,34 126,07 4,53 95

Tabla 5- Cdlculo de la densidad relativa para el KNLLN sintetizado con diferentes excesos de Na

La densidad relativa obtenida en todos los casos es alta. Al afiadir un exceso de sodio se
disminuye la fase secundaria del KNLLN sintetizado, pero también se disminuye la densidad
relativa del compuesto. Una posible explicacion a esta tendencia podria ser que el mismo
sodio en exceso al reaccionar con el oxigeno y escapar del compuesto, cree poros que
disminuyan la densidad del sélido obtenido, también podria deberse a que la misma fase
secundaria favorezca una mayor densidad.

4.2.3- Caracterizacion microestructural:

La figura 19 muestra las micrografias del KNN dopado con 4%Li y 0,5%La con 0, 4 y 5% de
exceso en sodio sintetizados a 700°C durante 2h y sinterizados a 1125°C durante otras 2h.

0% excesoNa 4% excesoNa 5% excesoNa

Figura 19- Imdgenes SEM para los compuestos de KNN dopados con 4%Li, 0,5%La y con diferentes
excesos de Na
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Se observa la morfologia tipica del KNN, que consiste en granos de forma cubica. Hay una
mayor dispersién del tamafio de grano en el caso del 4y el 5% de exceso en Na respecto al 0%
de exceso. También es posible apreciar como en el caso del compuesto dopado con un 5% de
exceso en Na los granos estan ligeramente menos compactados y pueden verse algunos poros,
cosa que explica la densidad mas baja obtenida para este compuesto.

4.3- Preparacion de compuestos KNN con diferente proporcidon de dopaje de litio y lantano:

Una vez reducida la fase secundaria K5Li;NbsO;5 mediante la utilizacién de un exceso de sodio
en compuestos de KNN dopados con 4% Liy 0,5% La, se prosiguid a la sintesis de compuestos
con diferente combinacién de dopaje de litio y lantano, utilizando siempre un 4% de exceso en
sodio para reducir la presencia de la fase secundaria, mediante la utilizacién del mismo
procedimiento experimental anteriormente descrito en el apartado 4.1, con el objetivo de ver
si las propiedades de los compuestos varian segun varia el dopaje.

4.3.1- Sintesis de KNN dopado con 4% litio y variable % de lantano:

En este apartado se procederd a la descripcion de los sélidos obtenidos de férmula:
(Ko,48Nag 52Lio 04)1-3xLaxNbOs, dénde la x es la cantidad de lantano afiadido: 0,25, 0,5 y 0,75%.

Siguiendo los pasos ya descritos se pesan estequiométricamente cada reactivo de partida, se
mezclan vy trituran en el molino de bolas, pasan por el dispersador y el polvo restante se
somete a un tratamiento de calcinacién durante 2h a 700°C. A continuaciéon se analiza
mediante difraccion de rayos X:

f L |9 N

4% Li0,5% La

Intensidad(ua)

4% Li0,25% La

it SN N

4% Li 0,75% La
T T T U T T T u T ! T T 1

20 30 40 50 60 70 80
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Figura 20- Diagramas de difraccion de rayos X de la calcinacion del KNN dopado con un 4% Li, diferente
porcentaje de La y un 4% exceso de sodio.
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Tras la calcinacién el diagrama de difraccion muestra, para todos los compuestos, una fase
perovskita asignada a partir de la ficha patrén KNbO; (PDF 771098) y no se aprecia la presencia

de fases secundarias.
A continuacién este polvo calcinado es triturado de nuevo, dispersado junto con el

aglomerante, tamizado y compactado en pastillas sinterizadas durante 2h a 1125°C.
Finalmente las pastillas son trituradas y se analiza el polvo cristalino obtenido por difraccién de

rayos-X:
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Figura 21- Diagramas de difraccidn de rayos-X de la sinterizacion del KNN dopado con un 4% Li, diferente
porcentaje de La y un 4% exceso de Na.

En los diagramas de difraccion las cerdmicas presentan una fase provskita mayoritaria con
estructura ortorrémbica asignada mediante el patron KNbO; (PDF 771098). Tal y como puede
apreciarse, tras la sinterizacion, en todos los casos reaparece la fase secundaria
correspondiente al K;lLi,NbsO;5 (PDF 340122) que presenta una intensidad de ~6 y ~5%,
respecto al maximo mas intenso, para el 0,25% La y 0,75% La respectivamente.

Finalmente se calculan las densidades relativas de los tres compuestos a partir de la densidad
real y la tedrica calculadas a partir de los parametros de celda obtenidos con los resultados de

difraccidon, mediante el procedimiento descrito en el apartado 4.1.1.
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KNN 4% Li a(A) b (A) c(A) V celda(A3) £
0,25% La 3,9437 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,93
0,5% La 3,9437 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,99
0,75% La 3,9437 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,93

Tabla 6- Parametros de celda, volumen de celda y error asociado a la medida para el KNN dopado con un
4% Li, diferente porcentaje de La y un 4% exceso de Na

KNN 4% Li (g?:;" 5 V celda(A3) (:;f;;:g) S relativa (%)
0,25% La 4,40 126,07 4,53 97
0,5% La 4,40 126,07 4,53 97
0,75% La 4,42 126,07 4,54 97

Tabla7- Cdlculo de la densidad relativa para el KNN dopado con un 4% Li, diferente porcentaje de La y un

4% exceso de Na.

La densidad obtenida para todos los compuestos es del 97%, lo que supone una alta densidad.

4.3.2- Sintesis de KNN dopado con 0,5% lantano y variable % de litio:

En este apartado se procederd a la descripcion de los sdlidos obtenidos de férmula:

(K(0,5-0,59)Na(0,5-0,5y+0,04)Liy)0,985L20,00sNbO3, ddnde la y es la cantidad de litio afiadido: 4, 6 y 8%.

Siguiendo los pasos ya descritos se pesan estequiométricamente cada reactivo de partida, se
mezclan y trituran en el molino de bolas, se pasan por el dispersador y el polvo restante se
somete a un tratamiento de calcinacidn durante 2h a 700°C. A continuacién la muestra se
tamiza y se analiza mediante difraccidn de rayos X:
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Figura 22- Diagramas de difraccion de rayos X de la calcinacién del KNN dopado con un 0,5% La,
diferente porcentaje de Liy un 4% exceso de sodio.
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Tras la calcinacién el diagrama de difraccion muestra, para todos los compuestos, una fase
perovskita asignada a partir de la ficha patrén KNbO; (PDF 771098) y no se aprecia la presencia
de fases secundarias en el caso del 4 y 6% de Li, el diagrama de difraccion del compuesto con
8% Li se aprecian maximos correspondientes a una fase secundaria con una intensidad del ~3%

respecto al maximo mas intenso.

A continuacién este polvo calcinado es triturado de nuevo, dispersado junto con el
aglomerante, tamizado y compactado en pastillas sinterizadas durante 2h a 1125°C.
Finalmente las pastillas son trituradas y se analiza el polvo cristalino obtenido mediante

difraccidn de rayos-X:
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Figura 23- Diagramas de difraccidn de rayos X de la sinterizacion del KNN dopado con un 0,5% La,
diferente porcentaje de Li y un 4% exceso de sodio.

En los diagramas de difraccidon las cerdmicas presentan una fase perovskita mayoritaria con
estructura ortorrémbica asignada mediante el patrén KNbO; (PDF 771098) para el compuesto
con un 4% Li y una fase perovskita tetragonal asignada con el patrén de KNbO; (PDF 710945)
para los compuestos con 6 y 8% Li, esta simetria no se apreciaba tras la calcinacién debido al

solapamiento de los picos previos a la sinterizacidn.

Al aumentar el porcentaje de litio se produce un cambio de la estructura del KNN de
ortorrdmbico a tetragonal, es decir, al aumentar el porcentaje de Li se estd atravesando la
frontera de fase morfotrépica (MPB). Esto se debe a que el Li sustituye al Na y al K en la
posicion A de la perovskita, por la que la solucién sélida pasa de KNbO3;-NaNbO; (KNN) a KNN-
LiNbO3, a pesar de que el KNN y el LiNbO; poseen una estructura perovskita con octaedros
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NbOg en el caso del LiNbO; se trata de una estructura muy distorsionada, debido a que el litio
no se encuentra exactamente en el centro de la cavidad A de la pervskita, sino que se
encuentra desplazado hacia uno de los lados, de manera que el litio queda estabilizado y la
estructura distorsionada. Es esta distorsidon que aporta el LiNbO; a la solucidén sdlida lo que
provoca una transformacion de fase de ortorrémbico a tetragonal al aumentar el porcentaje
de litio presente [29].

Para todos los compuestos puede apreciarse la presencia de la fase secundaria K;Li;NbsO5
(PDF 340122) que presenta una intensidad de ~4 y ~8%, respecto al maximo mas intenso, para
el 6% Li y 8% Li respectivamente. Es posible, que el aumento del porcentaje de litio en el
compuesto hace aumentar también la presencia de la fase secundaria.

Finalmente se calculan las densidades relativas de los compuestos a partir de la densidad real y
la tedrica calculadas con los pardmetros de celda obtenidos con los resultados de difracciéon
por el procedimiento descrito en el apartado 4.1.1, pero en este caso debe calcularse a partir
de los parametros de celda unidad ajustados para una simetria tetragonal de grupo espacial
P4mm para los compuestos dopados con 6 y 8% Li. Partiendo de estos parametros, los planos
del patrén de KNbO; (PDF 710945) y los angulos 26 del diagrama de difraccion de las muestras
sinterizadas a 1125°C se lleva a cabo un refinamiento mediante el programa AFFMA [37] (tabla
8)

KNN 0,5% La a(A) b (A) c(A) V celda(A?) €
4% Li 3,9437 (5) 5,638 (1) 5,6698 (6) 126,07 0,99
6% Li 3,956 (2) 3,956 (2) 4,012 (3) 62,75 4,12
8% Li 3,956 (2) 3,956 (2) 4,022 (3) 62,96 3,68

Tabla 8- Pardmetros de celda, volumen de celda y error asociado a la medida para el KNN dopado con
0,5% La, diferente porcentaje de Li y un 4% exceso en sodio.

Si aplicamos la férmula para obtener la densidad tedrica y el método de Arquimedes para
medir la real, se obtienen los resultados de la siguiente tabla:

KNN 0r5% La 5real (g/cms) \ ceIda(As) 6teérica (g/Cms) 6relativa (%)

4% Li 4,40 126,07 4,53 97
6% Li 4,37 62,79 4,54 96
8% Li 4,21 62,96 4,51 93

Tabla 9- cdlculo de la densidad relativa para el KNN dopado con 0,5%La, diferente porcentaje de Li y un
4% de exceso en sodio

Se obtienen también pastillas densas, pero con una densidad menor en aumentar el
porcentaje de litio.
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4.3.3- Caracterizacion microestructural:

En la figura 24 se muestra el estudio morfolégico llevado a cabo mediante microscopia
electréonica de rastreo de todos los compuestos obtenidos. En estas micrografias puede
observarse que todos los compuestos muestran la morfologia tipica del KNN, que consiste en
granos de forma cubica y una distribucidon heterogénea del tamafio de grano. Todos muestran
unos tamafios de grano similares, excepto el compuesto dopado con 4%Li, 0,5%La y 4% exceso
en Na, que muestra un tamano de grano inferior a los demas compuestos.

4%1i 0,5% La
4% exceso Na

4%1i 0,5% La
0% exceso Na

4% Li 0,75% La
4% exceso Na

6% Li 0,5% La
4% exceso Na

8% Li 0,5% La
4% exceso Na

Figura 24 — Imdgenes SEM de las muestras obtenidas
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5. PROPIEDADES ELECTRICAS:

A continuacién se muestran los resultados obtenidos mediante espectroscopia de
impedancias, asi como su discusion en funcién del dopaje afiadido al KNN.

5.0- Estudio de la variacion de la constante dieléctrica en funcidon del exceso de sodio

anadido

En la figura 25 se representa la dependencia de la constante dieléctrica con la temperatura a
una frecuencia de 100kHz para las muestras de KNLLN con excesos del 0, 4 y 5% en sodio
sintetizadas a 700°C durante 2h y sinterizadas a 1125°C.

S T I—KNN sin dopar
—O—KNLLN con 0% exceso Na =
—A—KNLLN con 4% exceso Na :
5000 4 —<—KNLLN con 5% exceso Na
©
Q
G 4000 -
0
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9 3000 -
=
8
2
O 2000 -
O
1000
0 T I T I T I T I T I !
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 25- Variacion de la constante dieléctrica respecto a la temperatura de las muestras de KNLLN con
diferentes excesos en Na

En todos los casos se muestran dos maximos en la variacidn de la constante dieléctrica,
asociados a las transiciones de fase. El maximo situado a mayor temperatura se corresponde
con la transicion de fase cubica paraeléctrica-tetragonal ferroeléctrica (T.). A temperatura
menor se encuentra la transicién de fase tetragonal ferroeléctrica- ortorrombica ferroeléctrica
(To-t)-

Se aprecia un desplazamiento de las temperaturas de fase, la Tc a temperaturas ligeramente
mayores y la T,: a menores, seglin el dopaje. En la figura 26 se muestra de manera
esquematica este cambio en la temperatura de las transiciones:
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Temperatura
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100 Ortorrombica - ferroeléctrica
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Puro 0% exceso Na 4% exceso Na 5% excéso Na

Cubica - paraeléctrica

Figura 26- Variacion de la temperatura de transicion T.i T,..para el KNN puro y el KNLLN con diferentes

excesos en Na

Tal y como puede apreciarse tanto en la figura 25 como 26 la introducciéon de un dopaje de

4%Li y 0,5%La provoca un desplazamiento de las temperaturas de transicion respecto al KNN

puro, hay que destacar que entre el KNLLN dopado con 4 y 5% de exceso en sodio no existe

una diferencia significativa entre las temperaturas de transicion, mientras que existe una

diferencia de 7°C para la transiciéon T, y 9°C para la T, respecto al compuesto con 0% exceso.

La gran diferencia

entre estos compuestos reside en la cantidad de fase secundaria que

poseen, por lo que queda demostrado que es importante reducir y/o eliminar la fase
secundaria presente, ya que afecta directamente a las propiedades eléctricas del material.

A continuacion en

la figura 27 se muestran las pérdidas dieléctricas de los compuestos en

funcién de la temperatura, medidas a 100kHz:

tan s

—— KNN sin dopar
—— KNLLN 0% exceso Na
0.06 4 |——KNLLN 4% exceso Na
—— KNLLN 5% exceso Na
0,05 -
0,04
0,03
0,02 4
0,01 4
0,00 . . . . . . . . , . I

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 27- Pérdidas dieléctricas (tand) de las muestras de KNLLN

Los resultados muestran unas pérdidas dieléctricas bajas propias de un material dieléctrico

denso y que disminuyen ligeramente a temperaturas mas altas. En la busqueda de un buen
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material dieléctrico es importante tener una constante dieléctrica elevada, pero también es

muy importante lograr esa alta constante con unas pérdidas minimas.

5.1- Estudio de la variacion de la constante dieléctrica para el KNN dopado con 4% litio y

variable % de lantano

La variacion de la constante y las pérdidas dieléctricas en funcion de la temperatura a una
frecuencia de 100kHz para las muestras de KNN dopadas con 4%Liy 0,25, 0,5 y 0,75%La queda
representada en la figura 28:
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Figura 28- a) Variacién de la constante dieléctrica respecto a la temperatura de las muestras de KNN

dopado con 4%Liy diferente % de La b) Pérdidas dieléctricas (tand) de las muestras

La variacion de la permitividad con la temperatura muestra, en todas las muestras, las dos

transiciones de fase caracteristicas del KNN. Como en el caso anterior las temperaturas T,y To.

se modifican:

Temperatura

500 Cubi léctri

450 ubica - paraeléctrica

100 ] Ortorrémbica - ferroeléctrica
50 - . . ;

sin dopar 0.5% La | 4% Li0,25% La 4% Li0,5% La 4% Li0,75% La

4% excesoNa

Figura 29- Variacion de la temperatura de transicion T. i T,..para el KNN puro, dopado con 0,5% Lay

dopado con 4%Li y diferentes % de La

La introduccién de un dopaje de 4%Li y variable % de lantano provoca un desplazamiento de
las temperaturas de transicion respecto al KNN puro o el KNN Unicamente dopado con un 0,5%

La. Se observa que al dopar solo con 0,5% La ambas temperaturas de transicién se desplazan a
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menores temperaturas, mientras que con el dopaje con 4%Li y La a la vez se tienden a separar
mas las dos transiciones, desplazando T. a temperaturas mayoresy T,:a menores.

5.2- Estudio de la variacion de la constante dieléctrica para el KNN dopado con 0,5% de Lay
variable %Li:

En la figura 30 se representa la dependencia de la constante dieléctrica con la temperatura a
una frecuencia de 100kHz en los compuestos obtenidos dopando el KNN con 4, 6 o 8% de litio
y 0,5% de lantano con un exceso del 4% en sodio, el KNN sin dopar y el KNN Unicamente
dopado con un 4% en Li.

b)

a) 7500 KNN sin dopar

7000 4 —o— KNN 4% Li 018 [——KNN sin dopar

6500 { —4— KNN 4% Li 0,5% La 4% exceso Na ;3 ——KNN 4% Li

6000 KNN 6% Li0,5% La 4% exceso Na 5] 016+ |——KNN 4% Li 0,5% La

5500 4 —*— KNN 8% Li 0,5% La 4% exceso Na f ——HKNN 6% Li0,5% La
8 s000.] 0141 | ——KNN 8% Li 0.5% La
§ 4500 4 0,12
T 4000 -
E o :‘:; 0,10 o
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Figura 30- a) Variacién de la constante dieléctrica respecto a la temperatura de las muestras de KNN
dopado con 0,5%La y diferente % de Li b) Pérdidas dieléctricas (tand) de las muestras

En el caso de los compuestos dopados con 6 y 8% de Li y 0,5%La la T, se desplaza a mayores
temperaturas que el KNN sin dopar o el dopado con 4%Li y 0,5%La, ademds presentan
constantes dieléctricas mas elevadas que este y no presentan la transicion T, lo cual confirma
lo observado en el diagrama de difraccidén, estos compuestos ya poseen una estructura
tetragonal a temperatura ambiente. En la grafica de pérdidas se observa que el compuesto con
6% Li tiene unas pérdidas superiores al dopado con un 4% (aunque posee una constante
dieléctrica similar) y el 8% Li a bajas temperaturas posee unas pérdidas menores a los otros
compuestos, pero a altas temperaturas estas pérdidas se disparan. Al representar las
temperaturas de transicidn para cada compuesto:
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Figura 31- Variacion de la temperatura de transicion T, i T,..para el KNN puro, dopado con 4% Liy
dopado con 0,5% La y diferentes % de Li

En la figura 31 se ve claramente como el dopaje aumenta drdsticamente el intervalo de
temperaturas en las cuales el compuesto posee una estructura tetragonal y, por lo tanto,
también propiedades ferroeléctricas.
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6. CONCLUSIONES:

Se ha logrado sintetizar con éxito cerdmicas densas basadas en el (KqsNags)NbO; dopado con
litio y lantano. Como consecuencia del dopaje se ha podido observar:

- Altas densidades para todos los compuestos.

- Reduccidn de la presencia de la fase secundaria K;Li;NbsO;5 en el compuesto, mediante la
adicion de un exceso de sodio.

- La variacién de las temperaturas de transicion de fase indica que el litio y el lantano entran
dentro de la estructura modificando las propiedades del KNN.

- Las pérdidas dieléctricas presentan una evolucién mas suave con la temperatura y presentan
un valor similar al KNN, sin modificar notablemente el valor de la constante dieléctrica.

- El dopaje con litio y lantano produce un aumento del intervalo de temperaturas en las que el
material posee estructura tetragonal, hasta el punto de hacer desaparecer a temperatura
ambiente la transicién ferroeléctrica ortorrémbica-ferroeléctrica tetragonal. Por lo tanto, se
obtiene un amplio intervalo de temperaturas en las cuales el KNN posee una constante
dieléctrica de valor estable, antes de perder sus propiedades ferroeléctricas a altas
temperaturas (Tc).

En definitiva, el dopaje y las modificaciones utilizadas en el método de sintesis de este trabajo
han permitido mejorar las propiedades del KNN, lo cual supone una relevante mejora de este
material como dieléctrico para aplicaciones futuras.
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