UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

O

CIATEO

Centro de Tecnologia Avanzada

ESTUDIO DE CERAMICAS PIEZOELECTRICAS LIBRES
DE PLOMO PROCESADAS POR MICROONDAS

TESIS

PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTOR EN SISTEMAS DE MANUFACTURA

DOCTOR EN INGENIERIA Y PRODUCCION INDUSTRIAL

PRESENTA:

DANNY ANGGEL LAGUNAS CHAVARRIA

SUPERVISADO POR:

DRA. MAREA GUADALUPE NAVARRO ROJERO
DRA. MARIA AMPARO BORRELL TOMAS
DRA. MARIA DOLORES SALVADOR MOYA

QUERETARO, QRO
VALENCIA, VAL.

noviembre de 2019






ESTUDIO DE CERAMICAS PIEZOELECTRICAS LIBRES
DE PLOMO PROCESADAS POR MICROONDAS

DANNY ANGGEL LAGUNAS CHAVARRIA

Supervisado por
Dra. Maria Guadalupe Navarro Rojero
Dra. Maria Amparo Borrell Tomas

Dra. Maria Dolores Salvador Moya

CIATED CONACYT

Centro de Tecnologia Avanzada s . . . ’
2 Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

Instituto de Tecnologia de los Materiales






A toda mi familia.






Agradecimientos

Agradezco primeramente a mis coordinadoras de este trabajo de investigacion,
Dra. Maria Guadalupe Navarro de CIATEQ, Dra. Amparo Borrell Tomas y Dra. Maria
Dolores Salvador Moya de la Universidad Politécnica de Valencia por darme la
oportunidad de confribuir con en sus lineas de investigacion. Muchas gracias por

sU paciencia, guia y soporte en todos los aspectos de mi formacion.

Agradezco también al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia de México por
la beca nacional 290934 y la beca mixta para programas de doble fitulacion

291063 por proveer el soporte econdmico para la realizacion de esta tesis.

Agradezco a mis companeros de CIATEQ con quienes comparti esta etapa de
formacioén: Luis Dias Gomez, Anamelis Sédnchez y David Lozano Mandujano, muchas
gracias por todos los momentos vividos. Agradezco también al personal de CIATEQ
que todo el tiempo estuvo ahi brindando su apoyo: Geovanny Carlos Gonzales,

Clarisa Sdnchez y Teresa Novales.

Agradezco infinitamente a los companeros de la Universidad Politécnica de
valencia por su invaluable apoyo, en especial a Emilio Raydn y companeras Lorena
Gil Flores y Lucia Navarro. Un especial agradecimiento al instituto ITACA por las

facilidades otorgadas en la realizacién de este proyecto.

Agradezco a mis amigos y familiares por su apoyo y comprensién por aquellos
momentos que no hemos podido compartir juntos. Los sacrificios han valido la

pena.






Resumen

Con el creciente aumento de la tecnologia, las industrias demandan nuevos
métodos de procesamiento de materiales, que puedan contribuir a mejorar las
propiedades fisicas y mecdnicas, en comparacion con los métodos
convencionales. Los principales requerimientos de los métodos no convencionales
son la disminucion del consumo energético y el tiempo de procesamiento. En este
senfido, la radiacion por microondas ha presentado importantes ventajas en
términos de las propiedades fisicas y mecdnicas de algunos materiales, ademds de

ahorros energéticos y tiempos de procesamiento.

En el drea de las cerdmicas piezoeléctricas, su procesamiento por medio de
microondas es un tema de reciente creacion. Hasta la fecha, existe poca literatura
que reporta el uso de la radiacidén electromagnética como medio para el
procesamiento de este tipo de materiales, por lo que es necesario profundizar en

el tema.

Los materiales piezoeléctricos convierten tensiones mecdnicas en una diferencia
de potencial sobre sus superficies. Este efecto es provocado por la polarizacion
espontanea de algunos cristales, que presentan un eje no centro-simétrico dentro
de su estructura cristalina. La investigacion actual se enfoca en el desarrollo de
materiales cerdmicos piezoeléctricos libres de plomo, sin que, a la fecha, exista un
material que pueda mejorar las propiedades que ofrecen los basados en el

compuesto Pb(Ti,Zr)Oa.

En este trabajo se estudia la aplicacién de microondas en el procesamiento de
materiales piezoeléctricos libres de plomo, basados en el compuesto Ko.sNaosNbOs.
Las cerdmicas basadas en este compuesto han demostrado tener altas

propiedades piezoeléctricas, como el pardmetro dss mayores a 300 pC/N.

La aplicacién de microondas durante la sintesis por reaccién en estado sélido, a
temperaturas cercanas a 800 °C, de los compuestos base KosNaosNbOs genera la
formacién de fase perovskita con la presencia de fases secundarias. Las fases
secundarias son producto de la alta velocidad de calentamiento ocasionada por

el procesamiento de microondas.



Durante la sinterizacion por microondas, se obtienen densidades relatfivas similares
a las obtenidas por el método convencional, cercanas al 95%, sin embargo, se
generan heterogeneidades estructurales que influencian las propiedades

ferroeléctricas, dieléctricas y piezoeléctricas de los compuestos libres de plomo.

A la fecha, no se han realizado estudios que determinen los efectos de la
aplicacién de radiacion microondas monomodo en materiales piezoeléctricos de
este ftipo, por lo que los resulfados de esta investigacion exploratoria son
interesantes para la aplicacion de esta técnica en el desarrollo de métodos no

convencionales de procesamiento.
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Abstract

Industry demands new methods of processing materials in order to improve its
properties. Priory requirements in new processes involve the reduction of energy
consumption and processing time. In that sense, if heating is required during the
process, heating by microwave radiation has showed some important advantages
in comparison with conventional heating. Microwave heating is a non-conventional
technique that involves high heating rates and rapid processing times. The
properties of most materials heated by microwave radiation showed similar or

superior properties than the obtained by conventional processing.

Materials such as zirconium, alumina, and some metals has been sintered by
microwave heating, while other inorganic compounds as oxides has been
synthetized successfully by applying different microwave heating techniques. In the
other hand, the processing of piezoelectric materials by microwave of energy
remains with minor research. So far, there's a lack of literature about microwave

radiation to process piezoelectric materials, therefore, it's necessary to be explored.

Furthermore, this research focuses on studying the processing lead-free
piezoelectric materials, based on the compound (K-Na)NbOs by using microwave
radiation. Ceramics based on this compound have shown high piezoelectric
properties, such as dss constants greater than 300 pC / N becoming a possible
substitute of the toxic PZTs.

Ceramics based on (K-Na)NbOs were synthesized by microwave-assisted solid-state
reaction route. The obtained powders were formed at 650°C during 10 minutes by

a heating which represents 90% less of the conventional time.

Microwave sintering of (K-Na)NbOs-based ceramics at 1100°C during 10 minutes
generates dense ceramics, with similar densities than the conventional sintering,
reducing its sintering time. However, structural heterogeneities were formed in the
process influencing the ferroelectric, dielectric and piezoelectric ceramics

properties.
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Resum

Amb el creixent augment de la tecnologia, les indUstries demanden nous metodes
de processament de materials, que puguen contribuir a millorar les propietats
fisiques i mecaniques, en comparacié amb els metodes convencionals. Els
principals requeriments dels metodes no convencionals sén la disminucid del
consum energetic i el temps de processament. En este sentit, la radiacié per
microones ha presentat importants avantatges en termes de les propietats fisiques
i mecaniques d'alguns materials, a més d'estalvis energetics i temps de

processament.

En I'drea dels ceramics piezoelectrics, el seu processament per mitjd de microones
és un tema de recent creacio. Fins a la data, hi ha poca literatura que reporta I'Us
de la radiacid electromagnetica com a mitja per al processament d'este tipus de
materials, per la qual cosa és necessari aprofundir en el tema. Els materials
piezoelectrics responen a un efecte mecdnic per mitjad de la generacié d'una
diferencia de potencial i viceversa a causa de la seua estructura asimétrica. La
investigacidé actual s'enfoca en el desenrotllament de materials ceramics
piezoelectrics lliures de plom, sense que, a la data, existisca un material que puga

millorar les propietats que oferixen els basats en el compost PoTiZrOs.

En este treball s'estudia I'aplicacié de microones en el processament de materials
piezoeléctrics lliures de plom, basats en el compost KosNaosNbOs. Els ceramics
basats en este compost han demostrat tindre altes propietats piezoeléctriques, com
una constant dss major a 300 pC/N. L'aplicacié de microones durant la sintesi per
reaccid en estat solid dels compostos basats en KosNaosNbOs, a temperatures
proximes a 800 °C, genera la formacid de fase perovskita amb la preséncia de fases
secunddries. Les fases secundaries sén producte de l'alta velocitat de calfament

ocasionada pel processament de microones.

Durant la sinteritzacié per microones, s'obtenen densitats relatives semblants a les
obtingudes pel metode convencional, proximes al 95%, no obstant aixo, es generen
heterogeneitats estructurals que influencien les propietats ferroelectriques,

dielectriques i piezoelectriques dels compostos lliures de plom.
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Capitulo 1. Motivacion, objetivos y estructura de la tesis

1.1. Aspectos generales

El “Método Cerdmico” es el procedimiento convencional para sintetizar gran parte
de los materiales inorgdnicos no moleculares. La primera etapa de este proceso
involucra la elaboracién una mezcla homogénea y estequiométrica de sdlidos
precursores, que se hace reaccionar a alta temperatura en un proceso conocido
como calcinacién. La temperatura de calcinacion para materiales cerdmicos
puede alcanzar hasta 1000°C durante periodos que se pueden prolongar varias

horas o dias dependiendo del material procesado.

El método cerdmico funciona bajo condiciones de equilibrio termodindmico que
pueden ser alcanzadas comodamente, sin embargo, existen varios aspectos que
pueden modificarse para un mayor aprovechamiento del método. En este sentido,
en la comunidad cientifica existe un permanente estimulo por buscar rutas
alternativas para optimizar los costos energéticos y reducir tiempos de sintesis. Por
ejemplo: los métodos conocidos como “Quimica Suave”, involucran reacciones de
sintesis a temperatura ambiente siempre por debajo de los 500°C. Los estudios
pioneros de los métodos de quimica suave fueron publicados en los anos 70’s por
Rouxel and Livage[1] y hasta la fecha se han desarrollado diversos métodos como

son: sol-gel, intercambio idnico, hidrolisis y reacciones redox.

Otra ruta alternativa de sintesis para solidos inorgdnicos son las técnicas de
“Quimica Rdpida”. En estos procesos el tiempo de sintesis se reduce debido al

incremento en las velocidades de difusidon entre los compuestos precursores.

Una alternativa atfractiva y novedosa para el procesamiento de materiales
cerdmicos es la aplicacién de la tecnologia de microondas, que es una técnica de
quimica rdpida, durante los procesos de sintesis y sinterizacion. Esta metodologia
no convencional presenta diversas ventajas, como velocidades de calentamiento
superiores a los 100°C/min provocando una disminucién en de hasta el 70% en los

costos energéticos de produccién[2].
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El procesamiento mediante microondas ha presentado diversas ventajas en
comparacion con los métodos convencionales en términos de las propiedades
mecdnicas, fisicas y estructurales. Las microondas son utilizadas como una fuente
de energia para elevar la temperatura de los materiales, logrando con ello

aplicaciones en la sinterizacion, fundicion, soldadura y recubrimientos, entre ofros.

En el calentamiento por microondas la energia electromagnética se transforma en
calor desde el nUcleo o centro del material y se dispersa hacia la superficie[3].
Mientras que en el procesamiento convencional el calentamiento se produce
desde la superficie del material para una consecuente transferencia de calor hacia

el interior mediante los fendmenos de conduccidon, conveccidén y radiacion[4].

Los materiales piezoeléctricos pertenecen a la familia de las cerédmicas avanzadas.
Su principal caracteristica es que generan una diferencia de potencial a través de
su superficie cuando son sometidos a tensiones mecdnicas. Este fendmeno también
ocurre a la inversa, es decir, el material se deforma cuando se aplica un potencial
eléctrico. Ambos efectos son reversibles, al dejar de aplicar una tension mecdnica,

0 un campo eléctrico, los materiales vuelven a su forma original.

Los fendbmenos de piezoelectricidad fueron observados por primera vez en
minerales como el cuarzo en 1881, sin embargo, no fue hasta la primera guerra
mundial, en 1915, cuando el efecto piezoeléctrico se aplicd por primera vez. Las
ondas generadas por submarinos eran detectadas por sdnares piezoeléctricos de
cuarzo acoplados a masas metdlicas, permitiendo conocer la direccion de dénde
provenia el sonido. En los anos 50's, debido a nuevos requerimientos, se descubrid
y perfecciond el Titanato-Zirconato de Plomo, Pb(Zr,Ti)Os (PZT). Hasta el momento,
este cerdmico posee las mejores propiedades piezoeléctricas (coeficientes
piezoeléctricos dsz superiores a 450pc/N[5]), por lo que se ha convertido en una de

las cerdmicas mds utilizados en la industria de microcomponentes.

A pesar del creciente uso de las cerdmicas piezoeléctricas, esta drea enfrenta un
gran desafio. Desde el descubrimiento de la toxicidad del éxido de plomo, se ha
infentado disminuir su aplicacion para evitar danos a la salud publica y al

medioambiente. En Europa por ejemplo, la norma RoHs 2002/95/CE regula el uso
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del plomo, aunque su aplicacion no se ve restringida, mientras en México las
normas NOM-231-SSA1-2002, NOM-003-SSA1-1993, NOM-015-1/SCFI/SSA-1994, vy
NOM-004-SSA1-1993 brindan las restricciones para su uso.

En los materiales de tipo PZT, el doxido de plomo es uno de sus principales
componentes por lo que, tanto el material como su proceso de fabricacién, son
toxicos. Aungue se han desarrollado cerdmicas libres de plomo, hasta la fecha, no

hay ningun material capaz de sustituirlo[4].

A lo largo de las Ultimas décadas se han desarrollado diversos compuestos libres de
plomo. Las cerdmicas basadas en la solucion sélida KNbO3-NaNbOs (KNN) parecen
ser una dalternativa prometedora frente a los materiales PZT. Desde su
descubrimiento, en los anos 80, se ha intentado mejorar sus propiedades a partir de
la modificacién quimica y la variaciéon de los métodos de procesamiento,
permitiendo alcanzar coeficientes piezoeléctricos ~350 pC/N[7] sin la presencia de

plomo.
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1.2. Objetivos

General

Aplicar la tecnologia de microondas en la sintesis y sinterizacion de materiales
piezoeléctricos libres de plomo basados en los compuestos: KosNaosNobOs vy
(Ko.44Nao.52Li0.04) (N0.84aTQ0.10S00.0¢) O3 determinando  los  efectos del campo
electromagnético en la estructura, microestructura y sus propiedades dieléctricas,

ferroeléctricas y piezoeléctricas.
Especificos

o Utilizar microondas como medio de procesamiento en la sintesis por reaccion
en estado sélido de compuestos piezoeléctricos.

o Establecer los parédmetros de consolidacion de cerdmicas piezoeléctricas por
medio de microondas determinando la influencia del campo electromagnético
en las propiedades del material.

o Determinar el efecto del campo de microondas monomodal en la sintesis vy

sinterizacion de materiales piezoeléctricos.

1.3. Estructura de la tesis
La estructura de la tesis es mostrada en la figura 1.1. Este trabajo estd dividido en 6
capitulos. En el primer capitulo incluye los aspectos principales de la tesis y los
objetivos. Una revision del estado del arte con respecto a los materiales procesados
se readliza en el capitulo 2. Esta revisidon estd dividida en dos partes. En la primera se
hace una revision sobre los avances en los materiales piezoeléctricos libres de
plomo, mientras en la segunda se da una introduccién al procesamiento por
microondas. El tercer capitulo consta de la metodologia utilizada durante el
procesamiento convencional y por microondas ademds de una descripcidn de las
técnicas de caracterizacion. Los resultados obtenidos de ambos tipos de
procesamiento para el compuesto KosNao.sNbOs son mostrados en el capitulo 4. Las
propiedades de sintesis y sinterizacion del compuesto
(Ko.44NQ.52Li0.04) (Nbo.84TQ0.10Sbb0.06) O3 s& encuentran en el capitulo 5. Las conclusiones

generales de este frabajo se encuentra en el capitulo 6. Un resumen de los trabajos
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presentados durante la realizacion de este proyecto es mostrado en el capitulo

numero 7.
Capitulo 1. Motivacion, objetivos y estructura de la tesis
Capitulo 2. Estado del arte
Materiales piezoeléctricos libres de plomo
4 )

Capitulo 3. Metodologia Experimental

Procesamiento por microondas y convencional

(
.

Capitulo 4. El sistema KNN Capitulo 5. El sistema KNLNTS
Sintesis Sintesis
Sinterizacion Sinterizacion
\_ J

~N
J

Capitulo 6. Conclusiones

Figura 1.1 Estructura de la tesis
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Capitulo 2. Estado del arte

2.1. Materiales piezoeléctricos
Las cerdmicas piezoeléctricas basados en el compuesto PbTiOsz-PbZrOs (PZT) son,
hasta la fecha, los mas utilizados en aplicaciones tecnoldgicas debido a sus altas
propiedades [1]-[3]. En la industria eléctrica y electréonica, son aplicados como
sensores, transductores y actuadores [4]. Nuevas aplicaciones involucran el
desarrollo de colectores de energia [5], [6] que convierten algun fipo de energia
en energia eléctrica y en dispositivos hdpticos para la fransmision de percepciones

sensoriales [7], [8].

La tabla 2.1 incluye algunas propiedades de compuestos basados en PZT. Las altas
constantes piezoeléctricas corresponden a composiciones cerca de una frontera
morfotropica de fases (Morphotropic Phase Boundary, MPB) en donde coexisten

estructuras romboédrica y tetragonal.

Tabla 2.1 Propiedades de compuestos piezoeléctricos basados en PZT.

Composicion Kp oz re Referencia
(PC/N)  (°C)
0.23PZ-0.37PT-0.4PNN (Pb,Ni,Nb) 0,73 640 180 9]
0.155PZ-0.345PT-0.5PNN (HIP) 0,69 810 141 [10]
0.36PT-0.64PNN - 410 90 [11]
0.23PZ-0.36PT-0.4PNN + ZnO 0,53 525 200 [12]
0.5Pb(Zro.32Tio.¢s)-0.5PNN 0,67 710 - [13]
0.65Pb(Zro.42Tio.58)-0.35PNN + CuO 0,64 620 200 [14]
0.23PZ-0.36PT-0.4PNN 0,69 750 175 [15]

El 6xido de plomo es un componente de los materiales basados en PZT (~60%) vy es
altamente toxico[16], [17]. Su toxicidad aumenta debido a su volatilizacion en
fratamientos a altas temperatura. Durante la fabricacion de materiales PZT dicha

volatilizacién es inevitable ya que en la calcinacién se aplican temperaturas
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cercanas a los 00°C, mientras que en la sinterizacion se alcanzan los 1100°C [18],
[19].

Algunas regulaciones fueron creadas promoviendo la eliminacion del plomo con
fines medioambientales. En la unidn europea se cred la ley de restriccion de
sustancias peligrosas [20], en donde existe una excepcidén de uso de plomo en
materiales piezoeléctricos debido a cuestiones técnicas, por lo que basados en la
necesidad de reducir la contaminacion, durante la Ultima década, se han buscado
posibles alternativas libres de plomo, sin que hasta la fecha ninguna sea totalmente
adecuada [18]. Se cree que un factor clave es la fabricacidon de compuestos con
frontera morfotropica de fase debido a un aumento en las propiedades

piezoeléctricas atribuida a la coexistencia de las fases ortorrdmbica y tetragonal.

2.1.1. Sistemas piezoeléctricos libres de plomo

Los compuestos con mejores prestaciones piezoeléctricas pueden poseer
diferentes tipos de estructura, por ejemplo de tipo perovskita, bronce de tungsteno
(TTB) [21] y de bismuto estructurado (BLSO) [22] que tiene una estructura de tipo

Aurivillius.

La caracteristica comuUn entre estas estructuras es la presencia de un eje no centro
simétrico a lo largo de su arreglo. Los compuestos de tipo perovskita tienen como
formula general ABOs donde A es el cation de mayor tamano, mientras B se
encuentra en el centro del octaedro formado por oxigenos como se muestra en la

figura 2.1.

© B

O o

Figura 2.1 Estructura de tipo perovskita con formula general ABO3 y octaedro formado por dtomos de oxigeno.
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Sistemas como los BiNaTiOs (BNT), BaTiOs (BT) y KNaNbOs (KNN) poseen estructura
de fipo perovskita y son considerados como compuestos de alto interés debido a
sus buenas propiedades piezoeléctricas. La figura 2.2 muestra valores del
pardmetro piezoeléctrico dsz en funcidn de la temperatura de Curie Tc en
compuestos libres de plomo y materiales de tipo PZT. Los compuestos con plomo
poseen constantes piezoeléctricas en un amplio intervalo de valores alcanzando
hasta 800 pC/N con temperatura de Curie de hasta 350°C. El grupo de los KNN
posee una dss enfre 100 y 500 pC/N y temperaturas de fransicion ferroeléctrica-
paraeléctrica cercanas a los 250°C, sin embargo, a temperaturas mayores |a

tendencia es una disminucion en los valores de dass.

EL titanato de bario fue el primer oxido ferroeléctrico descubierto con estructura de
tipo perovskita. Los sistemas basados en BT poseen temperaturas de Curie menores
a los 150°C, aunqgue tienen alto factor de acoplamiento mecdnico ksz por lo que es

utilizado en sonares [23], [24].

La familia de compuestos basados en (Bi,Na)TiOs muestran altas propiedades
ferroeléctricas con temperatura de Curie cerca de los 300°C. ComUnmente forman
soluciones sdlidas con otros sistemas generando una MPB entre fases ortorrémbica-
tetragonal mejorando sus propiedades dieléctricas [25], aunque la sinterizacién de
los sistemas BNT ocurre a temperaturas mayores a los 1200°C provocando
evaporacion de iones de Bi resultando en la disminucion de sus propiedades [22],
[26].

10
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Figura 2.2 Valores de la constante piezoeléctrica dsz en funcion de Tc para varios sistemas
piezoeléctricos [27]-[30].

2.1.2. Compuestos basados en KNbO3-NaNbO3

Los primeros informes sobre los materiales de fipo KNN aparecieron hace 60 anos.
En 1949 Mattias reportd por primera vez que los materiales de tipo perovskita con
base en niobatos y tantalatos de sodio poseian propiedades ferroeléctricas [31].
Anos mds tarde se describia la existencia de ferroeléctricidad en el sistema KNbOs-
NaNbOs [32], [33]. El diagrama de fases que relacionaba los compuestos KNbOs-
NaNbOs fue desarrollado por Newnham en 1954 [34] con un estudio sobre sus
propiedades dieléctricas. El frabajo actual relacionado con la fabricacién de
compuestos KNN se basa en determinar la influencia de las condiciones de sintesis,
incluyendo las variaciones quimicas [35], [36] sobre sus propiedades estructurales,
y en estudiar el efecto que tiene el método y pardmetros de sinterizacion sobre sus

propiedades dieléctricas, ferroeléctricas y piezoeléctricas [37], [38].

El compuesto KNbOs muestra una secuencia de fransicion de fases similar a la de

otros compuestos ferroeléctricos como el BaTiOs. A la temperatura de ~435°C se

11
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transforma de una fase cubica a tetragonal, cerca de 220°C la fase tetragonal se
transforma en ortorrdbmbica y a -10°C la fase ortorrdmbica se transforma en
romboédrica. Las fases tefragonal, ortorrombica y romboédrica son ferroeléctricas
[39]. [40]. Por ofro lado, el compuesto NaNbOs posee una secuencia compleja de
transiciones de fase intrinseca con inestabilidades entre comportamientos
ferroeléctricos y antiferroeléctrico [41]. Sus fases pueden cambiar con variaciones
en la estequiometria, uniformidad quimica, microestructura, dopajes, densidad y

condiciones de limite [42].

En la figura 2.3 se muestra el diagrama de fases del sistema KNbO3-NaNbOs [28]. La
solucién solida exhibe una frontera polimérfica de fases (PFB) separando a la fase
tetragonal de la ortorrombica en temperaturas que varian entre los 200 y 220°C. El
fendmeno de ferroeléctricidad estd presente en composiciones hasta el 90% de
NaNbQOs. Una frontera morfotropica de fases (MPB) separa las fases orforrombica y
tetragonal en una constitucion proxima al 50/50. La temperatura de Curie para este
sistema se encuentra cerca de los ~420°C en el limite entre las fases tetragonal y

cUbica.

En composiciones cercanas a la MPB, la solucién sdlida presenta elevadas
propiedades dieléctricas y piezoeléctricas atribuidas a la coexistencia de fases
ortorrébmbica y tetragonal. El cambio abrupto en la estructura del cristal mejora la
polarizabilidad debido al acoplamiento entre estados de energia equivalentes [43].
Aungue este comportamiento este asociado con la MPB, técnicamente la mejora
de las propiedades es resultado de un cambio composicional en la PFB entre la
fase ortorrédmbica y tetragonal, provocando que dicha transicion se desplace a

temperatura ambiente [44].

12
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Figura 2.3. Diagrama de fases del sistema KNbO3-NaNbOs.
Comportamiento: P-Paraeléctrico, F-Ferroeléctrico, A-Antiferroeléctrica.

Fase: C-Cubica, O-Ortorrémbica, T-Tetragonal, MONO-Monoclinica, R-Romboédrica, M-Pseudo.

El sistema KNN presenta tres fransiciones de fase con el aumento de la temperatura
como se muestra en la figura 2.4, las fases romboédrica, ortorrombica y tetragonal

son ferroeléctricas, mientras la fase cUbica es paraeléctrica [45].

Romboédrica Ortorrédmbica Tetragonal Cubica
-123°C —  210°C —  410°C

Figura 2.4 Transiciones de fase del sistema KNN.

En la tabla 2.2 se recopila las propiedades de algunos materiales piezoeléctricos

basados en KNN involucrando composiciones cercanas a la MPB.
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Tabla 2.2 Propiedades eléctricas de compuestos basados en KNN.

Compuesto Kp Tano & dss Tc Ref.
(%) (%) (pC/N) (°C)

Ko.sN@0.5Li0.0sN0.935100.0703—CaZrOs 3.59 - 310 279  [46]

Ko.4sNQ0.52(NbSb) Os- 52,4 3,30 1563 470 243 [47]

005CQ0.2(Bi0.sNQ0.5)0.8ZrO3

(Ko.46NQi0.52) (N0.95S00.05) O3- 46 3.0 - 461 228 [48]

(Bio.sN@o.42Li0.08)0.9Sr0.1ZrO3

Ko.4sNQ0.52NbO3— 38.5 - - 178 400 [49]

0.045Bi0.sNC0.52r0O3—0.015CaTiOs]-

Lio2Nao0.sNbOs

Ko.4sNQ0.52NPO3-LINDO3—-BIAIO3 47 2,6 - 447 287 [50]

Ko.4N010.6Nb0.96S100.0403-Bio.5K0.5Zr0.9Hf0.103 52 3,6 2489 45] 258 [51]

Ko.4sNQ10.48Li0.04)-(ND0.9TQ0.1) O3-Bi2Ti2O7 - - - 275 - [26]

2.1.3. Sintesis de los compuestos de KNN

La sintesis en estado sélido es el método comUnmente utilizado en la fabricacion
de compuestos basados en KNN. La sintesis es realizada en hornos convencionales
utilizando una mezcla estequiométrica de 6xidos y carbonatos precursores que

reaccionan entre si a temperaturas cercanas a los 800°C.

La reaccion de formacion de KosNaosNbOs estd dado por la ecuacion 2.1. E
mecanismo de reaccion en estado sélido utilizando K2COs, Na2COs y Nb2Os como
precursores fue estudiado por B. Malic et al. [52]. Durante el inicio de la reacciéon se
forma una capa de (KxNai~)2NbsO11. La reaccion continua con la difusién de los
cationes alcalinos y los aniones de oxigeno entre la interface de las fases
intermedias y la mezcla de carbonatos finalizando en la formacién de estructura
perovskita con composicidon estequiométrica. Los iones de potasio determinan el

crecimiento de las capas de reaccion.

KoCOsz+ Na2C O3z + 2Nb20s5 = 4Ko.sNao.sNbO3+2CO2 Ecuacion 2.1
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Existen diversos problemas durante la sintesis en estado sélido de cerdmicos KNN.
Varios autores, utillizando el mismo procedimiento han obtenido propiedades
funcionales diferentes, por lo que la reproducibilidad de la sintesis en estado sélido
no ha sido completamente controlada [53]. Tomando como base los materiales
precursores, el control de la distribucion del tamano de particula es crucial en la
homogenizacion de los reactivos, se ha reportado que el tamano de las particulas
de Nb20Os tienen importante influencia en el fiempo de la reacciéon de difusion [52].
Otros estudios sugieren que el esfuerzo generado en las particulas durante el
tratamiento de molienda puede llegar a transformar parcialmente las fases de los
precursores provocando distorsiones de la estructura perovskita [54]. Ademds, el
cardcter higroscépico de los carbonatos ocasiona absorciéon de la humedad

ambiental provocando variaciones estequiométricas [55].

Ademads de la sintesis en estado solido, otras técnicas han sido exploradas durante
la sintesis de materiales KNN. Los métodos de sintesis pueden ser divididos en

métodos tradicionales y quimica suave como se muestra en la figura 2.5.

4 N [ )

Métodos tradicionales Quimica suave

Sol-Gel

Mezcla de éxidos . .
Coprecipitacion

Hidrotermal

, . Emulsién-Cooprecipitacién
Mecanosintesis

Pirolisis termal

N N\ J

Figura 2.5 Métodos de sintesis de KNN.

Algunos métodos de sintesis han sido realizados con metodos de calentamiento no

convencionales como las microondas [56].
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2.1.4. Sinterizacién de cerdmicas basadas en compuestos KNN

Durante la sinterizacién, un polvo normalmente metdlico o cerdmico, es
compactado y fratado térmicamente a una temperatura ligeramente inferior a la
de fusion con el fin de aumentar las propiedades mecdnicas. Durante el proceso
de sinterizacién existe una reduccion del total de energia libre del sistema debido
a dos factores: la densificaciéon y el crecimiento y coalescencia de granos. En el
caso de la densificacion, las particulas cambian su forma mientras el volumen del
cuerpo incrementa. El drea superficial de las particulas iniciales se transforma en
limites de grano, mientras el polvo compactado se consolida. Como
consecuencia, la energia del sistema disminuye ya que la energia de una Unica

nueva particula es menor que el de dos superficies de las particulas libres.
El proceso de sinterizacién puede ser dividido en tres etapas diferentes [57]:

1. Etapa inicial: Crecimiento de cuellos por difusion, transporte de vapor vy flujo
pldstico o viscoso. De acuerdo al modelo de dos esferas, existe un transporte de
masa entre regiones con un alto potencial quimico hacia regiones con un bajo
potencial, generando un gradiente de potencial quimico entre las particulas y
la regidn del cuello que actua como la fuerza motriz durante esta etapa. El
crecimiento de cuellos es acompanado por una contraccion en las particulas,
resultando de una ligera densificacion del material de hasta 0.65 (Figura 2.6a).

2. Etapa intermedia: Existen poros continuos, pero mientras esta etapa progresa,
los poros comienzan a reducir su seccidon transversal y se vuelven inestables
aisldndose y mejorando la densificacion. Ademds, los granos se interconectan.
La mayor parte de la sinterizacidén ocurre en esta etapa alcanzando densidades
relativas de 0.9 (Figura 2.6b).

3. Etapa final: Esta etapa comienza cuando los poros se aislan en las esquinas de
los granos, y puede ocurrir de varias maneras. Los poros disminuyen
continuamente desapareciendo por completo. Valores de densidad relativa
mayores a 0.9 son alcanzados. Esta etapa determina las propiedades finales del
material. Incrementar la temperatura de sinterizacion o el tiempo, puede
eliminar la porosidad residual durante esta etapa, aunque también puede llevar

a un excesivo crecimiento de grano (Figura 2.6c).
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a)

Figura 2.6 Proceso de sinterizacion.

Los bordes de grano de materiales basados en KNN tienden a ser rectos y, por lo
tanto, pueden iniciar procesos de sinterizacidén en presencia de una fase liquida
transitoria de bajo volumen porcentual, tal y como se muestra en la figura 2.7. La
fase liquida se forma durante la primera etapa de sinterizacion. El exceso de niobio
forma una fase liquida a 1058°C que promueve la densificacion mediante la

coalescencia de granos [37], [58].

Figura 2.7 (A) Fase liquida durante la sinterizacion de materiales basados en KNN, (B) particulas de
KNN [58].
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Existen diversos inconvenientes cuando se sinterizan materiales basados en KNN:

il

Los elementos alcalinos Na y K, tienen bajos puntos de fusion (892y 760°C,
respectivamente) por lo que a altas temperaturas se evaporan
provocando fluctuaciones quimicas que promueven una disminucidén en
las propiedades eléctricas.

Ligeros excesos de estos elementos como carbonatos sin reaccionar
pueden absorber humedad del ambiente provocando delicuescencia
en las cerdmicas.

Otro problema importante es la reproducibilidad de los resultados ya que
ligeras variaciones quimicas pueden provocar importantes cambios

estructurales [59].

Se ha estudiado el efecto de la atmdsfera de sinterizacion aplicando distintas

atmadsferas reductoras en sistemas KNN, sin que se generen importantes cambios

en las propiedades finales [60]. Ademds, es comUn modificar quimicamente, la

estructura mediante el dopado con diversos elementos, intentando mejorar la

sinterizacion y con ello las propiedades finales del sistema.

2.1.5. La formaciéon de fases secundarias

Durante la sintesis en estado sélido de compuestos basados en KNN es posible que

se formen algunas fases secundarias debido a diversos factores:

i)

El control y manejo de los reactivos puede provocar una excesiva
absorcién de humedad provocando descomposicion de carbonatos
previas a la calcinacion [59].

Inhomogeneidades quimicas derivadas de una mala dispersion pueden
consumir cantidades parciales de elementos alcalinos provocando el
crecimiento de ofras fases [61].

Tiempos y temperaturas de calcinacion no adecuados provocando baja
difusion a temperaturas y tiempos bajos o volatilizacion de elementos

alcalinos a altas temperaturas y tiempos prolongados [62].
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iv) La concentracion de elementos alcalinos alcanza su limite de solubilidad,
provocando un exceso de iones que formaran ofras estructuras [40].
V) El proceso de difusion de los reactivos puede ser mds lento que la

formacién de perovskita, dando lugar a la formacion de ofras fases [63].

Durante la sinterizacion de materiales basados en KNN, también es posible que
se formen fases secundarias que afectan el desempeno de las cerdmicas.
Posibles efectos de estas fases secundarias son: disminucion de la densidad,
variaciones de la constante dieléctricas, disminucion de la capacidad de

polarizacion y de la constante piezoeléctrica.

Los factores que influyen en la formacién de estas fases secundarias durante la

sinterizacion son:

i) Influencia de la fase liquida transitoria responsable de la sinterizacion.

ii) Saturacion de elementos alcalinos [64], [65].

2.2. Intferaccidn materia-microondas

2.2.1. Fundamentos del calentamiento por microondas

Las microondas forman parte del espectro electromagnético en elintervalo de 1 a
300 GHz con longitudes de onda que van desde 1 metro hasta 1 milimetros como
se muestra en la figura 2.8. Estas frecuencias son utilizadas para una amplia
variedad de aplicaciones que van desde las telecomunicaciones, radares, en la
industriac armamentista  hasta las aplicaciones domesticas como es el
calentamiento de productos. Las frecuencias reservadas por la unién internacional
de telecomunicaciones para el calentamiento en sistemas industriales, médicos y
cientificos son 915 MHz y 2,45 GHz [64].
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Figura 2.8 Espectro electromagnético.

En el drea de los materiales, el procesamiento mediante microondas ha
presentado diversas ventajas en comparacién con los métodos convencionales en
términos de las propiedades mecdnicas, fisicas y estructurales. Las microondas son
utilizadas como una fuente de energia para elevar la temperatura de los
materiales, logrando con ello aplicaciones en la sinterizacion, fundicién, soldadura

y recubrimientos, entre otros.

Los métodos convencionales de procesamiento involucran el calentamiento desde
una superficie del material para una consecuente transferencia de calor hacia el
interior mediante los fendmenos de conduccién, conveccion y radiacion, mientras
el calentamiento por microondas actua a nivel atédmico dando lugar a un
calentamiento volumétrico en el componente procesado. En el calentamiento por
microondas la energia electromagnética se transforma en calor desde el nicleo o
cenfro del material y se dispersa hacia la superficie. Las ventajas de este

mecanismo de calentamiento son [67]:

e La absorcidon directa de las microondas provoca un calentamiento
volumétrico mejorando las tazas de transferencia de calor, la reduccion en

el consumo energético vy la disminucién del tiempo de procesamiento.
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e Las altas velocidades de calentamiento y altas velocidades de difusion
mejoran las propiedades fisicas y mecdnicas de los materiales mediante la
disminucion de los defectos estructurales.

e El fendmeno del calentamiento volumétrico provee un calentamiento
selectivo y uniforme, permitiendo una disminucién en la temperatura de
procesamiento, reduciendo gradientes térmicos, y minimizando la zona

afectada térmicamente.

El calentamiento efectivo de los materiales a fravés de radiacion microondas
depende principalmente de las propiedades fisicas de los materiales. Se pueden
clasificar 3 tipos principales de materiales como se muestra en la figura 2.9 Las
microondas no son absorbidas por los materiales fransparentes y pasan a fravés de
ellos son pérdidas y por lo tanto no se produce un calentamiento. Los materiales
opacos reflejan las microondas y provocan la formacién de plasma lo que produce
un calentamiento superficial, mientras los materiales absorbentes convierten la

radiacion de microondas en calor.

Radiacion entrante de microondas

I\

Radiacion que Refleccion de la  Absorcion de las
atraviesa sin ser radiacién por rad|a0|one§ por
absorbida por materiales un material
un material opacos absorbente
transparente

Figura 2.9 Tipos de interaccion entre microondas y materiales.

Durante el proceso de calentamiento por microondas ciertos materiales presentan

inestabilidades térmicas que pueden ocasionar que la temperatura no pueda ser
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confrolada denftro del material procesado. Durante un calentamiento
convencional se obtienen microestructuras pobres sobre las superficies, mientras
que en un calentamiento por microondas se obtienen estructuras pobres en los
nucleos térmicos debido a la diferencia de temperatura entre el ndcleo térmico y
las dreas aledanas [68]. Estos gradientes pueden traer consigo agrietamiento
dentro del material. Para solucionar este problema se ha desarrollado una técnica
de calentamiento hibrido utilizando tanto el calentamiento convencional como el
calentamiento por microondas. Los materiales con altas pérdidas dieléctricas a
temperatura ambiente son utilizados como una fuente de calor infrarroja y son
llamados susceptores. Dichos materiales absorben energia faciimente la cual es
transferida al material a sinterizar mediante rutas convencionales. En la figura 2.10
se muestra una comparacion del perfil de temperaturas entre el mecanismo

convencional, el calentamiento por microondas y el calentamiento hibrido [69].

o 7 Calentamiento
N / por microondas
& /
N
[ \
2 N /
g L. - Calentamiento
g B N hibrido
3 = :
- ) T
= = Calentamiento
) convencional
Superficie NGcleo

Profundidad desde la superficie

Figura 2.10 Perfil de profundidad contra temperatura para calentamiento convencional, microondas
e hibrido.

La absorcidn de microondas en los materiales se debe a las propiedades de
permisividad relativa y tangente de pérdidas representados por la ecuacién 2.2 y
ecuacioéon 2.3.

e =¢gy(e' —je") = g5e' (1 — jtan ) Ecuacion 2.2
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12

_ < Ecuacioén 2.3
tand = o

Donde:

e = constante dieléctrica del medio

g, = constante dieléctrica en el espacio

~

¢’ = constante dieléctrica en el medio
¢'"" = permitividad eléctrica en el medio

j = polarizabilidad eléctrica

El factor de pérdidas dieléctricas define la habiidad de un material para
transformar energia en calor, y la constante dieléctrica define la polarizabilidad del
material. El incremento de la temperatura debida a la absorcién de microondas
estd definido por la ecuacion 2.4.

E = M Ecuacién 2.4
At pCp

Las altas velocidades en el calentamiento por medio de microondas son
influenciadas por una combinacién del calor generado durante el proceso de
polarizacién, conduccion vy las pérdidas de calor radioactivo del material. Las
interacciones dieléctricas de los materiales son adicionalmente descritas por dos
pardmetros: el poder de disipaciéon (P) y la profundidad de penetracion (D) de las
microondas. La uniformidad en los perfiles de calentamiento depende de estos

factores. P estd definido en la ecuacion 2.5

P = la) “ &g - g E72.y.p2az Ecuacion 2.5

S 2
Donde:
E = campo eléctrico a través de la superficie
V = volumen
w=2'mf
z = distancia denfro del material

a = constante de atenuacion

23



Estado del arte

La uniformidad del calentamiento dentro del material depende de la profundidad
de penetracion en la cual el poder de incidencia es reducido a la mitad del valor

inicial. La profundidad de penetracion es expresada por la ecuacion 2.6.

37'[0

b= T
8.686 -7 - tan § - (z—o)2

Ecuacidén 2.6

La relacién entre la profundidad de penetracion en términos de la frecuencia es

expresada por la ecuacion 2.7.

C
D= Ecuacién 2.7

T
2-m- fV2e” (V1 +tanZs — 1)?

Altos valores de tand§ y de permitividad dieléctrica reducen la profundidad de
penetracién en una determinada longitud de onda. Mayores frecuencias y valores
mdas grandes de propiedades dieléctricas producen un calentamiento superficial,
mientras que bajas frecuencias y moderadas constantes dieléctricas producirdn un

calentamiento volumétrico uniforme.

La profundidad de superficie de los materiales, en relacidon con el procesamiento
por microondas estd definido como la profundidad en los materiales desde la
superficie en donde el valor del dngulo de incidencia de energia de los microondas
cae 1/e (36.8%) veces el valor superficial. Es un pardmetro importante puesto que
da un punto de vista del grosor superficial limite de los materiales a ser procesado
mediante radiacién electromagnética de manera eficiente Este pardmetro se

conoce como profundidad de piel (Skin Depth).

Es posible incrementar la profundidad de piel de un material a una frecuencia
particular mediante el cambio en los pardmetros que dependen de la
temperatura, por ejemplo, la resistividad y la permeabilidad magnética como es

mosfrado en la ecuacién 2.8.
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Ecuacion 2.8

p
S =
"nfﬂrﬂo

& = Profundidad de piel [um]

Donde:

p = Resistividad [uQ cm]

f = Frecuencia [GHZz]

u = Permeabilidad magnética [H/m]
U, = Permeabilidad absoluta [H/m]

u, = Permeabilidad relativa

2.2.2. Sistemas de microondas para calentamiento

Un horno de microondas estd compuesto de tres elementos principales: 1) fuente
de microondas, que es en donde se genera la radiacion electromagnética; 2)
lineas de transmisién que fransmiten la radiacién y, 3) cavidad resonante que es

donde se realiza la interaccidn con la materia.

Los principios tedricos que gobiernan cada componente estdn basados en las

ecuaciones de Maxwell (ecuacion 2.9 y ecuacion 2.10):

VxE:a—B-VB:o Ecuacidn 2.9
ot’
oD g
VXH=—+]; V:D = Ecuacion 2.10
T J p

Donde:

E = vector de flujo eléctrico

B = vector de densidad de flujo magnético
H = vector de campo magnético

J = vector de densidad de corriente

D = vector de densidad de flujo eléctrico

p = densidad de carga
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Las ecuaciones de Maxwell describen leyes fisicas relacionadas con el campo
electromagnético y magnético. En base a ellas es posible disenar un equipo de

microondas eficiente.

Los sistemas de calentamiento de microondas estdn compuestos de diversas partes

las cuales son descritas a continuacion:

1) Magnetrén: En este dispositivo la energia eléctrica es fransformada en
radiacion electromagnética. Consiste en un cilindro metdlico en donde una
serie de cavidades resonantes son colocadas radialmente y se comunican
con una cavidad central mayor, la cual tiene un filamento de titanio. El
cilindro actUa como dnodo y el filamento central como catodo. El flamento,
el cual estd colocado al polo negativo de una fuente de corriente directa,
se vuelve incandescente y emite electrones por efecto termidnico. El cilindro
colocado al polo positivo atrae los electrones. Toda la instalacion estd
localizada entre los polos de un electroimdn como se muestra en la figura
2.11.

Radiacion de
microondas

Nz

de salida ]

Iman Cdtodo

Trayectoria
de
electrones

Sistema de
enfriamiento

Cavidades

Iman )
Campos RF
Cerdmico

Figura 2.11 Esquema de un magnetron.
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El espacio abierto entre las cavidades y el cGtodo es conocido como espacio
de interaccion. Aquilos campos eléctrico y magnético interactuan para ejercer
una fuerza en los electrones. Ya que las cargas eléctricas producen un campo
electromagnético alrededor, todos los electrones moviéndose en circulos entre
las cavidades producen ondas electromagnéticas, en este caso microondas,
perpendiculares a su propio desplazamiento y con una frecuencia que

depende del tamano de las cavidades.

La frecuencia utilizada para calentar es de 2.45 GHz, la cual corresponde con
las frecuencias llamadas Industriales, cienfificas y médicas [70]. La potencia
generada por el magnetrén puede ser controlada mediante el cambio de la

amplitud de corriente del cadtodo o la intensidad del campo eléctrico.

2) Lineas de transmision. Mediante este elemento se transmite la radiacién
generada por la fuente hacia la cavidad principal. En sistemas de baja
potencia, las lineas de transmision son usualmente cables coaxiales. Sin
embargo, en sistemas de alta frecuencia existe una pérdida sustancial de
potencia por lo que es necesario lineas guia circulares o rectangulares.

3) Cavidad. En ella, la radiacidn incidente calienta los materiales. La
distribuciéon de temperatura es inerte a la distribucion del campo eléctrico
dentro de la cavidad, por lo que el diseno es un factor critico para el

procesamiento de materiales [71].

2.2.3. Sistemas de microondas para el procesamiento de materiales

Entre los equipos disenados con aplicaciones cientificas existen dos tipos: los

sistemas multimodo y monomodo.

En los equipos multimodo la radiaciéon originada en el magnetrdn viaja a fravés de
una linea guia, y justo antes de que la radiacion llegue a la cavidad es reflejada
mediante una barra metdlica rotatoria llamada difusor de campo, como se
observa en la figura 2.12. La radiacion tiene gradientes temporales y espaciales
debido a que vigja a través de las paredes de la cavidad y es reflejada entre ellas,

resulfando en diferentes modos de onda. Una mejor homogenizacién de las
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microondas puede ser lograda mediante el uso de dos magnetrones. Las
cavidades ocupan voliUmenes muy grandes por lo que se requieren altas potencias
(superiores a 1000 W), para poder calentar la muestra que es iradiada en todas las
direcciones. Se ha demostrado que la energia de microondas es absorbida casi
completamente por las paredes de la cavidad si no hay materiales presentes

dentro de ella.

Cavidad de microondas
Magnetron 2 con reactor

Difusow ;
™~
S
Linea de |
transmisién

4k

Pared transparente
Magnetron 1 a las microondas

Figura 2.12 Microondas multimodo[72].

Algunos estudios pioneros en el procesamiento de materiales se han realizado en
microondas comerciales adaptados [73]-[75], aunque se han desarrollado nuevos
equipos que permiten el control de la presién, y control de temperatura mediante

software especifico. Trabajan con potencias cercanas o superiores a los 1000 W.

Los reactores monomodo tienen aplicaciones a pequena escala debido a que
tienen cavidades pequenas y una linea de fransmision que selecciona una Unica
onda. La linea de transmision tiene dimensiones (seccion fransversal de 86x43 mm)
que provocan que las ondas se reflejen de forma coaxial formando asi una onda

estacionaria de un solo modo [72]. Toda la radiacién producida por el magnetrén
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es encerrada en un pequeno volumen de la guia y penefra a la muestra
Unicamente por un lado. La cavidad es colocada directamente en la guia en el
maximo del plano del campo electromagnético. Con ello se aprovecha mejor la
radiacion permitiendo trabajar a potencias de 200 a 400 W manteniendo una
mayor densidad de campo electromagnético. En este tipo de sistemas es posible
controlar la potencia de iradiacién mejorando la calidad de la experimentacion,
sin embargo, pequenos cambios en la ubicacién de la muestra, el tamano del
reactor o el material del reactor producen alteraciones en la distribuciéon del
campo y cambian el comportamiento de acoplamiento de la energia de
microondas [76], [77].

-
|
|
[ |

--J

Cavidad

Magnetron
Linea de
transmision

Figura 2.13 Esquema de un microondas monomodo [72].

2.2.4. Mecanismos de calentamiento por microondas

Uno de los pardmetros mds importantes del procesamiento por microondas, es la
capacidad de absorcion de los materiales y su calentamiento. La baja frecuencia
utilizada en el procesamiento de los materiales (2.45 GHz), produce que el
calentamiento inicial sea muy dificil de controlar. Otro factor muy importante que
involucra inestabilidades térmicas debido al cambio de propiedades, como la
constante dieléctrica. La variacion de las propiedades dieléctricas en funcidn de
la temperatura, se pueden fraducir en un pobre confrol de la temperatura y un

sobrecalentamiento de las muestras.
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Los gradientes de la temperatura durante el calentamiento pueden producir
agrietamientos y una distribucién no homogénea de las propiedades fisicas finales
como la densidad o dureza. Algunos aislantes o recubrimientos pueden ser
utilizados para evitar la presencia de dichos gradientes, sin embargo, pueden

disminuir el control de la temperatura.

Cuando un cerdmico sobrepasa la temperatura de Curie, Tc, la constante
dieléctrica exhibe un cambio abrupto, mientras que, por debajo de Tc, la mayoria
de los cerdmicos son pobres absorbedores de energia electromagnética. No se ha
encontrado una relacién matemdatica que relacione la temperatura con las
propiedades dieléctricas fundamentales del material, por lo que es necesario

medirlas experimentalmente [74], [78].

Cuando se procesan por microondas muestras grandes o complejas se pueden
presentar algunos problemas: a menos que exista un calentamiento uniforme, se
pueden presentar puntos calientes o “hot-pots” dentro del material, los cuales,
absorben radiacion electromagnética antes que el resto del material. Como
consecuencia, se pueden producir fracturas o curvaturas. Para disminuir este
fendmeno se puede usar una fuente de calentamiento externa, conocido como

susceptor, junto con un campo electromagnético.

Mediante el calentamiento hibrido, se combina el calentamiento debido a las
microondas vy la transferencia de calor proveniente del susceptor que rodea a las
muestras durante el procesamiento [79]. Las microondas son absorbidas por el
susceptor, que posee mayores pérdidas dieléctricas a temperatura ambiente,
mientras las microondas se propagan a través del material con menores pérdidas
dieléctricas a temperatura ambiente. El calor y la energia son entonces transferidos
del material absorbente al material transparente por radiacion. Una vez que el
material transparente se haya calentado lo suficiente y alcanzado su Tc, cambiard
su constante dieléctrica y serd capaz de absorber energia de microondas vy

calentarse por si mismo.

El calentamiento hibrido, puede ser empleado para sinterizar materiales y producir

reacciones quimicas [79]-[81]. En los procesos de sinterizacion, la direccién de flujo
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de calor, en la muestra a ser sinterizada, ocurre en dos direcciones: desde la
superficie al nucleo, debido al efecto del susceptor y desde el nicleo hacia la
superficie debido a las microondas, una vez que el material sea capaz de absorber

radiacion. Una representacion del calentamiento bidireccional es mostrada en la

figura 2.14.

Figura 2.14 Secuencia de calentamiento hibrido mediante aplicacién de microondas.

a) Susceptor (negro) y muestra (blanco) antes de la exposicidon a las microondas.
b) Susceptor calentdndose debido a las microondas y calentado a la muestra por
radiacion, ¢) Muestra absorbiendo microondas y calentdndose por si mismo. El

calentamiento ocurre en ambas direcciones.

2.2.5. Materiales ferroeléctricos procesados por microondas

La energia de microondas se ha utilizado como un medio para el procesamiento
de materiales ferroeléctricos. Raizada et al. [82], investigaron por primera vez el uso
de grafifo como susceptor durante la sintesis en estado sdlido de niobatos vy
titanatos. Mientras que Feizpour et al. [83], sintetizd el sistema piezoeléctrico
Ko.sNaosNbOsz mediante un microondas multimodo utilizando SiC como susceptor
logrando obtener estructura de tipo perovskita a 550°C sin la presencia de fases

secundarias.

Siguiendo las rutas de quimica suave como sol-gel, las microondas se han utilizado
para la sintesis de PZT [84], [85]. Mientras que en piezoeléctricos libres de plomo, se

han obtenido estructuras de perovskita en compuestos basados en KNN [56].

31



Estado del arte

La sintesis hidrotermal consiste en el crecimiento de monocristales a partir de una
solucién acuosa dentro de un autoclave, aplicando diferentes condiciones de
presion y temperatura. Esta técnica de sintesis puede auxiliarse mediante
microondas. Se ha publicado que a una temperatura de 200°C y presiones
cercanas a los 10 bares es posible sintetizar monocristales de KNN [86]-[88] con

propiedades similares a la ruta convencional.

Con respecto a la sinterizacion de compuestos piezoeléctricos utilizando
microondas existen muy pocos estudios. Reza et al. [89] obtuvieron densidades del
99% utilizando un microondas multimodo en la sinterizacion de KNN modificado con
SrTiOs sin formaciéon de fases secundarias. Fazepour et al. [83], obtuvo KNN con
densidades de 93% utilizando SiC como susceptor durante la sinterizacién por
microondas, sin embargo, las propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas son de
85 pC/N con una polarizacion remanente de 18 uC/cm2, relativamente bajas para

un piezoeléctrico funcional.

Oftros sistemas piezoeléctricos sinterizados por microondas son los PZT, donde se
mejora la constante dieléctrica a 1600°C, en comparacion con el procesamiento
convencional [920]. Ademds del BaTlOs donde se obtienen densidades superiores all
90% [21].
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Capitulo 3. Materiales y métodos experimentales

3.1. Metodologia
El procesamiento de los polvos cerdmicos se llevd a cabo mediante la sintesis en
estado solido, comUnmente conocida como método cerdmico. Esta ruta es
utilizada en la preparacién de piezocerdmicos debido a su facil implementacion
industrial y de bajos costos de produccion [1]. Durante lareaccién en estado sdélido,
los carbonatos se descomponen en Oxidos cuando son sometidos al fratamiento
de calcinacion o sintesis a alta temperatura, provocando un fendmeno de difusion

entre los 6xidos del compuesto.

En la tabla 3.1 se muestran los compuestos piezoeléctricos sintetizados en este
tfrabagjo. Se ha demostrado que el sistema KNN posee relativamente altas
propiedades piezoeléctricas [2]-[4], mientras que el sistema KNLNTS, desarrollado
por Saito et al. [5], ha sido un acontecimiento relevante en el desarrollo de
cerdmicas libres de plomo, debido a las altas propiedades que posee. Ambos

sistemas poseen estructura de tipo perovskita.

Tabla 3.1 Compuestos piezoeléctricos sintetizados.

Compuesto PM Acrénimo Estructura
(g/mol)

Ko.sNaosNbO3 171.92 KNN Perovskita

(Ko.44N@o.52Li0.04) (N0.8sTQ0.10S00.04) O3 247.17 KNLNTS Perovskita

La sintesis y sinterizacion de los compuestos piezoeléctricos obtenidos mediante la
ruta en estado sdélido involucra una serie de pasos, los cuales son mostrados en la

figura 3.1.
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Homogenizacién

Precursores

Dispersion
2N KNLNTS
estequiometrica
Sintesis
Compresion :
Conformado P Compresién

Uniaxial Uniaxial

Sinterizacion

Caracterizacién Estructural, Microestructura, Eléctrica

Figura 3.1 Proceso de sintesis y sinterizacion: CV Convencional, MW Microondas.

3.1.1. Homogenizacion

Los precursores que se han utilizado en la sintesis de los compuestos KNN y KNLNTS
son mostrados en la tabla 3.2. Las materias primas utilizadas fueron reactivos de alta

pureza.
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Tabla 3.2 Precursores utilizados durante la sintesis de materiales basados en KNN.

Precursor Marca Peso dso Pureza Sistema
comercial molecular (um) (%)
(9/mol)
Nb20s Sigma Aldrich 265.81 41.26 99.99 KNN, KNLNTS
Ta20s Sigma Aldrich 441.89 2.59 99.00 KNLNTS
Sb20s Alfa Aesar 323.52 25.20 99.998 KNLNTS
Na2COs Panreac M & E. 441.89 236.08 99.50 KNN, KNLNTS
K2COs Fisher Scientific 138.21 39.26 99.00 KNN, KNLNTS
Li2COs Panreac M & E. 73.89 101.27 99.50 KNLNTS

La distribucién inicial de tamano de particula de los precursores se observa en la
figura 3.2. Es posible apreciar una distribucion no uniforme entre los reactivos. Para
homogenizar el tamano de particula, los precursores fueron sometidos a un proceso
de molienda de forma individual. Se utilizd un molino planetario con bolas de
circona (ZrO2) estabilizada con Ytria (Y203) de 1 mm de didmetro, YZT. Para los
carbonatos y dxidos se utilizd etanol absoluto como medio, ya que los carbonatos
son altamente higroscopicos. Posterior a la molienda, los polvos fueron secados en
estufa a 100°C durante 24 horas y tamizadas por una malla de 60 pm. los
compuestos alcalinos fueron etiuetados y almacenados en un desecador para

evitar la absorcidon de humedad ambiental.

12 B xco
10 ll Naco,
S
= 8  Lico.
£
;’, 6 [l sp0,
4 B noo,
2 2 l a0,
.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Tamafio de particula (um)

Figura 3.2 Distribucion de tamarnio de particula de los precursores.
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En la figura 3.3 se muestran las distribuciones de particula para los precursores y 1os

carbonatos después de la molienda y tamizado. La etapa de molienda, produce

tamanos de particula entre 2y 10 um.

a

-
N

Na,CO,
——K,CO,
—LiCo,

Volumen (%)
N BN » [e] 8
1 n 1 n 1 n 1 n 1 L

o

01 1 10 100 1000
Tamafio de particula (um)

Volimen (%)

0.1

1 10 100 1000

Tamario de particula (um)

Ta O,
—Nb,O,
Sb,0,

Figura 3.3 Distribucion de tamano de particula de precursores posteriores al tratamiento de

molienda: a. Carbonatos b. Oxidos.

El porcentaje de agua atmosférica absorbida por los carbonatos fue calculado

mediante el control de pérdida de peso. En la tabla 3.3 se muestra el porcentaje

de absorcion de humedad de los reactivos al ser sometidos a 110°C durante 5

minutos.

Tabla 3.3 Absorcion de humedad de precursores

Reactivo Absorcion de humedad
(%)
Nb20s 0.174
Ta20s 0.001
Sb20s5 0.328
Na2COs3 0.530
K2COs 0.508
LiCOs 0.192

3.1.2. Dispersion estequiométrica

En funcidn de cada compuesto, KNN y KNLNTS, los precursores se pesaron de

acuerdo con cada reaccién de formacién. La tabla 3.4 muestra el porcentaje de

reactivos utilizado para la sintesis de cada compuesto. Posteriormente, cada
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mezcla fue dispersada en molienda por atricion, utilizando bolas de ZrO2
estabilizada con Y203 durante 3 horas, utilizando etanol como medio. La mezcla de
polvos fue secada en estufa a 100°C durante 24 horas. Finalmente, los polvos fueron

tamizados por una malla de acero de 0.1 mm.

Tabla 3.4 Porcentaje de reactivos para la sintesis de KNN y KNLNTS.

Reactivo KNN KNLNTS
% en peso % en peso
K2COs 17.815 11.2942
Na2COs 13.6604 10.2349
Li2COs 0 0.54879
Ta20s 0 70.5822
Nb20s 68.5247 4.93667
Sb20s 0 2.4033

La mezcla de polvos de los compuestos KNN y KNLNTS fue caracterizada mediante

andlisis termogravimétrico (TG) y por difraccion de Rayos X.

3.1.3. Obtencion de polvos a partir de precursores

Método convencional

Para estudiar la influencia de la temperatura durante el proceso de formaciéon de
perovskita en ambos sistemas KNN y KNLNTS por el método convencional, se
realizaron diferentes ciclos de calcinacién a diferentes temperaturas, 700, 750, 800
y 850°C, durante 2 horas a la mdaxima temperatura. Estas temperaturas fueron
seleccionadas en base al andlisis termogravimétrico y térmico diferencial de la
mezcla de precursores. Los resultados, que serdn discutidos en los capitulos 4 y 5,
muestran que por encima de 850°C las reacciones de sintesis han finalizado.

La velocidad de calentamiento fue de 3°C/min y enfriamiento libre [6]. Las rampas
de calentamiento son mostradas en la figura 3.4. Para ello, se ha utilizado un horno
eléctrico Thermolyne 46100 de Thermo-Fisher Scientific. Los polvos secos obtenidos
a partir de los precursores fueron colocados sobre crisoles de aliUmina y cubiertos
para evitar posible contaminacién. Los polvos calcinados fueron analizados

estructuralmente por medio de DRX, FESEM y EDS.
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Figura 3.4 Rampas de calcinacion de KNN por el método convencional.

Método no-convencional: microondas

La obtencion de los polvos calcinados por microondas se realizd en el equipo
descrito en la seccion 3.2. Se utilizaron diversas tfemperaturas de calcinacion: 650,
700, 750 y 800°C durante 10 minutos para ambos sistemas KNN y KNLNTS. Este
intervalo de temperaturas fue seleccionado en base a los andlisis
temogravimétrico y témico diferencial discutidos en capitulos posteriores.
Adicionalmente, las muestras fueron calcinadas durante 10, 20 y 30 minutos a 800°C
para estudiar la influencia del tiempo a esta temperatura durante la formacién de
perovskita. La velocidad de calentamiento promedio fue de 30°C/min. En la figura

3.5 se muestran los perfiles de calcinacidn por microondas.
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Figura 3.5 Perfiles de calcinacidn por microondas: (a) variacion de temperaturas (b) variacion de
tiempo a 800°C.

En la tabla 3.5 se resumen los pardmetros de tiempo y temperatura utilizados

durante la sintesis de ambos compuestos piezoeléctricos analizados.

Tabla 3.5 Resumen de la experimentacion para la obtencidon de polvos cerdmicos

Sistema Método de sintesis  Tiempo de sintesis*  Temperatura de sintesis (°C)
KNN Convencional 2 horas 650, 700, 750, 800, 850
5 horas 700, 750, 800, 850
Microondas 10 minutos 650, 700, 750, 800
10 minutos 800
20 minutos 800
30 minutos 800
KNLNTS Convencional 2 horas 700, 750, 800
2 horas 800
5 horas 800
Microondas 10 minutos 650, 700, 750, 800
10 minutos 800
20 minutos 800
30 minutos 800

* Tiempo a mdxima temperatura, sin incluir el tiempo de calentamiento/enfriamiento
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3.1.4. Conformado

Los polvos calcinados a 800°C se conformaron uniaxialmente en pastillas de 10 mm
de didmetro y 2 mm de espesor a 400 MPa durante 2 minutos. Se utilizdé una prensa
automatica Shimadzu AGX plus con capacidad de 400 kN. Las velocidades de

carga y descarga fueron 160 N/s y -160N/s, respectivamente.

Los polvos calcinados pueden llegar a ser higroscopicos debido a la presencia de
fases secundarias y reactivos sin reaccionar [7], por lo que las muestras prensadas
fueron secadas en mufla a 100°C durante 24 horas antes de ser sometidos a la

sinterizacion por microondas.

3.1.5. Sinterizacidon

Sinterizacion Convencional

En la sinterizacion por horno convencional, las muestras fueron colocadas sobre
fibra de alimina. ComUnmente se utiliza un soporte metdlico de platino que evita
cualquier reaccién con la superficie del piezoeléctrico [8]. El soporte de alumina
utilizado resultdé ser eficaz durante la sinterizacion ya que el andlisis quimico no

presenta ninguna fase con la presencia de alumina.

Mediante el método convencional, el KNN fue sinferizado a 1100°C durante 2y 16
horas. Estos fiempos de sinterizado fueron seleccionados en base a estudios previos
del tiempo de calcinacion. Rubio Marcos et al, proponen tiempos de calcinaciéon
de 16 horas [8]-[10], Sin embargo diversos autores proponen dos horas de
sinterizacion a mdxima temperatura [11], [12] mediante el método convencional

de procesamiento.

Las rampas de sinterizacion por el método convencional son mostradas en la figura

3.6. La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de 3°C/min.
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Figura 3.6 Rampas de sinterizaciéon por horno convencional.

Sinterizacion por microondas

Debido a la presencia de fases secundarias durante la sintesis por microondas,
como se verd en los siguientes capitulos, se utilizaron polvos de KNN y KNLNTS puros
para readlizar los estudios de sinterizacidn por microondas, los cuales fueron
obtenidos mediante sintesis convencional. Los polvos utilizados fueron calcinados a
800°C durante dos horas a la mdxima temperatura con rampas de calentamiento

y enfriamiento de 3°C/min.

Para determinar el efecto de la temperatura y el tiempo en la sinterizaciéon del KNN,
las muestras se procesaron a 950, 1000 y 1050°C durante 5 minutos y a 1050°C

durante 5, 10, 20 minutos. Los perfiles de sinterizacion son mostrados en la figura 3.7.
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Figura 3.7 Perfiles de sinterizacién por microondas (a) variaciéon de temperaturas (b) variacion de
tiempo.

Un resumen de los pardmetros de sinterizacion de los compuestos piezoeléctricos

es mostrado en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Resumen de los parametros de sinterizacion de los compuestos piezoeléctricos por los métodos convencionales
y de microondas

Sistema Método de Tiempo de Temperatura de
sinterizacién sinterizacién sinterizacién (°C)
KNN Convencional 2 horas 1100
16 horas 1100
Microondas 5 minutos 1070, 1080, 1090
5 minutos 1090
10 minutos 1090
15 minutos 1090
KNLNTS Convencional 2 horas 1100
16 horas 1100
Microondas 10 minutos 950, 1000, 1050
10 minutos 1050
20 minutos 1050
30 minutos 1050

* Tiempo a méxima temperatura, sin incluir el tiempo de calentamiento/enfriamiento

53



Materiales y métodos experimentales

3.2. Equipo de microondas
El calentamiento por microondas fue realizado en un horno experimental diseshado
y construido por el Instituto de aplicaciones de las tecnologias de la informaciéon y

de las comunicaciones avanzadas, ITACA-UPV, el cual se muestra en la figura 3.8.

Circulador Pirdbmetro

Magnetréon

Lineas de
tfransmision

Motor de ajuste
Reflectémetro

Figura 3.8 Sistema de microondas experimental disenado por ITACA-UPV.

El equipo frabaja a una frecuencia fija de 2.45 GHz y una potencia variable desde
0 a 1200 W [13], [14]. Un esquema del sistema de microondas es mostrado en la

figura 3.9.

Computadora 6. Pirometro
4 Sistema de .

acoplamiento 5. Cavidad

2.Circulacion

Muestra

1.Magnetrén 3.Reflectémetro

7.Motor de
qjuste

Figura 3.9 Esquema del sistema de microondas utilizado en este trabagjo.

Las partes que conforman el sistema de microondas monomodo son las siguientes:
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1)
2)

3)

4)
5)

Fuente de microondas: Una fuente de potencia, magnetrdn, de 2.45 GHz.
Circulador: Funciona como una proteccidén contra posibles sobrecargas
eléctricas. Este componente redirecciona las microondas no utilizadas a una
carga de aguaq, lo cual se calienta y evita la reflexion de radiacion hacia el
magnetron lo que provocaria danos.

Reflectometro: Este dispositivo consta de 6 puertos que son empleados para
medir la potencia incidente y reflejada dentro de la cavidad de la muestra,
con lo que es posible obtener una medida de la potencia consumida por la
muestra.

Iris: Es utilizado para acoplar la potencia de las microondas a la cavidad.
Cavidad: Las dimensiones de la cavidad pueden cambiar durante el
calentamiento con la ayuda de un motor de qjuste, de manera que la
potencia que entra en resonancia dentro de la cavidad se puede variar,
confrolando el calentamiento de la muestra. La cavidad estd disenhada de
tal manera que no hay fuga de microondas. La muestra es introducida en
un tubo de cuarzo que es fransparente a las microondas a través de un

orificio localizado arriba de la cavidad como se muestra en la figura 3.10.

Muestra

Figura 3.10 a) Esquema de la cavidad del equipo de microondas b) Corte transversal indicando la
localizacion de la muestra.
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6) Pirometro: Mediante este componente se permite la medicion remota de la
temperatura.

7) Motor de ajuste: Este elemento controla las dimensiones de la cavidad para
optimizar el consumo o6ptimo de la potencia de las microondas. Esta
remotamente controlado por un circuito localizado dentro de la cavidad y

sus dimensiones son modificadas dindmicamente.

3.2.1. Cdlibraciéon de temperatura

Durante el calentamiento convencional, la medicidon de temperatura se obtiene a
través de los termopares localizados al interior de la cavidad del horno, sin
embargo, en el procesamiento por microondas es imposible la introduccion de un
termopar en el interior de la cavidad, ya que puede causar interferencias con el
proceso. Ademds, la lectura de temperatura seria incorrecta debido a que el
calentamiento por microondas es volumétrico y la radiaciéon es absorbida dentro

del material, porlo que la temperatura del horno y del material no serian las mismas.

Un pirédmetro infrarojo fue utilizado para determinar la temperatura de la muestra
mientras es calentada en microondas y permitir el control de la velocidad de
calentamiento en tiempo real. El pirdbmetro consta de un sistema dptico
acompanado de un detector que emplea la ley de Stefan-Boltzmann que
relaciona la radiacion térmica con la temperatura de un cuerpo sin contacto

directo con el dispositivo. La ley estd dada por la ecuacion 3.1.

j* — eoT* Ecuacion 3.1

Donde j* es la irradiacion, ¢ la emisividad del material que es la proporcidon de
radiacion térmica emitida por un objeto o superficie debido a su temperatura, o la

constante de Stefan-Boltzmann (5,670 W/m2K4) y T la temperatura.

El pirdmetro utilizado es de marca Optris CT Laser 2MH CF2 con un intervalo de

medicion de temperatura desde 250°C a 1600°C. Las mediciones se realizaron con
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ayuda del fermopar acoplado al horno eléctrico, siguiendo el arreglo mostrado en

la figura 3.11.

A través de una apertura en la parte superior del horno, el Iaser del pirébmetro
apunta directamente a la superficie de la muestra permitiendo una medicion de la
temperatura. Mientras el horno, previamente calibrado, es programado vy
estabilizado manteniendo cierto tiempo de estancia en las temperaturas donde

sea necesario conocer la emisividad.

Al iniciar el ciclo en el horno, cuando termopar se haya estabilizado en la
temperatura de interés, el valor de emisividad en el pirometro es ajustado para
emparejar con la temperatura indicada en el pirémetro la del termopar hasta que

las lecturas sean exactamente las mismas.

Pirdmetro
Termopar
I:l Laser
LI Muestra
Horno

Figura 3.11 Arreglo para la mediciéon de emisividad

La velocidad de calentamiento programada fue de 10°C/min y las mediciones
realizadas fueron de 650°C a 800°C con intervalos de 50°C, y de 950°C a 1100°C
con infervalos de 50°C con un tiempo de permanencia de 10 minutos para permitir
la estabilizaciéon de la temperatura en la muestra. Estos intervalos han sido
seleccionados para conocer el valor de emisividad en las muestras bajo similares

condiciones de calentamiento.
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Tabla 3.7 Mediciones de emisividad para los sistemas piezoeléctricos KNN y KNLNTS*,

Temperatura (°C) KNN KNLNTS
650 0.845 0.847
700 0.848 0.844
750 0.839 0.841
800 0.834 0.833
950 0.841 0.840
1000 0.853 0.843
1050 0.847 0.852
1100 0.866 0.857

Con fransmisividad =1.0

Las mediciones de emisividad obtenidas para los sistemas KNN y KNLNTS son
mostradas en la tabla 3.7. El valor de transmisividad del pirémetro fue mantenido
constante en 1.0 para evitar variacion durante las mediciones en todo el intervalo
de temperaturas y para ambos sistemas piezoeléctricos y de acuerdo con las

recomendaciones del fabricante.

3.3. Diseno del arreglo para la sintesis y sinterizacion.
Durante el calentamiento por microondas se producen cambios en la constante
dieléctrica del material debido a las reacciones de formacién de nuevos
compuestos[13], [15]. Estas variaciones influencian en la capacidad de absorcion
de energia del material por lo que el control de la velocidad de calentamiento se
ve alterado. En el microondas utilizado, el motor de ajuste optimiza la capacidad
de absorcidon de las microondas desplazdndose hacia arriba y hacia abagjo
modificando el tamano de la cavidad, sin embargo, para los materiales

piezoeléctricos este control no es suficiente.

Para conftrolar la cantidad de radiacion electromagnética que absorbe el material
se utilizd un absorbedor de carburo de silicio debido a que su conductividad
eléctrica es ajustable [16]-[18]. El carburo de silicio (SIC) es un semiconductor del
grupo IV y es utilizado en la fabricacion de materiales absorbedores de energia
multibanda [19]. Se ha demostrado que el SiC tiene buenas capacidades de

absorcién debido a su baja reflectividad frente a las microondas[20].
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En la figura 3.12 se observan diferentes arreglos utilizados dentro de la cavidad de
los microondas utilizados durante la sintesis de los sistemas piezoeléctricos, junto a
rampas de calentamiento reales obtenidas a partir del sistema de mediciéon del
microondas. El aislante térmico consiste en espuma de alumina que permite aislar
la cavidad del microondas. El absorbedor permite controlar la cantidad de energia
de microondas absorbida por el sistema, el refractario de alumina contiene la

muestra a procesar.

En la figura 3.12a, se aprecia un arreglo sin absorbedor. la rampa de calentamiento
muestra cambios drdsticos de temperatura (variaciones hasta 800°C en 5
segundos) durante el tiempo de proceso. La figura b muestra un arreglo con un
soporte de SiC con un mejor control de la rampa de calentamiento. En la figura c,
se ha colocd una cdpsula de absorbedor alrededor de todo el refractario que
contiene la muestra, sin embargo, la rampa de calentamiento presenta un cambio
drdstico cercano a los 550°C el cual corresponde con la temperatura de transicidon
de los carbonatos a éxidos [21]. Este aumento drdstico se debe al cambio de la
constate dieléctrica de los materiales cuando se sintetiza el compuesto KNN. La
figura 3.12d muestra la rampa de calentamiento al utilizar un anillo de SIC

Unicamente alrededor del refractario.
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Figura 3.12 Rampas de calentamiento reales con diferentes arreglos de Susceptor. A) sin Susceptor,
b) capa de Susceptor, c) arreglo tipo cdpsula, d) arreglo con anillo.

La fabricacién del absorbedor en forma de anillo se realizd mediante compactos
de 50 mm de altura y 15 mm de didmetro que fueron prensados uniaxialmente a
170 MPa por dos minutos. Los compactos fueron sometidos a un fratamiento
térmico de pre-sinterizacidn a 1000°C durante 2 horas. Posteriormente los
compactos se procesaron a mano formando anillos con paredes de 4 mm de
espesor. La figura 3.13 muestra los arreglos finales utilizados para la sintesis y la

sinterizacion.

Muestra Refractario AlOs
Absorbedor SiC Absorbedor SiC

Aislante térmico AlOs Aislante térmico AlOs

Figura 3.13 Arreglos utilizados para a) sintesis y b) sinterizacion de KNN y KNLNTS por microondas

60



Materiales y métodos experimentales

3.4. Técnicas de caracterizacion

Tamano de Particula
El tamano de particula es una propiedad fundamental de materiales
sedimentarios, el cual puede ser determinado mediante diferentes técnicas, una

de ellas es mediante dispersion angular de la luz Idser.

Los instrumentos de medicion de particula mediante laser, obtienen informacioén
mediante la medicién de la dependencia angular de la intensidad de la luz
dispersada por particulas iluminadas por un haz Idser. Un modelo éptico es utilizado
para interpretar los datos de dispersion y calcular la distribucion del tamano de las

particulas. El modelo de dispersion utilizado es la teoria de Mie [1].

La teoria de Mie se basa en la solucidén general de las ecuaciones de Maxwell para
la inferaccion de la luz con la materia. Cuando se aplican medidas de difraccion
laser, se predice tanto la intensidad de la luz dispersada de cada superficie de
particula, asi como el comportamiento de la luz, el cual es transmitido y refractado

a través de la particula, como se ilustra en la figura 3.14.

Fl Indice de refraccion (IR) puede ser determinado a partir de mediciones de un
refractometro. La parte real IR es utilizada para predecir la refraccidon de la
superficie de las particulas, mientras la parte imaginaria brinda informacioén sobre
la atenuacion de la luz cuando esta pasa a fravés de la particula dando

informacién sobre la absorcidén del material [22].

Contraste del IR _.

e S

L Con’rrés’re del IR

Figura 3.14 Predicciéon de luz dispersada por el modelo Mie para medicién de tamano de particula.
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Fue utilizado un equipo Mastersizer 2000 de Malver instruments con un intervalo de
medicion de 0.01 a 3500 um, con capacidad de muestras hUmedas. Fue utilizado
alcohol grado reactivo como medio de dispersion para evitar la reaccion de los

carbonatos con el agua.

Andlisis termo gravimétrico (TGA)

El andlisis térmogravimétrico se basa en la medicion en los cambios de masa con
respecto a la temperatura usando una termo balanza, la masa es una medida de
la cantidad de materia en una muestra y el peso se refiere a la fuerza producida
por el efecto de la fuerza gravitacional. Los cambios de masa con la temperatura
pueden ser debidos a procesos como descomposicion, sublimaciéon, reduccion,
desorcion, adsorcion y vaporizacion [23], [24]. Esta técnica suministra informacion

acerca de la estabilidad térmica y de la composicion de los materiales.

Para la realizacion de estas pruebas se utilizd un analizador térmico Netzsc modelo
STA 409, que incorpora un confrolador de temperatura Netzsc 414/2. Las muestras
del ensayo son colocadas en un crisol de platfino. La velocidad de calentamiento
fue de 3°C/min en un intervalo de temperatura de 25-1000°C. Se utilizaron 5 gramos

de masa sdélida de la mezcla de polvos para la realizacidon de los ensayos.

Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccidon de rayos X involucra la difraccion de las ondas electromagnéticas
incidentes por planos sucesivos en un cristal. Cuando un haz de una sola longitud
de onda del mismo orden de magnitud que el espaciamiento atémico del material
lo golpeaq, los rayos X se dispersan en todas las direcciones. La mayor parte de la
radiacion dispersa por un atomo anula la dispersada por otfros dtomos. Sin
embargo, los rayos X que golpean ciertos planos cristalogrdficos en dngulos
especificos se ven reforzados en vez de eliminados como se observa en la figura

3.15 . Este fendmeno se conoce como difraccién.
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Figura 3.15 Difraccidn de una estructura cristalina.

Los rayos X han sido difractados cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg.

A Ecuacién 3.2
2dp

Donde A es la longitud de onda, 6 el dngulo de difraccion y dhkl la distancia

sinf =

interplanar. Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre habrd
algunas particulas de polvo cuyos planos queden orientados en el dngulo 6
adecuado para satisfacer la ley de Bragg. Por lo que se producird un haz
difractado a un dngulo de 26 enrelacién con el haz incidente. En un difractémetro,
se registran los dngulos 26 en los cuales se difracta el haz, dando un patrén
caracteristico de difraccion. Si se conoce la longitud de onda de los rayos X, se
pueden determinar los espaciamientos inferplanares y finalmente la identidad de

los planos que causan dicha difraccion [25], [26].

La distancia existente entre los planos de una red cristalina determina el valor del
dngulo de Bragg, el cual, se considera como la “huella dactilar” del sdélido
ordenado de acuerdo a su posicion. Dependiendo de la posicion del dngulo, los
maximos de la difraccion se relacionan con los pardmetros de la celda unitaria,
mientras que las intensidades dan informacién sobre la simetria de la red y de la
densidad electronica. Cada sustancia cristalina producird un difractogrdma Unico.
Si existe una mezcla de componentes, cada sustancia producird un difractogrdma
independiente de las otras, y por lo tanto, puede utilizarse para la identificacion de

las mezclas.
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Los difractometros consisten de un tubo de rayos X, un portamuestras plano en
donde se coloca la muestra en polvo al centro éptico de un gonidmetro y un
detector ubicado sobre el borde de un sistema angular. La intensidad de radiacion
incidente sobre el detector es proporcional al nUmero de cuentas obtenidas por
unidad de tiempo. En un difractograma se representa la intensidad de la radiacion

incidente sobre el detector en funcion del dngulo 26.

Las muestras fueron caracterizadas en un difractometro BRUKER D8 Avance A25.
Los difractogramas se encuentran en el intervalo de los 20° a los 70° con un paso 2
6 de 0.02 y un tiempo de acumulacion de 0.2 segundos. El equipo consta de una
fuente de radiacién CuKa con A=1.54A operado 40kV y 30mA. El detector de

energia dispersiva es un LYNXEYE que permite mediciones lineales y puntuales.

La identificacion de las fases cristalinas se realizé mediante la comparaciéon de la
posicion e intensidad de las lineas de difraccidon con los patrones de la base de

datos del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Fue utilizado el software MDI Jade Vé y Crystal Impact Match V2 con licencia libre

para el tratamiento de los patrones de difraccion.

Microscopia electrénica de barrido (FESEM)

El microscopio electrénico de barrido proporcionaimdgenes y datos fisico-quimicos
de la superficie de cuerpos generalmente opacos a los electrones por medio de
un delgadisimo haz de electrones que recorre dicha superficie, mientras detectores
transducen las senales que de ella emanan, transformdndolas en corrientes

eléctricas que se emplean en formar una imagen en un monitor.

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, parte de los electrones son
reflejados, pero parte de ellos ionizan dtomos de la muestra produciendo los
denominados electrones secundarios. Estos diferentes procesos que tienen lugar
tras la incidencia de los electrones acelerados sobre la muestra proporcionan
distinto tipo de informacién sobre la misma. Asi, los electrones secundarios emitidos
y los retfrodispersados se recogen mediante distintos detectores debido a sus
diferentes energias y chocan contra una superficie metdlica muy fina que recubre

a un cristal centellador produciéndose fotoelectrones Como consecuencia de la
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inferaccion con la muestra, junto con los electrones reflejados y secundarios,
también se produce la emision de rayos X. Esta emision nos permite conocer la
composicion del material con una precision aproximada del 1% en la composicion

atdmica, siendo el tamano de la zona estudiada de 1 um2.

Densidad

La densidad de un material puede referirse a diferentes magnitudes. La densidad
tedrica, o “real” corresponde a la de un sélido perfecto sin porosidad. La densidad
aparente estd basada en el principio de Arguimedes, mientras que la densidad
global o en masa es aplicada para los materiales porosos.

La densidad aparente de un sdlido es la relacion entre su masa seca dividida entre
el volumen, el cudl es la suma de todos los volUmenes de los sélidos y el volumen
de los poros afrapados en la masa. Es expresada con respecto a otra sustancia,
agua normalmente, lo que resulta en una propiedad adimensional. La densidad
aparente puede ser considerada como una gravedad especifica.

Se utilizd el método de inmersidon para determinar la densidad aparente de las
pastillas sinterizadas. Esta técnica estd basada en el principio de Arquimedes en el
cual se mide el empuje que sufre una muestra que es sumergida en un liquido y se
aplica la ecuacion 3.3.

my

pa_ml_mzpl

Ecuacién 3.3

En donde m es el peso de la muestra seca, mz el peso de la muestra hUmeda y p1

la densidad del liquido de inmersién, en este caso agua (1 g/cms).

Mediciones dieléctricas

La constante dieléctrica (¢) mide la capacidad de polarizacidon de un medio en
presencia de un campo externo. A partir de las mediciones de polarizacién se
determinan caracteristicas de transiciones de fase dependientes de la
temperatura. En la figura 3.16 se muestra un mdaximo de la constante dieléctrica

gue corresponde con la transformacién de fase ferroeléctrica a paraeléctrica.
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Figura 3.16. Dependencia de la parte real de la constante dieléctrica con la temperatura.

A demdas de la temperatura, la constante dieléctrica se ve influenciada por ofros
factores como la porosidad de la muestra, posibles fases secundarias,
heterogeneidades, defectos, estructura de dominios, tension interna de los cristales,

tamano de grano y la conductividad del material [27], [28].

La constante dieléctrica fue determinada a partir de los valores de la capacitancia
y de las dimensiones de la muestra. Para determinar el valor de capacitancia fue
utilizado un analizador de impedancias de alta precision modelo HP 4294A, el cual
permite hacer un barrido de frecuencias en el intervalo de 40Hz-110MHz con

resolucion de 1 MHz.

Fueron realizadas mediciones a baja (25°C) y haciendo un barrido a altas
temperaturas (25-600°C). Para las mediciones en alta temperatura se dispone de
un horno tubular vertical asistido por un controlador de temperatura modelo 2404
de Eurotherm. La temperatura es determinada mediante un termopar colocado
sobre la muestra, conectado a un multimetro digital de la marca Keithley 2410 que
estd conectado a la computadora que registra los datos enviados por el

impedancimetro.

66



Materiales y métodos experimentales

Muestra Medidor de d
impedancia Computadora
Horno —
Control de

temperatura

Figura 3.17 Diagrama de conexiones del impedancimetro.

La medicién de las propiedades eléctricas se realizd mediante la aplicacion de
electrodos en las superficies de las muestras (Figura 3.18). Fue utilizada pintura de
plata de la marca Dupont 6160 y un proceso de curado a una temperatura de
700°C durante una hora con un calentamiento de 3°C/min y un enfriamiento de
1°C/min.

Recubrimiento
de Plata

Figura 3.18 Elecfrodado de las muestras.

Mediciones ferroeléctricas
La ferroelectricidad es una propiedad de los materiales cristalinos que produce una
polarizacion efectiva espontanea, cuyo sentido se puede invertir por medio de un
campo eléctrico. Se debe a la ausencia de un eje cenfrosimétrico en la estructura
atdmica, que produce diferentes centros de carga positivos y negativos debido a

la disposicion misma de los iones.

Existen regiones cristalinas en la estructura de un material donde los momentos
dipolares tienen un mismo sentido, mientras que regiones vecinas se tiene un

sentido diferente. Estas regiones se laman dominios ferroeléctricos. Cada grano de
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un ceramico puede llegar a ser un dominio Unico o monodominio, aungue

normalmente presentan una estructura de dominios.

Mediante la aplicacién de un campo eléctrico, E, se induce una polarizacion, P, a

fravés del movimiento de las paredes de dominio como se muestra en la figura 3.19.

Bordes
de grano

Paredes de
dominio de 90°

Paredes de a b
dominio de 180°

Figura 3.19 Estructura de dominios de una cerdmica feroeléctrica a) sin polarizar, b) polarizada.

El equipo utilizado para realizar las mediciones ferroeléctricas es un equipo Radiant
Technologies, Inc. Modelo RT6000HVS controlado por una computadora de tipo PC-
486. El intervalo del voltaje de medida fue de 500 a 4000 V. Este equipo permite

caracterizar materiales ferroeléctricos en volumen como en peliculas delgadas.

Para los electrodos de las muestras se utilizd pintura de plata de acuerdo a la
descripcion anterior. Para realizar las mediciones, las muestras son sumergidas en
silicona (figura 3.20). A partir de las mediciones ferroeléctricas se obtuvieron los
pardmetros de: Polarizacién remanente (Pr), Polarizacién de saturacién (Ps), y

Campo coercitivo (Ec).

| |

Muestra Histeresimetro—— Computadora

Silicona

Figura 3.20 Diagrama de conexiones para las mediciones ferroecléctricas.

Mediciones piezoeléctricas
El parédmetro piezoeléctrico dss, proporciona informacion entre la variacion
dimensional de las cerdmicas piezoeléctricas y la diferencia de potencial aplicada,
Expresa la relacién entre la generacion de cargas eléctricas y la fuerza aplicada

en el material.
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Para las mediciones piezoeléctricas, se aplico un electrodo de pinfura de plata
sobre las superficies de las muestras. El pardmetro piezoeléctrico dss se determind
utilizando un equipo Berlincourt Meter quasi-static el cual aplica una presion alterna

de baja frecuencia (100 Hz). Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente,
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Procesamiento de polvos de KNN

Capitulo 4. Procesamiento de polvos de Ko.sNao.sNbO3 (KNN)

La figura 4.1 muestra los resultados de ATD-TG (Andlisis térmico diferencial-
Termogravimetria) para la mezcla inicial de polvos de KNN. En el intervalo de
temperaturas de 25 a 800°C, la muestra presenta una pérdida de peso total del
~13.8%. Mediante la derivada de la curva ATD-TG es posible identificar las
reacciones o transformaciones que ocurren durante el calentamiento. En la
derivada se observan 4 picos principales asociados a reacciones endotérmicas
que tienen lugar a 98°C, 187°C, 442°C y 716°C.

El pico endotérmico a 98°C corresponde con la eliminacion de agua. El cardcter
higroscépico de los carbonatos promueve la absorcién de agua ambiental, que es
eliminada cuando el material alcanza la temperatura de evaporacion del agua. El

porcentaje de agua eliminado corresponde con un 1.4%.

Cuando los carbonatos son expuestos al agua presente en el ambiente,
reaccionan formando compuestos de tipo carbonato dcido -HCOs, dicha
reaccion es reversible a mayor temperatura. Ademds, los carbonatos tienen alta
capacidad de absorcion de CO2 [1]. El pico a 187°C estd relacionado con la
pérdida simultanea de agua proveniente de la descomposicion de AHCO3z en
A2CO3 en donde A corresponde a los iones K*y Na*, ademds de la expulsion del
CO2 absorbido [2], [3]. Esta pérdida de peso corresponde con un 1.2% del total de

la muestra.

El pico endotérmico a 442°C concuerda con una fransicion polimérfica de A2COzs

en donde se libera CO2[4] y que corresponde con un 2.2%.

En el intervalo de los 500°C y 716°C se da la mayor pérdida de peso (9.6%) que
corresponde con la descomposicidon de los carbonatos en dxidos. En este intervalo
es posible observar pequenas transformaciones intermedias que tiene el material.
En temperaturas cercanas a 511°C se ha reportado la formaciéon de una capa
superficial de (K,Na)2NbsO11 en la superficie del Nb2Os que coincide con una
pequena reaccion isotérmica cercana a los 534°C y que forma parte del primer

paso de descomposicidn de la mezcla de carbonatos [5].
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Una segunda descomposicidon cercana a los 610°C puede ser atribuida a la
completa formacion y el estado final de la sintesis del KosNaosNbOs en la interface
del compuesto intermedio (K,Na)2NbsOn [6], el cual continua con la difusion de las

especies alcalinas a través de las particulas no reaccionadas de Nb2O:s.

En temperaturas mayores a los 716°C no se aprecia una mayor pérdida de peso, lo
cual indica que la reaccidon de formacion ha finalizado. Esta temperatura es
consistente con la temperatura de sintesis reportada en diversas investigaciones [3],

[5], la cual se encuentra en el intervalo de los 700 a 750°C.
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Figura 4.1 Andilisis ATD-TG de los polvos de K0.5Na0.5NbO3 sin calcinar.

En la tabla 4.1 se asignan las reacciones de formacion de KNN con los picos
endotérmicos observados por ATD-TG. Tedricamente, la pérdida de peso durante
la reacciéon de sintesis de KNN es del 11.70%. Sin embargo, se ha obtenido una
pérdida total del 14.4%. Esta discrepancia tiene su origen en la cantidad de agua

y CO2 absorbidos por los polvos precursores [7].
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Tabla 4.1 Asignacion de los picos endotérmicos ATD-TG para el sistema KNN.

Diferencia Pérdida . Referencia
Temperatura Reaccion o
(°C) de peso  acumulada transformacion
(%) (%)
98 1.4 1.3 Pérdida de H20 [2]
Reacciéon de [8]
descomposicion
187 -1.2 2.6 AHCO3>A2CO3+H0
+CO2
442 -2.2 9.6 Reacciéon de
descomposicion A2COs3 (4]
716 -9.6 14.4 > A20 + CO2
4.1, Sintesis de KosNaosNbOs por procesado convencional

4.1.1 Efecto de la temperatura de calcinacion.
A partir de la temperatura de sintesis determinada mediante los ensayos de ATD-
TG, se realizd un estudio con diferentes temperaturas de calcinacion utilizando un
horno convencional. Los espectros de difraccidn de rayos X de los polvos
calcinados a diferentes temperaturas son mostrados en la figura 4.2a. Las
temperaturas de calcinacion, o sintesis utilizadas fueron de 650, 700, 750, 800 y
850°C durante 2 horas a la mdxima temperatura.
El patron de difraccidén de rayos X de los polvos precursores muestra la presencia
de los carbonatos Na2COs, K2COs y Nb20s sin reaccionar [9], [10].
Al aumentar la temperatura a 650°C se aprecian diferentes picos que
corresponden con fases intermedias durante la sintesis de KNN, indicando que la
formacién de una solucién sélida no se ha completado a esta temperatura. Se han
identificado al menos 4 fases intermedias durante la calcinacion por estado sélido
las cuales corresponden con KsNbio.ssOso (JCPDS No. 01-087-1856), KaNb¢O17 (JCPDS
No. 01-076-0977), K2Nb4O1i (JCPDS No. 031-1059), y Na2NbsO11 (JCPDS No. 044-
0060)[5]. [6].
A la temperatura de 700°C, los picos caracteristicos de perovskita comienzan a
aparecer con predominante estructura ortorrdmbica debido a un mayor

crecimiento del pico correspondiente al plano (002). Al aumentar la temperatura a
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750° la intensidad de los picos de perovskita aumenta, lo cualimplica el crecimiento
del tamano de cristalito [3]. A partir de esta temperatura es posible observar una
divisidn entre los picos correspondientes a los planos (002) y (200), entre los 44-47°
(figura 4.2b), lo cualimplica la presencia de las fases ortorrombica y tetragonal con
predominancia de una estructura ortorrédmbica. A 850°C se muestra solo perovskita

sin presencia de fases secundarias con fase ortorrdmbica predominante [11].
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Figura 4.2 (a) Patrones de difraccion de rayos X de los polvos de KNN calcinadas en horno

convencional. (b) Ampliacidon de la region 26 desde 44° hasta 47°.

En la figura 4.3 se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido de
los polvos KNN fratados térmicamente a 650, 700, 750 y 800°C. Los polvos calcinados
por el método convencional estdn formados por aglomerados. A temperatura de
650°C se aprecian aglomeraciones de particulas granulares con algunas particulas
cuUbicas, tipicas de una estructura perovskita con tamanos de particula entre 100-
300 nm. La presencia de particulas amorfas corresponde con la presencia de
carbonatos sin reaccionar y fases intermedias durante la sintesis de KNN observados

por medio de DRX.
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Al aumentar la temperatura a 700°C y 750°C, aun se aprecian algunas particulas
granulares, con pequenas particulas submicrénicas de forma laminar y cubicas, las
cuales crecen al aumentar la temperatura de calcinaciéon hasta 800°C. A esta
temperatura es posible distinguir la formacion de particulas cUbicas en el intervalo

de 800 nm a 1 micra.

La presencia de nanoparticulas a baja temperatura de calcinacion (<700°C), se
puede atribuir a la baja temperatura de sintesis lo cual limita su crecimiento, sin
embargo, el tamano de las particulas observadas es menor que el de los polvos
precursores debido a que las particulas, al ser calcinadas, son mds reactivas a

menores temperaturas[12], [13].

Durante la sintesis de compuestos cerdmicos que involucran la descomposicion de
carbonatos, se ha encontrado que ocurren fendmenos similares: una reducciéon en
el tamano de particula durante la reaccidn de calcinacion [13]-[15]. Dicho
fendmeno se ha atribuido a diversos factores: (i) la adecuacién del tamano de
particula de los precursores en la estructura de perovskita y (i) la utilizacion de bajas
temperaturas de calcinacién, que son préoximas a la reaccion de descomposicion
de los iones constituyentes de los carbonatos, generando una relgjacion de
tensiones estructurales y como consecuencia el refinamiento del tamano de las

particulas.
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Figura 4.3 Imagenes FE-SEM de la fase perovskita sintetizada por método convencional (a 650°C, b
700°C, ¢ 750°C, d 800°C).

En la figura 4.4, se muestra el andlisis EDS de las particulas de KNN calcinadas a
800°C. Este microandilisis revela concentraciones de los elementos alcalino y éxido
de niobio cercanas a las tedricas, lo cual implica la obtenciéon de una perovskita

con una composicidon quimica muy cercana composicion KosNaosNobOs.
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(@) Na Al K Nb Na/K
Area 62.30 9.20 0.50 9.10 18.90 1.01
% Tedrico 60 10 - 10 20 ]

Figura 4.4 (a) Imagen FE-SEM del drea analizada por EDS de polvo KNN calcinado a 800°C por

convencional. (b) EDS del drea, (c) Composicién quimica del drea (% atémico).

4.1.2 Efecto del tiempo de calcinacion.

Con el fin de determinar el efecto del tiempo de calcinacidon en las propiedades
estructurales de la perovskita mediante el método convencional, se calcind a
temperaturas de 700, 750, 800 y 850°C durante 5 horas a la mdxima temperatura,
ya que se ha reportado que con un mayor tiempo de calcinacion (superior a las 4
horas) con una temperatura de 550°C las fases transitorias desaparecen
obteniendose fase perovskita pura [16]. Los patrones de difraccion de rayos x

obtenidos son mostrados en la figura 4.5a.

A 700°C no existe evidencia de la presencia de precursores o fases infermedias,
indicando que la reaccidén entre oxido y carbonatos se ha completado. Al
aumentar la temperatura de calcinacién en el intervalo 750°-850°C, se aprecian los
picos correspondientes con las fases ortorrdmbica y tetragonal, (200) y (002), que

coexisten en dicho intervalo como se observa en la figura 4.5b.

El desplazamiento de los picos (002) y (200) hacia dngulos 26 menores sugiere

variacion en la composicion quimica del polvo KNN.
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Figura 4.5 (a) Patrones de difraccidn de rayos X de los polvos de KNN calcinadas por convencional

durante 5 horas. (b) Ampliaciéon de la region 26 desde 44° hasta 47°.

4.2 Sintesis del polvo Ko.sNao.sNbOs por microondas

4.2.1 Efecto de la temperatura de calcinacion
Con el objetivo de determinar el efecto de las microondas durante la sintesis de
KNN, los polvos precursores fueron sometidos a periodos de calcinacién con

temperaturas en el intervalo de los 550 a 800°C durante 10 minutos.

En la figura 4.6 se muestran los pafrones de difraccién de rayos X obtenidos, como
resulfado de la calcinacién por microondas de los polvos de KNN, a las
temperaturas de 550, 650, 700, 750, y 800°C durante 10 minutos. A 550°C se
aprecian picos que corresponden con los caracteristicos de la estructura tipo
perovskita, sin embargo, también existen picos correspondientes a precursores sin
reaccionar principalmente los caracteristicos del Nb2Os, lo que podria indicar que
la reaccién de sintesis aln no ha concluido a esta temperatura y durante el tiempo
de calcinacion aplicado. La existencia de estos picos concuerda con las

temperaturas de reaccion de los carbonatos identificadas por medio del andlisis
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DSC-TG, en donde, a 550°C se aprecia el comienzo de la reaccion de

descomposicion de los carbonatos.
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Figura 4.6 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de KNN calcinadas por medio de

microondas durante 10 minutos a diferentes temperaturas.

Al aumentar la temperatura a 650°C, se aprecia una mejor definicidon de los picos
caracteristicos de perovskita, mientras que los picos correspondientes a los
precursores no aparecen indicando el final de la tfransformacion de los carbonatos
precursores a Oxidos. La geometria de los cristales de perovskita presenta fases
pseudo-ortorrdmbica y pseudo-tetragonal indicada por separacién de los picos

entre los dngulos 45° a 47° (20).

En el intervalo de los 650°C a 800°C de temperatura final, ademds de los picos

correspondientes con los patrones de perovskita, aparecen ofros que
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corresponden a una fase identificada como KaNb4O11 (JCPDS No. 031-1059) [3],
[17].

Durante una sintesis convencional la fase K2:NbsO1n se forma como una fase
transitoria, es decir, una fase previa a la formacién de KNN, la cual resulta del
proceso de difusidon de los iones alcalinos dentro de la red del niobio [6]. Sin
embargo, durante el proceso de microondas la presencia de esta fase es incierta
y requiere de un estudio mds profundo. A continuacion, se enlistan algunas de las
razones que pudieran provocar la aparicion de estas fases y que pudieran

relacionarse con su formacion durante la sintesis por medio de microondas.

a) Exceso de elementos alcalinos. Yiping et al. [18] atribuyen la presencia de fases

secundarias como producto de la sintesis en compuestos basados en KNN a un
exceso de elementos alcalinos que rebasan el limite de solubilidad en los dxidos y

provocan la presencia de fases ricas en estos elementos.

b) Presencia de fases tfransitorias. Malik et al. [6], comprobaron que durante la

formacién de KNN existen diversas fases transitorias, una de ellas es la fase KaNb4On
que aparece como un producto intermedio entre la descomposicion de

carbonatos y la formacién de perovskita.

El proceso de formacion de KNN estd controlado por la difusion de los iones
alcalinos en la estructura del dxido de niobio. Al inicio de la reaccion de sintesis, a
600°C, se forman capas superficiales de la fase transitoria KoNbO4O11 en las
particulas de éxido de niobio, mientras que la fase de perovskita se forma entre la

interface de KaNbsO11yla mezcla de carbonatos, como se muestra en la figura 4.7.
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Figura 4.7 Fracciones atémicas de los elementos durante la sintesis de perovskita. La fase
(K.Na)2NbO+O11 es una fase intermedia [6].

La velocidad de difusion de los iones de sodio en el oxido de niobio (kp=1.05x10-14
m2/s, 600°C) es mayor que la de los iones de potasio (kp=2.80x1015 m?2/s, 600°C), por
lo que el crecimiento de la capa de perovskita estard regido por la difusion de los
iones de potasio en el oxido de niobio que formardn la fase intermedia
(K.Na)2Nb4O11. La velocidad de difusion de los iones de oxigeno es mucho mayor

[19]. por lo que tendrdn una menor influencia en la formacidn de fases.

La presencia de fases transitorias, como la K2Nb4O11 durante la formacion de KNN,
ocurre durante la sintesis de otros sistemas piezoeléctricos, como el BaTiOs a partir
de BaCOs y TiO2[20], [21]. el Pb(Zr,Ti)Os a partir de ZrTiO4 y PbO [22], [23].

c) Bajas temperaturas de calcinacidn: provocando la presencia de fases

transitorias como resultado de una reaccidén incompleta [24].

d) Cinética de la reaccion: con altas velocidades de calentamiento durante Ia

calcinacién de KNN, la energia de descomposicién de carbonatos disminuye, al
igual que la energia de formaciéon de estructuras perovskiticas, sin embargo, esta
Ultima es mayor, provocando que la formacidon de perovskita no termine por
completarse. Tan et al. [25], demostraron que cuando sistemas basados en KNN
con altas velocidades de calcinacién (>20°C/min), como es el caso de
microondas, la energia de activacion en la reaccion de descomposicion de los

carbonatos (ACO3>A20 +COz2) disminuye provocando una descomposicidon mds
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lenta de los carbonatos. La energia de cristalizacion de la fase perovskita también
disminuye, sin embargo, es menor que la energia de descomposicion de los

carbonatos, por lo que podria provocar la aparicion de fases intermedias.

La formacion de KNN requiere prolongados periodos de formacioén para lograr la
difusidén de los compuestos alcalinos dentro de la red del Nb2Os, este proceso se
logra a fravés de la fase transitoria KaNb4O11, sin embargo, durante la calcinacion
por microondas durante 10 minutos, parece que este proceso no termina de
completarse, debido a que el tiempo de calcinacidén no parece ser suficiente, por
lo que la fase KaNbsO1i presente en los polvos calcinados por microondas, puede
ser un remanente de fase transitoria que no terminado de reaccionar para formar

perovskita.

Con el fin de determinar la cantidad de fases presentes entre KNN y fase fransitoria
KoaNbsOni, se realizé la cuantificacion de fases utilizando el método RIR (Reference
Intensity Ratios). El método RIR involucra la comparacion de la intensidad de uno o
mas picos de una fase con la intensidad de un patrén estandar (usualmente el
corinddn 113) en una mezcla 50:50 en peso. Si la intensidad de los picos es
conocida para todas las fases de una muestra, entonces la abundancia del peso

puede ser determinada para cada fase en la muestra [26].

La fase KoNbsOn disminuye al aumentar la temperatura como se observa en la
figura 4.8 mientras que a 650°C ha sido cuantificado un ~14% de fase secundaria,
a 800°C existe un ~4%.
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Figura 4.8 Porcentaje de fases durante la sintesis por microondas de KNN a diferentes temperaturas.

La cuantificacién indica que, aumentar la temperatura provoca una disminucion
en la presencia de fase transitoria. Sin embargo, esta no se elimina por completo
debido probablemente al poco tiempo de calcinaciéon, por lo que se hace un
estudio que permite conocer el efecto del tiempo de calcinacion a la mdxima
temperatura. En orden de identificar y determinar la morfologia de ambas fases,

KNN y K2aNb4O11, se realizaron estudios de microscopia electronica de FE-SEM.

Enla figura 4.9 se observan las imagenes FE-SEM obtenidas de los polvos calcinados
por microondas a diferentes temperaturas : (a)650°C, (b)700°C, (c)750°C y (d)
800°C. Las figuras cuboidales corresponden con la fase perovskita que han sido

enconfradas mediante un andlisis de DRX.

Se puede apreciar que, a 650°C, las particulas presentan una distribucion bimodail:
algunas particulas cercanas a las micras, rodeadas por particulas nanomeétricas. Al
aumentar la temperatura de calcinacion por microondas, el tamano de particula
aumenta. A 800°C, se observan particulas cuboidales cercanas a una micra de
arista, rodeadas de particulas mds pequenas. Este fendmeno es muy similar al que

ocurre durante una calcinaciéon por el método convencional [10], [27].
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Figura 4.9 Imdgenes FE—SEM de los polvos KNN calcinados por microondas a diferentes
femperaturas: (a)650°C, (b)700°C, (c)750°C, (d) 800°C.

El crecimiento de las particulas de KNN calcinado por medio de microondas tiene
similitud con la calcinacién convencional, las particulas crecen al aumentar la
temperatura de calcinacion formando estructuras de formas y tamanos muy
similares, sin embargo, la fase tfransitoria no desaparece en el procesamiento por
microondas hasta 800°C, por lo que temperatura de calcinacién no tiene influencia

sobre la formacién de dicha fase.
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En la figura 4.10a se observan imdagenes FE-SEM de la fase transitoria a 650°C en
aglomerados de formas alargadas e irregulares de tamano menor a 1 uym. Se
observa ademdads, algunos cubos de perovskita en los limites de particula que al

parecer terminaron de formarse.

La fase KaNb4Oni presenta una estructura de tipo bronce de tungsteno con grupo
espacial P4/mbm, con diferentes morfologias en funcién de las condiciones de
procesamiento. Madaro et al. [27] sintetizaron KaNb4O11 en forma de agujas, placas,
barras y aglomeraciones con formas aleatorias de tamano sub-micrométrico, esto

habla del polimorfismo que tiene esta fase.

A 800°C, el porcentaje de dicha fase disminuye, sin embargo, sigue apareciendo
en formas irregulares. Las particulas de dicha fase parecen crecer por el efecto de
la tfemperatura, aunque se encuentran en menor proporcion de acuerdo con la

cuantificacién realizada a partir de los espectros de difraccion de rayos X.

a b

Figura 4.10 Imdagenes FE-SEM de la fase KaNb4O11 obtenida por microondas a diferentes
femperaturas. a) 650°C, b)800°C.

En la figura 4.11 se observa el andlisis EDS realizado a un aglomerado de fase
KoaNbgOas. La composicidon quimica del aglomerado parece corresponder con la
tedrica. Aungque la composicion quimica es muy cercana a la de KNN, la relacién
K/Na, es mucho mayor para la fase KaNbsO4indicando una mayor presencia de K,

corroborando que estas particulas corresponden con la fase transitoria.
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Figura 4.11 (a) Imagen FE-SEM del drea analizada por EDS de un aglomerado de la fase Ka2Nb4Oii
calcinado a 650°C por microondas. (b) EDS del drea, (c) Composicion quimica del drea (%
atémico).

La sintesis de KNN utilizando microondas produce fases transitorias (secundarias)
gue no pueden ser eliminadas al aumentar la temperatura, como ocurriria
normalmente mediante una sintesis convencional. Por lo que la presencia de estas
fases pudiera estar mds atribuido al tiempo de sintesis o inclusive a algun efecto de
las microondas que estaria limitando la capacidad de difusion de los elementos

alcalinos dentro de la estructura.

4.2.2 Efecto del tiempo de calcinacion
En orden de determinar si la fase transitoria se pudiera eliminar aplicando un mayor
tiempo de calcinacion, se aplicaron hasta 30 minutos de calcinacion a 800°C. En
la figura 4.12 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de
KNN calcinadas a 800°C durante 10, 20 y 30 minutos por medio de microondas.

Como fue discutido anteriormente, durante 10 minutos de calcinacion a la maxima

89



Procesamiento de polvos de KNN

temperatura se puede apreciar la presencia de fase perovskita con geometrias
ortorrdmbicas-tetragonal, con presencia de fases secundaria, identificada como
KaNbsOri. Al aumentar el tiempo de calcinacion hasta 30 minutos, la geometria de
la perovskita parece evolucionar a una estructura cubica [28] debido a la

disminucion en las separaciones de los picos (200) y (002) localizados en el intervalo

de 44-46° (20).
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Figura 4.12 Patrones de difraccion de Rayos X del polvo KNN calcinado por microondas a diferentes
tiempos.

En orden de determinar si con mayores tiempos de calcinaciéon se podria eliminar
la fase transitoria y obtener perovskita pura, se incrementd el tiempo de calcinacion
de 10 hasta 30 minutos utilizando una temperatura de 800°C. Los resultados de DRX
muestran la presencia de fase perovskita y restos de fase transitoria. En la figura 4.13
se muestra la cuantificacién de ambas fases realizadas a partir de los patrones de
difraccién de rayos X. En los diferentes tiempos propuestos, aparece un ~5% de fase
secundaria, por lo que el tiempo de calcinacion no influye de manera importante
en la eliminacion de dicha fase, en comparacién con la temperatura en donde se
eliminé hasta un ~10% con un aumento en la temperatura de calcinacién. La

presencia de esta fase también podria deberse a una inadecuada
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descomposicion de los carbonatos y la ocupacion de estos denfro de las
posiciones A de la perovskita, provocando una disminucion en la concentracion
de losiones de K*y con ello limitando la cantidad de K* requerido para la formacion
de perovskita [29]-[31],

La evolucion de la estructura perovskita a geometria cubica tiene su origen en
diversas razones: i) la evaporacion de elementos alcalinos debido a las altas
temperaturas de procesamiento, promoviendo distorsiones en la red cristalina y
variaciones composicionales. i) el remplazo de los iones que ocupan las posiciones
B por iones que originalmente ocupan la posicidon A, promoviendo la distorsion de
los pardmetros de red, por lo que la formacién de estructuras cUbicas durante
mayor tiempo de sinterizacion podria estar dado por la incorporacién de los iones

de K* dentro de las posiciones A del Nb.

‘ I Perovskita I K,Nb O

Tiempo (min)

T 1T 7T 7T 7T 7T "7 T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Perovskita (%)
Figura 4.13 Cuantificacion de fases de KNN procesado por microondas a diferentes tiempos
(Método RIR).

La obtencion de fase KosNaosNbOz mediante microondas fue posible a partir de 10
minutos de procesamiento. En comparacién con el método convencional
representa una disminucion del tiempo de proceso del 90%. Los patrones de

difracciéon de rayos X muestran la presencia de estructura perovskita a 650°C con
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estructura similar a la obtenida mediante el método convencional a 700°C,
representando una reduccion de 50°C. Sin embargo, uno de los inconvenientes del
proceso aplicando microondas, es la presencia de fase transitoria K2NbsO11 en todo
el intervalo de tiempo y temperatura analizados alcanzando concentraciones

entre el 5y hasta el 15%

4.3 Sinterizacion de KNN por medio de microondas
Debido a la imposibilidad de sintetizar KNN puro por medio de microondas se utilizd
KNN puro obtenido a partir de la sintesis convencional a 800°C para realizar pruebas
de sinterizacion. Los discos de 10 mm de didmetro compactados mediante
compresion uniaxial, fueron sinterizados utilizando el procesamiento convencional

y no-convencional de microondas.

En la figura 4.14 se observan los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
sinterizadas. En parte inferior de dicha figura, se observa el patrén de difraccion del

polvo sin sinterizar.

El polvo de KNN sinterizado mediante método convencional durante 2 horas a
1100°C muestra una estructura de tipo perovskita sin presencia de fases
secundarias, con predominante estructura ortorréombica de acuerdo a la divisidon
en los picos (200) y (002) entre los dngulos 44-47° (260).

Los patrones de difraccion de las muestras de KNN sinterizadas por microondas
durante 5 minutos a 1070, 1080 y 1090°C muestran una estructura similar a las
muestras sinterizadas por método convencional: estructura perovskita con
predominante geometria orforrombica debido a la separaciéon entre los picos (002)
y (200) que se encuentran entfre los Angulos 44-47°. En todas las muestras,

sinterizadas por ambos procesos no aparecen trazas de fases secundarias.
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Figura 4.14 Sinterizacio
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n de polvos de KNN por medio convencional y microondas a diferentes
temperaturas.

En la figura 4.15 se muestran las mediciones de densidad obtenidas en los

cerdmicos procesados por convencional y microondas. Para

las muestras

sinterizadas por el método convencional la densidad relativa obtenida fue del 95%

(densidad tedrica d

e 4.506 g/cm3 [32], [33]), para las muestras sinterizadas por

microondas, se observa un incremento de la densidad del ~91 al 93% con el

incremento de la temperatura.
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Figura 4.15 Densidad de las muestras de KNN sinterizadas por método convencional y de
microondas (efecto de la temperatura).

La temperatura de sinterizacion por métodos convencionales para los materiales
basados para el sistema KNN se ha reportado en el intervalo de los 1000-1150°C
[13], [34]. [35]. sin embargo, es en el intervalo de 1080-1100°C donde obtiene una
mayor densidad y propiedades eléctricas. Gaurav et al. [36] reporton densidades
del 97% con una temperatura de sinterizaciéon de 1080°C, por lo que las densidades
obtenidas por ambos métodos de sinterizacién estdn muy cercanas a las obtenidas

por otros autores.

94



Procesamiento de polvos de KNN

8 —_~ :
o O ¥
)T I N~ .
8| | eg 8z &sg¢ § ~
e \ b o X T - oo
= TN NN
_— =
<. | " \“n‘,“h |
> JI N\ .
o e e . « MW 1090°C 15 min
(0]
= MW 1090°C 10 min
f ]
ﬂC_’. f\'\‘ MW 10920°C 5 min
- ek e KNN Puro
I L T T T T T ! T E 1
20 30 40 50 60 70

Figura 4.16 Patrones de difraccion de rayos X de muestras de KNN sinterizadas a diferentes tiempos mediante
microondas

El efecto del tiempo de sinterizacién en la densidad de los cerdmicos procesados
por convencional y microondas es mostrado en la figura 4.17. Para las muestras
obtenidas mediante microondas, el mayor valor obtenido fue de 93.4% durante un
tiempo de sinterizacién de 10 minutos. Al aumentar el tiempo de sinterizacion, la
densidad no mejora, por lo tanto, no parece existir una relaciéon entre estas
variables. El mismo fendmeno fue encontrado por Swain et al. [37] en
piezoeléctricos basados en KNN sinterizados por microondas, ademds, en otros
métodos no convencionales, como sinterizacién por plasma (SPS) [38], la densidad

es independiente del tiempo de sinterizacién a la mdxima temperatura.
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Figura 4.17 Densidad de las muestras de KNN sinterizadas por método convencional y de
microondas (efecto del tiempo de sinterizacion).

Por lo general, en una sinterizacién convencional, la densidad de las cerdmicas
piezoeléctricos aumenta con el incremento del tiempo de sinterizacion [39], [40].
Este aumento en la densidad mejora las propiedades eléctricas [15], [41] debido a
variaciones en el tamano de grano. Ademdas, prolongar el tiempo de sinterizaciéon
también ayuda a eliminar fases secundarias, como la fase Tetragonal-Bronce de
Tungsteno, TTB, y aumenta la tetragonalidad de la fase perovskita [42], [43]. Sin
embargo, tiempos muy prolongados de sinterizacidn producen variaciones
composicionales que disminuyen drdsticamente las propiedades eléctricas,

debido a la evaporacién de elementos alcalinos [44], [45].

Cuando los materiales son sinterizados mediante microondas se puede apreciar
que se alcanza una densidad menor que en el procesamiento convencional.
También se puede observar como la densidad aumenta al incrementar la
temperatura de sinterizacion de 1070°C a 1090°C, sin embargo, periodos largos de

exposicion a las microondas no influyen directamente en la densificacion del
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material, por lo que 10 minutos de sinterizacion a 1090°C son suficientes para

alcanzar una mayor densidad.

En la figura 4.18 se observan las imagenes FE-SEM de las superficies de fractura de
las cerdmicas KNN sinterizadas por método convencional y microondas a diferentes
condiciones de temperatura. Por el método convencional, figura 4.17a, se
observan estructuras cuboidales tipicas de la estructura perovskita [46]-[48] sin la
presencia de fases secundarias y algunas zonas con poros intergranulares. Las
estructuras cuboidales tienen un tamano en el intervalo de los 1-4 um, aunque
existen granos mayores a 6 um en los vértices. El famano de grano obtenido
concuerda con diversos autores, utilizando condiciones similares de sinterizacion
[49]-[51].

Los cerdmicos sinterizados por microondas, a una temperatura de 1070°C (figura
4.18b), muestran granos con morfologia cuboidal de perovskita, sin embargo, el
tamano de las particulas presenta una distribucion bimodal: granos grandes
cercanos a las 3 um, rodeados de granos pequenos de famano sub-micrométrico.
Ademds, es posible observar que existen zonas con una mayor porosidad a lo largo
de la estructura, indicando que el método de sinterizacién no ha sido homogéneo.
Aungue la temperatura optfima de sinterizacion es de 1100°C, a temperaturas
menores se esperaria una menor densidad como ha sido discutido previamente.
Sin embargo, ofro factor que disminuye la densidad es la porosidad, por lo que la
heterogeneidad estructural, provocada por el método de sinterizacién, estaria

influenciando también el valor de densidad obtenido [52], [53].

Durante la sinterizacidn convencional, los materiales de tipo KNN producen una
fase liguida en etapas tempranas de sinterizaciéon, la cudl es responsable del
crecimiento de grano [5], [15], [54]. [55]. Esta fase liquida también ha sido
encontrada al procesar los materiales de KNN por microondas y es mostrada en la
figura 4.18c, porlo que el mecanismo de sinterizacion por microondas es muy similar

al mecanismo convencional.
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Al sinterizar a 1090°C por microondas (figura 4.18d), se observa heterogeneidad
estructural ocasionada por la porosidad vy la fase liquida, auxiliar en la sinterizacion

de perovskita.

a b
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Figura 4.18 Imdgenes FE-SEM de las muestras de KNN sinterizadas a diferentes temperaturas a)
Convencional 1100°C; Microondas: b) 1070°C, c)1080°C, d)1090°C.

La heterogeneidad observada durante la sinterizacién y caracterizada mediante

FESEM, se aprecia también a nivel macroscopico. En la figura 4.19 se observa una
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muestra sinterizada por microondas a 1100°C. Sobre la superficie se muestran
algunos defectos, ya que algunas zonas se aprecian mds densificadas que otras. El
mecanismo de sinterizacion podria estar influenciado por la distribucion de las

microondas al interior del material, ocasionando las heterogeneidades observadas.

Figura 4.19 Imagen de una muestra sinterizada por microondas a 1100°c por 5 minutos.

4.4 Propiedades eléctricas

4.4.1 Constante dieléctrica a temperatura ambiente.

La medicidn de la constante dieléctrica a temperatura ambiente es mostrada en
la figura 4.20, en funcién de la frecuencia. La muestra sinterizada por el método
convencional presenta mayor permitividad sin dispersion, mientras que los valores
de la constante dieléctrica de las muestras sinterizadas por medio de microondas

presentan muy bajos valores de permitividad en frecuencias desde 0 a 10MHz.

Los fendmenos observados en las mediciones de la constante dieléctrica en las
muestras sinterizadas por microondas pueden ser ocasionados principalmente por

los defectos observados por FE-SEM en la estructura de los piezoeléctricos y que
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afectan directamente en la densidad del material. Estos defectos ocasionan una
disminucion en la respuesta dieléctrica de los piezoeléctricos debido a la porosidad

[37], [56].
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Figura 4.20 Constante dieléctrica a temperatura ambiente de las muestras KNN sinterizadas por
convencional y microondas.

4.4.2 Polarizaciéon

La polarizacion frente al campo aplicado esta descrito por los ciclos de histéresis
ferroeléctricos. En la figura 4.21a se representa el ciclo de histéresis de la muestra
KNN sinterizada a 1100°C-2h mediante el método convencional. El valor mdximo
alcanzado en presencia del campo externo implica una polarizacion de saturacién
(Ps) mdxima de ~24 yC/cm?2. Este cerdmico retiene una fraccién de la polarizacion
inducida al eliminar el campo eléctrico conocida como polarizacidén remanente
(Pr) de ~20 uC/cm?2. Al aplicar un campo eléctrico en el sentido opuesto a la inicial,
se invierte el sentido del vector de polarizacion, fendmeno conocido como
conmutacioén. El campo necesario para lograr la conmutacion es conocido como

campo coercitivo (Ec) y tiene un valor en la muestra de ~17 uC/cmz2.
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Los materiales de tipo KNN son materiales policristalinos, formados por orientaciones
cristalinas ordenadas al azar y separados por bordes de grano. Cada grano puede
llegar a ser un monodominio, pero normalmente presentan en su interior una
estructura de dominios. Mediante la aplicacidon de un campo eléctrico
suficientfemente grande se induce una polarizaciéon a través del movimiento de las

paredes del dominio.

Para las muestras sinterizadas por microondas, figura 4.21b-d, los ciclos
ferroeléctricos tienen un comportamiento diverso al de las muestras sinterizadas por
convencional. En la muestra sinterizada a 1090°C-5min, la polarizacion de
saturacion es menor que la polarizacién remanente, indicando fendmenos de
conduccion [21], [57]. [58] . Esto significa que la muestra se comporta como un
conductor y pierde su capacidad ferroeléctrica. Al aumentar el campo eléctrico
externo a 2000 V, la muestra se convierte en un conductor. Este mismo fendmeno
ocurre en las muestras sinterizadas a 1090°C, 10 y 15 min, figuras ¢ y d,
respectivamente. Estos fendmenos de conductividad son atribuidos a la
orientacion al azar de los defectos polarizados, junto al desarrollo de la orientacién
de defectos polares [59]. Estos defectos son los observados mediante FE-SEM en la
estructura cristalina, por lo que la baja respuesta ferroeléctrica podria atribuirse a
la heterogeneidad generada por la sinterizacion utilizando el microondas en las

muestras sinterizadas durante diferentes fiempos de procesamiento.

Se ha demostrado que existen otfros factores que limitan la respuesta ferroeléctrica
de los cerdmicos: bajas densidades [37], [56]. la presencia de fase liquida [60] y las

fases secundarias [61].

Estas caracteristicas también han sido encontradas en las muestras sinterizadas por
microondas, por lo que la respuesta podria verse afectada por la presencia de
estos factores. Fendmenos similares han sido obtenidos por Sridevi et al [37] en
materiales de tipo KNN sinterizados por microondas multimodo. Sridevi atribuye la
disminucion de la Polarizacion remanente a la disminucion de tiempo de
sinterizacion, ya que se genera una mayor cantidad de fase liquida disminuyendo
la densidad y el tamano de grano. La disminucién de la densidad fue observada

en las muestras sinterizadas por microondas, ocasionada por una sinterizacion
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heterogénea. Por lo que este comportamiento estaria influenciado por el método

de sinterizacion.
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Figura 4.21 Ciclos de histéresis ferroeléctrica para las muestras sinterizadas por: a) Convencional a
1100°C, Microondas: b) 1090°C-5 min, c) 1090°C-10 min y d) 1090°C-15 min.

4.4.3 Constante piezoeléctrica
La figura 4.22 muestra la constante piezoeléctrica dss obtenida de los cerdmicos

sinferizados por el método convencional y microondas. Por el método

102



Procesamiento de polvos de KNN

convencional la dss tiene valores de ~126 pC/N, muy similares a los reportados por
ofros autores [62]-[65]. Las muestras sinterizadas por microondas exhiben

constantes piezoeléctricas cercanas a los ~10pC/N.

Al igual que los valores de las propiedades ferroeléctricas y dieléctricas, la
constante piezoeléctrica se ve afectada por los defectos ocasionados debido a la
heterogeneidad de la sinterizacion del microondas monomodo. Los fendbmenos de
conduccion observados en los ciclos de histéresis limitan los valores de la constante
piezoeléctrica ya que el material actia como un conductor y no como un

piezoeléctrico.
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Figura 4.22 Constante piezoeléctrica de las muestras de KNN sinterizadas por convencional y
microondas.
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4.5 Conclusiones

Los resultados de este capitulo sugieren que la sintesis de materiales basados en
KNN mediante microondas monomodo es posible. Se han establecido las
condiciones de sintesis y sinterizacion dentro de la cavidad del del microondas

monomodal para el procesamiento de este tipo de materiales.

Durante la sintesis de materiales piezoeléctricos basados en KNN auxiliada por
microondas monomodal, el tiempo de sintesis fue significantemente reducido en
comparacion con el procesamiento convencional. Sin embargo, debido a la
variacién de los mecanismos que acompana el calentamiento por microondas, los
materiales resultantes mostraron diferencias significantes con el procesamiento
convencional en la formacién de fases, geometria de la estructura cristalina y

composicion en la fase perovskita.

Por otro lado, durante la sinterizaciéon aplicando radiacion electromagnética, se
mostraron heterogeneidades durante la densificacion, promoviendo la formacion
de dreas no densificadas y por lo tanto una reduccidon en las propiedades
eléctricas del material. Sin embargo, los resultados estructurales obtenidos,
muestran que la sinterizacion por microondas pudiera ser cercana a los obtenidos
mediante sinterizacién convencional en términos del tamano de grano, densidad

y composicion quimica.
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Capitulo 5. Procesamiento de ceramicos piezoeléctricos

basados en el compuesto (Ko.aaNao.s2Lio.04)(Nbo.ssTA0.108b0.04)Os.

En la figura 5.1 se muestra el andlisis termogravimétrico realizado a la mezcla de
polvos KNLNTS sin calcinar y su correspondiente derivada, realizado a una
velocidad de calentamiento de 3°C/min. El primer pico, a 96°C, corresponde con
la pérdida de agua con una diferencia de peso del 8%. El segundo pico, a 192°C,
corresponde con la reaccion de descomposicion de carbonato hidratado a
carbonato anhidro con un 1.7% de peso. El tercer y cuarto pico corresponden con
la descomposicion de carbonatos a oxidos, que ocurre en el intervalo de
temperaturas de 400-760°C. A partirde 760°C, no se presenta ninguna otra pérdida
de peso, indicando el fin de la reaccidén. La temperatura obtenida concuerda con
la temperatura de calcinacién reportada por otros autores y que se encuentra en
el intervalo de los 700-800°C [1], [2]. A partir de esta informacion, se seleccionaron
las temperaturas de 700, 750 y 800°C para readlizar estudios de calcinacion

mediante el método convencional y de microondas.

0.12
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_— 0.08
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Figura 5.1Andlisis TG de los polvos KNLNTS sin calcinar.
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En la tabla 5.1 se resumen los datos de la informacion obtenida mediante TG. La
pérdida de peso total es de 15.3%. Al eliminar las pérdidas por absorcién de agua,
correspondientes a los picos a 96 y 192°C, la pérdida de peso durante la reaccion
es de 12.7%, consistente con la pérdida tedrica 11.7% [3]. [4] y que corresponde
con la pérdida de CO- de los carbonatos, de acuerdo a la reaccion de formacién

descrita anteriormente.

Tabla 5.1 Pérdidas de peso de los polvos KNLNTS sin calcinar.

Diferencia Pérdida . Referencias
Temperatura Reaccion o
(°C) de peso  acumulada transformacion
(%) (%)
96 -0.8 0.8 Pérdida de HO (5]
Reacciéon de [6]
descomposicion
192 -7 25 AHCO3>A:COs+H0
+CO2
438 2.7 5.2 Reaccion de [7]
descomposicion A2COs3
720 -10.1 15.3 3 A0s + CO
5.1. Sintesis de KNLNTS por el método convencional

5.1.1. Efecto de la temperatura de sintesis
En la figura 5.2, se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los polvos
calcinados mediante el método convencional a diferentes temperaturas utilizando
una velocidad de calentamiento de 3°C/min. En la parte inferior de la grdfica se
observan los picos correspondientes a los precursores, Oxidos y carbonatos,

descritos en la seccidon de metodologia.

La sintesis a 700°C durante 2 horas promueve la formacion de fase perovskita con
coexistencia de simetrias ortorrombica y tetragonal. Esto se manifiesta por la
separacion existente entre los picos (002) y (200) localizados en el intervalo de los
dngulos 2 theta 44-47° [8], [9] Estos picos son anchos debido al tamano del cristalito

del orden de nandmetros y a la presencia de fase amortizada.

Al aumentar la temperatura de calcinacion, se aprecia una evolucion en los picos

de difraccion que se traduce en un aumento de la cristalinidad y del tamano de la
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particula de la fase perovskita, ademds de un incremento del tamano de cristal
[10]. A 800°C se muestra una estructura con predominante estructura ortorrdmbica,
debido a la marcada intensidad del pico 002. Al aplicar este método de sintesis no

se identifican la presencia de fases secundarias.

(001)
(100)

(110)
(111)

(002)
(200)
(012)
(210)
(112)
211)

= 800°C 2h

750°C 2h
o rmimas 100°C 2h

*Nb,O, aNa,CO,
* = = Sb205 () KZCOB
Precursores  + 12,0, o Li,CO,
| T T ' |
40 50 60 70
2 Theta (%)

Figura 5.2 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos KNLNTS sintetizados por método
convencional a diferentes temperaturas.

5.1.2 Efecto del tiempo de sintesis
La figura 5.3 muestra los patrones de difraccion obtenidos de los polvos calcinados
durante 2 y 5 horas aplicando el método convencional. Los picos existentes
corresponden con la formacidn de fase perovskita sin presencia de fases
secundarias. La simetria de la fase involucra la coexistencia de las fases
ortorrombica y tefragonal, aunque predomina la fase ortorrdmbica, debido una
mayor intensidad del pico (002) [11]. Al incrementar el tiempo de calcinacién de 2

a 5 horas, se presenta predominante estructura ortorrémbica.
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Figura 5.3 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos KNLNTS sintetizados por método
convencional a 2 y 5 horas de calcinacion.

5.2. Sintesis de KNLNTS por medio de Microondas

5.2.1. Efecto de la temperatura de sintesis

En la figura 5.4 se aprecian los picos de difracciéon de rayos X de las muestras de

KNLNTS calcinados por microondas a diferentes temperaturas durante un fiempo

de 10 minutos a la mdxima temperatura. Es posible observar la presencia de los

picos correspondientes con la formacidon de perovskita. La geometria dominante

es tefragonal, debido a una mayor intensidad del pico (200) con respecto al pico

(002), el cual estd relacionado con la geometria ortorrdmbica.
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Figura 5.4 Patrones de difraccién de rayos X de los polvos KNLNTS sintetizados por medio de
microondas a diferentes temperaturas de sinterizacion.

Adicionalmente a la fase perovskita, es posible observar la presencia de otras fases.
Estas, pueden ser residuos de fases transitorias o fases secundarias. La identificacion
de dichas fases puede ser un tanto complejo, debido a que los picos principales en
la mayoria de ellas, estdn localizados muy cerca de las fases KNN, ademds de que
las fracciones masa volumen es bajo, por lo que es complejo detectarlas
adecuadamente. Sin embargo, una aproximacién a la identificacion de las fases

secundarias/transitorias es mostrada en la figura 5.5 [12].
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Figura 5.5 Patrones de difraccién de posibles fases secundarias/transitorias durante la calcinacién de

KNLNTS por medio de microondas [12].

La formacion de las fases secundarias durante la calcinacion puede deberse a
diversos factores, como ha sido descrito en el capitulo 4. Sin embargo, en sistemas
complejos como el KNLNTS, la presencia de las fases secundarias/transitorias
encontradas puede tener una mayor influencia en la velocidad de calentamiento
durante la sintesis sobre la cual influye la cinética de la reaccién de formacion del
compuesto piezoeléctrico. Durante una sintesis convencional, los tiempos largos de
procesado producen procesos de difusion entre los iones de los carbonatos dentro
de la estructura de los dxidos, sin embargo, durante un tiempo corto de calcinacién
mediante microondas, se obftiene la formacion de las fases secundarias

observadas.

Para determinar la influencia de la velocidad de calentamiento en la reacciéon de
calcinacién de este tipo de sistemas, se realizaron andlisis TGA/DSC aplicando

diferentes velocidades de calentamiento.

En la figura 5.6a se muestran las curvas de TGA realizadas a la mezcla de polvos de
KNLNTS sin calcinar a 3, 5, 10, 20 y 30 °C/min. Las curvas coinciden con una pérdida
de peso del 11.7%, muy cercana a la tedrica. Sin embargo, es posible observar que,
al aumentar la velocidad de calentamiento, se requiere de una mayor
temperatura para completar la reaccién. Esto es confirmado al obtener la

derivada de las curvas que se muestran en la figura 5.6b. El pico a 438°C con una
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velocidad de calentamiento de 3°C/min corresponde con el inicio de la transicion
de A2CO3>AO0s3, el cual al aumentar la velocidad de calentamiento a 40 °C/min,
aumenta hasta 500°C.
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Figura 5.6 a) TGA y b) Derivada, c) ATD de la mezcla de precursores de KNLNTS a diferentes
velocidades de calentamiento.

El intervalo transicidn de carbonatos a dxidos, que involucra la liberacién de COa,,
ocurre en el intervalo de los 400 a 690°C cuando se aplican velocidades de 3°C,

tipicas del procesamiento convencional, sin embargo, al aumentar la velocidad
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de calentamiento a 40°C/min el intervalo aumenta 30°C y termina en 800°C,

donde se puede apreciar el fin de la tfransformacion.

En la figura 5.6c se muestra el andilisis térmico diferencial aplicado a diferentes
temperaturas. Con una velocidad de calentamiento de 3 °C/min, la reaccién de
calcinacién presenta 4 picos endotérmicos que coinciden con los picos
identificados mediante el andlisis TGA, los cuales han sido descritos en la tabla 5.1.
Sin embargo, al aumentar la velocidad los picos de las reacciones de formacion
de la perovskita se vuelven mds endotérmicos, indicando que las reacciones no
son completadas. A partir de estos picos, se forman nuevas reacciones que pueden

estar involucradas con la formacién de fases secundarias y o transitorias.

Con una velocidad de 40 °C/min, la reaccion de formacion involucra picos
exotérmicos, en la formaciéon de diferentes fases. Estos picos corresponden con los
enconfrados mediante la derivada del ATG, indicando que la formacién de Ia
perovskita se ha desestabilizado, dando lugar a diversas reacciones que involucran

fases secundarias.

Malic et al. [13], determinaron que el proceso de formacién de los compuestos
basados en KNN se produce por la difusion de los iones alcalinos y oxigeno en el
o6xido de niobio, ademds de que, la formacidon de la perovskita se produce en la
interface entre una fase transitoria y el éxido de niobio, como ha sido descrito en el
Capitulo 4, por lo que diferentes velocidades de difusibn pueden provocar
gradientes de concentracién provocando la formacién de las fases secundarias

encontfradas durante la sinterizacion.

Las fases secundarias/transitorias encontradas por medio de DRX, pueden ser
atribuibles a la alta velocidad de calentamiento de las microondas, como en el
caso de los materiales KosNaosNbOs que fueron descritos en el Capitulo 4. Por lo
gue la aplicaciéon de altas velocidades de calentamiento, modifica la capacidad
de difusion de los elementos alcalinos promoviendo la formaciéon de fases

secundarias.
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5.2.2. Efecto del tiempo de sintesis
Diversos articulos sugieren [4], [13] que aumentar la temperatura y el tiempo de
calcinaciéon pudieran disminuir los gradientes de concentracién quimica de los
materiales basados en KNN, disminuyendo la presencia de fases secundarias, por
lo que se realizaron pruebas aumentando el tiempo de calcinacion a 10, 20 y 30

minutos por medio de microondas.

En la figura 5.7 se observan los patrones de difraccidén de rayos X de los polvos
KNLNTS calcinados a 800°C durante 10, 20 y 30 minutos. Es posible observar la
presencia de las fases secundarias/transitorias descritas previamente, por lo que
mayores fiempos de calcinaciéon no eliminan dichas fases. Una cuantificacion de
las fases no ha sido posible debido a la complejidad en la identificacion de las fases

presentes.

(110)
(111)

., Fase secundaria

800°C 30m
800°C 20m

800°C 10m
*Nb,0, ,Na,CO
-Sb,0; ] chos
+Ta 0O,  Lico,

3

Figura 5.7 Patrones de difraccién de rayos X con distintos tiempos de sintesis.

En la figura 5.8 se observan imdagenes FE-SEM que muestran el crecimiento de
algunas fases formadas durante la sintesis de KNLNTS por medio de microondas. La
figura 5.8a corresponde con la matriz de perovskita que aparece como fipicas

estructras cuboidales. La composicion quimica de esta fase es muy cercana a la
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tedrica de acuerdo al andlisis EDS realizado en el punto 1 y que se aprecia en la

tabla d, confirmando la formacion del compuesto piezoeléctrico KNLNTS.

La figura 5.8b, muestra el crecimiento de una fase amorfa rica en antimonio, con

un ~30% atdémico, mientras en la figura 5.8c se aprecia una fase rica en Nb y K de

acuerdo a los andlisis EDS. La identificacidn quimica de las fases y su

correspondecia con los espectros de difraccion de rayos X es dificil debido a la

complejidad del compuesto KNLNTS.

d
% até. K Na Li Nb Ta Sb (@)
KNLNT 10.4 104 - 17.2 2 0.8 60
S
Tedric
o
1 4.67 16.0 - 18.5 0.9 0.22 59.5
6 7 6 2
2 4.58 3.79 - 3.41 0.1 29.9 58.0
8 5 9
3 10.57 6.96 - 52.5 1.1 1.01 27.7
9 [e) 1

Figura 5.8 Imdgenes FE-SEM de las fases encontradas en la sintesis de KNLNTS por medio de
microondas: a) matriz de perovskita, b) fase con alta concentracion de Sb, c) fase con alta

concentracion de Nb, d) resultados de las composiciones obtenidas por medio de EDS.
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5.3. Sinterizacion mediante convencional y microondas de

KNLNTS

Elintervalo de temperaturas de sinterizacion para los materiales basados en KNLNTS
se encuentra entre 1000-1150°C [14]-[16], aunque los valores de densidad mayores
(~4.47g/cm3) sonreportadas en el intervalo de los 1100-1150°C. La temperatura de
fusion de este sistema no ha sido reportada en bibliografia, sin embargo, se
encuentra cerca de la temperatura de fundicion del los sistemas basados en KNN
(~1140°C)[17].

La sinterizacion de los materiales basados en KNLNTS fue realizada a partir de los
polvos calcinados a 800°C durante 2 horas mediante el método convencional,
debido a gue mediante este método, no se presentan fases secundarias o
transitorias, por lo que nos aseguramos de sinterizar fase peroskita pura. Estas
condiciones de calcinaciéon son comunmente utilizadas para la sintesis de este tipo

de materiales [2], [18].

En la figura 5.9 se observan los patrones de difraccion de rayos X de los polvos de
KNLNTS sin sinterizar y sinterizados a 1100°C durante 2 y 16 horas mediante
procesado convencional. Los picos encontrados corresponden con la formacion
de perovkista, sin la presencia de fases secundarias. Con 2 horas de procesamiento
la separacion de los picos (002) y (200) indican la presencia de una fase cubica,
mientras con un 16 horas de sinterizacion, existe coexistencia de fases
ortorrombica—tetragonal con predominancia de la fase ortorrombica. La fase
enconfrada corresponde con los estudios de Rubio M. et al. [19], donde muestra
que la fase del compuesto KNLNTS evoluciona de cubica a tetragonal-

ortorrombica al aumentar el tiempo de sinterizacién desde 1 hasta 16 horas.
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Figura 5.9 Patrones de DRX, de las muestras de KNLNTS sinterizadas por método convencional a
diferentes temperaturas.

La temperatura mdaxima de sinterizacion al aplicar microondas fue de 1050°C, ya
que al sobrepasar dicha temperatura, la muestra comenzé a fundir. La figura 5.10
muestra los patrones de difraccion de rayos X de los polvos de KNLNTS sin sinterizar
y sinterizadas por medio de microondas en el infervalo de temperaturas de 950 a
1050°C.

Es posible observar la formacion de los picos caracteristicos de la fase perovksita
desde 950°C a 1050°C. Sin embargo a 950°C los patrones muestran una distorciéon
alo largo de todo el espectro, que corresponde con una fase amorfa. La presencia
de esta fase amorfa podria deberse a la relativamente baja temperatura de
sinterizacion [20] y podria corresponder con la formacién de la etapa de solucion-
precipitacion que da lugar ala fase liquida [21], ya que al aumentar la temperatura
(y tiempo figura 5.12) de sinterizacioén, la fase amorfa desaparece, lo que podria

indicando que la etapa de coalesencia ha terminado.

La geometria de la perovskita esta reflejada por los picos (002) y (200) vy
corresponde con una geometria cubica [22], [23], debido a la combinacion de

estos picos.
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Figura 5.10 Patrones de difraccidn de rayos X de las muestras de KNLNTS sinterizadas por medio de
microondas a diferentes temperaturas.

En la figura 5.11 se observan los valores de densidad obtenidos en los cerdmicos
KNLNTS procesados por los métodos convencional y de microondas. La densidad
tedrica de estos materiales no ha sido precisada en la bibliografia, sin embargo,
Chu Xiang et al. [24] reportan densidades de 4.69g/cm3, Ok et al. [25] de 4.59 g/cm3
y R. Marcos et al. [26] de 4.41 g/cm3.

Es posible observar la dependencia de la densidad en funcién de la temperatura
en los materiales procesados por microondas. La densidad obtenida a 1050°C-10
min es de 4.38 g/cms3, ligeramente menor a la obtenida por el método
convencional a 1100°C-16 h (4.41 g/cm3). Se puede observar que se obtienen
materiales con densidades muy parecidas, pero con un fiempo de procesado
muchisimo menor. Mediante microondas solo es necesario un ciclo de 40 min para
obtener un material con una desidad similar al procesado mediante convencional,
cuyo ciclo es de aproximadamente 20 horas. El consumo energético mediante

microondas es aproximadamente 80% mds bajo que por convencional, esto
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repercutird en el gasto econdmico del material final, haciéndolo muchisimo mds

competitivo a nivel industrial.
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Figura 5.11Efecto de la temperatura en la densidad de materiales KNLNTS sinterizados por
convencional (CV)y microondas.(MW).

En la figura 5.12 se muestra los patrones de difraccion de rayos X del efecto del
tiempo de sinterizacion a la mdxima temperatura de las muestras de KNLNTS. Los
picos corresponden con la formacién de perovskita con predominante geometria
cUbica (c)a [27], aungue se aprecian los picos de que corresponden con las
geometrias ortorrdmbica (o), tetragonal (t) como se muestra en la ampliaciéon de
los picos (002) y (200) de la figura 5.11b. Ademds, es posible observar distorsiones
en las bases de los picos que pudieran corresponder con una fase amorfa. La
formacién de las simetrias cUbicas a mayor tiempo de sinterizacion podria deberse

a la evaporacion de los elementos alcalinos, dando lugar a variaciones en los
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pardmetros de red por el infercambio de los iones en posiciones B hacia posiciones

A de la perovskita [4].
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Figura 5.12 a) Patrones de difraccién de rayos X de las muestras de KNLNTS sinterizadas por medio de
microondas a 1050°C durante 10, 20 y 30 minutos a la mdaxima temperatura. b) Ampliacion de los
picos (002) y (200) con presencia de geometrias ortorrdombica (o), tetragonal (t), cubica (c) y
monoclinica (m).

En la figura 5.13 se muestra el efecto del tiempo de sinterizacion en la densidad de
los cerdmicos KNLNTS. Por el método convencional se obtiene una mayor densidad,
cuando el tiempo de sinterizacion es de 16 horas. Aplicando este método se
obtienen densidades similares a los reportados la literatura por Rubio M. et al. [4],
[18], [26] (4.47 g/cm?d) .

Mientas que, al aumentar la temperatura de sinterizacién, se presenta un
incremento en la densidad, aumentar el tiempo de sinterizacion de 10 a 30 minutos
parece no tener una relacidn cuando los materiales son procesados por
microondas, esto puede ser debido a la presencia de las diferentes fases
enconfradas por medio de DRX y que nos hablan sobre la presencia de la

heterogeneidad del proceso de sinterizacién provocado por las microondas.
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Figura 5.13 Efecto del tiempo de sinterizacion en los materiales de tipo KNLNTS procesados por
microondas y convencional.

Las imdagenes de las microestructuras obtenidas por FE-SEM de los cerdmicos
KNLNTS sinterizados por el método convencional (figura 5.14a) y microondas (figura
5.14b) muestran estructuras cuboides tipicas de la perovskita. Por el método
convencional con un tiempo de sinterizacién de 16 horas a 1100°C, se aprecian
cubos en el intervalo de las 5-8 um con bordes de grano bien definidos. Ademds
es posible observar residuos de la fase liquida a través de la cual sinteriza este tipo

de materiales [3], [11].

La microestructura de los cerdmicos procesados por microondas a 1050°C durante
20 minutos, muestra cubos de perovskita con geometria regular, de tamano
cercano a las 2-5 um, ademds, es posible identificar la fase amorfa encontrada en
los patrones de difraccion de rayos X. Los restos de la fase liquida, a través de la

cual sinteriza este tipo de materiales, confiirma un mecanismo de sinterizacién
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similar al del procesamiento convencional, sin embargo, no existe un

calentamiento heterogéneo provocando las fases amorfas encontradas.

a b

Fase liguida

p B

Figura 5.14 Imdagenes FE-SEM del sistema KNLNTS sinterizado por: a)convencional a 1100°C-16 hy b)
microondas a 1050°C-20 minutos.

5.4, Propiedades eléctricas

5.4.1. Constante dieléctrica

La medicion de la constante dieléctrica a temperatura ambiente de los cerdmicos
sinterizados por el método convencional y de microondas son mostrados en la
figura 5.15. Las curvas de dispersion muestran fendmenos de relajacion
ocasionados por la recrientacion de dipolos. Sin embargo, los valores de constante
dieléctrica son mayores para las muestras sinterizadas por el método convencional
en comparacion con las microondas. Esto puede atribuirse a los defectos
localizados por medio de FE-SEM y la heterogeneidad de fases observada por
medio de DRX.
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Figura 5.15 Medicién de la constante dieléctrica a temperatura ambiente de las muestras de KNLNTS
sinterizadas por convencional (CV) y microondas (MW).

5.4.2. Propiedades ferroeléctricas
En la figura 5.16 se observan las los ciclos ferroeléctricos de los cerdmicos KNLNTS
sinterizados por convencional y microondas. Los cerdmicos sinterizados por el
método convencional (figura 5.16) muestran ciclos de histéresis durante 16 horas a
1100°C donde muestran una polarizacion de saturacion (Ps) a 3500V de ~17
WC/cm?. La polarizacidn remanente para este voltaje es de ~15 yC/cm?2. Mientras

el campo coercitivo es de 10 kV/cm.

Para las muestras sinterizadas por microondas, figura 5.16(b-d), las mediciones
ferroeléctricas presentan fendmenos de conduccién, debido a que la polarizacion
de saturacion es mayor que la polarizacion remanente [28]-[30] . Esto significa que
la muestra se comporta como un conductor y pierde su capacidad ferroeléctrica.
Al aumentar el campo eléctrico externo a 2000 V, la muestra se convierte en un
conductor. Este mismo fendmeno ocurre en las muestras sinterizadas a 1050°C por

20 y 30 minutos, figuras c y d, respectivamente.
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Se ha demostrado que existen diversos factores que limitan la respuesta

ferroeléctrica de los cerdmicos: bajas densidades [31], [32], la presencia de fase

liquida [33] y las fases secundarias [18], ademds, la presencia de la fase cubica

reduce la capacidad de polarizacion del material. La sinterizacion por microondas

genera este tipo de defectos que han sido observados mediante FE-SEM, los cuales

restringen las propiedades ferroeléctricas. Fendmenos similares han sido obtenidos

por Sridevi et al. [31] en materiales de tipo KNN sinterizados por microondas

multimodo.

a
30

20

10

20

10

0

-10

-20

-30

=

-30

[
-20

| T T
-10 O

10 20 30

30

20

10

300 P
200 - “
1 A \
100 - { |
7: Wk
0

30

I \
100 o | ‘

il )
200 - |

i § F
-300 — S —

20

10

-30

-20

-10 O

10 20 30

300 —- F

200 —

100 —: f}

0 i

100 }

200 |

-300 —- u‘

-10 0 10

LI B LI I B B

-30 20 -10 0 10 20 30
T I T I T | I T | T
-30 20 -10 O 10 20 30

Figura 5.16 Ciclos de histéresis de las muestras sinterizadas por: (a) Convencional a 1100°C-16 h,
(b) 1050°C-10 min, (c)1050°C-20 min y (d)1050°C-30 min.
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5.4.3. Pardmetro piezoeléctrico.
Las muestras sinterizadas por el método convencional presentan un pardmetro
piezoeléctrico de 169 pC/N y 146 pC/N para 16 y 2 horas de sinterizacion. Estos
resultados son consistentes con los reportados por Rubio M et al. [10], quien reporta

mayores propiedades piezoeléctricas con largos tiempos de sinterizacion.

Los cerdmicos procesados por microondas muestran bajas propiedades
piezoeléctricas ~10 pC/N debido a la baja capacidad de polarizacion. Estas
muestras se comportan como conductores de acuerdo con los ciclos

ferroeléctricos obtenidos.

200~

1125°C
1050°C

150 +

d33 (pC/N)
3

50
04 | | |
16h 2h 0 | 20 | 30
cv MW

Tiempo de sinterizacién (min)

Figura 5.17 Constante piezoeléctrica de las muestras de KNLNTS sinterizadas por método
convencional (CV) y microondas (MW).

133



Procesamiento de cerdmicos piezoeléctricos basados en KNLNTS

5.5. Conclusiones

La influencia de la radiacion de las microondas durante la sintesis del compuesto
piezoeléctrico KNLNTS ha sido estudiada. Los resultados sugieren que es posible
sintetizar dicho compuesto a partir de una reacciéon de dxidos en estado sélido, sin
embargo, el mecanismo de calentamiento por microondas, influenciado por la
alta velocidad de calentamiento, altera la obtencion de una fase perovskita pura.
Los polvos sintetizados con fase perovskita obtenida a tfravés de la sintesis por medio
de microondas, pudieran ser comparables con los obtenidos por el método
convencional ya que presentan simetrias, tamanos de grano y composiciones

similares.

La sinterizacidon de materiales basados en KNLNTS por medio de microondas
monomodo es posible, sin embargo, la heterogeneidad en la densificaciéon del
compuesto afecta las propiedades eléctricas del material. La densidad obtenida

es comparable con los cerdmicos sinterizados por la via convencional.
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Capitulo 6. Conclusiones

El propdsito principal de este frabajo fue determinar el efecto de la radiaciéon
de microondas como una fuente de calor alternativa a los métodos de
calentamientos convencionales. La energia de microondas ha sido aplicada
en el procesamiento de materiales cerdmicos piezoeléctricos libres de plomo. Esté
método no convencional ofrece ahorros en términos de energia requerida y de

tiempo de proceso.

Los principios bdsicos del calentamiento por microondas fueron revisados.
Se sabe que la inferaccion entre los dipolos de los materiales con la
radiacion electromagnética promueve el calentamiento de los materiales,
en donde los efectos de los campos magnéticos y eléctricos son importantes

para el mecanismo de calentamiento.

La obtencidon de polvos cerdmicos mediante un calentamiento por medio de un
microondas monomodo es posible, sin embargo se enfrentan varios retos: el primero
interviene durante la etapa de procesamiento, en donde se requiere un cuidadoso
control de la velocidad de calentamiento dentro de la cavidad del microondas,
Ademds seria deseable poder evitar la presencia de fases transitorias en los
productos finales de sintesis. De manera similar, durante la sinterizacidon de
materiales piezoeléctricos, el control de la velocidad de calentamiento es crucial
para la obtencién de cerdmicas bien densificadas. También es necesario cuidar la
distribucidn de la radiacion al interior de la cavidad para poder disminuir la
presencia de heterogeneidades sobre las muestras densificadas. El control de la
distribucién de la radiacion se logra mediante un buen arreglo de los susceptores y
polvos al interior la cavidad. Este arreglo es crucial para el control del

procesamiento de los materiales piezoeléctricos mediante microondas.

La aplicacion de microondas de tipo monomodo requiere de
mayores estudios de optimizacion y mejora, con el propdsito de obtener
fases puras y cerdmicas densificadas homogéneamente. Estos estudios

podrian involucrar mejorias en el diseno de equipos de microondas y la
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adiciéon de inhibidores de fases secundarias. A demdas de determinar el efecto que
pueden tener este tipo de métodos no convencionales de procesamiento en otros

sistemas piezoeléctricos.
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