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RESUMEN

Con el objetivo de evaluar la influencia del Cu sobre las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas del
KysNap,NbO3; (KNN) se sintetizd, por reaccion en estado sdlido, KNN dopado con diferentes concentracio-
nes de CuO (0 a 2% mol). El analisis del material se realizd empleando mediciones de densidad por el méto-
do de Arquimedes, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido
(SEM), curvas de polarizacién, constante piezoeléctrica (d33) y espectroscopia de impedancia a temperatura
ambiente. En general, se observé que el aditivo no logré mejorar las propiedades dieléctricas o piezoeléctri-
cas. Pequefias cantidades de CuO (0,5%mol) afectaron ligeramente el proceso de densificacion, mientras que
altas concentraciones incrementaron la porosidad. Asimismo, bajas concentraciones de CuO redujeron drasti-
camente los valores de d33, presumiblemente debido al efecto endurecedor del aditivo.
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ABSTRACT

In this paper the influence of Cu on dielectric and piezoelectric properties of K;,Na;,NbO3; (KNN) was eva-
luated. Samples were obtained by solid state reaction doping with CuO (0 to 2 mol%). The obtained samples
were characterized by the Archimedes method, X-Ray diffraction, Raman spectroscopy, Scanning Electron
Microscopy, polarization curves, piezoelectric constant (d33) and impedance spectroscopy at room tempera-
ture. In general, it was observed that doping does not improve dielectric and piezoelectric properties. Small
amounts of CuO (0.5 mol%) slightly affected the densification process, while high concentrations increased
the porosity of the samples. Also, low concentrations of CuO drastically reduced d33 values, presumably due
to the hardening effect of the additive.
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1. INTRODUCCION

Como alternativas a los materiales piezoeléctricos basados en zirconato-titanato de plomo (Pb(Zr,Ti)O3-
PZT), en los tltimos afios se ha centrado la atencién en los ceramicos ferroeléctricos de bismuto con estructu-
ras en capas (BLSF) y en materiales ferroeléctricos con estructura tipo perovskita, libres de plomo [1-2]. En
este sentido, la familia de BLSF constituye un sistema de materiales ferroeléctricos importantes para aplica-
ciones dieléctricas, ferroeléctricas, piezoeléctricas y piroeléctricas, debido a que ceramicos como Bi4Ti3012
(BIT) y Na0.5Bi4.5Ti4015 (NBT) exhiben baja constante dieléctrica, alta temperatura de Curie y gran aniso-
tropia en factores de acople K33/K31 comparados con los de PZT [3]. No obstante, debido a la naturaleza
anisotropica del material, el re-direccionamiento de los dipolos espontaneos esta limitado a dos dimensiones
lo que resulta en bajas propiedades piezoeléctricas [4].

Los ceramicos basados en titanato de bario (BaTiO3) son materiales ferroeléctricos que poseen una constante
dieléctrica que puede encontrarse entre 1500 a 6000 (1 kHz) y un coeficiente piezoeléctrico d33 de 150 pC/N.
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Sin embargo, su baja temperatura de Curie (120°C) limita sus aplicaciones a alta temperatura [5].

Dentro de la categoria de materiales ferroeléctricos con estructura tipo perovskita libre de plomo y buenas
propiedades piezoeléctricas podemos encontrar los sistemas basados en Bij,Nay,TiO; (BNT) 0 en
Ki,NaysNbO; (KNN) ya que presentan propiedades comparables al PZT. EI cerdmico de BNT exhibe una
gran polarizacién remanente y un campo coercitivo muy alto (73 kV/cm) [6]. Sin embargo, posee una TC de
320°C y una temperatura de transicion de la fase ferroeléctrica a anti-ferroeléctrica de 200°C [7].

Los ceramicos de niobato de sodio y potasio (KNN) se destacan por exhibir una constante piezoeléctrica cer-
cana a los 100 pC/N y una TC de 420°C. Al igual que los cerdmicos de PZT, los materiales basados en KNN
presentan una transicién de fase morfoldgica (dos fases ortorrombicas a 50% K y 50% Na), que incrementa
las propiedades de las composiciones cercanas a esta transicién. Dicha transformacién de fase puede ser fa-
cilmente modificada reemplazando algunos de los cationes A y B de la estructura tipo perovskita (ABO3),
incrementando la temperatura de Curie y aumentando la constante piezoeléctrica [8-9]. No obstante, su pro-
blematica principal radica en la dificultad de obtener una alta densidad luego del proceso de sinterizado.
Existen distintos tipos de mecanismos con el objetivo de aumentar la densidad y modificar las propiedades
piezoeléctricas del material. Entre ellos se destacan el prensado en caliente, el prensado isostatico, la adicién
de dopantes y el texturado, entre otros [10-13].

En particular, el agregado de ciertos aditivos capaces de reemplazar los cationes en posiciones A o B pueden
modificar el comportamiento de los dispositivos debido a la posible formacién de vacancias cationicas o
anionicas dependiendo de los mecanismos de compensacion de carga operantes. En el caso del agregado de
CuO, este cation puede generar vacancias de oxigeno que endurecen las propiedades del material y a su vez
induce la formacién de una fase liquida que favorece el crecimiento de los granos durante el sinterizado [14].

Este trabajo tiene como objetivo analizar el efecto del agregado de aditivos al KNN con cationes de Cu en
diferentes concentraciones (0 a 2%mol de CuO) sobre la evolucion estructural y micro-estructural de estos
ceramicos y su reflejo en las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas finales. Se implement6 el método de
activacion mecano-quimica de los precursores y posterior reaccion en estado sélido. Se analizaron las princi-
pales condiciones de procesamiento (tiempo de molienda, temperaturas de calcinacion y sinterizado), y se
determinaron las propiedades dieléctricas y micro-estructurales de cada sistema.

2. MATERIALES Y METODOS

Se sintetizd Ky,Na;,NbO; mediante reaccién en estado solido, a partir de K2CO3 (Cicarelli 99,99%;
Argentina), Na2CO3 (Cicarelli 99,99%; Argentina) y Nb205 (Aldrich 99,8%; USA), siguiendo una relacién
estequiométrica Na:K:Nb:O de 1/2:1/2:1:3. En el caso de las muestras con la adicion de cobre, a la mezcla de
partida se le incorpord CuO (Fluka, 99,9%) en concentraciones que variaron entre (0,5; 1; 1,5y 2 %mol).

Los precursores de partida fueron molidos durante 6h en un molino planetario (Fritsch, Pulverisette 7,
1000rpm) y medio alcohdlico usando recipientes de circonia. A fin de asegurar la total descomposicidn de los
carbonatos, el polvo resultante fue secado a 110°C, tamizado y calcinado a 900°C durante 5h. Con el polvo
resultante, se conformaron pastillas de 6 mm de didmetro y 0,6 mm de espesor por prensado uniaxial a 150
MPa, las que fueron sinterizadas a 1125°C durante 2h, en atmosfera de aire, a una velocidad de calentamiento
y enfriamiento de 5°C/min. Las pastillas sinterizadas fueron rectificadas con lijas de granulometria 320 y 600
a fin de eliminar desviaciones en la composicion y mantener una superficie plana para el contacto eléctrico.

La densidad de las pastillas se determiné mediante el método de Arquimedes. La estructura cristalina
y la microestructura de las muestras sinterizadas se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX,
Philips PW1830, CuK) y microscopia electronica de barrido (SEM, JEOL 6460LV), respectivamente. Para
este Ultimo estudio las muestras fueron pulidas a espejo y tratadas térmicamente a 50°C por debajo de la tem-
peratura de sinterizado, durante 20 min. El espectro Raman fue obtenido usando un equipo Renishaw in Via
Raman Microscope, con un laser de Argon de 514 nm y rendijas de difraccion de 2400 lineas por milimetro.

El comportamiento dieléctrico fue analizado sobre los discos, con electrodos de plata pintados sobre la
superficie, a través de Espectroscopia de Impedancia (Hioki 3532-3550) entre 100 mHz y 10 MHz, y tempe-
raturas ambiente. Los ciclos de histéresis (polarizacion vs campo eléctrico), fueron obtenidos a temperatura
ambiente, en un bafio de silicona, aplicando un campo eléctrico de 35 kV/cm, de forma sinusoidal y una fre-
cuencia de 50Hz. La constante piezoeléctrica fue obtenida empleando un equipo Piezo d33 Test System Mo-
del: YE2730 -Sinocera Inc.

3. RESULTADOS
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En la Figura 1 se presentan los patrones de difraccion del KNN dopado con diferentes porcentajes de CuO (0
a 2 %mol). Los patrones permiten identificar la presencia de una fase rica en KNN con estructura perovskita
ortorrémbica. También se perciben picos asociados a fases secundarias las cuales pueden asignarse a los nio-
batos de potasio K2Nb8021 (JCPDS 70-1146) y K3NbO4 (JCPDS 26-1325). La existencia de estas fases
secundarias, a pesar de que sean en baja proporcién, indica que durante el sinterizado se produjo la volatili-
zacion de sodio, lo cual gener6 la formacion de estos niobatos de potasio a consecuencia de la deficiencia de
sodio.

A fin de obtener informacion complementaria las muestras se analizaron mediante micro-espectroscopia Ra-
man, en el rango entre 100 a 900cm-1 (Figura 2). Se pueden observar en la grafica cuatro bandas de vibra-
cion principales asociadas al octaedro NbOG6-. Estas se localizan aproximadamente a 250 cm-1, 560 cm-1,
615 cm-1y 860 cm-1 y se las identifica como v5, v2, vl y v1+v5. El modo de vibracion de especial interés
es el Alg(vl) por ser el modo cercano a la equilateralidad de la simetria del octaedro [15].

En la Figura 3 se presenta la variacion del modo Alg(vl) obtenido luego de la deconvolucion en dos funcio-
nes Lorentzianas en el rango de 450 a 750 cm-1. Se aprecia que el nimero de onda del modo de vibracién
Alg(vl) disminuye con el incremento del aditivo. Esto sugiere que la rigidez de enlace entre el catién ocu-
pando la posicién B y los oxigenos coordinados se hace mas débil. Dicho efecto puede justificarse con el
aumento de ortorrombicidad generado con el agregado del dopante, lo cual produce un aumento entre la dis-
tancia del catién en la posicion B con sus oxigenos coordinados. Por otro lado, la generacién de vacancias de
oxigeno hace que la distancia Nb-oxigeno aumente y asi la rigidez disminuya [16].
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Figura 1. Patrén de DRX de KNN puro y KNN dopado con CuO. (*) Picos correspondientes a la fase
K,NbgO,; (JCPDS 26-13215) y (0) Picos correspondientes a la fase KzsNbO,4 (JCPDS 70-1148).
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Figura 2. Espectro de Raman para KNN puro (0%) y KNN-dopado CuO como funcion de la concentracion
de aditivo (0 a 2%mol).
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Figura 3. Longitud de onda de los modos de vibracion Alg (vl) en funcién de la concentracion de CuO.

En la Tabla 1 se observan los valores de densidad, porosidad de KNN con diferentes porcentajes de CuO. Se
puede afirmar que el aditivo produjo un aumento de la porosidad de la muestra. En relacién a esto, en la Fi-
gura 4 observamos que la adicion de Cu modifica la microestructura del KNN puro. Se produjo un importan-
te crecimiento de los granos y un aumento en la porosidad que se incrementa con el agregado de dopante. Se
obtienen granos con una distribucion amplia y con un tamafio medio de grano de 4,5um. Se aprecia una gran
porosidad la cual se incrementa con el agregado de dopante. Como se esperaba, parte del CuO formo una fase
liquida que favoreci6 el crecimiento de los granos y, al mantenerse la temperatura de sinterizado en 1125°C,
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generd un crecimiento desproporcionado de los granos.

La presencia de poros de gran tamafio indica que se ha producido un “escurrimiento” de la fase liquida for-
mada, debido a la temperatura de sinterizado. Otros autores han determinado que el aumento en el contenido
de CuO disminuye la temperatura requerida para el sinterizado, alcanzandose valores cercanos a los 950°C

[14].

Tabla 1. Valores de densidad, propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de KNN puro y dopado con CuO.

Densidad Porosidad g’ tand dss
Muestra s (PCIN)
(g/cm’) (%) (10 kHz) | (10 kHz)
KNN Puro 4,28+0,19 5,75+2,45 352 0,13 86
0,5% CuO 4,24+0,09 6,39+2,20 277 0,04 60
1,0% CuO 4,20+0,02 7,30+0,61 223 0,02 -
2,0% CuO 4,14+0,06 8,90+1,61 232 0,02 -

Figura 4. Micrografias electrénicas de barrido de KNN puro (A) y KNN dopado con 0,5; 1 y 2%mol de CuO
(B,C,D).

La parte real de la permitividad y la tangente de pérdida en funcién de la frecuencia y del contenido de do-
pante se muestran en la Figura 5. En todos los casos se puede ver que a baja frecuencia la permitividad de-
crece drasticamente con la frecuencia debido a un proceso de relajacion espacial, caracteristica de los mate-
riales poli-cristalinos. Adicionalmente se observa un proceso de relajacion a alta frecuencia (~5 MHz) aso-
ciado a un fendmeno de relajacion dipolar. En lo que respecta al efecto del dopante, las muestras con mayor
carga de Cu+2, presentaron una dependencia mas marcada con la frecuencia y menores valores de permitivi-
dad real, debido a su mayor porosidad. En ningin caso se observo que el cobre influyera notoriamente en la
frecuencia de relajacion.
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Figura 5. Variacion de la permitividad real (A) y tangente de pérdida, tan(d), (B) como funcién de la fre-
cuencia y la concentracion de CuO, a temperatura ambiente.

En la Tabla 1 también se presentan los valores de constante dieléctrica, tangente de pérdida y constante pie-
zoeléctrica asi como los valores de densidad y porosidad para KNN con distintos porcentajes de Cu. Se apre-
cia que la incorporacién del dopante disminuye tanto las propiedades dieléctricas como las piezoeléctricas e
incrementa la porosidad. La elevada porosidad de las muestras dopadas con mas de 0,5%mol de CuO impo-
sibilité su polarizacion.

Dado el radio iénico del Nb5+ (78pm), podemos suponer que el cobre (Cu2+, 87pm) reemplaza sustitucio-
nalmente al Nb5+ y debido al exceso de cargas negativas que se produce se generan vacancias de oxigeno.
Acorde a trabajos previos, este exceso de vacancias de oxigeno, que disminuye el volumen de la celda unidad,
deberia endurecer las propiedades del material [17]. De este modo, la constante dieléctrica, la pérdida dieléc-
trica y la constante piezoeléctrica deberian disminuir y la polarizacién o despolarizacién de las muestras de-
beria presentar una mayor dificultad. Por lo tanto y acorde a los resultados obtenidos, podemos inferir que las
propiedades del material se “endurecieron”, y por lo tanto se ve reforzada la hipdtesis de que el Cu+2 sustitu-
ye al Nb+5. Segln la notacion de Kroeger—Vink el dopado con CuO con formacion de vacancias de oxigeno
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puede representarse por la siguiente ecuacion:

2CU022Cupny’” +3V, +20, (1)

Finalmente, las muestras de KNN dopadas con CuO fueron analizadas bajo la aplicacion de un campo eléc-
trico variable a partir del cual fue posible confirmar su comportamiento ferroeléctrico. En la Figura 6 se
muestra el ciclo de histéresis de polarizacion de KNN puro y dopado en funcién de un campo eléctrico varia-
ble de Ep = 35 kV/cm a 50 Hz a temperatura ambiente. EI KNN puro muestra una polarizacién remanente
(Pr) de 13,75 uC/cm2, la cual resulta menor que las de KNN dopado con 0,5%mol de CuO (22 nC/cmz2, res-
pectivamente). El campo eléctrico coercitivo (Ec) para KNN dopado con 0 y 0,5%mol de Cu fueron 17,30 y
22 kV/cm, a su vez los valores de polarizacion de saturacion (Ps) fueron de 18,25; 26 uC/cmz2. En este caso
se observa claramente el efecto endurecedor de la adicion de cobre el cual produce un aumento tanto de la
polarizacién remanente como del campo coercitivo.
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Figura 6. Ciclo de histéresis de KNN dopado con 0y 0,5% mol de CuO, a temperatura ambiente. Condicio-
nes de medicion: campo eléctrico variable a 35 kV/cm y frecuencia de 50Hz.

4, CONCLUSIONES
A partir de los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

La incorporacion de CuO a ceramicos de K,,Na;,NbO; en bajas concentraciones (hasta el 0,5%mol) favore-
cié el endurecimiento ferroeléctrico y, por lo tanto, redujo la permitividad y la constante piezoeléctrica. Por
otra parte, concentraciones de CuO mayores al 0,5%mol dificultaron los procesos de densificacion e incre-
mentaron notoriamente la porosidad y las pérdidas dieléctricas. De este modo, el agregado del dopante estaria
restringido a bajos niveles, dado que la porosidad se encuentra fuertemente influenciada por el contenido de
cobre. Una alternativa para analizar el agregado de mayores contenidos de cobre seria, en un trabajo posterior,
modificar el ciclo de sinterizado para mejorar las caracteristicas micro estructurales de estos materiales.

Finalmente, el aditivo también modific6 la morfologia de los ceramicos basados en KNN, probablemente
debido a la formacién de una fase vitrea que incrementé el tamafio y la distribucion de los granos. En cambio,
los procesos de relajacion dieléctrica no se vieron afectados por el aditivo.
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