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RESUMEN

En este trabajo se sintetizé N&1,NbO; (KNN) mediante el método de reaccion en estado
solido. Se analizé el efecto de diferentes gradosdlienda, temperaturas de calcinacion y
sinterizado sobre las propiedades fisicas y diel&as de los ceramicos. Los materiales de
partida fueron mezclados en un molino planetarioadte 2, 4 o 6h y calcinados a 850 o
900°C durante 2 o 5h. Mediante DRX y Raman seia@td formacion de KNN. Los polvos
obtenidos luego de la molienda realizada durantey Glosterior calcinacion a 900°C por 5h
fueron prensados en forma de pastillas y sintensade 1050 a 1150°C durante 2h. Se
observd que las pastillas sinterizadas a 1125°Csgmearon mayor densidad y una
microestructura homogénea. Posteriormente, el rdslamaterial fue molido durante 2 o 4h
y calcinado a 850 0 900°C durante 2 o 5h y sinsehiza 1125°C. En general, se observo que
los sistemas calcinados a mayores temperaturasrytipmpos mayores tuvieron mejores

propiedades.

Palabras claves: Piezoeléctricos, condiciones aeepamiento, KoNa;,NbOs;.
INTRODUCCION

Los ceramicos de zirconato-titanato de plomo (PB(¥Ds-PZT) son los materiales
piezoeléctricos mas utilizados (60% del mercadeytydiados para aplicaciones tales como
actuadores, sensores, transductores o vibrado#s En general, se caracterizan por tener
alta sensibilidad, confiabilidad y la capacidadogerar en un amplio rango de temperaturas
sin modificar sus caracteristicas piezoeléctricas.

Los PZT se fabrican generalmente a partir de laitcecde mezcla de o6xidos, la que es
relativamente simple y econémica. Sin embargo, msterial posee contenidos de 6xido de

plomo (PbO) de aproximadamente 60 a 70%. El plonsasycompuestos son considerados
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toxicos y peligrosos, no solo por la polucion diaegue genera el proceso de manufactura y
maquinado de los compuestos, sino también porgsieptoductos conteniendo PZT no
pueden ser reciclados. Otro inconveniente surgka @ta dependencia del comportamiento
piezoeléctrico del material con la composicion 82T que puede ser afectada por la
volatilizacion del PbO [5].

Estos materiales también pueden contaminar al fieau vida operativa si se encuentran en
ambientes corrosivos [5]. La contaminacion con mla@n pequefias dosis produce dolores de
cabeza, nauseas, anemia y pérdida de fertilidaghtras que la exposicion durante largos
periodos puede provocar serios problemas neuropatesales [5-6]. Por ello, desde hace
unos pocos afos se han comenzado a analizar d#fer@iernativas para reducir la necesidad
de emplear plomo a partir del desarrollo de unavadamilia de materiales piezoeléctricos
gue reemplacen a los tradicionales PZT.

Desde hace unos afos que se estan estudiandoaheategramicos basados en bismuto con
estructuras en capas [7], en titanatos con esteutifpo perovskita (BjA12)TiOs (A = Na,

K) [8], titanatos de bario modificados [9], y tar@bien sistemas conformados por niobiatos
alcalinos [(K.x,Na)NbOs] (KNN) [10,11]. Estos ultimos, han demostrado tepepiedades
piezoeléctricas equivalentes a la de los PZT [12]que permite su utilizaciéon en la
fabricacion de transductores y otro tipo de digpas electronicos. Al igual que el PZT los
ceramicos KNN presentan una transiciéon de faseaiigita (dos fases ortorrombicas a 50%
Ky 50% Na), que incrementa las propiedades dedagposiciones cercanas a esta transicion.
Dicha transformacién de fase puede ser faciimertdiffnada reemplazando algunos de los
cationes A y B de la estructura tipo perovskita BB incrementando la temperatura de
Curie y aumentando la constante piezoeléctrica [13]

La principal desventaja del KNN es el cuidado qeidebe tener con los materiales de partida,
la sensibilidad de las propiedades con la compmsigiel complejo proceso de densificacion
[14]. Por ello, se encuentran en proceso de apalaiias técnicas tales como prensado en
caliente [15] y sinterizado por descarga de plagih con el objetivo de producir ceramicos
KNN de alta densidad, con buen control microestmatty buenas propiedades. No obstante,
estas técnicas son poco Uutiles a escala industedido a sus altos costos o baja
productividad, por lo que es necesario desarrollevos procesos que permitan obtener el
material a bajas temperaturas y con altos nivekesdensificacion. En este sentido, la
activacion mecanoquimica de los precursores y lésodos de quimica fina, permiten
modificar la morfologia de los cristales, redua@s ltemperaturas de calcinacion y dopar
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facilmente al ceramico a fin de incrementar su ifieasion y propiedades piezoeléctricas
[17-19].

El objetivo de este trabajo es analizar diferentesidiciones de procesamiento del
K12Na;,NbOs; que permitan obtener el material con buenas piades y libre de fases

secundarias. Se implementd el método de activatiéoanoquimica de los precursores y
posterior reaccion en estado solido. Se analizakas principales condiciones de

procesamiento (tiempo de molienda, temperaturascaleinacion y sinterizado), y se

determinaron las propiedades dieléctricas y mitroesirales de cada sistema.

MATERIALES Y METODOS

El Ki2Na,NbO; fue preparado mediante reaccion en estado sélidoartr de KCO;
(Cicarelli 99,99%; Argentina), N&Os; (Cicarelli 99,99%; Argentina) y NBs (Aldrich
99,8%; USA) siguiendo una relacion estequiométridad:Nb:O de 1/2:1/2:1:3.

A fin de cuantificar la temperatura de sinterizado,una primera etapa, los precursores de
partida fueron molidos durante 2, 4 o 6h en un meoplanetario (Fritsch, Pulverisette 7,
1000rpm) y medio alcohdlico usando recipientes idmia. Luego, el polvo resultante fue
secado a 110°C, tamizado y calcinado a 850 o 9@0ahte 2 o 5h.

Se conformaron pastillas de 10 mm de diametro snlie espesor por prensado uniaxial a
150 MPa, las que fueron sinterizadas a 1050, 10760, 1125 y 1150°C durante 2h, en
atmaosfera de aire, a una velocidad de calentamyjeatdriamiento de 3°C/min.

La densidad de las pastillas se determiné medeinteéétodo de Arquimedes. La estructura
cristalina y la microestructura de la muestra sinéela se caracterizaron mediante difraccion
de Rayos X (Philips PW1830, CyKy Microscopia Electronica de Barrido (JEOL 646QLV
respectivamente. Las muestras para microscopialisegn y revelaron térmicamente durante
20min a 50C por debajo de la temperatura de sinterizadoo&portamiento dieléctrico fue
estudiado sobre los discos, con electrodos de platados sobre la superficia través de
Espectroscopia de Impedancia (Hewlett Packard 4p@dke 25 Hz y 1 MHz, a 30°C. El
espectro Raman fue obtenido usando un equipo RemishVia Raman Microscope, con un

laser de Argdn de 514 nm y rendijas de difracci@r2400 lineas por milimetro.
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RESULTADOS Y DISCUSION

VARIABLES DE PROCESAMIENTO

Temperatura de Sinterizado

Este punto analiza el efecto de la temperaturairderigado sobre la microestructura y la
densidad de muestras obtenidas luego de 6h de adezde los precursores, en molino
planetario, y posterior calcinacion del polvo a @DQdurante 5h. Las muestras fueron

sinterizadas de 1050 a 1150°C a una velocidadldetamiento y enfriamiento de 3°C/min.
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Figura 1. A) Patron de difraccion de Rayos X (DRX) del polvaco@do a 908C y de las
muestras sinterizadas a 1050, 1100 y 1€58) valores de densidad y micrografias de
pastillas sinterizadas a 1050 y 1125%CKNN [14-18]; € Impurezas (N£D,, K0,
K3NbOy).

En la Figura 1 se presentan los espectros de difiracle rayos X (A), junto con los valores
de densidad y las micrografias de pastillas szddes a 1050 y 1125°C (B). El espectro de
DRX indica la presencia mayoritaria de la fase KNM-18], solo las pastillas sinterizadas a
1150°C registran fases secunda(ha0,, K0, KsNbO,; JCPDS 15-0068, 23-0493, 23-1345
respectivamente), probablemente debido a la viaktibn del NagO y KO [14]. Cabe
destacar que estas impurezas ademas de deteamraopiedades eléctricas, pueden provocar
pequefios cambios en la estequiometria y llevarfarhaacion de fases indeseables que se
disuelven facilmente en presencia de humedad [14].

En la figura 1B se aprecia un incremento de laidadscon la temperatura de sinterizado,
hasta alcanzar 4,32g/¢mara los sistemas sinterizados a 1150°C. Lo qgireide con las

micrografias, dado que la muestra sinterizada 8°Mpresenta una microestructura porosa
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con pequeios granos de KNN que no llegaron a matecorrectamente, mientras que la
muestra sinterizada a mayor temperatura preseategbien definidos de mayor tamafio y
forma ortorrombica. Por esta razén, se consideealaumejor temperatura de sinterizado es
1125°C, dado que los materiales obtenidos a tgbdeatura presentan altas densidades y se

encuentran libres de fases secundarias.

Tiempo de molienda y calcinacion

Este item analiza el efecto del tiempo moliendaa (Bh) y la temperatura y tiempo de

calcinacion (850°C por 5h y 900°C por 2 y 5h) sdardensidad y estructura del KNN. En

todos los casos, se empled una etapa de molien8@ndi@, posterior a la calcinacion, en un

molino planetario y se establecié una temperateraigterizado de 1125°C durante 2 horas.
Esta segunda molienda facilitd el conformado deilfz@ssen los sistemas con menor tiempo
de molienda inicial (2 o 4h). La Figura 2 preselos espectros de DRX y Raman de las
muestras sinterizadas a 1125°C. En ambas figurabssva la presencia de una fase KNN
pura, sin impurezas o fases secundarias [14-15].
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Figura 2. A) Patrén de difraccion de Rayos XY Espectro Raman de pastillas molidas por 2
a 6h y calcinadas 850 y 9@ durante 5h<- KNN [14-15].

En el espectro Raman los picos de la regién enyré@cm' pueden ser asignados, debido a
la similitud con los niobiatos alcalinos, a los rasdle traslacion de los catione§Ma’ y la
rotacion del octaedro N@20-21]. Los modos de vibracion interna del octaegjvarecen en
un amplio rango de frecuencias 170 a 90bgnuada la simetria del octaedro (Oh) del grupo

NbOs™ es de esperar que estén presentes los modosativos §1(A1g), V1(Eg), V1(Fag);
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mientras que probablemente los modos inactivegF{,), L4(F1,), Le(F2y)) pueden ser
detectados como dispersiones débiles (Figura 2B).

En la Figura 3 se aprecian las micrografias del/@an funcion de las variables de
procesamiento. En general, todos los sistemasmiegstamarnos de particulas muy pequefas
(<1um), y en algunos casos se observd, a menores necagiohes, la presencia de particulas
de gran tamafo, que no pudieron ser molidas, jam@rticulas pequefias y muy aglomeradas.
Este hecho se manifiesta particularmente en lasstnasecalcinadas a 900°C por 2h y las

molidas durante 4h que ademas revelan una disibilbuncenos homogénea.

Figura 3. Imagenes de microscopia electronica de barridpaleb obtenido luego de 2 (A,
ByC),4(D,EyF)y6h (G, Hyl) de moliendalds precursores, calcinados a 85@or
5h (A, Dy G) y 900C por 2h (B, Ey H) y5h (C, Fy ).

Finalmente, en la Tabla 1 se representan los \attgalensidad, permitividad real y tangente
de pérdidas de estos sistemas. Los materialemadtis a 900°C durante tiempos cortos
presentaron bajos valores de densidad y permitlyiela contraste a los sistemas calcinados a

900°C durante 5h que registraron valores mas diaodensidad y constante dieléctrica. Las
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pastillas conformadas luego de 6h de molienda giradas a 900°C por 5h registraron los
valores de permitividad real y tangente de pérdndas altos, debido a una mejor distribucion
de tamafo de particulas y reactividad del polvagufa 3l). Cabe destacar que estos
especimenes también registraron los mas altosegattemsidad.

Tiemp Temp | Tiemp | Densidad )

Nombre Mol (h) | cale) | calthy| (gren®y | & | @™
KNN-2H-900C2H | 2 900 2 | 23260032 820 0369
KNN-2H-900C-5H | 2 900 5 | 4,34t0,035 1120 0,274
KNN-2H-900C-2H | 4 900 2 | 42810064 980 0527
KNN-4H-900C5H | 4 900 5 | 4,330,041 1035 0,096
KNN-6H-850C5H | 6 850 5 | 42260037 760 0,057
KNN-6H-900C2H | 6 900 2 | 4,320,038 1145 0,263
KNN-6H-900C5H | 6 900 5 | 436£0,031 2245 04782

Tabla 1. Valores de densidad, permitividad reaingente de pérdida de muestras obtenidas
luego de 2 a 6h de molienda de los precursoresnedias a 90 durante 2 a 5h'y

sinterizadas a 1126 (a 30C y 2500Hz).

Microestructura y propiedades dieléctricas

A fin de obtener informacion sobre la microestrugtge realizaron micrografias de los
sistemas conformados luego de 2 a 6h de molienttasqeecursores, calcinados a 900°C por
2 y 5h y sinterizados a 1125°C (Figura 4). En ganee observa que el tiempo de calcinacion
tuvo un efecto importante en la microestructurdadediferentes muestras. En general, todos
los sistemas muestran granos pequefibgni) que resultan mas finos y definidos a medida
gue aumenta el tiempo de molienda.

En concordancia a lo expuesto en la Tabla 1, lasstras calcinadas a 900°C por 2h registran
estructuras mas abiertas y con pequefios granogmi<fjue no lograron densificar
correctamente. Lo que demuestra que los granos NI, ken estos sistemas y bajo las

condiciones de sinterizado, no pudieron crececigufiemente.
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Figura 4. Imagenes de microscopia electrénica de barridadtllps obtenidas luego de 2h
(AyB), 4h (CyD)6h (EyF) de molienda de lasgqursores, calcinados a 9G0por 2h
(A,CyE)y5h(B,DyF).

Finalmente, en la Figura 5 se aprecian los valpeesitividad real y tangente de pérdidas de
cada sistemas (a 30°C), incluyendo las muestra®rooaidas luego de 4h de molienda. Se
observa que los valores de permitividad y pérdidstan altamente influenciados por la
frecuencia, siendo estos ultimos relativamentesalfiwobablemente debido a efectos de
conductividaddc. Como era de esperar, los especimenes con mayosiged registraron
valores de permitividad mas bajos (KNN-4H-900C-2KNN-6H-850C-5H).
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Figura 5. Permitividad Real y tangente de pérdida a 30°C destnas obtenidas luego de 2 a

6h de molienda, calcinadas a 850 a°@@urante 2 a 5h y sinterizadas a I’I25
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos se puede eéaulacsiguiente:

e La reaccion en estado soélido previa activacion yataelo de los precursores permitio
obtener la fase KNN pura. La temperatura facilltpreceso de densificacion, aunque
las temperaturas maximas estuvieron limitadas @ordéscomposicion de los
constituyentes.

* La molienda post calcinacion facilitdé el procesamey permitié obtener pastillas
luego de 2 y 4h de activacibn mecanoquimica. Lasstnas calcinadas durante 6h a
90C°C, luego de la molienda, y sinterizadas a 1125%@rda 2 horas registraron alta
densidad y permitividad y buenas caracteristicascraestructurales. Estas
observaciones pueden atribuirse a una buena disibito de particulas que optimizé el
empaquetamiento del polvo.

* En general, los especimenes analizados fueronemfiados por la frecuencia, y
registraron valores de pérdida dieléctrica relatieate altos, supuestamente a causa
de efectos de conductividad.
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EFFECTS OF PROCESSING CONDITIONS ON PHYSICAL AND EL ECTRICAL
PROPERTIES OF Kji2Nai2NbO3

ABSTRACT

In this work the effects of processing conditions ghysical and dielectrical properties of
Nay2K12NbO; (KNN) obtained by solid state reaction were iniggged. The influence of
milling time, calcinationgemperaturesind time, and sintering temperatumesre analyzed.
The reagents were milled in a planetary miller@brand calcined at 900°C during 5h. KNN
formation was verified by XRD and Raman spectrogcdjhe powder obtained was pressed
into disks and sintered at temperatures varyinmfi®50 to 1150°C for 2h. Samples sintered
at 1125°C showed high density values and homogeneucrostructure without secondary
phases. Finally, milling time and calcinations dtinds were changed. Reagents were milled
during 2, 4 or 6h and calcined at 850 or 900°Crdu# or 5h and sintered at 1125°C. In this

case, samples calcined at higher temperaturesraad showed the best properties.

Keywords: Piezoelectric, processing conditiong;Ma; ;NbO3
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