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Fueron obtenidas piezoceramicas libres de plomo con compo-
sicion[(K0.5Na0.5)0.94Li0.06]10.97La0.01(Nb0.9Ta0.1)03
por el método ceramico tradicional; los polvos calcinados fueron
sinterizados en su propia atmosfera. Los resultados muestran
que el Li+, La3+y Tab+ difunden en la estructura del compuesto
(KO.5Na0.5)NbO3 para formar una solucion sélida con estruc-
tura perovskita. La caracterizacion por difraccion de rayos-X
demuestra que se obtuvo una mezcla de fases donde la fase
mayoritaria presenta estructura ortorrémbica. Las propieda-
des dieléctricas como funcién de la temperatura presentan
una transicion de fase normal a 399°C. Las caracteristicas
piezoeléctricas calculadas mostraron valores de kp= 0.34,
Qm=137 y fmax=1906, lo que permite concluir que estamos
cerca de obtener un sustituto potencial de las ceramicas PZT.

[(Ky sNag )o osLin 0s)o 0780 0, (ND, o Ta, )0, lead-free  ceramics
have been prepared by the traditional ceramic method. The cal-
cined powders were encapsulated and sintered in their own atmo-
sphere. Our results reveal that Li*, La3* and Ta®* diffuse into the
(K, sNa, JNbO, lattice to form a solid solution with a perovskite
structure. X-ray diffraction analysis showed a mixture of phases
with a predominant orthorombic structure. The dielectric prop-
erties plotted vs temperature show a normal phase transition
at 3990C. The piezoelectric behavior is characterized by the
values of k= 0.34, Q =137 and &  =1906, allowing us to
conclude that a substitute for PZT ceramics is within reach.

PACS: Piezoelectricity, 77.65.-j; PZT ceramics, 77.84.Cg

INTRODUCCION

Es conocido que una gran cantidad de dispositivos como:
actuadores, sensores de ultrasonido, detectores de proxi-
midad y filtros de ondas acusticas superficiales (SAW) es-
tan basados en la familia de ceramicas piezoeléctricas del
compuesto Pb(Zr Ti| )O, (PZT) [1-3]. Esto estd dado por
las magnificas propiedades que presenta este sistema en la
vecindad de la zona morfotrépica (x = 0.53) [1]. Sin embar-
go, no es deseable el procesamiento industrial de materia-
les que contengan plomo por las evidentes consecuencias
de contaminacién al medio ambiente. Es por ello que en los
ultimos diez anos la comunidad cientifica ha trabajado ar-
duamente en la busqueda de un sustituto del sistema PZT,
que no contenga plomo entre sus elementos [4-7]. En el
2004 cientificos japoneses [7] obtuvieron un sistema equi-
valente al PZT basado en la combinacién de la perovskita
compleja KNbO,-NaNbO, (KNN), dopada con Ta, Li y Sb,
utilizando un método original, mds complicado, que pro-
dujo ceramicas texturadas de muy buena calidad [7]. Sin
negar este gran logro, aun se continta buscando sistemas
analogos al KNN dopado por métodos mas econémicos y
sencillos [4-10]. Estos métodos buscan resolver la

dificultad de la volatilizacidn de los cationes K* y Na* en los
procesos de obtencion, que dificultan obtener cerdmicas
con altas densidades. D. Lin y col. [11] estudiaron el siste-
ma KNN dopado con Li y Ta, encontrando alta densifica-
cién y buenas propiedades dieléctricas y piezoeléctricas.En
el presente trabajo se expone el estudio de cerdamicas KNN
dopadas simultdneamente con Li, La y Ta, obtenidas por el
método ceramico tradicional y caracterizadas morfologica,
dieléctrica y piezoeléctricamente.

METODO EXPERIMENTAL

La composiciéon [(K .Na ) .,Li .. La,,,(Nb Ta )O,
(KNNLiLaTa) fue preparada a partir de la sintesis en el es-
tado sélido de los polvos: K,CO, (99.0 %, FagaLab),

Na,CO, (99.0 %, FagaLab), La,0, (99.99 %, metal Basic,
Alfa Asear), Nb,O, (99.9 %, metal Basic, Alfa Asear), Li-
,CO, (99.0%, FagaLab) y Ta O, (99.0%, FagaLab). Previa-
mente fue calculado el factor de tolerancia para la com-
posicién deseada de KNNLiLaTa suponiendo que el Li*y
La* ocupan el sitio A sustituyendo al Na* y K* y que el Ta**



ocupa el sitio B sustituyendo al Nb**. El valor obtenido
fue de 0.84 (0.77< t < 0.99) [12], lo cual comprueba que
la estructura es estable y es posible esta sustitucion. Los
polvos fueron mezclados por agitacién magnética y se
realizé una molida en un mortero de dgata en alcohol
a 50°C, y luego mezclados nuevamente por agitacion
magnética a una velocidad de 400 rpm, durante 24 h. La
calcinacion a 700°C por 5 h fue realizada encapsulando
el material en un crisol cerrado con los polvos embebi-
dos en su propia atmodsfera. Posteriormente los polvos
calcinados fueron molidos nuevamente en las mismas
condiciones de la primera molida. Las muestras se con-
formaron en discos de 11mm de didmetro y 1mm de es-
pesor, a una presién de 2.5 x107 Pa. La sinterizacidn se
realizé a 1100°C a diferentes tiempos: 1 h, 1.5 h,2.5 h, 5
h encapsulando el material en un crisol cerrado con los
polvos embebidos en su propia atmdsfera. Esto permi-
tio seleccionar el tiempo 6ptimo de sinterizacion, que
resulté ser de una hora, para el cual se obtuvo la mejor
densidad experimental. La densidad de las muestras fue
determinada por el método de Arquimedes.

La composicion de las fases cristalinas en las cerdmicas
sinterizadas, fue determinada por medio de difraccion
de rayos-X (DRX) en un difractometro Philips X’pert
con radiacién KaCu (A = 1,5418 A). Se analizé el inter-
valo de 10° a 70° en 20, con un paso de 0.033°, a 30 kV
y 16 mA. El analisis cualitativo de fases y el indizado
fueron realizados de acuerdo a los parametros crista-
lograficos de la base de datos [13]. Los parametros de
la red del sistema KNNLiLaTa fueron calculados con
ayuda de la ley de Bragg para las reflexiones presentes.
A las muestras se les depositaron contactos de Ag por
difusion térmica en ambas superficies del disco. La per-
mitividad relativa (&) y las pérdidas dieléctricas ( Tand
) vs temperatura, fueron evaluadas con un puente HP
3238 RLC calentando con una tasa de calentamiento de
1°C /min desde 30°C hasta 500°C. Las medidas se reali-
zaron en el intervalo de 1 kHz a 100 kHz con un voltaje
aplicado de 1 V' de ac. La polarizacidn se realiz6 bajo un
campo de 1.6 kV/mm a una temperatura de 100°C du-
rante 30 minutos. Con el fin de determinar el comporta-
miento electromecanico, a través del método resonante,
se utilizé el OMICRON Lab BODE 100, de acuerdo con
el Estandar IEEE 176 para determinar la resonancia de
las muestras, con un voltaje aplicado de 0.22 V. El factor
de acoplamiento electromecdnico del modo planar (k)
y el factor de calidad (Q, ) fueron calculados utilizandpo
un programa realizado en Mathematica 8.0, empleando
las expresiones (1) y (2).
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siendo C es la capacidad media a 1kHz y Z . s el valor del
minimo de impedancia de acuerdo con las normas [14].

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla I se muestran la densidad tedrica y las densidades
experimentales de las muestras del sistema KNNLiLaTa sin-
terizadas a 1100°C y a diferentes tiempos de sinterizacion. El
mejor valor de densidad experimental fue obtenido para KN-
NLiLaTa01 (95% respecto a la densidad tedrica) el cual es mas
alto que el valor reportado para el KNN [15], y se destaca que la
introduccion de los cationes Li*, La* y Ta> dentro del sistema
favorece el aumento en la densificacion de las muestras.

Tabla |

Densidad teérica y densidades experimentales de las muestras.

5 ETS 5§58 T %

= — oo Fw'o (el
KNNz e e 4.46(tedrica)
KNNLiLaTa |- |- 4.82(tedrica)
KNNLiLaTa01 1100 1 4.60 (95%)
KNNLiLaTa02 1100 1.5 4.19 (87%)
KNNLiLaTa03 1100 2.5 4.17 (87%)
KNNLiLaTa04 1100 5 4.27 (89%)
@ Referencia [15]

A partir de estos resultados, se selecciond la muestra
KNNLiLaTa0l para la caracterizacion de las propiedades es-
tructurales, dieléctricas y piezoeléctricas.

El patron de difraccién de rayos-X de la cerdmica KNNLiLa-
Ta01 muestra picos que responden a la distribucion de inten-
sidades y posiciones de una estructura isomorfa con la estruc-
tura perovskita (Figura 1) [11, 16]. De acuerdo a la literatura,
el pico correspondiente a 26 en 45.5° define si la estructura es
tetragonal, cuando el primer pico es menos intenso, u orto-
rrémbica en caso contrario [17-19]. En la Figura 2 se observan
parcialmente resueltas las reflexiones (202) y (020) lo que pa-
rece deberse a que existe una mezcla de fases y tensiones, con
una fase mayoritaria ortorrombica. Este resultado se vuelve a
corroborar ajustando todo el espectro de rayos-X, mostrado en
la Figura 1, con ayuda del programa FullProf [20]. Lo anterior
se corresponde a la estructura obtenida para el sistema KNN-
TaLa dopado con la misma cantidad de La [21].
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Figura 1: Patrén de difraccion de rayos-X de la muestra KNNLiLaTaOl.

70

Los pardmetros de la red calculados con ayuda del FullProf
[20] para este compuesto fueron: a = 5.605 A, b = 3934 A y
c=5649A.

Se marcaron con el simbolo “*” los picos pertenecientes a fases
no deseadas asociados a K,Li,Nb,O , K/Li,Ta,O, segun se re-
porta en la literatura [11].
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Figura 2: Detalle del patrén de difraccion de rayos-X de KNNLiLaTaOl.
Se aprecia que la estructura mayoritaria es ortorrémbica.

Hay un ensanchamiento en los picos, que puede ser debido a
un tamano pequeno de las cristalitas o tensiones. Esto puede
ocurrir asimismo porque los dopantes no difunden completa-
mente dentro del sistema (Ko,sNao,s)NbO3'

Las Figura 3 y Figura 4 muestran la dependencia de la per-
mitividad relativa y las pérdidas dieléctricas con la tempe-
ratura en la muestra KNNLiLaTa0l a diferentes frecuen-
cias. Se observa bien definida la temperatura de la transi-
cién de fase tetragonal-cubica a 399°C, siendo superior a
la reportada para el KNNTaLa (353°C). Esta es una senal
de la introduccion del Li en la estructura, donde se obser-
va el corrimiento de la temperatura de la transicion, des-
plazandose hacia valores mayores; esto concuerda con lo
reportado en otros trabajos [11]. También se observa un
ensanchamiento de la transicion ortorrémbica-tetragonal

a T, , = 140°C, similar a la reportada en materiales KNN
dopados con Ta y La [19], el cual muestra poca definicién
del pico de la transicion y aparentemente una dependencia
fuerte con la frecuencia. Ello se debe a que esta transicion
es polimorfica con mezclas de fases, a diferencia de la tran-
sicion tetragonal-cuibica a 399°C.

De los resultados dieléctricos vs frecuencia no se observa
dependencia con la frecuencia para la transicion tetrago-
nal-cubica. También los resultados experimentales mues-
tran que a temperaturas proximas a la ambiente, la depen-
dencia de & con la frecuencia se minimiza (Figura 3).

EnlaFigura4apareceel comportamiento delaspérdidas dieléc-
tricas vs temperatura, observandose la presencia de tres picos a
1 kHz, los cuales estan en concordancia con la presencia de
pequenas fases ligadas a las pérdidas de K y Na en la sinte-
rizacion y a los procesos de conductividad eléctrica; esto se
corresponde con la suavidad del pico correspondiente a la
transicion ortorrémbica-tetragonal, la caida suave de la tran-
sicion tetragonal-cubica y la influencia de la introduccion del
Li en la estructura.

En la literatura existen evidencias de que la sustitucion de
Li* disminuye la temperatura de sinterizacion, aumenta la
temperatura de transicién tetragonal-cibica (Tc) y dismi-
nuye la temperatura de transicion ortorrombica-tetragonal
(T,.,). Al contrario del Li*, la sustitucion de Ta** lleva a un
aumento en la temperatura de sinterizacion y disminuye las
temperaturas T.y T, . [11].
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Figura 3: Permitividad relativa vs. Temperatura de la muestra KNNLi-
LaO1 a diferentes frecuencias.

Los resultados del sistema [(NaO_SKO_S)(H) ,La INb  Ta O,
[21] muestran que el cation La** se introduce en la estructura
disenada y provoca una disminucion de las temperaturas de
cada transicion de fase. Estos resultados inducen a pensar que
la introduccién de Li, La y Ta en el sistema KNN provoca la
suavizacion del pico de la transicion T, observada en la Fi-
gura 3, concordando con resultados reportados por G. C. Jiao

y col. [19].
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Figura 4: Tano vs. Temperatura de la muestra KNNLiLaTa01 a diferentes
frecuencias.

La Tabla IT muestra el valor de la temperatura de la transicion
de fase para la permitividad relativa y Tand para el sistema
KNNLiLaTa0l.

Tabla Il
Valores de las temperaturas de transicion, de la
permitividad maxima y pérdidas.

Muestra 7,.(°C) | T, [(°C) o | Tand/1kHz
KNNLiLaTaOl — |---—-- 399 1906 |0.64

El coeficiente de difusividad de la transicién tetragonal-cubica
se determind mediante la ley Curie-Weiss modificada [22]

L =C'r-Ty o)
& &

r m

donde €, es el valor maximo de la permitividad relativa en
la temperatura de transicion de fase 7', 7 es el coeficiente de
difusividad con valor 1 < 7 <2y C es la constante de Curie-
Weiss. Para un ferroeléctrico normaly = 1, y para un ferroeléc-
trico relajador ideal 7 = 2.
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Figura 5: Dependencia de In(1/& — ]/gm) vs In(T — Tm)

En la Figura 5 se presenta la dependencia entre
In(l/¢,-1/¢,)y In(T —T,) a diferentes valores de fre-
cuencia. Del ajuste de minimos cuadrados de los datos experi-
mentales de la ley modificada [22], los valores obtenidos fueron
7=1.04,1.08,1.12,1.19y 1.21, para las frecuencias de 1 kHz, 5
kHz, 10 kHz, 50 kHz y 100 kHz respectivamente. Se puede ver
que el valor y estd muy cerca a la unidad lo que significa que la
transicion se considera como una transicion normal.
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Figura 6: Espectro del médulo de la impedancia de la muestra KNNLi-
LaTaO1l en funcién de la frecuencia.

La resonancia electromecanica es una medicion necesaria
para comprobar el cardcter piezoeléctrico de los materiales.
La Figura 6 muestra el espectro de impedancia para KNNLi-
LaTa0l del modo radial; de la curva experimental se determi-
naron las frecuencias de resonancia (f) y anti-resonancia (]; ),
asi como las impedancias minima (Z ) y maxima (Z . ) co-
rrespondientes. Ademas se midio la capacidad a 1 kHz, zona
lejos de la resonancia. A partir de estos datos f=259.8 kHz y
£,=272.4 kHz se obtuvo el coeficiente electromecdnico radial
k,y el factor de calidad electromecdnico Q, a temperatura
ambiente, reportados en la Tabla III. Los valores obtenidos
son aceptablemente buenos comparados con el KNN, con-
siderando en este resultado la introduccion de los cationes
Li,LayTa.

Tabla 111
Parametros Electromecanicos
k Q d | d; g |g 1 Sy
i " (102C/N) 103(Vm/N) 1012 m/N
0.34 [137 [9.13 [17 4.0 [2.41 12.64

CONCLUSIONES

Se presentaron los resultados de la caracterizacion del com-
puesto [(K0.5Na0.5)o,94LiO.06]]0,97La0.01(NbosTao.l)Oz’ obtenido uti-
lizando el método ceramico tradicional. Se alcanzé un 95% de
la densidad tedrica, la cual es mas alta (4.82 g/cm’) que las re-
portadas para el KNN. Del patron de difraccion de rayos-X, se
deduce la existencia de una mezcla de fases donde la estructura
ortorrombica es la estructura de la fase mayoritaria. De la de-
pendencia de la permitividad relativa y las pérdidas dieléctricas
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con la temperatura se obtiene la temperatura de la transicion
T, .a399°C, siendo superior a la reportada para el KNNTaLa,
indicandonos la introduccion del Li en la estructura. Se obser-
va un ensanchamiento de la transicion T, a140°C, similar a
la reportada por otros autores [20]. De los resultados dieléctri-
cos vs frecuencia no se observa caracter relajador y difuso en
este sistema. También los resultados experimentales muestran
que a temperaturas proximas a la ambiente la dependencia de
&, con la frecuencia se minimiza. Los valores de las pérdidas
dieléctricas son altos. La transicion de fase ferro-paraeléctrica
es de tipo normal, confirmado por los valores obtenidos del
coeficiente de difusividad y . Los valores calculados permiten
concluir que estamos cerca de un sustituto potencial de las ce-
ramicas PZT para determinadas aplicaciones.
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