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GLOSARIO

Materiales dieléctricos: Son materiales con una baja conductividad eléctrica (o << 1); es
decir, un aislante, el cual tiene la propiedad de formar dipolos eléctricos en su interior bajo
la accién de un campo eléctrico. Asi, todos los materiales dieléctricos son aislantes, pero no
todos los materiales aislantes son dieléctricos.

Ferroeléctricidad: La capacidad de ciertos materiales para retener informacién en su
estructura cristalina, sin necesidad de estar conectados a una fuente de energia, como pilas
o corriente eléctrica.

Piezoelectricidad: Es un fendmeno que ocurre en determinados cristales que, al ser
sometidos a tensiones mecanicas, en su masa adquiere una polarizacién eléctrica y aparece
una diferencia de potencial y cargas eléctricas en su superficie.

Celda unitaria: Es la porcion mas simple de la estructura cristalina que al repetirse mediante
traslacion reproduce todo el cristal. Todos los materiales cristalinos adoptan una
distribucién regular de &tomos o iones en el espacio.

Parametros de red: Hace referencia a la distancia constante de las celdas unitarias o
"dimensién de cada celda" con respecto a su estructura cristalina, por eso en una cubica
tenemosa=b=c.

Policristal: Es un agregado de pequefios cristales de cualquier sustancia, a los cuales, por su
forma irregular, a menudo se les denomina cristalitas o granos cristalinos. Muchos
materiales de origen tanto natural (minerales y metales) como sintético (metales,
aleaciones, ceramica, etcétera) son policristales.

Sinterizacion: Es el tratamiento térmico de un polvo o compactado metalico o cerdmico a
una temperatura inferior a la de fusién de la mezcla, para aumentar la resistencia mecanica
de la pieza, ya que se ha aumentado el tamafo de grano.

Dopaje: Proceso intencional de agregar impurezas en un semiconductor extremadamente
puro (también referido como intrinseco) con el fin de cambiar sus propiedades eléctricas.
Las impurezas utilizadas dependen del tipo de semiconductores a dopar.

Grupo espacial: Es el grupo simétrico de una configuracion en el espacio, generalmente en
tres dimensiones. En tres dimensiones, existen 219 tipos distintos, o bien 230 si se
consideran distintas las copias quirales. Los grupos espaciales estudiados en mas de 3
dimensiones se denominan Grupos de Bieberbach, y son grupos discretos compactos de
isometrias de un espacio euclideo orientado. En cristalografia, los grupos espaciales



también se suelen denominar grupos de Fedorov o cristalograficos, y representan la
descripcién de la simetria del cristal.

Temperatura de Curie: Se le llama temperatura de Curie a la temperatura por encima de la
cual un cuerpo ferromagnético pierde su magnetismo, comportandose como un material
puramente paramagnético. Esta temperatura caracteristica lleva el nombre del fisico
francés Pierre Curie, que la descubrio en 1895.

Paramagnetismo: El paramagnetismo es la tendencia de los momentos magnéticos libres
(espin u orbitales) a alinearse paralelamente a un campo magnético. Si estos momentos
magnéticos estan fuertemente acoplados entre si, el fendmeno sera ferromagnetismo.

Difraccion de rayos X (DRX): Difraccion de rayos X es una técnica experimental para el
estudio y analisis de materiales sélidos en estado cristalino. Los rayos X son difractados por
los electrones que rodean los atomos por ser su longitud de onda del mismo orden de
magnitud que el radio atédmico. El haz de rayos X emergente tras esta interaccidén contiene
informacién sobre la posicién y tipo de dtomos encontrados en su camino. Los cristales,
gracias a su estructura periddica, dispersan eldsticamente los haces de rayos X en ciertas
direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, originando un patrén de
difraccion. Existen varios tipos de detectores especiales para observar y medir la intensidad
y posicién de los rayos X difractados, y su analisis posterior por medios matematicos
permite obtener una representacion a escala atémica de los atomos y moléculas del
material estudiado.



RESUMEN

En este trabajo se discute las propiedades estructurales, morfoldgicas, ferroeléctricas, del
compuesto KNbOs y NaogsKosNbOs , en la actualidad no se ha encontrado suficientes
trabajos experimentales sobre las propiedades ferroeléctricas de estos compuestos, las
muestras fueron preparadas mediante una reaccion estandar en estado soélido, las
mediciones de DRX muestran que el compuesto KNbOs a una temperatura de 1060 C
presenta una estructura cristalina tetragonal con parametros de red de a=4.0390 A y ¢
=3.9749 A, sin presencia de fases secundarias, con un tamafio de particula de 4-5 pm,
presentando una respuesta relevante de ferroelectricidad con un valor de polarizacién 0.9
um/cm? en campo eléctrico aplicado de 1.06 (kV/cm), el compuesto dopado (Nao.sKosNbOs3)
arrojo un espectro DRX correspondiente a una fase de sodio.



ABSTRACT

In this work we discuss the structural, morphological and ferroelectrical properties of the
compound KNbO3s and Nao.sKosNbOs, at present there has found enough experimental work
reported on the ferroelectric properties of these compounds, the samples were prepared
using a standard reaction in solid state, the XRD measurements show that the KNbO3
compound at a temperature of 1060 ° C has a tetragonal crystal structure with layer
parameters of a = 4.0390 A and c = 3.9749 A, without the presence of secondary phases,
with a size of particle of 4-5 um, presenting a relevant response of ferroelectricity with a
polarization value 0.9 um/cm? in an applied electric field of 1.06 (kV/cm), the doped
compound (Nao.sKo.sNbOs) produced a DRX spectrum corresponding to a sodium phase.
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Introduccion

En las ultimas décadas siglo XX e inicios del siglo XXI el estudio de los materiales ceramicos
ha tenido grandes avances a través de la historia, esto gracias a los desarrollos tecnoldgicos
e industriales que en la actualidad han llevado al hombre a desarrollar y buscar
metodologias mas sofisticadas y mas amigables al con el medio ambiente. De acuerdo con
los factores anteriores, se crea la necesidad de buscar nuevas técnicas de obtencion
(sintesis) o aplicacion de pruebas ya existentes, para lograr compuestos que se adapten
cada vez mas a nuestras necesidades actuales.

La busqueda de nuevos materiales a través de un proceso de (sintesis) de reaccion de
estado sdlido, constituye un estudio que plantea la creacién de nuevas soluciones
novedosas a partir de un proceso de fabricacién, en donde, partiendo de reactivos quimicos
como materia prima obtenidos bajo un estricto y controlado procedimiento de extraccion,
purificacién y otros factores, aplicando técnicas de procesado de materiales se determina
una estructura. Dicha estructura es la responsable de las propiedades de cada uno de los
materiales a desarrollar, propiedades que determinan su comportamiento y potenciales
aplicaciones, es por este motivo que el estudio de los materiales cerdmicos con estructura
perovskita se ha intensificado, gracias a sus propiedades ya que es una estructura muy
flexible [1] y puede variar la posicidn de los 4&tomos dentro de la red cristalina, generando
innumerables propiedades tales como eléctricas, magnéticas, mecanicas, cataliticas y
térmicas.

Poder alcanzar la combinaciéon de propiedades especificas en un compuesto permite
alcanzar diversos grados de multifuncionalidad, lo cual es un reto dentro del campo de la
fisico- Quimica del estado sélido, las propiedades fisicas de los materiales tipo perovskita
se relacionan con variables como la composicidn quimica, la pureza de sus fases, defectos
superficiales, estructura cristalina, morfologia, condiciones de sinterizacién, el control de
los parametros es fundamental para la produccidn de este tipo de compuestos.

Existen perovskitas que hacen parte del denominado grupo de materiales ferroeléctricos,
los cuales poseen propiedades como los son la polarizacidén eléctrica dependiente de un
campo eléctrico aplicado que a futuro podria ser aplicable a la produccién de memorias y
almacenadores de energia. Este estudio experimental tiene como propdsito caracterizar
estructuralmente y ferroeléctricamente el sistema tipo perovskita NagsKosNbO3 (0<X<0.5)
obtenido mediante el método de reaccién en estado sélido.



Problema

Durante los ultimos afos se ha incrementado la busqueda de materiales libres de
compuestos quimicos debido a que estos son perjudiciales para el medio ambiente y la
salud en general, por lo tanto, se ha venido estudiando una serie de materiales libres de
elementos contaminantes para sustituir o mejorar las propiedades que algunos materiales
presentan, el estudio de materiales ceramicos en la ultima década ha aumentado de forma
exponencial buscando soluciones ambientales rdpidas y efectivas. En la actualidad el
estudio de compuestos basados en la estructura perovskita ha tenido un gran impacto
gracias a sus innumerables propiedades como lo son las eléctricas (dieléctricas,
piezoeléctricas, ferroeléctricas), magnéticas, dpticas, entre otras. Un sistema promisorio de
tener propiedades deseadas para diferentes aplicaciones es el KNbOs, este se encuentra
dentro del grupo de las perovskitas, donde ademds presenta una serie de transiciones
estructurales durante el enfriamiento de su fase cubica, pasar de cubico a tetragonal a 435
° C, de tetragonal a ortorrémbico a 225 ° C, y de ortorrdmbica a romboédrica, a 10 ° C,
donde se destaca que un compuesto libre de Plomo, que se puede utilizar en una serie de
dispositivos eléctricos. En la actualidad se encuentran en la literatura diferentes estudios
acerca del compuesto KNbO3 debido a sus propiedades interesantes, entre ellas electro-
Opticas, por lo tanto, la solucién planteada radica en el estudio de este compuesto de
manera experimental desde su obtencién en forma policristalina, hasta sus propiedades
eléctricas dependientes de su microestructura. El proceso de sintesis para la obtencion de
las muestras se realizara mediante el método de reaccion en estado sélido. ¢Es posible
encontrar una combinacion adecuada de las proporciones de K,C0; + Na,CO5; + Nb0; vy
k,CO3 4+ Nb, 05 para formar los compuestos KNbO3 y Nao.sKosNbOs que permita el mejor
desempeiio para aplicaciones como material piezoeléctrico, piroeléctrico, electro-dptica
y/o ferroelastica?



OBJETIVOS

GENERAL

Estudiar las propiedades estructurales y eléctricas del compuesto KNbO3 y Nag5KosNbOs
en forma policristalina.

ESPECIFICOS

- Sintetizar el compuesto los compuestos KNbOsz y NaosKosNbOs por medio de
reaccion en estado solido.

- Caracterizar las propiedades estructurales de los sistemas KNbOs y Nag.5KosNbOs,

- Caracterizar las propiedades eléctricas del material sintetizado KNbOs.

- Comparar las propiedades estructurales del compuesto KNbOs y Nao.5Ko.sNbO3



Marco Tedrico y Estado del arte

Los materiales llamados "grupo de perovskita" con una férmula general de ABOs, en la que
A y B son cationes de diferentes tamafos representan uno de Las fases activas mas
prometedoras para aplicaciones técnicas y amigables con el medio ambiente. Las
propiedades cataliticas de los éxidos de tipo perovskita dependen esencialmente de la
naturaleza de los iones Ay B. El reemplazo de algunos de estos iones A o B con otros iones
heterovalentes pueden inducir modificaciones estructurales que puede generar vacantes
de oxigeno y / o cambiar la valencia de los cationes originales, al realizar estos cambios se
pueden generar propiedades eléctricas, magnéticas, dieléctricas, entre otras [2]. Ademas,
los oxidos de perovskita con una estructura ABOs también fueron reportados como
prometedores materiales de propiedades, tales como excelente sensibilidad a los gases,
mezclado idnico-electrénico, conductividad, gran flexibilidad de dopaje, capacidad de
acomodar grandes cantidades de dopantes y defectos, y una alta fusién y descomposicién
Temperatura [3] [4] [5]. El Niobato de potasio KNbOs; se ha investigado intensamente
debido a sus importantes coeficientes eléctricos y electro-épticos (coeficientes dpticos no
lineales y factores de acoplamiento electromecanicos y dispositivos épticos no lineales) [2]
[6] [7] [8],El material KNbOs y el dopaje con sodio NaogsKosNbOs, son materiales
constituidos inicialmente por una perovskita, libre del compuesto de plomo. Estos
materiales cerdmicos que no contienen plomo, dan la entrada a la produccion en masa, con
proyeccion a la fabricacion de memorias de acceso aleatorio no volatiles, actuadores,
sensores y componentes piezoeléctricos [9] [10], debido a la gran demanda actual de
productos libres de agentes contaminantes, como lo indica la unién europea en la directiva
2002/96/ce del parlamento europeo y del consejo que tiene como objeto principal, prevenir
la generacion de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE) y, ademas, la
reutilizacidn, el reciclado y otras formas de valorizacién de dichos residuos, a fin de reducir
su eliminacion. Asi mismo, se pretende mejorar el comportamiento medioambiental de
todos los agentes que intervienen en el ciclo de vida de los aparatos eléctricos vy
electrdnicos, por ejemplo, los productores, distribuidores y consumidores, y, en particular,
de aquellos agentes directamente implicados en el tratamiento de los residuos derivados
de estos dispositivos [11], En la actualidad, la mayor parte de los estudios efectuados sobre
KNbOs han tenido lugar en los materiales dopados, ya que los procesos de dopaje pueden
suponer una mejora notable en las propiedades funcionales aplicables en dispositivos.

Recientemente la observacion del comportamiento ferroeléctrico en perovskita KNbQOs ha
recibido mucha atencion por el desarrollo de dispositivos multifuncionales como elementos
de almacenamiento de datos, energia, piezo-eléctricos, entre otros [12]. La obtencidn de
estos sistemas en especial el compuesto KNbOs sin dopar y en algunos casos con dopaje en



el cation A ha sido estudiado por diversas técnicas de sintesis como lo son hidrotermal [13],
sal fundida [14], sol-gel [15], precursor de polimero [12], quimico hiumedo [16], glicotérmico
y métodos de reaccién en estado solido [17]. Recientemente, varios enfoques son seguidos
por investigadores para el desarrollo de nuevos materiales ferroeléctricos vy
magnetoeléctricos bajo condiciones especiales, utilizando varios mecanismos como efecto
de par solitario, frustracién geométrica, orden de carga y ordenamiento magnético [18].
Informes sobre las propiedades magentoelectricas del compuesto dopado KNbOs, son
importantes e interesantes [19]. Por otra parte, la estructura perovskita (ABO3s).
proporciona la flexibilidad para variar la composicién de los sitios A y B por incorporacion
de cationes en los sitios regulares de la red de A y B o ambos. Por lo tanto, mediante el
proceso de dopaje (sustitucion catidnica) se pueden incorporar elementos a la perovskita.
Algunos compuestos ferroeléctricos podrian llegar a presentar magnetoeléctricidad y un
comportamiento multiferroico [20] Por lo tanto, es esencial investigar las propiedades
multifuncionales de KNbO3 [21]

PROPIEDADES DEL COMPUESTO KNbO3

Propiedades estructurales del compuesto KNbO3

En la actualidad en la literatura existen estudios relacionados con el compuesto KNbOs
identificando sus propiedades mediante diferentes tipos de ensayos tales como procesos
de hidrotermal, Sal fundida, sol gel, precursor de polimero, quimico humedo, métodos de
reaccion en estado sélido, analizando gran parte de estos estudios se ha implementado
tomando como base el compuesto KNbOs , dichos trabajos experimentales, han arrojado
diferentes resultados dependiendo el compuesto con el cual fue asociado o dopado,
también se pudo observar que el compuesto KNbOs presenta diferentes transiciones
estructurales de acuerdo a la temperatura, los patrones representativos de difraccién de
rayos X de KNbOs varian en efecto con la temperatura de obtencidn o sintesis, ademas de
Su proceso.
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Figura 1 DRX del compuesto KNbO3 sometido a diferentes temperaturas. [22]

En la figura 1, se muestran diferentes patrones de difraccidn a diferentes temperaturas,
donde se hacen comparativos con respecto a los espectros tedricos o calculados y el
espectro experimental, ademads los autores realizaron ecuaciones de desviacién o
divergencia entre los dos espectros. Ademas, segun la variacién se representan cada uno
de los tres polimorfos de KNbOs,

Las transiciones de fase se determinarona 219+ 7°Cy 403+ 7 Calcalentary 189+ 7°Cy
389 + 7 ° C al enfriar, respectivamente. El volumen de la celda unitaria, como se muestra en
la figura 2., es discontinua en ambas transiciones de fase, apuntando a que las transiciones
son de primer orden. Los volumenes de las celdas unitarias coinciden con el calentamiento
y enfriamiento, excepto alrededor de las temperaturas de transicion de fase donde se
observa una histéresis. La histéresis observada da soporte adicional para la naturaleza de
primer orden de las transiciones.
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Figura 2 Parametros de celda unitaria (a ) y ( b ) volumen de celda unitaria de KNbOs después del
calentamiento y enfriamiento. [22]

El estudio de difraccién de rayos X a alta temperatura de KNbOsconfirmé las dos
transiciones de fase ortorrémbica (Amm?2) a tetragonal (P4mm) y de tetragonal a cubica
simetria @ 219 + 7 y 403 £+ 7 ° C al calentar y 189 + 7 y 389 £+ 7 ° C al enfriar,
respectivamente. [22]

Diversos autores que han estudiado el compuesto KNbOs han encontrado que la estructura
de este compuesto tiene unas variaciones estructurales el Niobato de potasio KNb03 exhibe
una secuencia de tres transiciones de fase posiblemente ferroeléctrica. El cristal KNbO3 se
transforma sucesivamente de la estructura cubica a tetragonal, de estructura tetragonal a



ortorrémbica y finalmente de la estructura Ortorrémbica a la estructura romboédrica con
disminucion de la temperatura. Las transiciones de fase estan relacionadas con un gran
aumento en la constante dieléctrica estatica. [23]

J
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Figura 3. Drx del compuesto (A)KNbOs3 (B) Nano redes obtenido mediante el método hidrotermal.

Se visualiza que el compuesto KNbos tiene una difraccién mds aguda, el pico indico que las
particulas de KNbOs3 tienen mejor cristalizacidon que los Nano redes, se visualiza claramente
gue las muestras son compuestos de estructura perovskita y no hay traza de cualquier fase
de impureza en las muestras. Se observa que las nano particulas de KNbOs tienen la
estructura ortorrombicay Nano redes KNbO3 pertenecen a la estructura tetragonal [24]

Compuesto NaNbO3

El compuesto Niobato de Sodio (NaNbOs) es reconocido por sus variaciones estructurales,
presenta altos rendimientos con similitudes al PZT, existen tres patrones principales en las
estructuras locales. Dichas propiedades estructurales generan una respuesta ferroeléctrica
a altas temperaturas (por encima de 490 K). En el rango de temperatura intermedia (hasta
300 K), el elemento niobio (Nb) comienza a descentrarse, pero el ion de sodio (Na)
permanece centrado en un estado estable. Solo por debajo de 300 K, tanto Nb como Na se
distorsionan. Estudios reciente confirman transiciones ferroeléctricas a bajas temperaturas
en NaNbOs experimenta transiciones ferroeléctricas. [25]
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Figura 4.. Parametros de La evolucidn de los patrones de difraccién de neutrones para la
temperatura de NaNbOs; varia de 930 a 15 K. Cada patrén es representativo de una fase de NaNbOs.
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Figura 5 .Evolucién de los patrones de difraccion [25]

En las graficas anteriores se puede visualizar que cuando del compuesto NaNbOs3, se trabaja
a bajas temperaturas, tiene a generar su forma original adicional a esto se visualiza que al
variar la Q (grados) y la Intensidad, algunos picos son exclusivos.



NANbO3

TEMPERATURA | 930K 880k 820-770k 700k 600k 490-300 k 190-15k
GRUPO ESPACIAL | Pm3m P4/mbm Cmcm Cmm+Pbm Pbnm Pbcm Pbcm+R3c
simetria Cubica Tetragonal | Ortorrdmbico | Romboédrico | Ortorrombico | ortorrombico | Trigonal

TABLA.1. Evolucién de fase del compuesto NaNbO3

Se puede identificar que el compuesto NaNbOs presenta variaciones estructurales de
acuerdo a los gradientes de temperatura al cual es sometido.

Estructuras de KNbOs; dopados

Los compuestos dopados tienden a mejorar sus propiedades estructurales, el compuesto
KNbo.95C00.0503 (KN: Co) se fabrico mediante la técnica de reaccion de estado sélido. El
analisis de difraccidn de rayos X de la muestra policristalina tipo perovskita de la fase KNbO3
con una pequeiia variacién debida al porcentaje de dopaje de Co.

No se observan fases secundarias o segregadas. Los valores de los pardmetros de red
extraidos son muy similares a los reportados en la literatura para KNbO3 con simetria
ortorrémbica (a =5.696 A, b =3.975 A, y ¢ = 5.721 A) con el grupo espacial Bmm?2.

Propiedades estructurales del compuesto Nag.sKo.sNbO3
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Figura 6 DRX del compuesto KNb1.xCoxO3 (x = 0 y 0.05).

80

En la literatura se pudo observar que el compuesto NaosKosNbOs ha sido estudiado por el
método de reaccién de combustidn.
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Figura 7. patrones de difraccion de rayos x del compuesto NagsKosNbOs;

Los resultados de difraccidon fueron comparados con el compuesto Ko,ssNao,3sNbO 3. Debido
a que el compuesto KosoNao,50NbO3 no tiene asignado una carta cristalografica.
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Figura 8. Diagrama DRX del compuesto NaosKosNbOs muestras sometidas a temperaturas de (A)
500 2C (B) 600 2C (C) 700 2C (D) 800 eC

Microscopia Electrénica de Barrio para el compuesto KNbO3



Figura 9. Morfologias representativas de las muestras de KNbOs preparadas. (A) imagen SEM y (B)
distribucion del tamafo de particula de t-KNbO3; MCs.

El analisis de DRX mostrd que las muestras eran de una sola fase sin impurezas o fases
segregadas. La sustitucion de Nb por Co se manifesté en el cambio de picos a altos anglos.
La polarizacion remanente aumentd con el aumento de la temperatura. A temperatura
ambiente. [26]

(€) (d)

Figura 10.Muestras de microscopia electrénica de barrido a temperaturas de (A) 500 2C (B) 600 2C
(C) 700 oC (D) 800 C

La relacion Na/(Na+K) es menor que 0.5 entre 500 y 700°Cy mayor para 800°C, esto muestra
que la concentracién de Na+ es menor que la del K+, a pesar que el contenido molar de



Na+y K+ utilizado en la estequiometria del proceso de sintesis, es el mismo. Esto puede ser
explicado por la diferencias de los radios idnicos del Na+ y el K+ (0,95 y 1.33 angstroms
respectivamente) y la alta tasa de difusidon del Na+ , lo que hace que el sitio A en la
estructura perovskita, tienda a ser mas facilmente ocupado por el K+, lo que se relaciona
con la alteracidn en la intensidad de las bandas asociadas tanto a los modos vibracionales

del NaNbOs y/o KNbOs ubicada. [27]

T(c)

500

600

700

800

Na/(Na+K)

0,409

0,406

0,477

0,523

Estequiometrica

K 0,59 Na 0,41 Nb O3

K 0,54 Na 0,46 Nb O3

Ko,52 Na 0,48 NbO 3

K 0,48 Na 0,52 NbO 3

TABLA.2. Variaciones estructurales del compuesto NagsKosNbOs;

Polarizacion eléctrica del compuesto KNbO3

Mediciones de la polarizacién eléctrica en funcién del campo eléctrico a diferentes
temperaturas indica la presencia de ferroelectricidad en este compuesto.
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Figura 11.Variacién de Polarizacion de muestras KNb ¢.95C00.0503

Se observa que al realizar las variaciones de la temperatura varia la polarizacidon del compuesto.
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Figura 12 Medida de magnetoelectricidad y Polarizacién frente a campo eléctrico medidaen H=0
y H=1T para una muestra de KNbggs C0o00s03 a temperatura ambiente.

La figura 12 muestra una medida de polarizacidon eléctrica en funcidn del campo magnético
presente, esta medida da garantia que el sistema KNbOs es un material que puede tener efectos o
comportamientos magneto eléctricos, donde se observa medidas de polarizacién eléctricasaOTY
una variacién al campo magnético a 1T.

PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES

MATERIALES DIELECTRICOS.

Se denomina dieléctrico al material mal conductor de electricidad, por lo que puede ser
utilizado como aislante eléctrico, y ademas si es sometido a un campo eléctrico externo,
puede establecerse en él un campo eléctrico interno, a diferencia de los materiales aislantes
con los que suelen confundirse. Todos los materiales dieléctricos son aislantes, pero no
todos los materiales aislantes son dieléctricos, los materiales dieléctricos no poseen
electrones libres en su estructura, Tienen sus electrones fuertemente ligados a los nucleos
(requieren un gran suministro de energia externa para desplazarlos de un dtomo a otro),
Sus moléculas son eléctricamente neutras y contienen igual nimero de cargas positivas y
negativas ademas Sus moléculas pue-den ser: polares o no polares.

Es probable que un material dieléctrico responda a la accidon de un campo eléctrico externo
con desplazamientos relativos de su carga positiva respecto de la carga negativa,



generandose un conjunto alineado de dipolos eléctricos en la muestra dieléctrica, este
fendmeno se le conoce como polarizacién.

Electric
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area A
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Plate separation d

Figura 13. Material dieléctrico polarizado

El término dieléctrico se usa para indicar la capacidad de almacenamiento de energia del
material (por medio de la polarizacidn), segun las propiedades concretas que presente un
material dieléctrico pueden describirse tres subgrupos: piezoeléctricos, piroeléctricos y

ferroeléctricos.

MATERIALES PIEZOELECTRICOS.

Es un fendmeno que ocurre en determinados cristales que, al ser sometidos a tensiones
mecanicas, en su masa adquieren una polarizacién eléctrica y aparecen una diferencia de
potencial y cargas eléctricas en su superficie. Este fendmeno también ocurre a la inversa:
se deforman bajo la accién de fuerzas internas al ser sometidos a un campo eléctrico. El
efecto piezoeléctrico es normalmente reversible: al dejar de someter los cristales a un
voltaje exterior o campo eléctrico, recuperan su forma.

Los materiales piezoeléctricos son cristales naturales o sintéticos que carecen de centro de
simetria. Una compresiéon o un cizallamiento provocan disociacién de los centros de
gravedad de las cargas eléctricas, tanto positivas como negativas. Como consecuencia, en
la masa aparecen dipolos elementales y, por influencia, en las superficies enfrentadas
surgen cargas de signo opuesto.
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Figura 14 llustracion de un material piezoeléctrico sometido a una carga

MATERIALES PIROELECTRICOS.

Es la propiedad que presentan ciertos materiales que al ser sometidos a un diferencial de
temperatura experimentan cambios en la polarizacidn eléctrica, dichos cambios producen
un campo eléctrico al interior del material, causando un movimiento interno de las cargas
positivas y negativas en los extremos opuestos de la superficie.
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Figura 15. llustracion del comportamiento piroeléctrico.



MATERIALES FERROELECTRICOS

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que poseen una estructura cristalina no
centrosimétrica y presentan una polarizacién efectiva espontdnea, cuyo sentido se puede
invertir mediante la aplicacién de un campo eléctrico. Las propiedades de la polarizacién de
estos compuestos vienen descritas por los ciclos de histéresis ferroeléctrica (Figura 1),
donde se muestra la dependencia de la polarizacion respecto a un campo eléctrico externo
aplicado.
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Figura 16. Ciclo de Histéresis Ferroeléctrica

En este ciclo puede observarse que a medida que aumenta el campo eléctrico aplicado
también aumenta la polarizacién, hasta la obtencion de un mdximo denominado
polarizacién de saturacion (Psat), o lo que es lo mismo, es el punto correspondiente en el
que todos los dipolos eléctricos se encuentran orientados en un mismo sentido. Otros
puntos caracteristicos que presenta el ciclo son la polarizacion remanente (Pr) que
corresponde a la polarizacion existente en el material cuando no hay ninguin campo
eléctrico aplicado y el campo coercitivo (Ec) que es el campo eléctrico inverso, necesario
para conseguir una polarizacidon nula. El comportamiento ferroeléctrico normalmente se
observa a bajas temperaturas, ya que a partir de ciertas temperaturas el material puede
sufrir un cambio de fase estructural que puede suponer la pérdida de sus propiedades
ferroeléctricas. La temperatura a la cual un material ferroeléctrico pierde sus propiedades,
y se convierte en una fase paraeléctrica, se denomina temperatura de Curie (Tc). Otra de
las caracteristicas importantes de los materiales ferroeléctricos es la existencia de dominios



ferroeléctricos, regiones del cristal en cada una de las cuales los momentos dipolares tienen
un mismo sentido, pero tienen un sentido diferente al de los dominios vecinos. Los
dominios de una ceramica ferroeléctrica se orientan de manera mas o menos aleatoria
respecto a los vecinos, dando lugar a una polarizacién macroscoépica nula, pero al aplicar un
campo eléctrico se induce una polarizacién provocando la orientacidon de estos dominios.
Como caracteristica principal, un material ferroeléctrico es capaz de orientar sus dominios
en la direccion del campo aplicado al polarizarse (Figura 2).

Mo Polarizado Polarizado
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Figura 17. Polarizacion de los dominios de un material ferroeléctrico tras la aplicacidn de un
campo eléctrico.

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

¢Que es la estructura de la perovskita?

La perovskita es un mineral de dxido de titanio y calcio, con la férmula quimica CaTiO3. El
mineral fue descubierto en las montafias Urales de Rusia por Gustav Rose en 1839y lleva el
nombre del mineralogista ruso Lev Perovski (1792—-1856)

El término perovskita y estructura de perovskita a menudo se usan de manera
intercambiable, pero mientras que la perovskita verdadera (el mineral) esta formada por
calcio, titanio y oxigeno en forma CaTiOs, una estructura de perovskita es cualquier cosa
que tenga la forma genérica ABX3 y la misma estructura cristalografica que la perovskita. (El
mineral).

La forma mas sencilla de describir una estructura de perovskita es como una célula cubica
con atomos de titanio en las esquinas (gris), &tomos de oxigeno en los puntos medios de los
bordes (verde y azul) y un dtomo de calcio (purpura) en el centro. (Los tonos oscuros se
utilizan para indicar las capas mas atras.)



Perovskite CaTiO3

Figura 18. Representacién de la estructura Perovskita CaTiOs [28].

La disposicidon de la red de perovskita se puede describir como un gran catién atémico o
molecular (con carga positiva) de tipo A en el centro de un cubo. Las esquinas del cubo estan
ocupadas por los atomos B (también cationes cargados positivamente) y las caras del cubo
estan ocupadas por un atomo mas pequeiio X con carga negativa (anién).

Dependiendo de los atomos / moléculas que se usan en la estructura, las perovskitas
pueden tener una impresionante variedad de propiedades interesantes que incluyen la
"magnetorresistencia colosal", su resistencia eléctrica cambia cuando se colocan en un
campo magnético (que puede ser Util para la microelectrdnica). Algunos perovskitas son
superconductores, lo que significa que pueden conducir electricidad sin ninguna
resistencia. Los materiales de perovskita exhiben muchas otras propiedades interesantes e
intrigantes. La ferroelectricidad, la ordenacidn de la carga, el transporte dependiente del
espin, la alta potencia térmica y la interaccién de las propiedades estructurales, magnéticas
y de transporte son caracteristicas comuUnmente observadas en esta familia. Los
perovskitas, por lo tanto, ofrecen oportunidades emocionantes para fisicos, quimicos y
cientificos de materiales.

Los materiales de perovskita exhiben propiedades fisicas interesantes e inusuales que se
han estudiado ampliamente tanto en aplicaciones practicas como en modelos tedricos y la
ciencia de los materiales y las aplicaciones de las perovskitas ha sido un darea de
investigacidn abierta a muchos descubrimientos revolucionarios para nuevos conceptos de
dispositivos. Las aplicaciones potenciales de Perovskite son variadas e incluyen usos en
sensores y electrodos catalizadores, ciertos tipos de celdas de combustible, celdas solares,
laseres, dispositivos de memoria y aplicaciones de espintrdnica. [28]



ESTRUCTURA PEROVSKITA

Muchas cerdmicas piezoeléctricas y ferroeléctricas muestran una estructura tipo perovskita
de formula general ABXs, dénde A y B son cationes y X aniones.

Figura 19 . Celda unidad de la perovskita ABX; [29]

La estructura cristalina ideal de la perovskita ABX3 es cubica. Su esqueleto esta formado por
octaedros BXs, unidos entre si por los vértices; la uniéon de ocho de 23 él forma en su interior
huecos cubo-octaédricos que son ocupados por el catién A (de mayor tamafio que B). Sin
embargo, no todas las perovskitas se ajustan al modelo ideal, algunas sufren distorsiones
las cuales las dotan de ciertas propiedades que las hacen tan interesantes de estudiar.
Existen perovskitas aislantes (SrTiOs), ferroeléctricas (BaTiOs), ferromagnéticas (BiFeOs),
antiferromagnéticas (CaMnOs), superconductoras (YBa;CuQy-s), entre otros.

Muy frecuentemente, en las perovskitas se producen desplazamientos atémicos que
pueden ser de distinta clase (Figura 8):



Figura 20.Tipos de desplazamientos atdmicos en las perovskitas: (a) alargamiento de los octaedros;
(b) movimiento del catidn B y (c) giro de los octaedros.

- Alargamiento de los octaedros de oxigeno, que se sitlan alrededor del catién B,
pudiendo llegar a ser una bipirdmide de base cuadrada.

- Movimiento del catidon B que, situado en el centro del octaedro, puede desplazarse
de dicha posicion.

- Giros de los octaedros BX6, modificando asi la cavidad ocupada por el catién A.

Estos posibles desplazamientos junto con la creacién de vacantes o la incorporacion de
otros cationes, hacen que los compuestos con estructura perovskita constituyan un grupo
de materiales con propiedades fisicas y quimicas diversas e interesantes como se ilustra en
la Figura 8.

Formacion de Niobato

La quimica del niobio va unida a la del tantalo, con el que tiene grandes analogias y al que
acompafia en sus escasos minerales.

El grado de oxidacidn del Nb es el mas importante analiticamente y el que forma el mayor
numero de compuestos, El niobio origina el catién Nbs incoloro, que es muy poco estable
en soluciones acuosa debido a su elevada acidez, precipitando el pentoxido Nb,Os mas o
menos hidratado, este oxida es anfotero y origina NIOBATQOS, siendo el mas sencillo NbOs3,
este presenta una escasa estabilidad, solo se mantiene en solucién en condiciones de
extremada acidez y alcalinidad respectivamente.



Niobiatos de sodio y potasio ( K, Na ) NbO3

El (K,Na)NbOs (KNN) es una solucidon solida entre KNbOs (ferroeléctrico) y NaNbOs
(antiferroeléctrico). Presenta una MBP, mostrando ferroelectricidad en composiciones de
hasta el 90% NaNbO3
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Figura 21. Diagrama de fases del sistema KNbO3-NaNBO;s (KNN)

El diagrama de fases del KNN muestra una secuencia de fases: paraeléctrica cubica (Pc) —
ferroeléctrica tetragonal (Ft) — ferroeléctrica ortorrombica (Fo) — ferroeléctrica
romboédrica (Fr). Exceptuando la transicion Fo — Fr el resto no varia apenas su temperatura
en las diferentes composiciones del sistema. Existe una frontera morfotrépica de fase (MPB)
cercana a la composicion 50/50 del sistema que separa la fase tetragonal de la
ortorrdmbica. Los materiales de esta composiciéon presentan una elevada respuesta
piezoeléctrica con valores cercanos a los del PZT. Por tanto, es considerado una alternativa
viable a los materiales PZT en algunas aplicaciones. La desventaja principal que presenta
este material es la dificultad de obtener ceramicas con alta densidad por métodos
convencionales de preparacidn y sinterizacion, a causa de la volatilidad de los elementos
alcalinos a las altas temperaturas del tratamiento, la baja estabilidad del Niobiato de Potasio
(limitada a 1040°C) y de la solucidn solida de Niobiato de Sodio y Potasio (limitada a 1140°C).
La baja densidad de las cerdmicas obtenidas por métodos convencionales disminuye sus
propiedades piezoeléctricas y electromecdnicas, dando bajos coeficientes de piezoeléctrico
(d33 = 80pC/N) y acoplamiento electromecanico (kp=0,36), mientras que ceramicas
basadas en el KNN sinterizadas mediante prensado caliente pueden alcanzar unos valores
de d33 =160pC/Ny kp =0,45. Otro problema es la capacidad higroscépica de los carbonatos



de sodio y potasio usados en la sintesis, provocando que los cambios de humedad ambiental
puedan hacer variar la estequiometria, originando la presencia de fases secundarias que se
forman durante la sintesis. Estos cambios composicionales afectan directamente a las
propiedades eléctricas del KNN.

Grupos Espaciales

Se puede definir los grupos espaciales como grupos de transformacién del espacio
tridimensional homogéneo y discreto en si mismo, existen 219 tipos distintos, los grupos
espaciales estudiados en mas de 3 dimensiones se denominan grupos de bieberbach y son
grupos discretos compactos.

Los grupos espaciales contienen al grupo de traslaciones de la red tridimensional como
subgrupos, y por ello también pueden definirse los grupos espaciales como grupos en los
gue las rotaciones propias e impropias van acompafiadas de las traslaciones [30].

Las operaciones de simetria que contienen los grupos espaciales son:

= Rotaciones propias

= Rotaciones impropias

= Traslaciones

= Rotaciones con traslaciones
= Reflexiones con traslaciones

El nimero de elementos de simetria existentes en un grupo espacial es infinito debido a
que las traslaciones repiten la celda elemental infinitas veces.

Tipos de grupos espaciales

Grupos especiales simorfos

Tipos de grupos espaciales que se obtienen de manera simple combinando cada uno de los
32 grupos puntuales con cada una de las redes de bravais compatibles con ellos, en total
son 73 que son conformados a partir de estos grupos iniciales (tabla 3), las redes de bravais
centradas en la base (A, B o C) poseen una direccion especial.

En el espacio de tres dimensiones la idea geométrica de un grupo simorfo es equivalente a
colocar los elementos de simetria de un grupo puntual dado sobre los nudos de la red de
bravais compatible con dicha simetria.



Sistema | N° grupos |[N° redes|N?° grupos
cristalino | puntuales | Bravais | simorfos
Cibico | 5 | 3 | 15
Tetragonal | 7 | 2 | 14+2
IRomboédrico 5 | 2 | 10+3
Hexagomal | 7 | 1 | 7+1
Rombico | 3 | 4 | 12+1
IMonoclinico | 3 | 2 | 6
Triclinico | 3 1 | 2

Tabla 3. Grupo espaciales simorfos

Cmm?2 Amm?2

Figura 22. Redes de bravais centradas en la base (A,B o C)

Grupos espaciales no simorfos

Tipos de grupos espaciales que se derivan de los simorfos cuando en ellos se considera una
traslacion multiple, pues aparecen elementos de simetria con traslacién asociada, no
presentes en los grupos simorfos.

Son 157, los cuales, a su vez, federov los dividié en hemisimorfos y asimorfos

= Los grupos espaciales hemisimorfos no contienen ejes helicoidales.
= Los grupos espaciales asimorfos contienen ejes helicoidales.



Propiedades de trasporte eléctrico

Los diversos modelos de conduccién son usados para la medicion de la resistividad eléctrica,
cada modelo varia dependiendo de la temperatura a la que sera sometido el material a
estudiar existiendo modelos como:

e Conduccion por salto de rango variable (Variable range hopping).
R(T)=Ro EXP (T"*/T)*1/n

Donde R, y T™" son constantes que pueden tomar valores de (1/2, 1/3 y 1/4) dependiendo
de la dimensionalidad del sistema.

e Activacion de pequenos polarones
R/T =A EXP(Ea/ keT)

e Activacion térmica simple.

Modelo de Arrhenius

Este se basa en el hecho que el modelo propuesto ocurre en rangos de temperatura
ambiente, donde la energia es suficiente para excitar los portadores a través del gap de
energia.

Ecuacion.
R(T)= Ro= Exp(Ea/KgT)
Donde R, es una constante, Ex es la energia de activacion y Kg la constate de boltzman

Difraccion de rayos X

La cristalografia de rayos X es una técnica experimental para el estudio y analisis de
materiales, basada en el fendmeno de difraccion de losrayos Xpor sélidos en
estado cristalino.

Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos por ser su longitud de
onda del mismo orden de magnitud que el radio atdomico. El haz de rayos X emergente tras
esta interaccidn contiene informacion sobre la posicion y tipo de dtomos encontrados en
su camino. Los cristales, gracias a su estructura periddica, dispersan eldsticamente los haces
de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, originando
un patron de difraccién.


https://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n_(f%C3%ADsica)
https://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
https://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
https://es.wikipedia.org/wiki/Radio_at%C3%B3mico
https://es.wikipedia.org/wiki/Teor%C3%ADa_de_la_dispersi%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Interferencia_constructiva

Ley de Bragg

Permite estudiar las direcciones en las que la difraccién de rayos X sobre la superficie de un
cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los dangulos en los
que los rayos X son difractados por un material con estructura atdmica peridédica (materiales
cristalinos) [31].

Detector

Figura 23. difractdmetro de doble circulo multipropdsito

Los difractogramas 6-26 fueron tomados en una geometria Bragg-Brentano con radiaciéon
Cu-Ka (A=0.15406 nm). Aqui, 20 corresponde al angulo entre la radiacion incidente vy el
detector siendo O correspondiente al angulo de Bragg. Los difractogramas fueron tomados
en un rango comprendido entre 15-80° con pasos de 0.013°. En este tipo de medicidn, el
detector se mueve con un paso que es el doble de la muestra.



Métodos de difraccidon de rayos X

TIPO DE ENSAYO EN QUE CONSISTE REPRESENTACION

Este fue el primer método de ™
difraccion. Utiliza un  haz 28 P
policromdtico de rayos X que e
El método de |incide sobre un cristal fijo; porello, | = == [ > -"-::-T-[
Laiie el angulo de Bragg es invariable ‘?\:"--
para cada grupo de planos hkl. ™~

Figura 24. Diagrama del método de Laue

La limitacion mds grande del
método de Lale es el
desconocimiento de la longitud de pelicula
onda de los rayos X que se
difractan para dar un determinado
punto en el diagrama.

Segln la Ley de Bragg, al fijar,
entonces, el valor de la longitud de —
onda, no hay otra posibilidad, para haz de
un determinado espaciado de un rayos X
cristal que modificar el dangulo.
Esto se consigue haciendo un
montaje del cristal que permita su
giro, en torno a un eje coaxial, a el 2l
una pelicula cilindrica que se situa
en su derredor. Asi, para un valor
discreto de angulo que satisface la | Figura 25 Diagrama métodos del cristal giratorio
ecuacién, se produce un haz de
rayos X, que marcara un punto en
la pelicula

Métodos del
cristal giratorio




TIPO DE ENSAYO

EN QUE CONSISTE

REPRESENTACION

Método de
Weissenberg

El método de Weissenberg adopta
una camara cilindrica y posee dos
caracteristicas fundamentales:
una pantalla, que se conoce como
pantalla de nivel, que sdélo permite
el paso de los haces difractados
correspondientes a un nivel, y
un dispositivo mecanico que hace
desplazar la pelicula cilindrica
segln un movimiento paralelo al
eje de giro del cristal y sincronizado
a este Ultimo

haz de rayos X

Figura 26.. Diagrama método de Weissenberg

Método de
precesion

Es la técnica de mono cristal mas
utilizada hoy en dia. En este
método, un cristal y una pelicula
plana se mueven con un
movimiento giratorio complejo,
compensando mecanicamente las
distorsiones producidas por el
método de Weissenberg.

haz de
rayos X

Figura 27.. Diagrama método de precesion




METODOLOGIA

Proceso para sintesis

Para la preparacion de 1 gramo de KNbOs y NaopsKosNbOs se realiza el siguiente

procedimiento.

1. Para realizar el proceso de la preparacién de la sintesis se procedid a realizar la
busqueda de los compuestos, K, CO5;,Nb, Os,Na, CO;, luego de tener los
compuestos se procedid a ejecutar los calculos de la sintesis para cada una de las
muestras en los porcentajes indicados para cada compuesto.

= K,CO; = 138,20432%2%% = K,CO; = 1382043 2%2%%
mol mol
= Nb, 05 = 265,8070 L2229 = Nb, 05 = 265,8070 L1222
mol mol
= Na, CO; = 105,9871 24%2%% = Na, CO; = 105,9871 L8920
mol mo
INFORMACION GENERAL DE LAS MUESTRAS.
Calculo de masa para la sintesis
Formula general para formacién de KNbO3
szO3 +Nb205 - KNb03
K = 39,0983 9 Nb = 92,9063L
mol mol
C = 12,011i 0= 15.999i
mol mol
k,CO; = 138,2043i Nb, Os = 265,8070i
mol mol



1molK,C0; _ 138,20969K,C0; 10 KNBO. = 138,2096gK,C05
1molKNbO;  180,0016gKNbO; g * 7 180,0016gKNbO;
= 0,7678g K2C03

1mol Nb,Os _ 265,8076gNb,0s 265,8076gN b, 05

=1g KNbO; =
1molKNbO; 180,0016gKNbO5 g 3 180,0016gKNbO;
=1,4766 g Nb,Os
Recalculo por porcentaje de pureza
100%
0,76789 K2603 X W% = 0,7834‘ng€03
00%

1
1,4766 g Nb,0s x

Sg0 = L5067 gNb,0s

Formula general para formacidn de NagsKosNbOs

K2C03 + Na2C03 + Nb03 - Nal_xKbe03

g Na, CO
Na = 22,9897 — = 22
a mol Na, CO, = 105,9871 -
gk, cos NbO4
k, co; = 138,2043 NbO; = 140,9033
mol mol
Nb, O
Nb, 05 = 265,8070 L2225
mol
g g g
Na(0.5) = 11,4948 — + k(0.5) = 19.54915— + 0; = 47,997 — + Nb
mol mol mol
g

= 92,9063 —— = 171,9472 NaKNbO;
mol



k, cos _138,20439 k; cos 138,2043g k, cos

Imol o TNakNbO, — 17104729 mol — INMKNbOs =~ g g Tmol
= 0,8037g k, cos
o NbOs _ 2658070gNbOs _ . .. _ 2658070gNbO
MO Tmol NaKNb0, _ 171,9472g/mol "¢ 37 171,9472g/mol
= 1,54gNb,0s
oy Na;CO; _ 1059871Na,CO; . _ 1059871Na, CO;
MO Tmol NaKNbO; . 171,9472g/mol 9" 4 PY8 = 171 9472 /mol
= 0,6163gNa, COs
Recalculo por contenido de pureza:
00% 100%
0,8037 k, co; x 8% 0,8201g k, co; 1,54gNb,0s x 98 1,5714gNb,05

2. Luego de disponer con los calculos de cada compuesto se procede a realizar la
busqueda de los siguientes materiales.
= Papel mantequilla.
= Papel para limpiar.
= Acetona
= Bolsas para muestras.
= Pinzas.
= Balanza analitica.
= (Cinta de enmascarar

= Guantes y tapabocas.



Figura 28. Fotografia de los materiales necesarios para realizar el pesaje de las muestras.

3. Cuando se concluye la busqueda de los materiales mencionados anterior mente se
procedié a limpiar con acetona cada uno de los instrumentos que fueran a
interactuar con los compuestos, para evitar contaminar las muestras con cualquier
componente externo

4. Luego de realizar la limpieza se realizar el pesaje de cada una de los compuestos, de
acuerdo a los calculos establecidos para cada una de las sintesis y aplicando el
proceso de limpieza luego de pesar cada muestra.

Figura 29. Fotografia del pesaje de los compuestos de la sintesis.



5. Cuando ya se tienen los reactivos preparados en forma de polvos y en las cantidades
estequiométricas calculadas se procede a la mezcla de los compuestos.

6. Las muestras fueron enviadas a la universidad del Cauca en Popaydn, donde realizaron
un proceso de mezclado de los compuestos durante un tiempo de 45 minutos con el
mortero de agata garantizando la homogeneidad de los reactivos en esta mezcla.

7. Luego de realizar el mezclado, las muestras fueron enviadas nuevamente a la Institucion
Universitaria Pascual Bravo, donde se sometieron las muestras a un proceso de tratamiento
térmico, de acuerdo al siguiente calculo:

o

1h
10602 * —— = 353,3minx—— = 5.8 h
min 60 min

58h
1060%°c

’??J,}:,

C %

Figura 30. Grafica del tratamiento térmico del compuesto.

8. Para conocer las propiedades estructurales del compuesto KNbO3 y Nag.sKo.sNbOs debe
realizar la sinterizacion a partir de un tratamiento térmico, es decir reorganizar la estructura
de nuestro compuesto a través de tiempo y temperatura.

9. Posteriormente el polvo resultante se comprime para formar una Pastilla o pellet a la cual
nuevamente se le realiza un tratamiento térmico.



Figura 31. Pellet sinterizado.

10. Establecer la obtencidn de la estructura deseada mediante el método de difraccion de
rayos X, 0 - 20 y difracciones de bragg- brentano.

11. Se procedid a caracterizar ferroeléctricamente el compuesto KNbOs; mediante el
Polimetro Radiant Tecnologies MODELO 609B- 3 Ubicado en la Universidad Nacional de
Colombia sede Medellin.

Figura 32. Polarimetro Radiant Tecnologies MODELO 609B- 3



RESULTADOS

Caracterizacion estructural

La cristalinidad de las muestras de KNbOs Y Nao.sKosNbOs realizado mediante el método de
difraccion de rayos X (DRX). Para este propdsito, se utilizé un difractémetro de doble circulo
multipropdsito X-pert-Pro PANanalytical de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Medellin.

En la figura 33. se muestra el patrén de difraccion obtenido para la muestra en pastilla de
KNbOs.

—— KNbO,
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Figura 33. Espectro de difraccion de rayos X para la muestra en pastilla de KNbO3

En la figura 33. se puede observar un espectro obtenido para la muestra KNbOs, donde se
presenta un diagrama caracteristico de dicho material. Este tiene picos definidos y ruido en
la parte inferior del diagrama. Para constatar que el espectro obtenido si correspondiera a
la fase estructural del compuesto KNbOs; se realizdé un refinamiento mediante la
metodologia Rietveld (figura 34).
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Figura 34. Refinamiento Rietveld para la muestra de KNbOj3 con espectro tedrico KNbOs

En la figura 34. Se observa, el patron de difraccidn obtenido experimentalmente y el patrén
tedrico indexando entre si los picos correspondientes y caracteristicos para encontrar la
fase estructural de la muestra de KNbO3 ademas sus datos resultantes

Parametros | Estructura Grupo
Compuesto . .
de red cristalina | espacial
a=4.0390 A
KNbO3 Tetragonal | P4mm
c=3.9749 A

Tabla 4. Datos cristalograficos obtenidos mediante el método Rietveld

Posteriormente una vez encontrada la fase estructural del compuesto KNbOs. Se procedio
a elaborar el compuesto dopado NapsKo.sNbOs y se evaluaron sus propiedades estructurales
realizando un ensayo de difraccién de rayos X.
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Figura 35. Espectro de difraccion de rayos X para la muestra en pastilla de Nag sKosNbO3

Caracterizacion Morfoldgica

Con el fin de conocer propiedades morfoldgicas del compuesto KNbOs3 se realizé una
medida de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Para ello se utilizé un Microscopio
Electrénico de Barrido JEOL JSM-7100 con cafién de electrones auxiliado por campo (Field
Emission Gun, FEG) y detector auxiliar de electrones retrodispersados que pertenece al
Instituto Tecnoldgico Metropolitano- ITM.

En la figura 36. Se muestra una micrografia tomada para KNbOs,



Figura 36. Micrografia SEM de la muestra KNbOs

La micrografia fue tomada a x5000 aumentos, con un tamafio promedio de particula de 4-
5 um, se observa una morfologia aglomerada y con particulas en formas deseadas,
obteniendo la representacion de la estructura cristalina encontrada.

Caracterizacion Ferroeléctrica

Para efectuar la identificacién de las propiedades ferroeléctricas del compuesto KNbQOs3 se
realizd una serie de medidas de polarizacion eléctrica dependiente de un campo eléctrico
externo, variando voltaje aplicado y el periodo de onda. Esto se realizdé en un polarimetro
Radiant Tecnologies RT66A para materiales ferroeléctricos a temperatura ambiente
perteneciente al laboratorio de Oxidos Avanzados de la Universidad Nacional de Colombia
Medellin. En la figura 37 se muestran los lazos de histéresis encontrados en el compuesto
KNbOs,
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Figura 37. Mediciones de las propiedades Ferroeléctricas del compuesto KNbO3 a temperatura

ambiente

Se encontré un comportamiento tipico de un material ferroeléctrico representado por una
histéresis ferroeléctrica, la cual tiene variaciones de acuerdo al voltaje aplicado, tomando
como un valor maximo de Polarizacion de saturacion de 0.9 uC/cm? a un voltaje de 250 V
y un campo eléctrico aplicado de 1,06 Kv/cm, esto determinado que las condiciones de
obtencidn y la fase estructural encontrada, generan valores de polarizacién incrementados
llegando a ser comparados con otros sistemas como lo es el BaTiO3 material ferroeléctrico

tradicional.



Conclusiones

Se encontré que el compuesto KNbOs tiene una estructura cristalina tipo perovskita
tetragonal, con pardmetros de red de a=4.0390 A y ¢ =3.9749 A, sin presencia de
fases secundarias.

El compuesto dopado al 50% de Na (NaosKosNbOs), arrojé un espectro DRX
correspondiente a las fases correlacionales de Na.

El compuesto KNbOs presenta una microestructura tipo tetragonal con
aglomeracion, esto debido al método de obtencidn de la muestra por reaccién en
estado solido, con tamario de particula aproximadamente de 4-5 um.

El compuesto KNbOs presentd una respuesta ferroeléctrica con un valor importante
en el estudio de dichos sistemas ferroeléctricos temperatura, siento este de
0.9uC/cm?
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ANEXO

Procedimiento de refinamiento Rietveld

En primer lugar, se debe tener el Sofware MAUD (Materials Analysis Using Diffraction)
instalado en el computador. Con este programa se analizan generalmente patrones de

difraccion y reflexién basados principalmente en el método Rietveld.

2. Unavezinstalado el programa se procede a ingresar a la interfaz (Figura 1)

® Maud - default.par
File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

NoesHd © 289 X 0BT b @
Datasets phases Sample [y Prot [l ot 0 @ Resicuals 0

DataFileset_x

Spectrum not loaded

check the datafiles!

Analysis ttle:

Name Value Error Status Output
R - folse

defauit.par
folse

Sample_x -
0.0 00 0.0 Fixed false

i@ _pd_spec_orientation_omega
0.0 00 0.0 Fixed false
0.0 Fixed false v

i ® _pd_spec_orientaton_chi
0.0 0.0

i ® _pd_spec_orientation_phi

3. Alingresar a la interfaz, como se muestra en la imagen, se procede a seleccionar la opcién
en la parte superior izquierda llamada DataFileSet_x y con esta seleccionada se procede a

presionar la opcidn File y Load Data File.



@ Maud - defautt par @& Maud - default.par
File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

NoeBdd © 289 X AT

File Edit Analysis Graphic Special Interfac

New >;g

Datasets Phases Sample h Flot m Plot 2C Open analvsic Cirl+ 0
DataFileset_x P YsIs..
Load datafile... l
Restore
Save analysis Ctrl+5

Save analysis as...

Append simple results to..,
Append results to...

Print plot

Print window

Chuit Ctrl+Q

4. Se procede a seleccionar DataFileSet_x, donde se va realizar la carga del resultado arrojado
por el ensayo del DRX.

5. Luego procedemos a cargar el archivo de la herramienta.

6. Para cargar el archivo del ensayo del DRX debemos realizar un documento en block de notas
para la interpretacion del MAUD, donde debe contar con estas caracteristicas.

Cumpuesto ﬁmperaturaﬁempo ProcedimientoDato inicial
’_l 1 L )
Numero . |
de Datos KNb03 1060 C 6h refinamiento Rietveld (5. 001-89. 982}

6538-0.013 5.001 1.54056 1
. 14880.81816 *

Angulo se calcula entre la “ Dato inicial Constante Dato Final

diferencia de dos datos D:atos del ensayo, estos
arrojados por el DRX datos son la columna Y del
ensayo

7. Luego de realizar este archivo lo procedemos a guardar de la siguiente manera.

| | KNbO3 (1000TG).DAT 21/11/2018 5:24 p....  Archivoe DAT 31 KB



8. Lo cargamos al programa como se muestra en la imagen anterior y tenemos el siguiente
resultado.

@ Maud - default.par
File Edit Analysis Graphic Special Inteface Help

NoOsHE © 288 X BT b @

Datasets Phases Sample B Pot [l ot 20 (@ Residuals 20
DataFieset

_ 400F ‘
d .
g | b
g : . <,
o N H *
& 300 ‘ ¥ .
] 3 :
z 3 R '
o I
%
200 7% i

200 400 60.0 80.0
2-Theta [degrees]

Analysis tite:

Name Value Error Min Max Status Output

defaultpar o e false "
Bldsamplex o e false

i # _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false

# _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false

i@ _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false “

9. En este momento se puede visualizar el compuesto KNbO3, a partir de esto vamos a
comprarlo con una plantilla de KNbo3 que se encuentra localizada en internet en la pagina
http://www.crystallography.net/cod/procedemos a montar la plantilla.

& Maud - default.par
File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

UoeHd © 288 X BT B @

Datasets Phases Sample ‘ B plot [l plot2 @ Residuals 20
|

10. Seleccionamos phases y procedemos a cargar la plantilla de la herramienta.

&

11. Luego procedemos a seleccionar el archivo. cif donde vamos a cargar la plantilla
estandarizada del KNbO;



- |

— | £ Open CIF file or database

Buscar en: | nuevos cif v data tesis

v @ % E* @

Mombre

| 11531431 (3).cif

| KNBO3 (1000TG).DAT
| ] MAUD ENSAYO

*

Acceso rapido

Ezcritorio

Fecha de modifica...

21/11/2018 1:39 p....
21/11/2018 5:24 p....
21/11/2018 5:49 p....

12. Se carga el archivo CIF y seleccionamos la herramienta

Tipo

Archivo C
Archive D |
Archivo

13. Lainterfaz realiza los calculos y nos arroja la plantilla del compuesto de la siguiente manera.

@ Maud - default.par
File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

NoeEHE © 9899 X QHT b @
BayPet [l Potzo @ Residuals 20

Datasets Phases  Sample

K (N 03)
o
-
=,
o
| £
z
g
Energy: 0.0 ~ £
Total: 191619 L
Rwp(%): 98.
An
K (Nb 03) W 0 ) b l I Il [ v I (at
Rnb(%): 97.95451666636161
Rnbl(%): 97.95451£66626161 | . 1 1 |
Rb2 (%): 97.95451666686161 200 400 600 800
End of function computation v 2-Theta [degrees]
< >
Analysis tit:
Name Value Error Min Max Status Output
defaultpar o e false A
EelSamplelx e false
% _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
.@ _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
- # _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 00 0.0 Fixed false ©

14. Procedemos modificar los parametros estructurales.




@ Refinement wizard — O x

Refine parameters

(C) Background and scale parameters Custom

Previous + basic phase parameters Custom
O * £ () Crystal structure analysis

O Previous + microstructure parameters Custom
() Texture analysis

O Previous + crystal structure parameters Custom
() Crystal+Texture analysis

() Al parameters for texture Custom
() Strain analysis
O Crystal+Texture parameters Custom
() Crystal+5train analysis
() All parameters for strain Custom
Strain +Texture analysis
(O) Crystal+5train analysis Custom O
Crystal+Texture +5train analysis
(C) Strain+Texture parameters Custom Ocry X

O Crystal+Texture +5train parameters Custom O INEL PSD calibration

Set parameters & cancel @

15. Procedemos y obtenemos la comparacidn de las dos plantillas |la arrojada por el ensayo del
DRXy la plantilla ya estandarizada.

@ Maud - default.par
File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

NoeHE © ©89 X QBT b @

Datasets Phases  Sample BayPet [l Potzo @ Residuals 20
K (N 03)
o400
H
g
2,
o
m 7 & T w00
z
Rwpnb (%, no bkg) = 66.72012 ~ H
Rwpnbl (%, no bkg rescaled) = 42. |
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) = 3!
Rb (%) = 7.800892 2007
Rexp (%) = 5.5551243 i

# iterations = §
K (Nb O3) 4 Ii i I I It i

|
K (Nb 03) , weight $: 100.0 +- 0.0 I ) ) " ] [
v gt o o) s o o i g g
< > | H 1 L | j |
200 400

End of refinement, have a good da 0D 0O
2-Theta [degrees]
Analysis tite:
Name Value Error Min Max Status Output
defauilt. par false A
B lsamplex o e false
i@ _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed faise
- #® _pd_spec_orientation_chi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false
i & _pd_spec_orientation_phi 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false “

16. Se realiza un refinamiento mediante el software MAUD y obtenemos




L3
File Edit Plotting Tools

Iutemi;itylJrZ [Cuunt”:]

20 0 e

K (N O3

200 40.0 G0 g0.0
2-Theta [degrees]

17. Procedemos a realizar un refinamiento en el software ORIGIN PRO7 Cargamos los datos del
ensayo en el software mediante la interfaz del programa.



£8 OriginPro 7 - UNTITLED
File Edit View Plot Column  Analysis  Statistics Toels Format Window Help

Do R B <] ‘sl &) B ) [l 8] 1)) =] ] =[]
0 sl ful sl L] | — F e e =i ]
B 24 pate1 =
BIY) 2
*
T
L)
=]
Ea
=
B
N
&
|1
i v

][ B o i 180 | 0t | 2|

ﬂa UNTITLED | Ma... | Type | View | 5. Modified | Crested | Depen...| Label

jij Work... MNo.. 6.. 21/11/201.. 21/11/201.. 0

18. Se cargan los datos para un total de datos de 6155, registrados por el software.

(= [ & sl

L]

10.007
10,02
10,033
10,046
10,059
10,072
10.085
10.098
10,111
10,124
10,137
10,15
10,163
10.176
10.189
10,202
10,215
10,228
10.241 v

19. Ejecutamos la herramienta de graficar bajo linea



ol 180 | B | 2L

20. Luego optemos la grafica.
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