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Introduccién

Los ceramicos de zirconato-titanato de plomo (Pb(Zr,Ti)O5s-PZT) son los materiales
piezoeléctricos mas utilizados para aplicaciones tales como actuadores, sensores,
transductores o vibradores [1-2]. No obstante, dado que este material posee altos
contenidos de plomo desde hace varios anos se estan investigando diferentes alternativas
para sustituirlo. En este sentido, Saito y col. [3] observaron que los sistemas
(Ko.sNag5)NbO3-LiTaOs-LiSbO3; poseen propiedades piezoeléctricas comparables a las de
los sistemas PZT. A la luz de estos resultados se han realizado numerosas
investigaciones para desarrollar nuevos materiales piezoeléctricos libres de plomo.

El objetivo de este trabajo es analizar el efecto de diferentes concentraciones de
W,05 sobre las propiedades de los ceramicos basados en (Kga4Nagsolioos)
(NbossTap1Sboos)Os (KNL-NTS). A tal fin se implementd el método de activacion
mecanoquimica de los precursores con posterior reaccion en estado solido para la
obtencion del material. En la formulacién se tuvo en cuenta la sustitucion del aditivo en
posiciones B de forma (Ko 44Na0 s5Li0.04) (NDbg g6-xT0.1:x5D0.04-x) Wsex Os.

Experimental

El material fue preparado mediante la reaccion en estado sélido de Li,CO3;, K,COs3,
Na,COj; y Nb,Os, Ta,Os y Sb,Os. Los precursores de partida fueron molidos durante 3h en
un molino de alta energia modelo y medio alcohdlico usando recipientes plasticos y bolas
de circonia. Para completar la reaccion se realizd un tratamiento térmico a 700°C durante
90min con velocidad de calentamiento de 1°C/min en atmdsfera de aire.

Se conformaron pastillas de 10mm de diametro y 1mm de espesor por prensado
uniaxial a 100 MPa, las que fueron sinterizadas a 1125°C durante 2h, en atmédsfera de
aire, con velocidad de calentamiento y enfriamiento de 3°C/min, previa meseta a 700°C
durante 2h.

La densidad de las pastillas se determind mediante el método de Arquimedes. La
caracterizaciéon estructural y microestructural se realizé mediante difraccién de rayos x
(DRX), espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM). Previo a la
caracterizacion eléctrica, se pintaron electrodos de plata sobre las superficies planas. El
comportamiento dieléctrico fue estudiado mediante Espectroscopia de Impedancia entre
100 Hz y 10 MHz, y temperaturas de 30 a 600°C.



Finalmente, los ciclos de histéresis (polarizacion vs campo eléctrico), fueron
obtenidos a temperatura ambiente, en un bafio de silicona, aplicando un campo eléctrico
de 30KV/cm y la constante piezoeléctrica (ds3) se determind, sobre las muestras
polarizadas a 30KV/cm.

Resultados

En la figura 1 se aprecian los espectros de difraccién de rayos X de las muestras
de KNL-NTS puro y con el agregado de diferentes proporciones de W,0s. Se puede
observar en la figura a que a medida que aumenta la concentracion de aditivo aumenta el
contenido de fases secundarias. Estas fases corresponden a Kj;LiNbgO,; (JCPDS 36-
0533), con estructura compatible con el KNL-NTS y del tipo bronce de tungsteno (TTB).
Por otra parte, en la figura 1.B se registré un incremento en el grado de tetragonalidad de
la estructura a medida que aumenta la cantidad de dopante [4].
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Figura 1. Espectros de DRX de muestras de KNL-NTS puro y con el agregado de W,0Os. (*) Picos
correspondientes a fases secundarias de composicion K;LiNbgO47 (JCPDS 36-0533).

A fin de obtener mayor informacion sobre la estructura, se realizé un analisis
mediante espectroscopia Raman de todos los sistemas (ver figura 2). En la grafica se
observan cuatro bandas de vibracién principales asociadas al octaedro NbOg. Estas se
localizan a aproximadamente 250 cm™, 560 cm™, 615 cm™ y 860 cm™ y se las identifica
COMO vs L2, L1 Y L1+Vs. El modo de vibracion de especial interés es el Aig(v1) por ser el
modo cercano a la equilateralidad de la simetria del octaedro [5].

0,050%mol
0,030%mol
0,010%maol

0,005%mal
KNL-NTS
1] T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 T00 BOO 900
(em™)

Figura 2. Espectros obtenidos mediante espectroscopia Raman para KNL-NTS puro y dopado con
W,05 en funciéon de la concentracion de aditivo (0 a 0,05%mol).
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Finalmente, en la tabla 1 se pueden observar los valores de densidad y
propiedades eléctricas y piezoeléctricas de estos sistemas. Se puede inferir que bajas
concentraciones de dopante (<0,03%mol), produjeron un aumento de la densidad, aunque
sin mejorar las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas. Altas cantidades de aditivo no
lograron reducir la porosidad y registraron inferiores valores de permitividad y constante
piezoeléctrica.

Sistema 8 (g/cm®) €33 tan(8) dss
(10KHz)

KNL-NTS 4,4140,024 880 0,007 230
W05 0,005  4,53+0,043 861 0,025 195
W,05 0,010 4,50+0,022 664 0,037 180
W,05 0,030 4,28+0,028 566 0,059 140
W,05 0,050 4,26+0,037 529 0,062 95

Tabla 1. Valores de densidad (8), propiedades dieléctricas (e33 y tan(d)) y piezoeléctricas (ds3) de
KNL-NTS puro y dopado con W5O:s.

Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos podemos llegar a las siguientes conclusiones:

- Fue posible incorporar pequefias cantidades de W a la red de KNL-NTS. El
dopante modifico la estructura del material, aumentando el porcentaje de fase
tetragonal.

- Bajas concentraciones de dopante permitieron incrementar la densidad de los
ceramicos de KNL-NTS, aunque esta mejora no se reflejé en las propiedades
dieléctricas o piezoeléctricas.
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