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Introduccion

Debido al efecto contaminante del plomo (Pb), se estan desarrollando materiales
piezoeléctricos libres de plomo como sustitutos de los actuales PZT. En este sentido, se
encuentran en estudio ceramicos basados en bismuto con estructuras en capas, en
titanatos con estructura tipo perovskita (Bii2A12)TiO; (A=Na,K), en titanatos de bario
modificados [1], y también en sistemas conformados por niobatos alcalinos [(Kix,Nay)
NbO;] (KNN). Estos ultimos, han demostrado tener propiedades piezoeléctricas
similares a las de los PZT [2-3], dado que al igual que los PZT presentan una transicion
de fase morfolégica que incrementa su respuesta eléctrica. Las principales desventajas
del KNN son la sensibilidad de las propiedades con la composicion y el complejo
proceso de densificacion [4].

Para producir ceramicos KNN de alta densidad, con buen control
microestructural y buenas propiedades se encuentran en proceso de analisis técnicas
tales como prensado en caliente, sinterizado por descarga de plasma y sintesis
hidrotérmica. No obstante, estas técnicas aun no han sido perfeccionadas para la
produccion de ceramicos KNN. Por lo tanto, este trabajo tiene como objetivo analizar el
efecto de diferentes modificadores de superficie sobre el proceso de sintesis
hidrotérmica de (K,Na)NbOs.

Experimental

El niobato de sodio y potasio K,Na;4,NbO3; (KNN), fue preparado mediante la
disolucion de Nb,Os en soluciones acuosas de KOH y NaOH en condiciones
hidrotermales, empleando relaciones KOH:NaOH de 0,6 y concentracién de hidréxido
total 8N. Las sintesis se llevaron a cabo durante 3h a 200°C, bajo agitacién constante,
en un recipiente de acero inoxidable recubierto interiormente con PTFE. El producto
final fue lavado con H,O hasta pH neutro y secado en estufa a 80°C. Se estudiaron los
efectos de las sustancias tensioactivas CTAB, HMTA y Triton X-100 sobre la
microestructura y respuesta eléctrica del KNN.

Los polvos obtenidos fueron prensados a 100 MPa con el fin de conformar
pastillas de 10 mm de diametro y 1mm de espesor, las que fueron sinterizadas a
1125°C durante 2h, en atmésfera de aire, a una velocidad de 5°C/min. La densidad de
las pastillas se determiné mediante el método de Arquimedes. La estructura cristalina y
la estructura y microestructura de las muestras se caracterizaron mediante difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM).



Resultados

En la Figura 1 se observan los patrones de DRX del polvo sintetizado sin aditivos
y con aditivos. Se aprecia que los sistemas con aditivos coinciden con los patrones de
difraccion del Koy1oNao_goNb03 (JCPDS 74-2025) en un 90% Yy del K0,65Na0,35Nb03
(JCPDS 77-0038) en un 21%.

Al analizar los picos existentes entre 44,75° y 46,5°20 (Figura 1B),
correspondientes a los planos (400) y (040) de la estructura monoclinica del K,Na.
«NbO3, se observan diferencias entre los sistemas con aditivos respecto del producto
obtenido sin aditivos. Esto se visualiza fundamentalmente en CTAB y HMTA, mientras
que con el Triton se visualiza fundamentalmente un ligero corrimiento del maximo a
46,3°26. El cambio en la forma de los picos puede sugerir la existencia de mas de una
fase de K\Na;\NbO3, probablemente Ky 10Nag goNbO3 y/0 KggsNag 3sNbOs3.
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Figura 1. A) Patrén de difraccién de rayos X del polvo sintetizado sin y con distintos aditivos; B)
ampliacién de la region 45-47°20.

Finalmente, se analizaron los 4 sistemas por espectroscopia Raman. En este
sentido, en la Figura 2 se observan las bandas de vibracién principales caracteristicas
del KNN (250, 560, 615 y 8600m'1), identificadas como vs vy, LY Y VLy4Ls,
respectivamente. Las bandas a nimeros de onda por encima de 160cm™ tienen origen
en los modos de vibracion de los octaedros NbOg, mientras que las bandas por debajo
de 160cm™ son debidas a los modos translacionales de los iones K* y Na* [5].

Los espectros de los sistemas con aditivos presentan menor intensidad en los
picos principales y tienen mayor similitud con los espectros del KgsNagsNbO; de
estructura romboédrica. El incremento en el ancho de las bandas puede deberse a una
disminucion en el tamafio de las particulas. En lo que respecta al modo de vibracion
Aig4(v1), se aprecia que los sistemas con aditivos muestran un corrimiento significativo
(Figura 2B). Este desplazamiento puede adjudicarse a cambios en la simetria
(pequenas distorsiones en los octaedros NbQOg) y estructura cristalina asociados a su
vez con la disminucion en el tamano de las particulas [5]. El corrimiento de la banda v
a numeros de onda mayores indica que disminuye la longitud y aumenta la fuerza del
enlace Nb-O.
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Figura 2. (A) Espectros Raman para polvos sin (8N) y con los aditivos; (B) variacién del
desplazamiento del modo v4 en funcién de los aditivos.

Conclusiones

A partir de la informacién recabada mediante DRX y espectroscopia Raman se
puede inferir que los aditivos empleados favorecen la incorporacion de K en la
estructura del K,Na;,NbO;. Por otro lado, la banda en 860cm™, ausente en los
espectros de NaNbOj3, confirma la entrada de K en la red.
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