OBTENCION Y CARACTERIZACION DE MATERIALES CERAMICOS DEL
SISTEMA Sro.5Bao.sNb1.9sC00.0206 (SBN50-Co0)

JAVIER A. RUIZ DORADO

UNIVERSIDAD DEL CAUCA
FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES, EXACTAS Y DE LA
EDUCACION
INGENIERIA FISICA
POPAYAN
2012



OBTENCION Y CARACTERIZACION DE MATERIALES CERAMICOS DEL
SISTEMA Sro.sBao.sNb1.9sC00.0206 (SBN50-Co)

JAVIER A. RUIZ DORADO

TRABAJO DE GRADO PRESENTADO COMO REQUISITO PARA OPTAR
AL TITULO DE INGENIERO FiSICO

Directora
Dra. CLAUDIA FERNANDA
VILLAQUIRAN RAIGOZA

UNIVERSIDAD DEL CAUCA
FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES, EXACTAS Y DE LA
EDUCACION
INGENIERIA FiSICA
POPAYAN
2012



CONTENIDO

Resumen

Introduccion

Capitulo 1

(Marco Teodrico)

1.1Ferroelectricidad

1.2Estructura tungsteno bronce

1.3Generalidades del SBN
1.3.1 SBN dopado con cobalto

1.4 Método de sintesis de polvos ceramicos
1.4.1 Método de coprecipitacion controlada
1.4.2 Método Pechini

1.5 Procesamiento Ceramico

1.6 Técnicas de Caracterizacion
1.6.1Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
1.6.2 Difraccion de rayos-X
1.6.3 Microscopia Electronica de Transmision
1.6.4 Microscopia Electronica de barrido

1.6.5Caracterizacion Eléctrica (Espectroscopia de Impedancia)

Pag.

10
11
11
12
14
16
17
17
18
19
20

21



1.6.6 Caracterizacion magnética
Capitulo 2
(Procedimiento Experimental)

2.1 Sintesis de polvos cerdmicos por el Método Pechini

2.2Sintesis de polvos cerdmicos por el método de coprecipitacion

controlada
2.3 Caracterizacion de los polvos cerdmicos
2.3.1 Espectroscopia infrarroja
2.3.1.1 Deconvolucién de espectros IR
2.3.2 Difraccién de rayos X
2.3.3 Microscopia electrénica de transmision
2.4 Procesamiento ceramico
2.5 Caracterizacion eléctrica
2.6 Caracterizacion magnética
Capitulo 3
(Método Pechini: Sintesis, procesamiento y caracterizacion)
3.1 Curvas de valoracion potenciomeétrica
3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier
3.3 Deconvolucién

3.4 Difraccién de rayos X

25

27

27

30

33

33

34

35

37

37

40

41

42

42

43

44

46



3.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Capitulo 4

(Método coprecipitacidn: Sintesis, procesamiento ycaracterizacion)
4.1. Espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier
4.2 Deconvolucién

4.3 Difraccion de rayos X

4.4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

4.5 Microscopia Electrénica de barrido (MEB)

4.6 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

4.7 Procesamiento ceramico

4.8 Caracterizacion Eléctrica

4.9 Caracterizacion Magnética

Conclusiones

Referencias

Anexo Ai. Congresos Realizados

Anexo Az. Propuestas y Recomendaciones para Trabajos Futuros

a7

49

49

50

52

54

55

56

57

59

62

64

65

68

69



Nota de Aceptacion

Director (a)

Dra. Claudia Fernanda Villaquiran

Jurado

Dra. Sonia Gaona Jurado

Jurado

Ing. Mbnica Vargas

Popayéan, 28 de Noviembre del 2012.



Resumen



En esta investigacion se obtuvieron polvos y ceramicas del sistema SBN50
dopados con cobalto por los métodos de sintesis coprecipitacion controlada y
precursor polimérico (Pechini) y se analizé el efecto del cobalto en las

propiedades ferroeléctricas y magnéticas del material.

Para determinar las diferentes caracteristicas de los polvos ceramicos, estos
se sometieron a diferentes técnicas de caracterizacion (espectroscopia
infrarroja con transformada rapida de Fourier y rayos X) con el fin de
confirmar la obtencién de la fase pura del sistema SBN50. Para la
caracterizacion microestructural se us6 microscopia electrénica de
transmision (TEM) y de barrido (MEB) y espectroscopia de energia dispersiva

(EDS) indicando la incorporacion del cobalto en la estructura del SBN50.

Para el andlisis de la respuesta ferroeléctrica de las muestras, se procesaron
los polvos obteniendo pastillas a las que se le hicieron medidas de
permitividad en funcion del campo eléctrico y para la respuesta magnética se
analizaron los polvos en un sistema SQUID que permitio medir la relacion de

magnetizacion vs campo magnético externo (histéresis magnética).

Por medio de la experimentacion y las respectivas caracterizaciones, se
observéd que el mejor método de sintesis para obtener SBN50-Co con Unica

fase (fase pura), fue por el método de coprecipitacién controlada.



Introduccion
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En este documento se reportan los resultados obtenidos durante el proceso
de sintesis y caracterizacion de polvos con fase Unica del sistema SBN50-Co
por los métodos de sintesis coprecipitacion controlada y precursor polimérico
(Pechini) y la respuesta eléctrica y magnética de las muestras obtenidas

(pastillas).

El término multiferroico ha sido acufiado para describir materiales en los
cuales al menos dos de las tres propiedades ferroicas (ferroelectricidad,
ferromagnetismo, y ferroelasticidad) coexisten en la misma fase [1]. Esto
significa que estos materiales tienen una magnetizaciébn espontanea, una
polarizacion espontanea, y/o una deformacion espontanea, siendo que estos
parametros pueden ser controlados por la aplicacibn de campos eléctricos

y/o magnéticos, y/o utilizando esfuerzos mecanicos.

Los materiales multiferroicos han despertado gran interés cientifico e
investigativo en los ultimos afos gracias al inmenso potencial de aplicaciones
que pueden ofrecer debido al mutuo control de los érdenes magnético y
eléctrico. Ademas, la fisica que soporta y justifica el comportamiento de los
magnetoeléctricos es fascinante y muy interesante. Desafortunadamente, el
namero de multiferroicos conocidos se reduce a unos pocos casos por la
incompatibilidad entre la naturaleza del magnetismo y la de la
ferroelectricidad: la mayoria de los 6xidos ferromagnéticos tienen un centro
de simetria que no permiten la polarizacion eléctrica y la mayoria de los
oxidos ferroeléctricos contienen iones de metales de transicion sin la semilla
del magnetismo (los electrones “d” activos). Por lo tanto pocos materiales
multiferroicos han sido reportados hasta ahora, aunque la historia de estudios
sobre materiales ferroelectromagnéticos se remonta a la década de los afios
50 con los trabajos de Smolenskii y sus colaboradores. Ademas, con la
excepcion de unos pocos compuestos tales como algunas boracitas y
magnetitas [6], la mayoria de los multiferroicos reportados hasta ahora son

antiferromagnéticos sin magnetizacion espontanea, en los que no puede

10



esperarse una notoria respuesta a la aplicacion de campos magnéticos o

eléctricos.

La distribucion de este documento se basé en el desarrollo de la
investigacion. En el capitulo | se presenta el marco tedrico, mostrando los
fundamentos tedricos y la descripcion de los métodos de sintesis y
procesamiento utilizados en la obtencion de los polvos cerdmicos del sistema
SBN50-Co.

En el capitulo 2 se presenta el procedimiento experimental, en el cual se
describen los métodos, parametros de sintesis y estequiometrias, utilizadas
en la obtencion de polvos ceramicos y ceramicas del sistema SBN50-Co, se
describen también las diferentes técnicas de caracterizacion (estructural,

morfoldgica y eléctrica, magnética)

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos por el método
Pechini, la sintesis, el procesamiento y la caracterizacion hechas a las
muestras obtenidas (espectroscopia infrarroja con transformada rapida de
Fourier, difraccién de rayos X y microscopia electrénica de trasmision); por lo
que por este método de sintesis, no se logro la obtencion de SBN50-Co con
fase pura, se decidi6 que no era necesario continuar con las diferentes
técnicas de caracterizacion  (microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia de energia dispersiva y caracterizacion eléctrica y

magnética).

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos por el método de
coprecipitacion: sintesis, procesamiento y caracterizacién. Se presentan los
resultados de las caracterizaciones hechas a las muestras obtenidas
(espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier, deconvolucién,
difraccién de rayos X, microscopia electrénica de transmision, microscopia

electronica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva); gracias a que
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por este método de sintesis se logré obtener SBN50-Co con fase Unica se
decidi6 continuar la investigacion sometiendo los polvos a las
caracterizaciones eléctrica y magnética. La caracterizacion eléctrica requiere

de material densificado (pastillas) proceso que se describe en el capitulo 2.

En el anexo A1 se presentan los eventos en los que se expusieron los
resultados y en el anexo A2z se proponen algunas ideas surgidas durante la

investigacion que pueden conducir a su continuacion.
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Capitulo 1
Marco tedrico



De la amplia gama de materiales que presentan interés en el campo de la
electroceramica, se destacan aquellos que pueden modificar sus
propiedades en funciébn de agentes externos; entre ellos los materiales
ferroeléctricos. Entre los multiples usos que pueden tener los materiales
ferroeléctricos se puede destacar: condensadores, sensores, transductores,
actuadores, memorias ferroeléctricas, detectores en el infrarrojo, osciladores
electrénicos de precisién que utilizan la frecuencia natural de resonancia
mecanica del cristal excitada por el voltaje externo para fabricar relojes
internos de ordenadores, relojes o en radios. El SBN pertenece a la familia
de los ferroeléctricos, a continuacion se presentaran algunos fundamentos
tedricos y se describiran los métodos de sintesis y procesamiento utilizados
en la obtencién de los polvos ceramicos y las ceramicas del sistema SBN50-
Co, lo que permitira entender el desarrollo del presente documento.

1.1Ferroelectricidad

Se denominan ferroeléctricos a aquellos materiales que presentan un
momento dipolar espontaneo, es decir, que incluso en ausencia de campo
eléctrico aplicado, los centros de carga de los aniones y cationes no
coinciden, y ademas su polarizaciéon es reversible por la aplicacién de un
campo eléctrico externo. Los fendbmenos asociados a la ferroelectricidad son,
de hecho, completamente analogos a los fendmenos ferromagnéticos: el
material esta estructurado en dominios (de Weiss) con direcciones de
polarizacion definidas, y existe una temperatura (temperatura de Curie) por
encima de la cual el material deja de ser ferroeléctrico. La ausencia de centro
de simetria es condicion necesaria, pero no suficiente, para que se deé el
fendmeno de la ferroelectricidad. Una caracteristica fundamental de estos
materiales es su curva de histéresis ferroeléctrica, representada en la figura
1.1.La curva de histéresis de la polarizacién, P, del material en funcién de un

campo eléctrico externo oscilante (ac) puede caracterizar si el material es
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ferroeléctrico. La figura 1.1 presenta una curva de histéresis tipica para un
material ferro-eléctrico a temperatura por debajo de la temperatura critica
(T<Tc) [1]. Como los dipolos eléctricos en ferroeléctricos se orientan en la
misma direccion en regiones denominadas de dominios ferroeléctricos, para
la minimizacion de la energia libre del sistema, la aplicacién del campo
eléctrico externo induce a la orientacion de los dominios ferroeléctricos hasta
la saturacién (puntos C y G de la figura 1.1). Cuando el campo eléctrico es
removido, los dominios ferroeléctricos permanecen orientados, permitiendo al
material una polarizacién macroscépica remanente, Pr, (puntos D y H). Para
desordenar los dominios ferroeléctricos, es necesaria la aplicacion del campo
eléctrico de intensidad igual a Ec, denominado campo coercitivo, con sentido

contrario de polarizacion, volviéndola nula.

AP

-
0 4—-1
W
s em
by

G

Figura 1.1 Curva de histéresis P vs E, tipica para materiales ferroeléctricos.
E. es el campo coercitivo, Ps la polarizacion de saturacion y Py la polarizacion
remanente [1].

El ciclo de histéresis es una representacion gréafica de los diferentes estados
por los que pasa el material ferroeléctrico a lo largo del ciclo de trabajo.
Cuando E=0, se observa que aun existe una cierta polarizacion D=Pr que
recibe el nombre de polarizacion remanente; cuando D=0, el campo adquiere
un valor Ec que se denomina campo coercitivo. En cuanto a las aplicaciones,

los materiales ferroeléctricos generalmente ceramicos, se usan masivamente
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en las memorias portatiles USB o pendrives, fabricacién de condensadores,

detectores de infrarrojo, generacion y deteccion de ultrasonidos, etc.

Entre las estructuras cristalinas mas comunes de los materiales
ferroeléctricos se encuentran la perovskita, capas de bismuto y tungsteno
bronce entre otras, esta Ultima es la estructura cristalina que presenta el

sistema SBN-Co y de la cual se hara una descripcion a continuacion.

1.2 Estructuratungsteno bronce

La familia tungsteno bronce es una de las varias familias estructurales que
presentan el fendmeno de la ferroelectricidad. Fue propuesta por Magneli [2]
para la fase presente en el compuesto Kx\WOQOs, desde entonces, han sido
sintetizados numerosos sistemas con estructura tungsteno bronce, muchos
de los cuales presentan fuerte comportamiento ferroeléctrico. La estructura
tungsteno bronce puede presentar diferentes simetrias que van desde la
monoclinica a la cubica; dos de las simetrias mas comunes son:
ortorrombica, con grupo espacial Cmm2 y la tetragonal con grupo espacial
P4bm. La formula basica para un ferroeléctrico con estructura tetragonal
tungsteno bronce es (A1xA21xC)M20s. El esqueleto de esta estructura esta
formado por octaedros MOs (figura 1.2), estos octaedros comparten esquinas
para formar cavidades alrededor de los sitios A1, A2 y C (figura 1.3) [3].

o1} 0(3)

0O(4B}
(a) (b}

Figura 1.2.Sitios (a) M(1) y (b) M(2) en los octaedros presentes en la
estructura tungsteno bronce.
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Los octaedros en la estructura contienen dos sitios para cationes, M(1)y
M(2); cuatro de los atomos de oxigeno que rodean cada cation M se
encuentran en el mismo plano z y forman un cuasi-cuadrado; cuatro aniones
O(1) rodean los cationes M(1) en las capas de oxigeno, mientras que O(1),
O(2) y O(3) rodean los cationes M(2). Por encima y por debajo de los
cationes M(1) estan los sitios O(4a) y O(4b), completando los octaedros
(figura 1.2).Hay dos tipos de posiciones, tanto para O(4) como para O(5),
estos iones oxigeno, dependiendo de la ocupacién de los sitios A1, A2y C, a
menudo experimentan desorden o divisiones para formar una estructura de
dominios. Los cationes M que comunmente se encuentran en la estructura

tungsteno bronce son: tantalo, niobio, tungsteno y molibdeno.

® Ba/Sr O Oxygen

(b)

Figura 1.3. (a) Cubo-octaedro de coordinacion alrededor del estroncio en el
sitio A1, (b) Tri-capas de coordinacion trigonal prismatica de los atomos de
oxigeno mas cercanos entorno a un atomo vecino compuesto de Ba/Sr en el
sitio A2.

Uno de los tres sitios cationicos creados por la estructura octaédrica es el
sitio A1, doce atomos de oxigeno que rodean este sitio presentan un arreglo
cubo-octaédrico (figural.3(a)). La figura 1.4 muestra la ubicacién del sitio Al
dentro de la celda tetragonal, los atomos de oxigeno que rodean al sitio Al
son O(2) y los O(5a) o O(5b); el sitio A2 parece estar en un canal pentagonal
distorsionado. Un examen mas detallado al sitio A2 revela una coordinacion

tipo prisma trigonal de triple capa. La coordinacion tipo prisméatica trigonal de
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triple capa, puede ser pensada como un canal triangular que consiste de

nueve atomos coordinados sobre el catidon central.

X, alternative oxygen site
in niobium oxygen
octahedra

Site
preferred
by Sr{z= 0.5}
Disordered site,
Ba-Sr site
(z=0.5)

-
A
X o
’ 1 N % <

Figura 1.4. Vista de la estructura Nb-Sr-Ba a lo largo deleje polar c.

La figural.3 (b) muestra la coordinacion para el sitio A2; cuando dos cationes
A se encuentran en la estructura tungsteno bronce, el mas pequefio ocupa el
sitio Al. Esta preferencia de los cationes mas pequefios por el sitio Al
siempre ha sido una paradoja, porque al resolver la estructura tungsteno
bronce [3], el sitio Al fue identificado como mas grande que el A2 y el C,
debido a su mayor numero de coordinacion (12 frente 9 para el sitio A2). Los
sitios A1 y A2 pueden aceptar una amplia variedad de cationes A, entre los
MAs comunes se encuentran: plomo, bario, calcio, estroncio, potasio, sodio y
muchos de los elementos de tierras raras.

El sitio C (figura 1.4) es el mas pequefio de las tres cavidades creadas por la
estructura de octaedros. La coordinacion para el sitio C también forma un
prisma trigonal triple capa con coordinaciéon nueve. El cation C esta rodeado
por dos conjuntos de aniones O(1) y O(3). Estos atomos forman dos
triangulos, uno en la base y uno en la parte superior del prisma, en
posiciones escalonadas, a media altura, formando un triAngulo distorsionado
con un atomo O(4) y dos atomos O(5).

El catibn mas pequefio en la estructura, por lo general se encuentra en el

sitio C, cationes que normalmente ocupan este sitio son: litio, magnesio y
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berilio. Hay varias razones que pueden explicar el por qué la estructura
tungsteno bronce es tan complicada. Cada uno de los octaedros MOs se
puede inclinar varios grados en varias direcciones del eje c, trasladando asi
los &pices de los atomos O(4a), O(4b),0(5a), y O(5b). Jamieson y
colaboradores [3] propusieron la idea de que la inclinacién de los octaedros
MOes, origina un cambio en la simetria, de tetragonal a ortorrombica, cuando
diferentes tipos de cationes A y C estan presentes en la estructura. Los iones
involucrados en este cambio son los O(9) y O(10) que se encuentran en el
vértice de las aristas de los octaedros de la celda ortorrombica del niobato de
bario y de sodio (70-30) y son equivalentes a los atomos O(4a) o O(4b) y

O(5a) o O(5b) en la celda tetragonal tungsteno bronce.

Con el fin de tener un material ferroeléctrico, es necesario el desplazamiento
de algunos de los atomos dentro de la estructura para la creacion de un
dipolo. Para esta estructura, los atomos desplazados son los cationes de los
sitios M(1), M(2), A1, A2 y C (si existe). Este desplazamiento de los cationes
crea una serie de dipolos orientados en la misma direccion (a lo largo del eje
c), haciendo que este material presente un comportamiento ferroeléctrico.
Esta familia de compuestos es utilizada como materia prima para la
fabricacion de dispositivos utilizados en la electronica, debido a que muchos
de estos materiales tienen valores muy altos de constante dieléctrica,

piroeléctrica y electro-opticas [4].

1.3 Generalidades del SBN

El sistema SrxBaixNb20es (SBN) esta conformado por cuatro elementos
quimicos diferentes: dos metales ligeros, el estroncio con simbolo quimico
Sr, nimero atémico 38 y el bario con simbolo quimico Ba y numero
atomico56; un elemento de transicion, el niobio cuyo simbolo quimico es Nb

y su namero atémico 41 y un no metal, el oxigeno, cuyo simbolo quimico es
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O y su numero atémico 16. Hasta hoy este sistema ha sido ampliamente
estudiado, tanto en la forma de monocristal como en la de ceramica [5,6]. El
SBN fue presentado en 1960 por Francombe [7] siendo un material
ferroeléctrico en el rango de 0.25<x<0.75, para el cual el material presenta
estructura tetragonal tungsteno bronce (TBT) a temperatura ambiente.

1.3.1 SBN dopado con cobalto

El sistema SBN pertenece a la familia de los ferroeléctricos con estructura
tungsteno bronce y debido a sus propiedades puede ser utilizado en la
fabricacion de dispositivos usados en electrénica y en Optica foto-refractiva
no lineal. La estequiometria del SBN puede ser modificada mediante el
dopaje, afectando las caracteristicas estructurales, electro-6pticas,
piezoeléctricas, eléctricas, foto-refractivas de los cristales [8]. EI SBN se
comporta como un relaxor tipico con una amplia transicién de fase difusa,
una alta permitividad dieléctrica y una fuerte dependencia de la permitividad
eléctrica respecto a la frecuencia. Generalmente, todos los iones que tienen

un radio 7, = 0.85 A pueden sustituir al Sv** o al Ba®* (r,= 112y 1344,

respectivamente) [9]. Los iones con un radio idbnico menor estan localizados

en los sitios del Nb5* (r,~0.7 A). Por lo tanto él Co®* conr, =053 A puede
ocupar el sitio del Nb** y como es un ion magnético, puede ser de gran

interés utilizarlo como dopante del sistema SBN50 para lograr obtener un

material ferroeléctrico con la respuesta magnética deseada.
1.4 Método de sintesis de polvos ceramicos
El proceso de sintesis para la obtencién de polvos ceramicos juega un papel

importante en las caracteristicas finales del material que se quiere obtener;

existe una variedad de métodos de sintesis para polvos ceramicos, todos

20



ellos con sus ventajas y desventajas lo que permite o no, obtener un tamafo
de particula adecuado, fase unica, uniformidad en la forma, etc. La seleccion
de un método particular depende de los requerimientos finales del material a
obtener y de los recursos con los que se cuenta. En esta investigacion se
utilizaron dos métodos, coprecipitacion controlada y Pechini, ya que en
trabajos anteriores desarrollados en el laboratorio CYTEMAC [10,11] se
obtuvieron polvos ceramicos de SBN con resultados satisfactorios, es decir
que los métodos utilizados permitieron minimizar la presencia de fases

espurias. A continuacién daremos una descripcion de los métodos utilizados.

1.4.1 Método de coprecipitacion controlada

La precipitacion de un solido para formar una solucién es una técnica comun
de sintesis de particulas finas. El proceso general se basa en las reacciones
gue ocurren en soluciones acuosas (sal disuelta en solvente). Tales
soluciones contienen los precursores elegidos en las cantidades
estequiomeétricas prestablecidas. A la solucion (sal + solvente) se le adiciona
controladamente un agente precipitante (disolucion basica). A medida que la
solucion se satura con el agente precipitante se pueden identificar dos etapas

diferentes: la nucleacién de la fase sélida y el crecimiento de los nucleos.

Un paso dentro del proceso de sintesis por coprecipitacion es la obtencion de
las curvas de valoracion potenciométrica (figura 1.5), que son curvas que
miden la variacién del pH de la solucion a medida que se le agrega un agente
precipitante y permiten determinar el (los) punto (s) de equivalencia. En ella
se pueden observar varias regiones, que fueron etiquetadas con los nimeros
del 1-5, en la region 1 encontramos las especies polinucleares, en la regién 2
se presenta la formacion de embriones, en la regién 3 se forman los nucleos,

en la region 4 se presenta el crecimiento de los ndcleos, es decir, la
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formacién de las particulas primarias y por ultimo tenemos la region 5 donde

se tienen las particulas secundarias.

A

pH

Figura 1.5. Curva de valoracion potenciométrica: pH vs volumen de
precipitante.

El (los) punto (s) de equivalencia se encuentra ubicado entre los valores de
pH que marcan el inicio y final del comportamiento no lineal. No son
facilmente obtenidos a partir de la curva entre pH y V, siendo mas facil de
ubicarlos usando el gréfico de la derivada de esta curva. Como paso
siguiente, se superponen ambos graficos (pH vs V y su derivada, tal como se
observa en la figura 1.6 y en el punto medio del (los) pico (s) de la derivada

se ubica el punto de equivalencia.

El pH correspondiente al punto de equivalencia marca el pH Optimo de
nucleacion y crecimiento de los nucleos hasta donde se ha de llevar el
sistema para evitar procesos de redispersion de la fase solida. Dentro de un
mismo gréafico es posible obtener varios puntos de equivalencia. Para elegir
el indicado se hace necesaria la caracterizacion correspondiente, buscando
en ella las fases indicadas segun el producto final a obtener.

Una vez el producto ha precipitado, se filtra, se lava y se seca.
Posteriormente puede ser redispersado en un equipo de alta cizalla para
impedir la formacién de aglomerados y disminuir el tamafio de particula. El

lavado se hace de acuerdo con los precursores que se estén utilizando y el
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secado de acuerdo con el tipo de lavado (ejemplo: lavado con etanol-secado
a 75°C, lavado con agua-secado a 100°C). Finalmente, el polvo obtenido se
somete a tratamiento térmico con una velocidad de calentamiento y de

enfriamiento controlada.
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Figura 1.6. Superposicion de las curvas de valoracion potenciométrica y su
derivada, observandose claramente el punto de equivalencia.

Vadivel y colaboradores [12] sintetizaron polvos de SBN por el método de
coprecipitacién, en su trabajo el método fue modificado, siendo que se utilizé
como agente precipitante una mezcla acuosa de oxalato de amonio e
hidroxido de amonio, con esta mezcla se precipitaron los iones bario y
estroncio como oxalatos y los iones niobio como hidréxidos, bajo condiciones
bésicas. La coprecipitacion produce, en comparacion con el método de

reaccion en estado solido, particulas finas y con morfologia controlable.

1.4.2 MétodoPechini

El método Pechini se realiza en un medio liquido conformado por un
polialcohol y un &cido carboxilico, principalmente acido citrico, solucion en la
que es soluble un amplio rango de sales metélicas. La presencia simultanea
de un polialcohol y un acido -carboxilico facilita el proceso de
poliesterificacion. Esta técnica esta basada en la formacion de complejos

metélicos a partir de disoluciones concentradas de &cidos organicos
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polifuncionales, sales u 6xidos de los cationes necesarios para la formacion
de 6xidos mixtos [13].

En general, durante el método Pechini se adicionan las sales que contengan
los cationes de interés, a una solucion compuesta de &cido citrico y
etilenglicol en la relacion 4:1. Esta mezcla, en agitacién continua, debe llevar
a la conformacion de una disolucion liquida transparente. Como en el sistema
se encuentran presentes cationes, es posible que se conformen quelatos

polibasicos, &cidos, que posteriormente, por calentamiento, experimentan
polimerizacion dando origen a una resina viscosa [13,14]. Comunmente, en el

proceso Pechini, se utiliza una solucién de acido citrico y etilenglicol de tal
manera que la quelacion del catién, que ocurre por la accion de la

temperatura, se puede esquematizar de la siguiente manera [15]:

H H

H H i H H
LS e e N
U/ Ill J .'|l ‘\ o L}/ I|| J’ I|! \' o
™ /N
¥ OH O O n!
. I |
Acido Citrico Citrato Metalico

Figura 1.7. Reaccion que presenta la quelacion del cation en el método
Pechini.

Por otro lado, la poliesterificacion del citrato metéalico con el etilenglicol, que

también ocurre por accion de la temperatura, se puede representar asi [15]:

; HoH
HoH w  F P [
L S I I gor oo S TSR0 M5
HO—C—C—0H + (‘-—Y——?—(—c — e -,
| ] 0/ 0% L G (—C—C—C
H H HO/( Hoo 0 ol Y 41 (5 S e
o o H C H
OJ ] \ RESEE X
el d o w'—-n/Li
] |
Etilenglicol Citrato Metdlico Polimerizacion

Figura 1.8. Polimerizacion de la solucién utilizada en el método de Pechini.

24



En la practica no se ha determinado si las reacciones presentadas en las
figuras 1.7 y 1.8 ocurren simultanea o secuencialmente. El calentamiento de
la solucién se debe realizar continuamente hasta que toda el agua y el acido
citrico se destilen dando como resultado el polimero. Aparentemente, la
presencia del grupo hidréxido del acido carboxilico, en el &cido citrico, es
muy importante porque permite la reaccion del ion metalico con el grupo
acido de manera completa. Si esta reaccion no ocurriera de manera completa
se produciria la precipitacién del ion metalico que no reacciond, ocasionando
segregacion del metal en el sistema. La descomposicion de esta resina,
comunmente amorfa, se consigue calcinandola a temperaturas inferiores a
450°C.

Con este método de sintesis se superan los problemas de segregacion o
precipitacion preferencial en la solucién, debido a la fijacién de los cationes a
la resina, permitiendo por lo tanto tener un mayor control de la estequiometria
del compuesto que se desea sintetizar. Utilizando este método se pueden

sintetizar 6xidos mixtos multicomponentes, con las siguientes caracteristicas:

v Alta pureza del producto, semejante a la de los materiales de partida.
v Homogeneidad a escala atébmica.

v Tamafio de particula muy pequefio, del orden de los hanémetros.

1.5 Procesamiento Ceramico

La compactacion mecanica de polvos secos 0 semisecos en un molde, es
uno de los métodos mas ampliamente utilizados en el procesamiento
ceramico. En general, la presién aplicada no es transmitida uniformemente
debido a la friccion entre las particulas y las paredes del molde. La variacién
de tension conduce a un gradiente en la densidad del polvo compactado,
limitando el grado de uniformidad del empaquetamiento. Aunque las
variaciones en la densidad pueden ser reducidas significativamente por el

posterior prensado isostético, la compactacion mecanica proporciona mucho
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menos control en la manipulacién de la microestructura del cuerpo en verde

gue los métodos de colado.

Los aditivos poliméricos juegan un papel importante en la forma del
consolidado; en muchos casos, la seleccion de los aditivos puede ser vital
para el éxito del proceso de conformado. Los aditivos deben sin embargo, ser

removidos del cuerpo en verde antes de la sinterizacion [16].

1.6 Técnicas de Caracterizacién

Esta etapa consiste en la caracterizacion estructural de las muestras
obtenidas, para esto, los polvos sintetizados se calcinaron a diferente
temperatura (600, 700, 900, 1000, 1100, 1200 y 1300 °C) con el fin de hacer
un analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier para
analizar la evolucion de los grupos funcionales. Posteriormente, las muestras
gue presenten grupos funcionales atribuibles a niobatos de estroncio/bario se
caracterizan por difraccion de rayos X con el fin de monitorear la presencia
de fases presentes en los polvos, el analisis morfologico se realizd por
microscopia electronica de transmision y de barrido (TEM y SEM
respectivamente) y la caracterizacidbn eléctrica por espectroscopia de
impedancia. Los resultados de las anteriores caracterizaciones determinaran
la necesidad (o no) de introducir variaciones en los métodos y/o en los

tratamientos térmicos utilizados.

1.6.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Esta técnica analitica instrumental permite conocer los principales grupos
funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Esta informacion se

obtiene a partir del espectro de absorcion de dicho compuesto al haberlo

sometido a la accién de la radiacion infrarroja en el espectrofotometro.
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La region del espectro IR normal, queda comprendida entre 2.5 um a 15 um,
medido en unidades de longitud de onda, que corresponde a 4000 cm™ y 666
cm respectivamente si se expresa en nimero de onda. El espectro de
infrarrojo de un compuesto es una representacion grafica de los valores de
longitud de onda (um) o de frecuencia (cm™?) ante los valores de % de
transmitancia (%T). La absorcién de radiacion IR por un compuesto a una
longitud de onda dada, origina un descenso en el %T, lo que da al espectro
la forma de una banda de absorcion [17].

1.6.2 Difraccion de rayos-X

Los rayos-X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia
y pequefia longitud de onda, del orden de los espaciamientos entre los
planos atémicos de los sdlidos. Cuando un haz de rayos-X incide en un
sélido, parte de este se dispersa en todas las direcciones debido a que
interacciona con los electrones asociados a los atomos o iones que se
encuentran en el camino, el resto del haz puede originar el fendbmeno de
difracciéon de rayos-X, que se da si existe una disposicion ordenada de
atomos y se cumple la condicién dada por la ley de Bragg [18], que relaciona
la longitud de onda de los rayos-X y la distancia entre los planos atémicos
con el angulo de incidencia del haz difractado.

2dsend =nA 2

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos-X, 6 es
el angulo entre el haz de rayos-X y el plano cristalino y d es la distancia

interplanar.

El uso de esta técnica permite determinar las fases presentes en el material,

el tamafio de particula del polvo ceramico y los parametros de red de la
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estructura. Sin embargo, en el analisis cuantitativo de fases por DRX pueden

ocurrir algunos problemas:

e La poca penetracion de estos en la muestra puede hacer que los analisis
sean representativos solamente de la superficie del material.

e La molienda para la preparacion de la muestra puede originar
transformaciones de fase.

e La superposicion de picos puede causar problemas en el andlisis del
difractograma [18].

1.6.3 Microscopia Electronica de Transmision

Utiliza electrones en lugar de fotones para formar la imagen de un objeto.
Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de
la luz visible, se pueden observar estructuras que tengan un tamafio menor
gue la longitud de onda de la luz visible. La longitud de onda mas corta de la
luz visible es de 4.000 A. La longitud de onda de los electrones que se
utilizan en los microscopios electronicos es aproximadamente de 0,5 A [19].
Los microscopios electrénicos disponen de un cafidén de electrones que emite
los electrones que chocan contra el espécimen, una parte de los electrones
rebotan, otra es absorbida por el objeto y otra lo atraviesa formando una
imagen aumentada del mismo. Se utilizan lentes magnéticas para crear
campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes
convencionales utilizadas en los microscopios 6pticos no funcionan con los
electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio
electrénico. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire,
lo que obliga hacer un vacio casi total en el interior del microscopio. La
microscopia electronica permite estudiar la microestructura de laminas o
particulas pequefias, ademas de brindar una rapida informacion de la

morfologia de los elementos que componen la muestra [19].
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1.6.4 Microscopia Electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (MEB) se basa en la interaccion de un
haz de electrones de alta energia con la superficie de la muestra. El haz
genera la emision de nuevos electrones de su superficie, que, de modo
analogo a un tubo de rayos catédicos, genera una imagen que puede ser
analizada, dando asi, informacion morfolégica y topogréafica de la superficie
del sodlido. Para la obtencién de las imagenes, se utilizan dos tipos de
sefales distintas: la proveniente de los electrones electro-dispersados (backs
cattered electrons—BSE) y la de los electrones secundarios (secundary
electrons—SE), siendo cada sefial resultado de una forma de interaccién
especifica entre el haz de electrones incidente y el emitido por la muestra,
pudiendo ser responsables por diferentes tipos de contraste y de informacion
del material. Las sefiales se pueden catalogar de acuerdo a si son

influenciadas principalmente por dispersion elastica o inelastica.

Figura 1.9. Microscopio Electrénico de Transmision de la Unidad de
Microscopia de la Universidad del Cauca.

La imagen es obtenida de los electrones usados para bombardear la

muestra. Un porcentaje de esos electrones primarios experimenta cierto

29



namero de colisiones dentro de la muestra para, posteriormente, volver a
surgir en la superficie de esta. El nimero de electrones retro-dispersados que
re-emerge es controlado por el nimero de colisiones ocurridas, que a su vez,
son controladas por el numero atdmico de los elementos que componen la
muestra. El contraste de imagen obtenido a través de los electrones retro-
dispersados (BSE) es utilizado para una mejor deteccion de las fases
existentes, una vez que esta sefial proporciona un contraste de imagen en
funcién de la diferencia de numero atomico. Cuanto menor es el niumero
atobmico de una determinada fase, menor sera la emision de electrones de
esta region, obteniéndose en la imagen una regibn mMAas oscura.
Anélogamente, cuanto mayor es el nimero atébmico, mayor es la emision de

electrones, y més clara se presentara esta region [20].

1.6.5 Caracterizacion Eléctrica (Espectroscopia de Impedancia).

Es importante la caracterizacion eléctrica de las muestras obtenidas para
determinar cdmo son modificadas las propiedades eléctricas por la adicion de

cobalto, con este fin se uso la espectroscopia de impedancia.

La espectroscopia de impedancia (IS, por sus siglas en inglés) es un método
capaz de brindar muchas caracteristicas de los materiales. Se basa en la
medida de la conductividad de los materiales, que esta intimamente
relacionada con la cantidad, el tipo y movilidad de portadores de carga. La IS
es una de las ramas que componen el arbol de medidas eléctricas. Con esta
técnica se puede estudiar tanto una propiedad intrinseca que influya en la
conductividad de un sistema material-electrodo como un estimulo externo.
Los parametros derivados de un espectro IS caen generalmente en dos
categorias: (a) los concernientes al material, tales como conductividad,
constante dieléctrica, movilidad de carga y concentracibn de especies

cargadas en equilibrio y (b) aquellos correspondientes a la interface
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electrodo-material, tales como razon adsorcion-reaccion, capacitancia de la
region de interface y coeficiente de difusibn de especies neutras en el
electrodo[21].

La magnitud de la constante dieléctrica (¢’) depende del grado de
polarizacion o desplazamiento de carga que ocurre en el material, hay cuatro
posibles mecanismos para la polarizacion en un material dieléctrico que
conduce a cuatro posibles componentes de la polarizabilidad: el primero es la
polarizacion electrénica, el segundo es la polarizacion atémica, el tercero en
la polarizacion por orientacion y el cuarto mecanismo es la polarizacion por
carga espacio, cada uno de estos mecanismos contribuye a la polarizacién

total del material, asi:
ar= e+ it odtas

La magnitud de o normalmente decrece en el orden 4>3>2>1, aunque no
todos los materiales muestran todos los tipos de polarizacion.
Experimentalmente, las cuatro contribuciones de o y € pueden ser
separadas haciendo medidas a diferentes frecuencias, tal como se observa

en la figura 1.10.
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Figura 1.10. Efectos de la polarizacion en un dieléctrico
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A bajas frecuencias, por ejemplo audiofrecuencias (~10° Hz) aparecen las
cuatro contribuciones. A radio frecuencias, (~10% Hz), los efectos de carga
espacio pueden no tener tiempo para producirse. A frecuencias de
microondas (~10° Hz), los dipolos normalmente no tienen tiempo a
reorientarse y ese tipo de polarizacién se disipa. La polarizacién iénica no
ocurre a frecuencia mas elevada que el infrarrojo (~10'? Hz).

Para explicar el fenbmeno de relajacion dieléctrica, Debye construyo un
modelo de relajacién cuyas ecuaciones relacionan la constante dieléctrica
con el tiempo de relajacién, partiendo de que las frecuencias a las cuales &
es significativa corresponden a la region donde €’ no es constante pero varia
entre €0’ y €.

Siendo la parte real € equivalente a una medida de la constante dieléctrica y
la parte imaginaria €” el factor de perdidas; tan &, viene dada por la relacién
€”/ €. La variacion de €7, € y tan & con la frecuencia puede observarse en la
figura 1.11.

E-_' M
e
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Figura 1.11. Representacion €”, €' y tan d frente a la frecuencia.
El diagrama de nyquist (cole-cole) es también conocido como el plano

complejo de impedancia. Es muy usual en la evaluacion de datos de

impedancia en solidos. Este nos muestra la curva de la componente
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imaginaria Z” contra la componente real de la misma Z', la Figura 1.12
muestra la respuesta tipica de un circuito. Nos permite evaluar los datos de la

impedancia, para todo el rango de frecuencias.

La frecuencia alcanza su limite mas alto al extremo izquierdo del semicirculo,
mostrando el valor de la resistencia 6hmica. En los limites mas bajos de
frecuencias, alcanza el valor de una resistencia pura, con un valor
aproximado de (RQ + Rp). En el diagrama de Nyquist la capacitancia de la
doble capa se puede calcular con la frecuencia correspondiente al tope
maximo del semicirculo, w (6 = max.), y conociendo Rp, asi: w =1/ CR p, W =
27rf.

® o = —, w=2af

DECRECIMIENTO DE LA FRECUENCIA =——jp

P
®RC=1

v

R, z Ry*tRs
Figura 1.12. Diagrama de nyquist o cole-cole de un dieléctrico ideal.

La impedancia Z, es una magnitud que establece la relacién (cociente) entre
la tensidn y la intensidad de corriente. El método estandar para determinar la
impedancia consiste en aplicar un estimulo eléctrico (un voltaje o corriente
conocidos) a los electrodos de la muestra y observar la respuesta (corriente o
voltaje resultantes). En general, Z es dependiente de la frecuencia y es a
partir de la respuesta Z(w) vs. w de donde se deriva la informacién acerca de
las propiedades del material y del sistema electrodo-material. La Impedancia
esta definida como una cantidad compleja, Z(w) = Z’ + jZ” y sOlo es real
cuando 6= 0y asi Z(w) = Z'(w), es decir, comportamiento resistivo puro. En

este caso la impedancia es completamente independiente de la frecuencia.
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Cuando Z' es variable con la frecuencia, existen relaciones que conectan

holisticamente las partes real e imaginaria [21].

1.6.6 Caracterizacién magnética

En la figura 1.10 a se presenta una curva de histéresis. Como se observa,
cuando el campo externo es cero los dipolos del material se encuentran
desalineados (1), dando como resultado una magnetizacion nula. Al
aumentar el campo, los dipolos empiezan a orientarse en su direccion (figura
1.10b) y el material adquiere una magnetizacién neta. A un cierto valor del
campo, conocido como campo de saturacion, Hs todos los dipolos se alinean
(2), el material se satura y la magnetizacion llega a su valor maximo o de
saturacion, Ms. Hasta este punto el comportamiento es similar al de un
material paramagnético. La diferencia entre ambos comportamientos se
evidencia cuando el campo magnético es disminuido hasta cero. Si el
material es paramagnético la curva de desmagnetizacion seguira el mismo
camino que la curva de magnetizacion, es decir, se recorrera el camino
inverso. Ahora, si el material es ferromagnético (o ferrimagnetico) se
evidenciara el comportamiento asociado a lo que se conoce como “memoria
magnética” los dipolos conservaran una alineacion haciendo que la
disminucién de la magnetizacibn no acomparie la disminucion del campo,
hasta el punto que para un campo magnético externo igual a cero el material
mantendrd una cierta magnetizacion conocida como magnetizacion
remanente, M: (tal como se observa en la figura 1.10a). Si se desea
desmagnetizar totalmente el material serd necesario aplicar un campo
magnético “negativo” al que se le conoce como campo coercitivo, Hc, que
desalineara totalmente los dipolos (punto 3 en el grafico). El ciclo se
completara cuando este campo alcance su valor maximo, Hs, para saturar de
nuevo el material.Si el campo magnético externo es muy intenso, algunos de

los momentos magnéticos se alinean paralelamente con é€l, aun a costa de
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alinearse también paralelo a sus vecinos (superando la interaccion
antiferromagnética). Generalmente, se requiere un campo magnético muy

intenso para que esto suceda.
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Figura 1.10. (a) Ciclo de histéresis del material en presencia de un campo
magnético (b) Diferentes tipos de comportamiento magnético. Las flechas
rellenas indican el campo aplicado y las vacias la magnetizacion del material

bajo el campo aplicado (lado izquierdo) o en ausencia del campo (lado
derecho).
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Capitulo 2
Procedimiento
Experimental



A continuacion se describirAn los métodos, parametros de sintesis y
estequiometrias utilizadas en la obtencion de polvos ceramicos y ceramicas
del sistema Sro.50Bao.s0Nb1.98C00.0206. (SBN50-C0) [10]:

Métodos de sintesis: Pechini — Coprecipitacion controlada.
Estequiometria: Sro.s0Bao.s0Nb1.98C00.0206

Tratamiento térmico

pH de equivalencia y pH de saturacién

Este trabajo fue realizado en forma conjunta con la ingeniera Juliana
Enriquez quien utilizé el hierro como dopante del SBN; después de algunos
meses de haber iniciado el trabajo, no se lograba obtener SBN monofasico,
por lo que se decidié variar la estequiometria (por exceso) del bario, las
cantidades utilizadas fueron 0.50, 0.55 y 0,60; se encontr6 que con

concentracion de bario 0.50 la fase del SBN50 dio pura.

Los precursores utilizados en los dos procesos de sintesis fueron los

siguientes:

Carbonato de bario, BaCOsz marca Aldrich 99.9%.

Carbonato de estroncio, SrCOz marca Aldrich 99.9%.

Acetato de cobalto, marca Alfa Aesar 99.9%.

Oxalato amoniacal de niobio, H4[NbO(C204)2(H20)](H20)m CBMM99%.
Pentdxido de niobio, Nb2Os marca Aldrich

A continuacion se presentan los procesos de sintesis y la caracterizacion
estructural y morfoldgica realizada a los polvos SBN-50 dopado con Co, el
procesamiento realizado a los polvos y la posterior caracterizacion realizada

a las ceramicas.

2.1 Sintesis de polvos ceramicos por el Método Pechini

Como ya se mencion0, una de las exigencias del método Pechini es la

obtencion de una solucién traslicida, lo que restringe el uso de precursores.

37



Con este método de sintesis se utilizaron carbonatos como precursores de
Ba y Sr, oxalato como precursor de Nb y para el agente dopante se usoé
como precursor el acetato de cobalto. En el capitulo 1 se describié el método
Pechini tal como fue patentado [14]. Dentro de la experiencia obtenida por los
investigadores del laboratorio CYTEMAC se han establecido ciertas
modificaciones al proceso estandar, lo que ha permitido ademas de comparar
eficiencia entre métodos, obtener resultados mas satisfactorios que aquellos
que se obtienen siguiendo el proceso estandar. Para obtener los polvos por
este método modificado, se mezcla en un beaker acido citrico y etilenglicol
en una relacion molar 1:4, es decir, se deposita etilenglicol en un beaker, se
pone el recipiente en la plancha a una temperatura de 70-80°C en completa
agitacion, luego se agrega el &cido citrico lentamente para lograr la completa
disoluciébn y asi poder obtener una solucién totalmente homogénea y

transparente (figura 2.1).

(a) (b)
Figura 2.1.Etapas del método Pechini (a) adicién del etilenglicol en el beaker,
(b) solucion compuesta de etilenglicol y acido citrico en completa agitacion.

Posteriormente se adicionan los precursores previamente disueltos (para el
caso de los carbonatos fue necesarios diluirlos en agua y/o agua acidulada
para lograr su completa disolucién) en la solucion de &cido citrico y
etilenglicol, en continua agitacibn y en un orden para garantizar la
reproducibilidad del producto. La adicion de los precursores se hace de forma
lenta para evitar su precipitado, evitando asi que la solucién se vuelva opaca
(figura 2.2). El orden establecido fue estroncio, bario, niobio y por ultimo el

agente dopante (acetato de cobalto).
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(a) (b)
Figura 2.2. (a) Disolucion de los precursores en la mezcla de etilenglicol y
acido citrico, (b) mezcla en continua agitacion.

(a) (b) (©) (d)
Figura 2.3.Etapa final del método Pechini (a) solucién de etilenglicol, acido
citrico y precursores puesta en una plancha a 120°C en continua agitacion
para evaporar el solvente, hasta obtener una resina oscura, (b) resina llevada
a un horno precalentado a 250°C por 24 horas, (¢) maceracion de la muestra
en un mortero de agata, (d) polvo listo para ser sometido a tratamiento
térmico.

Posteriormente se procede a adicionar a la solucion resultante el hidroxido de
amonio lentamente hasta alcanzar el pH requerido (ya sea de equivalencia
(pH=7.19) pH o de saturacion (pH=10)); en el item 2.2, se explica como se
encontraron estos valores. Posteriormente, la solucibn se ubica en una
plancha a 120°C (figura 2.3a) y en continua agitacién hasta que se evapore
el solvente, luego de aproximadamente cuatro horas se forma una resina
oscura (figura 2.3b) que es llevada inmediatamente al horno precalentado a
250°C donde se deja por 24 horas con el fin de obtener un sélido facil de
macerar (figuras 2.3 ¢ y d). El producto obtenido se macera para obtener
polvo que, como etapa final (figura 2.3d), es sometido a tratamiento térmico a
1300°C por 4 horas.
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En la figura 2.4 se muestra el diagrama que contiene los pasos del método

Pechini modificado en la obtencién del SBN50-Co.

| etilenglicol || Acido citrico | | Oxalato amoniacal | | Acetatode | | acos SrCOz
de niobio cobalto |

T [

H20 H:0 Solucion de agua
‘ | yHNO3
]
|

Solucion

v
Adicién de NH4OH (pH 7.9-10)

4

Formacion de resinaa 1202C

!

Precalcinacion a ~ 2502C por 12h

!

Maceracion con mortero de Agata

Tratamiento térmico 600 C<T< 1300 Cpor 4h

Figura 2.4. Esquema del método Pechini modificado.

2.2 Sintesis de polvos ceramicos por el método de coprecipitacion c.

Teniendo en cuenta el proceso seguido en el laboratorio de CYTEMAC por
J.R Mufioz y colaboradores [10,11], para la implementacion de este método
de sintesis en la obtencibn de SBN, se utlizaron como precursores:
carbonato de bario, carbonato de estroncio y el acetato de cobalto (tal como
en Pechini) pero se cambid el precursor oxalato amoniacal de Nb por el
pentoxido. Luego se adicionaron uno a uno los demas precursores
previamente disueltos en agua acidulada, primero el carbonato de estroncio,
luego el carbonato de bario, después el pentdxido de niobio y por ultimo el
acetato de cobalto (agente dopante), mientras el sistema se mantenia en
continua agitacion, sobre una pancha a ~ 80-90°C, para lograr obtener una

mezcla homogénea y traslicida (figura 2.5).

40



(b)

Figura 2.5. (a) Solucion traslicida y homogénea de los reactivos, (b) mezcla
de reactivos puesta en una plancha en continua agitacion.

Como paso siguiente, se adicion6 lentamente el agente precipitante
(hidréxido de amonio, NH4OH), con el fin de hacer un registro de la variacion
del pH en funcion del volumen de hidroxido de amonio adicionado (figura 2.7
a-c), para poder obtener asi la curva de valoraciéon potenciométrica que se
muestra en la figura 2.6y encontrar el pH de equivalencia y de saturacién. De
la curva se observa que el pH de equivalencia esta alrededor de 7.19-7.2 y el
pH de saturacién corresponde a 10, para este trabajo de grado se utilizaron
estos dos valores de pH con el fin de observar como es su influencia en la
formacion de la fase buscada.

11 - - - - - -
104 o ool L
9—- pH DE SATURACION
g
2 R
64
5]
4]
3]
2]
1]
e [ E

0 1 2 3 4 5 6 7

pH DE EQUIVALENCIA

pH

VHidroxido de amonio (ml)

Figura 2.6. Curva de valoracién potenciométrica donde se observa el pH
elegido: pH de equivalencia (pH=7.19) y pH de saturacion (pH=10).
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Figura 2.7. Método de coprecipitacion controlada (a)muestra llevada al pH
requerido (de equivalencia, pH=7.19 o de saturacién, pH=10), (b)adicion de
hidroxido de amonio a la mezcla, (c) mezcla dejada en continua agitacion
sobre una plancha (T=80-90°C) durante 4 horas aproximadamente, hasta
evaporar la mayor cantidad de solvente, (d)muestra viscosa obtenida
después de la evaporacion del solvente, (e)solido listo para ser macerado en
un mortero de agata, (fijmuestra lista para ser tratada térmicamente.

La mezcla se dej6é en continua agitacién y sobre una plancha (T=80-90°C)
durante 4 horas aproximadamente, hasta que se evapor6 la mayor cantidad
del solvente, obteniendo un solido color rosado claro (figura 2.d y e), color
generado por el acetato de cobalto, posteriormente el sélido fue macerado en
un mortero de agata para la obtencién de un polvo fino (figura 2.7f); luego se
sometieron los polvos a tratamiento térmico a temperaturas entre 550°C-
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1300°C por 4 horas, para analizar la evolucion de la formacion de fases con
la temperatura. En la figura 2.8 se muestra el diagrama del método de

coprecipitacién controlada seguido en la obtencion del SBN50-Co.

Pentoxido Acetatode BaCOaz SrCOs
de niobio cobalto |
H>0 H,0 Solucién de agua
y HNO:
l |
Mezcla
Controlde pH Adiciéon de NHaOH (pH 7.9-10)

/I\

Secado a 100 C por 4h

Maceracién en mortero de Agata

Tratamiento térmico

Figura 2.8. Esquema del método coprecipitacidbn controlada para la
obtencion de SBN50-Co.

2.3 Caracterizaciéon de los polvos ceramicos

2.3.1 Espectroscopia infrarroja

Los polvos obtenidos por los métodos de coprecipitacion controlada y
precursor polimérico Pechini del sistema SBN50-Co, se caracterizaron por
medio de espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier con el
objetivo de encontrar bandas asociadas al Nb, Sr, Ba. En este analisis se
utilizé el espectrofotbmetro Termo Electron Nicolet-IR200 (figura 2.9)
perteneciente a los grupos CYTEMAC y CATALISIS de la Universidad del

Cauca.
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(b)

Figura 2.9 (a) equipo que utiliza el software OMIC para la obtencién de los
espectros de infrarrojo, (b) Espectrofotometro Termo Electrén Nicolet IR200.

Para la obtencion de los espectros de infrarrojo de nuestras muestras fue
necesario hacer la siguiente preparacion, primero se macera el polvo en un
mortero de agata junto con bromuro de potasio (KBr, Ficher 99.9%) en una
concentracion de 1:99 de muestra: KBr, posteriormente la mezcla se deposita
a un troguel para ser compactado y formar una pastilla que se coloca en el
espectrofotometro (figura 2.10 (a-f)) para realizar el analisis.

2.3.1.1 Deconvolucién de espectros IR

Luego de obtener el espectro, este se analiz6 mediante el software (Fityk
0.9.2) [22], para realizar las respectivas deconvoluciones a las bandas
comprendidas entre un rango de 400-1000 cm™ (rango en el cual se
encuentran las bandas de interés asociadas al SBN) obtenidas directamente
del espectrofotbmetro; el proceso de deconvolucion, permite descomponer
las bandas anchas del espectro infrarrojo obtenidas, con el propésito de
ubicar las bandas fundamentales que la componen. El programa utilizado
maneja funciones matematicas de perfil para realizar un ajuste en relacion al
espectro original. En este caso se utilizd para el ajuste funciones tipo

gausianas.
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(b)
ﬂ /("
(d) (e)

Figura 2.10.Proceso realizado a los polvos para la obtencién de los
espectros IR, (a) maceracion de la muestra y el KBr (KBr, Ficher 99.9%) en el
mortero de agata, (b) deposicidon de la muestra en el troquel, (c) prensada de
la muestra, (d) (e) pastilla formada por la prensada del polvo, (f) muestra
colocada en el espectrofotémetro.

(f)

2.3.2 Difraccion de rayos X

Las muestras obtenidas por los dos métodos de sintesis (coprecipitacion
controlada y precursor polimérico Pechini) fueron caracterizadas por
difraccién de rayos-X, gracias al Dr. Alberto Caneiro (Director del grupo
tecnologia de materiales y dispositivos del centro atobmico de Bariloche, San
Carlos de Bariloche, Argentina) quien permitio realizar las medidas en el
difractometro Bruker D8 Advance (Figura 2.11). Para el analisis fue usado

radiacion Cuk_,, un paso de 0.02°, un rango de medida 26 de 20° a 80°, los

analisis fueron realizados a temperatura ambiente. Los polvos de cada
composicién fueron macerados en un mortero de agata y posteriormente
colocados en un porta-muestras que se ubica al interior del equipo; para el
andlisis de los difractogramas se utilizo la base de datos del programa P.
EXPERT [23].
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Figura 2.11. Difractometro Bruker D8 Advance utilizado para Ila
caracterizacion de los polvos ceramicos.

Para dar un orden a los diferentes tipos de polvos obtenidos por los métodos

de sintesis empleados es necesario tener en cuenta la nomenclatura de la

tabla 1.

(C,P)(1,2,3)(E,S)Co:

Muestras realizadas por el método de

¢ coprecipitacién controlada.
P Muestras realizadas por el método Pechini.
(12.3) Variacion de la concentracion del Ba, 1=0.50,

2=0.55, 3=0.60.

£ Muestra llevada a pH de equivalencia
(pH=7.19).

S Muestra llevada a pH de saturacion (pH=10).

Co | Sistema SBN dopado con cobalto.

Tabla 1. Nomenclatura de los polvos ceramicos obtenidos por diferentes
tipos de métodos, variacion de pH y contenido de bario, todos los polvos
estan dopados con cobalto en una concentracién de 0.02.
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2.3.3 Microscopia electronica de transmision

Los polvos ceramicos del sistema SBN50-Co obtenidos por los métodos de
coprecipitacion controlada y precursor polimérico Pechini, fueron dispersos
en alcohol isopropilico de pureza analitica, con ayuda del ultrasonido con el
fin de lograr la destruccion de los posibles aglomerados presentes en la
muestra, luego se procedié a fabricar una membrana que soporta una rejilla
metalica en la cual se depositd la muestra, finalmente las muestras
depositadas en la rejilla son puestas en un vastago que es introducido en el
microscopio electronico de transmision para observar la morfologia y el
tamafio de particula, las micrografias se realizaron gracias a la colaboracion
de la técnica Patricia Mosquera quien opera el microscopio de transmision

perteneciente a la Unidad de microscopia de la Universidad del Cauca.

2.4 Procesamiento ceramico

Los polvos ceramicos SBN50-Co obtenidos por los diferentes tipos de
sintesis (coprecipitacion y Pechini), se utilizaron para la conformacion de
pastillas que posteriormente fueron densificadas mediante el proceso de
sinterizacién. Inicialmente se procedié a la conformacion de las pastillas en
verde, para ello fue necesario macerar los polvos en un mortero de 4gata,
luego se pesaron 1.5 gramos de muestra (para cada pastilla) al que se
agrego ligante (alcohol polivinil (PVA)), en una cantidad equivalente al 2% del
peso de la muestra (figura 2.12 a), esto se hace para aumentar la resistencia
mecénica de la muestra en verde. En este proceso primero se diluyo el
ligante en aproximadamente 0.3 ml de acetona y luego se adiciono el polvo
ceramico, esta mezcla se dejé durante 4 minutos en el ultrasonido para lograr
obtener un polvo hiumedo libre de aglomerados, como se observa en la figura
2.12 b, c, d. Luego los polvos se depositaron en un troquel y se compactaron

en una prensa uniaxial (figura 2.13 a, b) evitando la laminacion de las
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pastillas. Se hall6 el cociente entre la masa y el volumen con el fin de calcular
la densidad de las pastillas, el volumen se calcul6 teniendo en cuenta la
geometria de las muestras (cilindricas), para ello se procedié a medir el
espesor y el didmetro con un calibrador; posteriormente se calculd la
densidad con la siguiente relacion:
p= = )
V zr°*h

Finalmente las pastillas con la mayor densidad fueron sinterizadas (figura
2.13 c); en este paso las muestras fueron dispuestas en crisoles de alumina
sobre una lamina de platino para evitar que se adhieran o se contaminen con
el crisol, la pastilla se introdujo en el horno como se muestra en la figura 2.13

d, (pastillas sinterizadas a una T=1300°C por 4 horas).

(d)

Figura 2.12. (a) Deposicion del alcohol polivinilico en 1.5g de muestra en un
beaker, (b) adicion de 0.3 ml de acetona en la mezcla, (c) muestra colocada
en el ultrasonido, (d) ultrasonido programado por 4 min con una temperatura
de 31°C.
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(b) (d)

Figura 2.13. (a) Adicion de la muestra al troquel de acero inoxidable, (b)
muestra prensada a 3.5 toneladas, (c) obtencion de la pastilla, (d) pastilla
colocada en el horno carbolite para tratamiento térmico.

A través del principio de Arquimedes fue calculada la densidad
(masa/volumen) de los cuerpos cerdmicos sinterizados. Para eso fue medida
la masa del cuerpo inicialmente en el aire (ma), posteriormente su masa
dentro (mi)) y fuera (mn) del agua (con densidad pa (T)). La densidad del

material pc viene dada por:

_ Mg * Pa(n)

e =
my — m,

Las medidas se hicieron en la balanza que se muestra en la figura 2.14.La

curva de presion vs. densidad alcanzada de las muestras en verde se

presentan en el capitulo 4.

Figura 2.14. Balanza analitica.
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2.5 Caracterizacion eléctrica

Para poder realizar la caracterizacion eléctrica a las pastillas fue necesario
electrodar las muestras sinterizadas, es decir formar una especie de
capacitor de placas paralelas (electrodo- pastilla-electrodo), para ello fue
necesario recubrir una parte de las caras de la pastilla con oro, para la
deposicion del oro se utiliz6 un método conocido como evaporacion catodica
0 Sputtering, lo primero que se hizo fue recubrir las pastillas con aluminio
dejando una abertura circular donde se deposité el oro, para esta deposicién
se utilizo el equipo FINE COAT lon Sputter JFC 1100 presentado en la figura
2.15, del laboratorio de mediciones eléctricas y magnéticas del Instituto de
investigacion en materiales (IIM) de la Universidad Nacional Autbnoma de
México (UNAM) bajo la direccion del Dr. Raul Valenzuela Monjards y su

grupo de investigacion.

Figura 2.15. Equipo utilizado para electrodar las muestras de SBN50-Co.
(FINE COAT lon Sputter JFC 1100).

Finalmente la muestra esté lista para la caracterizacion eléctrica, para ello se
utilizé un analizador de impedancia 4192A LF de 5Hz-13MHz, para

determinar el efecto en la respuesta eléctrica al variar la concentracion de Ba
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(0.50, 0.55, 0.60) en muestras llevadas a un pH=10 y con un tratamiento
térmico de 1300°C por 4h. Las medidas las realizo la ingeniera Juliana

Enriquez dentro de una pasantia realizada en el laboratorio mencionado.

2.6 Caracterizacion magnética

Para la realizacion de las medidas magnéticas en las muestras de SBN50-Co
se utilizé el magnetometro de muestra vibrante (VSM) el cual utiliza la ley de
induccion de faraday como principio de funcionamiento ya que al variar el
campo magnético, se genera un campo eléctrico medible, que se utiliza para

deducir informacion valiosa sobre la respuesta magnética de la muestra.

Como paso inicial se calibra el equipo con un patrén estandar que es una
esfera de niquel, utilizando parametros de medicién conocidos, como campo
maximo (15000 Oe), masa del niquel (0.650 g), rango maximo (250000e),
campo de saturacion (H=50000e), magnetizacién en la saturacién del campo
(M= 3.56x1010e) y la curva de histéresis caracteristica, confirmando que el
equipo va enviar una sefial adecuada de la muestra que se quiere medir,
posteriormente se depositd la muestra en un tubo vertical (porta-muestra),
gue se colocé en medio de dos electroimanes generadores de campos
magnéticos en direccién horizontal y unas bobinas censoras que detectan la
sefal enviada por la muestra, finalmente el equipo arroja una curva de

histéresis.
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Capitulo 3
Metodo Pechini:
Sintesis,
Procesamiento y
Caracterizacion



Los polvos ceramicos obtenidos por el método Pechini fueron caracterizados
mediante las técnicas descritas anteriormente, con el fin de conocer los
grupos funcionales presentes, las fases, morfologia y tamafio de particula. A
continuacion se presentardn los resultados de cada una de las

caracterizaciones realizadas.
3.1 Curvas de valoracion potenciométrica

La adicion lenta de una base como agente precipitante en la muestra, por
ejemplo el hidroxido de amonio, nos proporciona la informacion
correspondiente a la valoracion potenciométrica, obteniendo asi los datos de
la variacién de pH en funcion de volumen adicionado. En la figura3.1 se
presenta la curva de valoracién potenciométrica para el sistema SBN50-Co.
Se observan dos pH de interés con los cuales se trabajara en esta
investigacion, pH de equivalencia (pH=7.19) caracterizado por un cambio
abrupto del valor de pH con una minima adicion de agente precipitanteque
corresponde a un etapa de crecimiento de nucleos, formacion de particulas
primarias y para el cual el proceso ya no es reversible y pH de saturacién
(pH=10), que es el valor maximo alcanzado y después del cual no presenta
cambios significativos con la adicion del NHsOH,ya que como no hay

particulas pequefas, las grandes no pueden crecer a expensas de estas.

11
13'. """""""" pH saturacion ~ == .
g ]
7 -1-"-"-"-"=-"=-"=-"======-, P
6] pH equivalencia /
5 ]
4 4
3 .
2 .
14
0

pH

0] 2 4 6 8 10 12 14

VHidroxido de amonio (M

Figura 3.1. Curva de valoracion potenciométrica para el método Pechini.
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3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier

Los espectros infrarrojos de los polvos ceramicos obtenidos a pH de
equivalencia (pH=7.19) (figura 3.2a) y de saturacion (pH=10) (figura 3.2b),
fueron tratados a diferentes temperaturas (550°C, 950°C, 1150 y1300°C) con

el fin de observar la evolucion de los grupos funcionales.

En las figuras 3.2a y 3.2blos espectros fueron divididos en cuatro regiones: la
region A estd comprendida entre 3700 cm™ y 3200 cm™, la regién B entre
3200 cm™ y 1700 cm?, la regiéon C entre 1700 cm™ y 1300 cm™ y por Gltimo
la region D entre 400 cm™ y 1100 cm™. En la regién A se encuentra una
banda ancha ~3400 cm™ asociada a agua estructural; en la regién B se
presentan bandas a ~3000 cm y 2900 cm! correspondientes al enlace C-H,
las bandas 2300 cm™? y 2200 cm son asociadas al CO2 presente en el
medio ambiente; en la regién C se observan bandas entre ~1630 cm y 1400
cm?, pertenecientes al grupo funcional COO- [24], debidas posiblemente a
residuos de los carbonatos utilizados como precursores; entre las regiones C
y D se encuentran bandas ubicadas a 1250 cm-1, 1148 cm-1 y 1075 cm-1
correspondientes a enlaces C-O [25,26]. A medida que se incrementa la

temperatura, estas bandas tienden a desaparecer.

Se observé que el tratamiento térmico para muestras llevadas a pH de
saturacién, arrojaron mejores resultados que las muestras obtenidas a pH de
equivalencia, ya que se obtuvieron muestras con menor cantidad de agua
estructural y menor cantidad de carbonatos, por esto se realizé el proceso de
deconvolucién descrito en el apartado 2.3.1 a las muestras obtenidas a pH

de saturacion.

Las bandas de interés, en las cuales se encuentran los grupos funcionales

del sistema SBN50-Co, se encuentran entre 1000 cm™ y 400 cm (region D).
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Figura 3.2. Espectros IR de los polvos ceramicos del sistema
Sro.5Bao.sNb1.98C00.0206, variando el pH y el tratamiento térmico: (a) pH de
equivalencia (pH=7,19), (b)pH de saturacion (pH=10); por la ruta quimica
(Pechini), tratadas a 550°C, 950°C, 1150°C, y 1300°C por 4.0 horas.

3.3 Deconvolucioén

Las bandas de interés, regiéon D de los espectros de infrarrojo de la figura
3.2, se analizaron mediante el proceso de deconvolucion (descrito en el item
2.3.1), el andlisis de este proceso se presenta en la figura 3.3, donde se
identificaron las bandas caracteristicas con sus respectivos grupos
funcionales. En la figura 3.3a se observa una banda a 427 cm? que
corresponde a las vibraciones Nb-O “stretching” del octaedro [NbOe], la
banda a 571 cmse asocia a enlaces Ba-O [27], la ubicada a ~710 cmse

puede asociar a enlaces Sr-O [28], la banda a 818 cm™ corresponde a la
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vibracién “stretching” del enlace Nb-O [29]; bandas alrededor de 946 cm-
pueden ser asociadas a niobatos sin reaccionar [30]. A excepcion de la
banda a 864 cm™ asociada a enlaces Nb-O [31], las bandas presentes en la
figura 3.3b son similares a las antes mencionadas (figura 3.3a).En la figura
3.3c se observan las bandas ya discutidas a excepcion de la ubicada a 841

cm! asociada a enlaces Nb-O [32].

P1SCo T=950:C P1SCo __~_ T=1150°C
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Sr-
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o
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Figura 3.3. Deconvolucion del espectro de infrarrojo del polvo ceramico
SBN50-Co entre 1000 cm? y 400 cm™ a pH de saturacion (pH=10), x=0.50 y
tratamiento térmico: (a) 950°C, (b) 1150°C, (c) 1300°C.

Al comparar las tres deconvoluciones del espectro de infrarrojo anteriores se
observa que la temperatura causa un leve corrimiento de las bandas, debido
a un proceso llamado labilidad, que consiste en el debilitamiento de los
enlaces de las moléculas a medida que se incrementa la temperatura,
también puede ser debido a la eliminacion de fases presentes en la muestra

a temperaturas inferiores a 1300°C.
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3.4 Difraccion de rayos X:

En la figura 3.4 se presentan los difractogramas DRX de los polvos
ceramicos obtenidos con diferentes concentraciones de bario (0.50, 0.55,
0.60) y para dos diferentes valores de pH (pH de equivalencia=7.19 y pH de
saturacion=10), los polvos fueron tratados a 1300°C por 4 horas.
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Figura 3.4. Difractograma de rayos X para polvos ceramicos del sistema
Sro.5BaosNb1.9sC00.0206 (SBN50-Co0), obtenidos por el método Pechini, para
concentraciones de Ba: 0.50, 0.55, 0.60, a dos diferentes tipos de pH, de
equivalencia (pH=7.19) y de saturacién (pH=10), tratadas a 1300°C por
4horas.
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Como se observa, en los difractogramas la fase mayoritaria corresponde al
SBN50, sin embargo se observa la presencia de fases espurias (niobatos),
siendo que el mayor porcentaje de estas fases se presenta para
concentraciones de bario de 0.55 (P2ECo y P2SCo) y 0.60 (P3ECo y
P3SCo). En polvos con concentracion de bario 0.50 (P1ECo y P1SCo) se
logr6 minimizar la cantidad de fases espurias, y aun mas, las muestras
obtenidas a pH de saturacion presentan el menor porcentaje de estas fases;
de los resultados se observa que no fue posible obtener muestras puras del
sistema SBN50 por el método de Pechini de modo que este método de

sintesis no fue el adecuado para la obtencién de SBN50 puro.
3.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
En la figura 3.5se presentan las micrografias correspondientes a los polvos

ceramicos obtenidos a cada uno de los pH utilizados y tratadas a 1300°C por

4 horas.

PH3872 88.6KY X108k  Sénm N3BF2 80.0KV

(@) (b)

Figura 3.5. Microscopia electronica de transmision para polvos de
SBN50-Co obtenido por Pechini tratadas térmicamente a 1300°C durante
4 horas para (a) pH de equivalencia 7.19 y (b) pH de saturacion 10.
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Es posible observar que el pH afecta significativamente la morfologia y el
tamafio de particula; en la figura 3.5a, correspondiente a pH= 7.19, se
observan particulas alargadas y planas en forma de paralelepipedos y gran
cantidad de aglomerados de tamafios alrededor de 50 nm; en la figura 3.5b,
se presentan las micrografias de polvos obtenidos a pH de saturacién
(pH=10), donde se observa una morfologia esférica, menor cantidad de

aglomerados y tamafio de particula alrededor de 200 nm.
Ya que por este método de sintesis no se obtuvo SBN50-Co con fase pura,

los polvos obtenidos no fueron procesados ni caracterizados eléctrica ni

magnéticamente.
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Los polvos ceramicos obtenidos por el método de coprecipitacion controlada
fueron caracterizados mediante varias técnicas, con el fin de conocer: los
grupos funcionales presentes, las fases, morfologia y tamafio de particula. A
continuacion se presentardn los resultados de cada una de las

caracterizaciones realizadas.

4.1. Espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier

El rango utilizado para analizar las bandas asociadas a los modos
vibracionales de los enlaces presentes en los polvos obtenidos por el método
de coprecipitacion fue el mismo que se utiliz6 para analizar las bandas
presentes en los polvos obtenidos por el método Pechini. En la figura 4.1 se
presentan los espectros infrarrojos correspondientes a polvos obtenidos a pH
de equivalencia (4.1a) y de saturacion (4.1b).En la regibn C comprendida
entre ~1630 cm? y 1400 cm(figura 4.1), se encuentran bandas que
pertenecen a vibraciones del grupo funcional COO-, debidas posiblemente a
residuos de los carbonatos utilizados como precursores [24], estas bandas
por lo general estan presentes en las muestras que son tratadas a
temperaturas inferiores a 800°C; a medida que se incrementa la temperatura
de tratamiento térmico estas bandas tienden a desaparecer. Las bandas de
la region A que se encuentran entre 3700cm™ y 3200cm, son asociadas a
agua estructural y las bandas de interés de la region D en las cuales se
encuentran los grupos funcionales del sistema SBN50-Co se encuentran en
el rango entre 1000cmy 400cm™. Como se puede observar los polvos
obtenidos por el método de coprecipitacion controlada presentan menor
cantidad de agua estructural, ademas el CO:z y los enlaces C-H son casi
imperceptibles en comparacion con los polvos obtenidos por el método
Pechini. A continuaciéon se presenta el proceso de deconvolucion realizado a

los espectros que fueron llevados a pH de saturacion (pH=10) (figura 4.1).
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4.2 Deconvolucion

La figura 4.2(a) correspondiente a la muestra obtenida a pH de saturacion y
tratada a 950°C, presenta bandas a 427cm™ corresponde a las vibraciones
Nb-O “stretching” en el octaedro [NbOg], la banda observada a 500 cm
corresponde al modo “stretching” del Nbs-O, segun el andlisis vibracional
hecho en polvos de Nb20s, la banda a 571 cm™ se asocia a enlaces Ba-O
[28], la ubicada a ~710 cm™ se asocia a enlaces Sr-O [29], la banda a~825
cm™ sugiere la presencia de cadenas de octaedros NbOs que comparten las
esquinas como se presentan en la estructura tungsteno bronce [30]; bandas

alrededor de 946 cm™ pueden ser asociadas a niobatos sin reaccionar [31].
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Numero de onda (cm™™)

(a)
A) | ®) © | ©®
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. C1SCo,T=950 |
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(b)
Figura 4.1.Espectros IR de los polvos ceramicos del sistema
Sro.sBaosNb1.9sC00.0206, oObtenidos por el método de coprecipitaciéon
controlada, llevados a dos valores de pH: (a) equivalencia (pH=7,19) y (b) de
saturacion (pH=10) y tratados a 1300°C por 4 horas.

Las bandas presentes en la figura 4.2 (b), corresponde a la muestra llevada a

pH de saturacion y tratada a 1150°C salvo con algunas leves alteraciones

62



estan presentes todas las bandas que aparecen en la figura 4.2(a).En la
figura 4.2(c) perteneciente a la muestra llevada a pH se saturacion y con
tratamiento térmico de 1300°C por 4 horas, se observan las bandas ya

discutidas a excepcién de la ubicada a 841 cm™ asociada a enlaces Nb-O

[30].
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Figura 4.2. Deconvolucion del espectro de infrarrojo del polvo ceramico
SBN50-Co entre la regiéon. 1000 cm™ y 400 cm™ a pH de saturacién (pH=10),
X=0.50 y tratamiento térmico: (a) 950°C, (b) 1150°C, (c) 1300°C.

Mediante el proceso de deconvolucién de la regién (C) del espectro de
infrarrojo presentado en la figura 4.1b se identificaron las bandas
caracteristicas con sus respectivos grupos funcionales y se evidencié que la
variacion en la temperatura afecto6 las bandas obtenidas (figura 4.2 a, b y ¢),
generando un corrimiento apreciable en las bandas de interés, lo que puede
ser atribuido a la eliminacion de fases presentes a temperaturas inferiores a

1300°C; la figura 4.2 c corresponde a la fase pura del sistema en estudio.
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4.3 Difraccion de rayos X:

Como se observa en la figura 4.3, se obtuvo SBN50 con presencia de las
mismas fases espurias encontradas en los polvos ceramicos que fueron
sintetizados por el método Pechini, con una concentracion de bario 0.55 y
0.60. Sin embargo, para los polvos obtenidos por el método de
coprecipitacion, estas fases poseen una intensidad menor; se logré obtener
SBN50 puro para polvos sintetizados con una concentracion de bario de
0.50; por lo que se presenta una diferencia fundamental: el método de
coprecipitacién controlada facilita la obtencion de polvos ceramicos
monofasicos de SBN50.

. * Sro_sBaOﬁNbZO6
+Sr.Nb,O,

* vSrNbZO6 93SCO
< MCO
;-/ A
§ 2SC
2
[}
E M

1ECo
20 30 50 60

40
20(grados)

Figura 4.3. Difractograma de rayos X para muestras de
Sro.s5BaosNb1.98C00.0206 (SBN50-Co), por el método de coprecipitacion
controlada, para valores de Ba: 0.50, 0.55, 0.60, obtenidas a dos diferentes
tipos de pH, de equivalencia (pH=7.19) y de saturacién (pH=10), tratadas a
1300°C por 4 horas.
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Figura 4.4. Difractograma de rayos X para la muestra de

Sro5BaosNb1.98C00.0206 (SBN50-Co), por el método de coprecipitacion

controlada, para concentraciones de Ba:(a) 0.50, (b) 0.55y (c) 0.60, a pH de
saturacion (pH=10), tratada a 1300°C por 4.0 horas.
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El difractograma mostrado en la figura 4.4, obtenido a pH de saturacién y
tratado térmicamente a 1300°C por cuatro horas presenta como Unica fase el
SBN50, donde se concluye que una concentracion de bario 0.50 (C1SCo), un
pH de saturacion, temperatura y tiempo de tratamiento térmico 1300°C/4h,
son los parametros de sintesis que permiten obtener SBN50 como Unica fase
(figura 4.4a). Las muestras obtenidas con concentraciones de bario 0.55
(C2ECo y C2SCo) (figura 4.4b) y 0.60 (C3ECo y C3SCo) (figura 4.4c),
aungue mostraron menor cantidad de fases no deseadas (niobatos), que las
presentes en los polvos sintetizados por el método de Pechini, no presentan

la fase pura.

4.4 Microscopia Electréonica de Transmision (TEM)

Con el fin de estudiar la morfologia y tamafio de particula presente en los
polvos ceramicos sintetizados, se hizo un analisis por medio de microscopia
electrénica de transmision. Para este fin se escogieron las muestras
sintetizadas por el método de coprecipitacion controlada, con concentracion
de bario 0.50 y valores de pH de equivalencia (7.19) y de saturacion (10), las
micrografias son presentadas en la figura 4.5(a) y (b) respectivamente; estos
polvos fueron tratados a 1300°C por cuatro horas. Los polvos obtenidos a un
pH mayor (figura 4.5b) presentan un tamafio de particula mas homogéneo, la
morfologia de las particulas (cilindricas) es mas definida, se observa poca
presencia de aglomerados y un tamafo de particula de ~100nm, estos polvos
segun los DRX presentados en la figura 4.4 son monofasicos. Los polvos
cerdmicos que fueron obtenidos a pH de equivalencia presentan forma y
tamafio menos homogéneo que los anteriores y un tamafio de particula del

orden de ~100nm.
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(a) (b)
Figura 4.5. Microscopia electronica de transmision para polvos de SBN50-
Co, con concentracion de bario de 0.50, obtenido por coprecipitacion tratadas
térmicamente a 1300°C durante 4 horas para (a) pH de equivalencia 7.19 y
(b) pH de saturacion 10.

4.5 Microscopia Electrénica de barrido (MEB)

En la figura 4.6 se presentan las microfotografias de barrido de polvos
obtenidos con una concentracion de bario 0.50 y llevados a dos tipos de pH,
de equivalencia ((a) y (b)) y de saturacion ((c) y (d)) y tratadas térmicamente
a 1300°C por cuatro horas. Como se observa en las figuras, variacion en los
parametros de sintesis originan cambios en la morfologia. En las
micrografias que corresponden a la muestra obtenida a pH 7.19, se observa
una morfologia irregular ((a) y (b)) y presencia de varias fases lo que se
evidencia por las manchas oscuras dentro de las particulas claras. Cuando
en pH es aumentado, desaparece la evidencia de fases segregadas, la
morfologia se torna regular evidenciando una geometria hexagonal, se
evidencia también la presencia de aglomerados debido a la alta temperatura
de procesamiento.
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(d)
Figura 4.6. MEB para polvos de SBN50-Co, con concentracion de bario de
0.50, obtenido por coprecipitacion tratadas térmicamente a 1300°C durante 4
horas para pH de equivalencia 7.19 ((a) y (b)) y de saturacion 10 ((c) y (d)),
con resolucion: (a) y (c) 3000X, (b) y (d) 6000X.

4.6 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Debido a que el dopaje con cobalto se realiz6 en una concentracidbn muy
pequefa, este elemento no se detecta por difraccion de rayos X, para
confirmar que este elemento esta presente en el material obtenido se
caracterizé por EDS. En la figura 4.7 se muestran dos imagenes en las que
se observan las micrografias SEM y su respectivo analisis EDS para polvos
de SBN50-Co con concentracion de bario de 0.50 y 0.55, obtenidas a pH de
saturacion y tratadas térmicamente a 1300°C por cuatro horas. El andlisis
registra la presencia de cobalto, indicando la incorporacién de este elemento

en la estructura del SBN50.
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Element Weight % Atomic %
CK 4.84 16.89
oK 19.16 50.24
- ree— CoK 0.18 0.13
SrL 13.82 6.62
Nb L 49.25 22.24
Bal 12.74 3.89
Totals 100.00
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(a)

Element | Weight % Atomic %
OK 23.34 64.93
Co K 0.07 0.05
SrL 23.17 11.77

- R Nb L 38.26 18.33
BalL 15.16 491
Totals 100.00
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Figura 4.8. EDS obtenidos de la muestra SBN50-Co a pH de saturacion
(pH=10), a concentracién de bario, (a) 0.50, (b) 0.55.

4.7 Procesamiento ceramico

Los polvos ceramicos con composicion SBN50-Co, obtenidos por el método
de coprecipitacion controlada a pH de saturacién (pH=10), se depositaron en

un troquel y se compactaron en una prensa uniaxial, con el fin de calcular la
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densidad de las pastillas; para conocer la presion éptima de fabricacion de
las pastillas se realiz6 un grafico de presion aplicada contra densidad, como

se muestra en la figura 4.7.

3,0
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2,7 4 g
2,6

2,5

Densidad(g/cm3)

2,4

2,3

1 2 3 4 5 6
Toneladas

Figura 4.7.Curva de densificacion de las pastillas elaboradas con SBN50-Co.

Para las pastillas en verde, se logré alcanzar un valor maximo de densidad
de aproximadamente2.95 g/cm?, ya que la densidad tedrica del sistema en
estudio es de5 g/cm?® se logré obtener un 59% de esta densidad aplicando
una fuerza de 3.5 toneladas como se muestra en la figura 4.7, a presiones

mayores las pastillas tienden a laminarse y a desquebrajarse.

Posteriormente las pastillas en verde obtenidas a la presion Optima, fueron
sinterizadas a 1300°C por 4 horas, obtenidas las pastillas se procedio a
tomar los datos de su densidad utilizando el principio de Arquimedes, como

se muestra en la ecuacion 2,

pes0EnNSeECco
Ppastilla = (—)P!iq‘uidﬂ (2)

DES0 INIMEerso

La densidad de las pastillas sinterizadas alcanz6 un valor de ~4,6 g/cm?3,

cercano al 92% de la densidad teorica.

A continuacidn se mostrara las respectivas caracterizaciones eléctrica y

magnética, realizadas a las pastillas sinterizadas a 1300°C por cuatro horas.

70



4.8 Caracterizacion Eléctrica

Este tipo de caracterizacion es usado con el fin de evaluar las propiedades
eléctricas de la mayoria de sistemas en estado sélido, tales como electrolitos
sélidos, algunas clases de ceramicos y materiales magnéticos [33].

La caracterizacion eléctrica se realizé a las muestras que fueron obtenidas
por el método de coprecipitacion a pH de saturacién (pH=10) y con un
tratamiento térmico de 1300°C por 4h, con el fin de observar como afecta la
incorporacion de cobalto y la variacion estequiométrica de bario (0.50, 0.55,
0.60) a las propiedades del sistema SBN50.

Las graficas que aparecen en la figura 4.8 son de permitividad dieléctrica
tanto real como imaginaria en funcion de la frecuencia, para diferentes
concentraciones de bario (0.50, 0.55, 0.60), estos gréficos fueron realizados
en una escala log-log. En la figura 4.8 a se observa la existencia de un
mecanismo de relajacion simple en este rango de frecuencias, del tipo de los
presentados por ceramicas ferroeléctricas tan conocidas como el titanato de
bario. Se observa que para frecuencias mas bajas de 10* Hz la componente
real (¢’) no presenta un cambio significativo frente al aumento de la
frecuencia. Por encima de los 10* Hz, ¢ disminuye continuamente mientras
que la componente imaginaria pasa por un valor maximo. La frecuencia a la
cual se presenta el méximo de ¢” se conoce como frecuencia de relajacion
(fr) y esta asociada a un determinado mecanismo de polarizacion activado
entorno de esta frecuencia. En la figura 4.8 b existe una relajacion de la

componente real, &, mientras la componente imaginaria asciende para
formar un méximo [34]. Se logra apreciar en la figura 4.8c que en el rango de
frecuencia medida, ¢ no presenta una dependencia con la frecuencia,

ademdas, no se observan picos en ¢”, esto es posible a la escala de
frecuencias que no es el adecuado. Como se observa, la respuesta de la

permitividad en funcién de la frecuencia (en el rango estudiado) ha mostrado
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una pequefia dependencia con el porcentaje de bario; sblo para una
concentracion de bario de 0,50 se observa una leve respuesta dipolar, la muy
leve variacion de €' y €” puede ser adjudicado a que para 55% y 60% de

bario hay coexistencia de SBN50-Co con fases espurias.
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Figura 4.8. Graficos de permitividad dieléctrica, real e imaginaria, en
funcion de la frecuencia, para muestras de SBN50-Co con diferentes
porcentajes de bario. (a) 0.50 de bario. (b) 0.55 de bario y (c) 0.60de bario.

Para el caso de la impedancia el efecto del porcentaje de bario ya no es tan
evidente. En las figuras 4.9 (a, b y c) se muestra la dependencia con la
frecuencia de la impedancia dieléctrica, real e imaginaria. En todas ellas se
observa una dispersidon a bajas frecuencias seguida por una region plateau.
La disminuciéon de Z’ puede ser debida a la baja dinamica de los procesos de
relajacion del material. La impedancia dieléctrica imaginaria, Z”, de las
muestras presentan un comportamiento ferroeléctrico caracteristico: inicia
como capacitor y al aumentar la frecuencia pasa a ser “conductor”, debido a
una variacion en el tipo de conduccién, pasa de ser conduccion idnica a
conduccion electrénica, ya que la frecuencia es tan alta que los iones no
pueden responder a ella.
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Figura 4.9.Graficos de impedancia real, e imaginaria en funcién de la

frecuencia para muestras de SBN50-Co con diferentes porcentajes de bario:
(@) 0.50, (b) 0.55, (c) 0.60.

Las gréficas que se encuentran a continuacion (4.10) son conocidas
diagramas de NYQUIST, son muy usuales en la evaluacion de datos de
impedancia en sélidos. Este nos muestra la curva de la componente
imaginaria Z” contra la componente real de la misma Z'. Para el sistema
analizado no se observa la respuesta tipica de un semicirculo ya que el
rango medido no es suficiente por lo que solamente nos muestra la parte
inicial de esta semicircunferencia que viene dada como una cuasi-linea,
estas graficas no nos arrojan datos concluyentes acerca de si el material es
ferroeléctrico, lo Unico que se puede deducir es que el material se comporta

como un dieléctrico es decir que tiene comportamiento capacitivo.
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Figura 4.10.Grafico Nyquist de muestras de SBN50-Co para diferentes
porcentajes de bario. a) 0.50, b) 0.55 y c) 0.60.
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La figura 4.11 muestra gréficos de permitividad real en funcion de

permitividad imaginaria (Cole-cole). Para altas frecuencias, la grafica de

permitividad presenta una relajacién, es decir, muestra la relajacién
relacionada con los dipolos del material.
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Figura 4.11. Gréficos Cole-cole de muestras de SBN50-Co para diferentes
porcentajes de bario. (a) 0.50, (b) 0.55y (c) 0.60.

4.9 Caracterizacion Magnética

El andlisis de caracterizacion magnética se realizo a las muestras que fueron
obtenidas por el método de coprecipitacion a pH de saturacion (pH=10) y con
un tratamiento térmico de 1300°C por 4h, para observar céomo la

estequiometria del SBN-Co (concentraciones de bario 0.50, 0.55, 0.60) y el
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En la figura 4.12 se observan las curvas de histéresis para cada porcentaje
de bario, en las figuras 4.12a y 4.12c se presenta la curva de histéresis para
un porcentaje de bario de 50% y 60%, respectivamente, presentando un
comportamiento similar. En las graficas puede ser observado un pequefo
campo coercitivo, no obstante, como ésta medida es del orden del ruido
presente en todo el ciclo, no es posible afirmar que se tiene un
comportamiento ferromagnético, asi pues, las muestras de SBN50-Co
obtenidas responden de forma paramagnética. De igual manera la curva de
histéresis de la figura 4.12b, que corresponde a 55% de bario, presenta una
respuesta paramagnética. En la figura 4.13, se presenta la superposicion de
las tres curvas de histéresis diferenciandose la magnetizacion de saturacién
(para 50% y 55% de bario aproximadamente 0.050emu/g, mientras que para

60% de bario aproximadamente 0.063emu/g).
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Conclusiones
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El objetivo general de esta investigacion, obtener polvos cerdmicos
nanometricos de SBN50-Co con fase Unica, se logro a cabalidad. Durante la
realizacion de esta investigacion, se presentaron hipotesis, confrontaron
resultados y analizaron datos, a partir de los cuales se llego a las siguientes

conclusiones:

1. En el método de sintesis coprecipitacion controlada la redispersion del
precursor pentdxido de niobio es fundamental para la obtencion de
fase Unica de SBN50-Co, el tiempo requerido fue 24 horas en continua
agitacion, debido a que a menores tiempos (12 horas) como lo realizo

Molano y colaboradores habia presencia de fases espurias.

2. El dopaje con cobalto tuvo una fuerte influencia en los métodos de
sintesis, sin dopaje el mejor método de obtencidn es Pechini, mientras
gue con la adicién del precursor de cobalto el mejor método de

obtencién es coprecipitacion controlada.

3. El efecto de la variacion de pH en la obtencién de SBN50-Co es de
gran importancia, ya que a pH 10 se obtuvo la fase esperada, con
morfologia y tamafio de particula adecuada no asi para valores de pH
7.

4. El porcentaje de cobalto no inhibié el comportamiento ferroeléctrico de
las muestras de SBN50-Co. No obstante no se puede afirmar que este
porcentaje haya llevado a la obtencion de un material multiferroico ya
gue la respuesta magnética obtenida debe interpretarse mas como la

de un paramagnético que la de un ferromagnético.
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