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TITULO
Procedimiento para modular las propiedades eléctricas de 6xidos con estructura tipo

perovskita derivados del niobato de sodio mediante la creacion de vacantes cationicas.

SECTOR DE LA TECNICA ‘

Esta invencién se enmarca, de manera general, en el sector de los Materiales
Dieléctricos y Materiales Ferroeléctricos, y en particular se refiere a un método para
modificar de forma controlada las propiedades funcionales de materiales polares

pertenecientes a disoluciones s6lidas derivadas de la perovskita niobato de sodio.

ESTADO DE LA TECNICA

En el estudio y optimizacién de las propiedades de perovskitas cerdmicas
ferroeléctricas ha destacado en los ultimos afios el esfuerzo realizado para disefiar
nuevos materiales sin plomo. Asi, las perovskitas ABO; derivadas de BaTiOs y
NaNbOj; han sido los materiales prototipo generalmente elegidos para este propdsito.
La influencia de defectos puntuales en las transiciones de fase en perovskitas con
propiedades ferroeléctricas ha sido objeto de numerosas investigaciones, observando
el efecto de la inclusién de impurezas (dopantes) sustituyendo a los iones en las
posiciones A o B de la estructura. Estas sustituciones producen cambios en la
secuencia y caracter de las transiciones de fase presentes en estos compuestos que son
interesantes desde el punto de vista basico y aplicado. En la actualidad, la mayor parte
de los estudios efectuados sobre BaTiO3; y NaNbOs han tenido lugar en los materiales
dopados, ya que los procesos de dopaje pueden suponer una mejora notable en las
propiedades funcionales aplicables en dispositivos. Numerosas composiciones
derivadas del 6xido ferroeléctrico BaTiOs; por sustituciones homovalentes como
Ba(Ti;xMx)O03 v Ba;xCax(Ti; xMx)Os (J. Ravez et al.,, J. Korean Phys. Soc.32, S955
(1998); Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 34, 1199 (1997)) o heterovalentes (Bai.
KinLaxrTi0s3, BajxAgsOx3TiOs A= La, Bi, BajxOxn(TiixMx)O3 M= Nb, Ta, Ba;.
Ax(Ti1xMx)03 A= Na, K, M= Nb, Ta, Ba(Ti;xLix)O33x3x, BaiKx(Ti1xMgx)03) {J.
Ravez et al., Solid State Sci. 2, 525 (2000); Phys. status solidi a 178, 260 (2000); J.
Solid State Chem. 162, 260 (2001); H. Khemaken et al., J. Phys.: Condens. Matter. 12,
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5951 (2000)) han sido estudiadas. Estos materiales exhiben propiedades de
ferroeléctrico cldsico o de ferroeléctrico-relaxor en funcién de la composicién. El
cambio continuo de comportamiento ferroeléctrico a ferroeléctrico-relaxor es un rasgo
diferenciador de las disoluciones sélidas tipo perovskita sin plomo (A. Simon et al., J.
Phys.:Condens. Matter 16 (2004) 963), mientras que en las perovskitas de plomo sélo
composiciones bien definidas conducen a comportamiento ferroeléctrico-relaxor. Este
cambio continuo se ha investigado en disoluciones sélidas derivadas del BaTiOs, tanto
en sustituciones que dan lugar a composiciones estequioméiricas como no
estequiométricas. La baja temperatura de transicién ferrro-paraeléctrica en este
sistema afiadido a sus bajas propiedades piezoeléctricas, hacen que las aplicaciones
mas habituales de estos materiales sean las relacionadas con su constante dieléctrica,
es decir, para condensadores (a modo de ejemplo, ver los inventos descritos en las
patentes méas recientes US2007253145, JP2007165854, EP1897103 (2008/03/12) y
WO02008018994).

La relativamente alta temperatura de transicion ferro-paraeléctrica, las buenas
propiedades piezoeléctricas y el descubrimiento de comportamiento ferroeléctrico-
relaxor en disoluciones sélidas derivadas del niobato de sodio (I.P. Raevsky et al., J.
Phys. Chem. Solids 63, 1939 (2002); Ferroelectrics 299, 95 (2004)), ha dado un fuerte
impulso al estudio de nuevas composiciones basadas en NaNbOs. El niobato de sodio
presenta gran interés por mostrar una variedad de transiciones de fase estructurales,
asociadas a un cambio desde una fase no polar a otra antiferroeléctrica y finalmente a:
una ferroeléctrica. Aunque NaNbO; es antiferroeléctrico a temperatura ambiente
(Tc=366° C), es transformable en ferroeléctrico estable por polarizacion en caliente y
mediante la formacion de disoluciones soélidas. Entre ellas las del tipo NaNbO3;-ABOs
(ABO3 = LiNbOs3, KNbOs;) inducen la estabilizacién de la fase ferroeléctrica con
actividad piezoeléctrica (R. Jiménez et al., J. Phys.: Condens. Matter 16, 7493 (2004);
M. P.Ivliev et al., Phys. Solid State 45, 1984 (2003)), interesante para el desarrollo de
dispositivos piezoeléctricos de alta temperatura.

Pero ademés de la inclusién de impurezas mediante sustitucién isovalente con
dopantes que modifiquen las propiedades de los cristales cerca de las transicipnes de
fase, también se han efectuado sustituciones que inducen la desviacién controlada de

la estequiometrfa. En los 6xidos NajxNbOsxp (O.A. Zhelnova et al., Ferroelectrics
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Letters 11 57 (1990)) y NaNbOs.x (A. Molak, Solid State Commun. 62, 413 (1987)),
se examina la influencia de la reduccién de los iones Nb(V) y la formacion de
vacantes oxigeno en la conductividad electrénica del NaNbOs. Se analiza, ademas, su
efecto sobre la variacién en la temperatura del maximo de la permitividad, sin
observar modificacién en el caracter antiferroeléctrico del niobato de sodio.

En realidad, la mayor parte de los trabajos més recientes realizados sobre
materiales derivados del NaNbQs;, han tenido como objetivo principal obtener nuevos
materiales ferroeléctrico-relaxores. Los estudios dieléctricos (S.I. Raevskaya et al.;
Ferroelectrics 340, 107 (2006)) se han centrado en diferentes composiciones
ceramicas pertenecientes a los sistemas NaNbO3-Nag sBig sTiO3 y NaNbO3-Sr sNbOs.
La adicién de LiNbO; a estas composiciones aumenta la dependencia del méximo de
la permitividad con la frecuencia realzando la caracteristica relaxora. El sistema Na-Sr
lleva asociada la formacion de una concentracién progresiva de vacantes A, a medida
que aumenta el contenido de estroncio. Este sistema fue previémente estudiado por
Mori (D. Mori et al.; Mat. Res. Bull. 8, 1089, (1973)) que estableci6 la formacion de
dos disoluciones s6lidas Na;j.xSrx»,NbO;3 para los intervalos (0 < x <0.03) y (0.14 <x
< 0.5), coexistiendo ambas en el margen de composicién intermedio. Esta
discontinuidad se extiende a las propiedades, atribuyendo a la primera
comportamiento antiferroeléctrico y ferroeléctrico a la segunda. Sin embargo, no se
asigna papel alguno a la concentracién creciente de vacantes A generadas al introducir
estroncio, ni a su influencia en la modificacién de las propiedades ferroeléctricas.

De forma andloga, la creacion de vacantes A en el 6xido NaNbOj se ha llevado
a cabo mediante la sustitucién progresiva de sodio por lantano donde los 6xidos de
formula general Naj,LaysNbO; (0 < x < 1) presentan alta permitividad y ‘bajas
pérdidas dieléctricas (D.O. Mishchuk et al.; Inorg. Mater., 40,1324, (2004)). Este
estudio, sin embargo, no describe el comportamiento eléctrico de los materiales ni la
influencia en el mismo de la concentracion creciente de vacantes A. Por lo tanto, hasta
el momento, el estudio de la influencia de la creacién de vacantes catiénicas A en la
variacién del comportamiento eléctrico del 6xido NaNbOs no tiene precedentes, ni
como invencion recogida en forma de pétente ni como referencia bibliografica.

En la presente invencién se ha encontrado una forma de variar de manera

controlada las propiedades dieléctricas de las disoluciones s6lidas Nay.xSrx2NbO3.(0 <
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x £ 0.4) v NajLaysNbOs. (0 < x < 1), correlacionando las propiedades dieléctricas
con la composicién de la subred A. La introduccién progresiva de vacantes en la
subred A al dopar con Sr** o La®" permite la estabilizacién de la fase ferroeléctrica, y
el cambio continuo de comportamiento ferroeléctrico a ferroeléctrico-relaxor

caracteristico de las disoluciones sélidas tipo perovskita sin plomo.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion relata cdmo variar de manera controlada las propiedades
eléctricas mediante la creacién de vacantes catidnicas en la subred A, en materiales
cerdmicos ferroeléctricos con estructura tipo perovskita ABOs derivados del niobato
de sodio.

El procedimiento de dopaje objeto de la presente invencién ha sido la
sustitucién del i6n alcalino monovalente A = Na' por el ién alcalinotérreo divalente A
= Sr*" en el intervalo de composicién 0.1 £x<0.4 del 6xido Nay St 0xsNbO3 0 por
el i6n de tierra rara trivalente La®" del éxido NajxLayzO0xeNbOz. con 0 <x <1 (0 =
vacante). La sustitucion gradual del sodio por estroncio o lantano permite la
estabilizacién de fases con las composiciones generales mostradas, en las que el
estado de oxidacion del Nb(V) permanece invariable, a expensas de la formacién de
una concentracion variable de vacantes catidnicas en la subred A.

En el caso concreto del sistema NaNbO3-StNb,Og, la generacion progresiva de
vacantes catiénicas provoca la estabilizacidn, a temperatura ambiente, de un material
ferroeléctrico (10% posiciones vacantes), de un ferroelécirico tipo relaxor (15 %

posiciones vacantes) y finalmente de un paraeléctrico (20 % posiciones vacantes).

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Diagramas de difracciéon de rayos X de polvo a temperatura ambiente
correspondientes a los materiales de la serie Na;SrxoNbO3; (0.1 < x £ 0.4). Los
indices de Miller asignados corresponden a la celda ortorrémbica descrita para la fase

ferroeléctrica del niobato de sodio (Shuvaeva, V.A. et al. Ferroelectrics 141, 307
(1993)).
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Figura 2. Variacién de la parte real de la constante dieléctrica (K) en funcién de la

temperatura a diferentes frecuencias para las muestras Nai.xSrxoNbO3 (0.1 <x <0.4).

Figura 3. Variacién de la parte imaginaria de la constante dieléctrica (K’) en funcién
de la temperatura a diferentes frecuencias para las muestras NajxSroNbO3 (0.1 £x <
0.4).

Figura 4. Ciclos de histéresis de las muestras x = 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 recogidos a 150,
125,20 y -123° C, respectivamente.
MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION

Se detalla el método de sintesis seguido para la obtencién de los materiales.

Como reactivos de partida se han empleado Na,COs, StCO3, La;O3 y Nb,Os en
cantidades adecuadas para obtener los 6xidos de composicién NayStyoNbO3 con 0 <
x < 0.4 y NayxLaysNbOs. con 0 <x < 1. Se prepara 1 g de cada material a partir de las
cantidades estequiométricas necesarias. Los reactivos se homogenizan hasta obtener
una mezcla uniforme en un mortero de dgata.

Los tratamientos térmicos de sintesis se realizan al aire en crisoles de platino,
segin la siguiente secuencia de reaccién: un primer tratamiento a 900° C durante 24 h.
A continuacién, se realizan tratamientos a 1200° C (sistema Na-Sr-Nb-O) o 1100 °C
(sistema Na-La-Nb-O) con moliendas intermedias hasta completar un total de 96 h de
tratamiento térmico en el primer caso y de 72 h en el segundo. Al final del proceso, las
muestras se enfrian hasta temperatura ambiente a una velocidad de 1° C/min.

El andlisis por difraccién de rayos X de polvo de los materiales obtenidos,
muestra que son puros en todo el intervalo de composicion (Ver figura 1 para los
6xidos NajSryaNbO3). El andlisis quimico realizado (Espectrometria de Masas con
Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS), dispersién de longitudes de onda de
rayos X) indica que la composicién de las cerdmicas resultantes estd de acuerdo con la
composicién nominal de las mismas, dentro del error experimental.

Una vez obtenidos los materiales, es necesario, para la medida de las
propiedades eléctricas, su preparacién en forma de pastilla con un espesor entre 0.5 y
1 mm. Estas pastillas se obtienen por prensado en frio en un troquel de acero de 13

mm de didgmetro conectado a una bomba de vacio para optimizar la compactacion, con
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una presion aplicada de 10 Ton/cm?. Las pastillas obtenidas se tratan durante 8 h al
aire a 1200° C (sistema Na-Sr-Nb-0) o a 1100° C (sistema Na-La-Nb-0), y se enfrian
hasta temperatura ambiente, con una velocidad de enfriamiento de 1° C/min. Las
pastillas sinterizadas son sometidas a un tratamiento de pulido hasta conseguir un
acabado especular. Posteriormente, sobre las superficies pulidas se deposita pintura de
Au (Dupont QG150) la cual se deja secar a temperatura ambiente durante 5 h, a 150°
C durante 5 h y finalmente se sinteriza en un horno tubular en aire a 850° C 30 min
con rampas de subida y bajada de la temperatura de 5° min™.

La medida de la evolucién de la permitividad de las muestras en funcién de la
frecuencia y de la temperatura se realiz empleando un LCR de precision HP 4284 A
acoplado a un criostato JANIS VPF 700 con un rango accesible de temperatura entre
76-700 K. Se emplearon nueve frecuencias entre 100Hz y 1MHz siendo la pendiente
de calentamiento / enfriamiento de 1.5 K min™, realizada empleando un controlador
de temperatura Lake Shore 331. ‘

Los ciclos de histéresis de la polarizacién ferroeléctrica se realizaron
empleando la técnica de masa virtual. El montaje experimental consta del generador
de funciones HP 3325B acoplado a un amplificador bipolar de alto voltaje TREK
10/40 A, lo que permite llegar a voltajes aplicados de hasta 10 kV y frecuencias de
excitacion de hasta 1 kHz. El voltaje amplificado se aplica a la muestra montada en el
criostato JANIS VPF 700 lo que permite el control de la temperatura durante la
medida. La corriente de polarizacion producida por la excitacién en la muestra es
recogida en un sistema integrador de masa virtual desarrollado en el ICMM-CSIC.
Debido a la relativamente lenta cinética de conmutacién de los dominios
ferroeléctricos cuando implica relajaciones mecénicas en el interior de la muestra, la
frecuencia de excitaciéon empleada en el trazado de los ciclos de histéresis fue de 0.1
Hz.

La invencién se ilustra mediante el siguiente ejemplo, el cual no es limitativo

de su alcance.
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Ejemplo 1.
A modo de ejemplo, vamos a describir a continuacion la variacién de las
propiedades eléctricas generada por efecto de la introduccion de vacantes cati6nicas A

en el sistema NaNbO3-SrNb, Os.

- Para la composicién Nag ¢St 0sNbO; se observa un aumento de la estabilidad

.de la fase ferroeléctrica a temperatura ambiente, respecto del material sin
dopar. Este material presenta una polarizacién remanente de 13.3 pC cm™ con
un campo coercitivo de 18 kV cm™ a 150 ° C (Ver figuras 2-4). El car4cter
ferroeléctrico después de polarizacion, con temperatura de Curie por encima de
temperatura ambiente (T, = 254° C) de este material, permite su aplicacién
como material piezoeléctrico en sensores y actuadores. (Y. Saito, H. Takao, R.
Tani, T. Nonoyama, K. Takatori, T. Homma, T. Nagaya, M. Nakamura Nature.
432, 84-87 (2004)).

- La presencia de un 10% de vacantes A en NaggSr o1 NbO3 genera un material
ferroeléctrico con temperatura de Curie por encima de temperatura ambiente.
La polarizacion remanente a 125° C es de 12 nC cm™ con un campo coercitivo
de 9 kV.cm™ (Ver figuras 2-4). El carécter ferroeléctrico con temperatura de
Curie por encima de tempeiatura ambiente (T, = 175° C) de este material
afiadido a su transicion ferro-paraeléctrica difusa, permite su aplicacion como
material piroeléctrico en sensores de radiacion infrarroja a temperatura
ambiente (R. W. Whatmore, A. Patel, N. M. Sorrocks, F. W. Aiger.
Ferroelectrics 104, 269-283 (1990)). '

- El material presenta comport‘amiento ferroeléctrico tipo relaxor cuando la
concentracion de vacantes alcanza el 15% de las posiciones A en
Nay 7S10.15NbO;3 (Ver figuras 2-4). La aparicién del cardcter relaxor suele estar
relacionado con un aumento de las propiedades de electrostriccion lo que hace
que esta composicion tenga potencial uso eomo actuador. (A. Chen, Y. Zhi.
Advanced Materials 18, 103-106 (2006)).
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- En la composicién Nag ¢St 02NbO; con un 20% de vacantes, el méaximo de

- permitividad se desplaza a temperaturas por debajo de la temperatura
ambiente. La relajacién del maximo no presenta el comportamiento Volguel-
Fulcher habitual en ferroeléctricos relaxores. (Ver figuras 2-4). El caracter
paraeléctrico a temperatura ambiente de esta composicion afiadido a la alta
difusividad de la transicién apuntan a un comportamiento dieléctrico no lineal
(varactor) de esta composicién a temperatura ambiente, con potencial
aplicacion en sistemas sintonizables de alta frecuencia. (A. Kozyvev, A.
Ivanov, T. Samoilova, O. Soldatenkov, K. Astafiev, L. Sengupta. J. Appl.
Phys. 88, 5334 (2000)).

La evolucion de K’ en funcién de la temperatura para los o6xidos Naj.
StxeNbO; (0.1 < x < 0.4) muestra que la introduccién progresiva de vacantes
catiénicas A permite disminuir la temperatura de Curie desde T = 360° C (x=0) hasta
T =-25°C (x=0.4) (ver figura 2).

El estudio microestructural llevado a cabo por microscopia electrénica de
transmision revela una disminucion progresiva del tamafio de dominio coherente de la
fase ferroeléctrica con la concentracién de vacantes, lo que estd de acuerdo con la

evolucion de las propiedades observadas.
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del 6xido NaNbOj caracterizado por la creacidon progresiva de vacantes
catibnicas en la subred A de la estructura tipo perovskita a través de la
sustitucion parcial de los iones Na' por iones alcalinotérreos AT* ylo

lanténidos Ln**donde AT=Sr y Ln=La.

2. Procedimiento para modificar de forma controlada las propiedades eléctricas

del 6xido NaNbOs, segn reivindicacion 1, donde se obtienen 6xidos mixtos
sustituidos de férmula Na;SryoNbO3 con 0 < x < 0.4 v NajxLaysUyxoNbOs.
con 0 < x < 1 siguiendo las siguientes etapas:

e DPreparacion de una mezcla con proporciones estequiométricas de
SrCO;, Lay03, NbyOs y NayCO; apropiadas para obtener 6xidos con
composiciones Naj.xSry,NbO3 con 0 < x < 0.4 y NajxLays O42NbOs.
con0<x<1.

e Los materiales se mezclan en un mortero de dgata o similar y se
comprimen en forma de pastilla cilindrica a una presién de 10 Ton.cm’
2.

e La pastilla resultante se somete a tratamiento térmico a 1200° C
(sistema Na-Sr-Nb-O) o a 1100 °C (sistema Na-La-Nb-O) durante 8 h
al aire, y se enfrfa hasta temperatura ambiente, con una velocidad de

enfriamiento de 1° C.min™".

. Oxidos mixtos de férmula Naj,SrysNbO; con 0 < x < 04 y Nay.

LagysOxpNbO3. con 0 £ x £ 1 obtenibles por el procedimiento segin

reivindicaciones 1 y 2.

. Oxidos mixtos de férmula Naj,SryNbO; con 0 < x < 04, segin

reivindicacién 3, caracterizados por provocar una disminucién de la

temperatura de Curie desde T =360°C (x=0) hasta T =-25°C (x=0.4).
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Oxidos mixtos de férmula Na;Sr,»NbQOs, segin reivindicaciones 3 y 4,
caracterizados porque contienen menos de un 10% de vacantes catidnicas en la
subred A de la perovskita mediante la sustitucion de sodio por estroncio lo
cual aumenta la estabilidad de la fase ferroeléctrica de NaNbOs hasta una

temperatura de 525 K.

Oxidos mixtos de formula Na;,Sr»NbOs, segin reivindicaciones 3 y 4,
caracterizados porque contienen un 10% de vacantes catiénicas en la subred A
de la perovskita creadas mediante la sustitucién de sodio por estroncio,

haciendo estable a temperatura ambiente la fase ferroeléctrica del NaNbOs.

Oxidos mixtos de férmula Na;.,SryrNbQOs, segin reivindicaciones 3 y 4,
caracterizados porque contienen entre mas de un 10 y hasta un 15% de
vacantes catiénicas en la subred A de la perovskita creadas mediante la
sustitucion de sodio por estroncio, lo cual provoca la estabilizacién a Ta de una

fase tipo ferroeléctrico-relaxor.

Oxidos mixtos, seglin reivindicaciones 3 y 4, caracterizados porque contienen
entre mas de un 15% y hasta un 20% de vacantes catidnicas en la subred A de
la perovskita mediante la sustitucion de sodio por estroncio, lo cual provoca la

estabilizacién a temperatura ambiente de una fase paraeléctrica,

Uso de los 6xidos mixtos de formula Na;4StraNbO3 con 0 < x < 0.4, segln,

reivindicacién 5, como material piezoeléctrico en sensores y actuadores.

Uso de los 6xidos mixtos de formula Na;SrxoNbOs3 con 0 < x < 0.4, segun
reivindicacién 6, como material piroeléctrico en sensores de radiacion

infrarroja a temperatura ambiente.

Uso de los 6xidos mixtos de férmula Naj.,SrxNbOs con 0 < x < 0.4, seglin

reivindicacién 7, como actuador.
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12. Uso de los 6xidos mixtos de férmula Na;StxoNbO3z con 0 < x < 0.4, segln

reivindicacion 8, en sistemas sintonizables de alta frecuencia.
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