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RESUMEN

Introduccidn. En este trabajo se presentan las investigaciones realizadas sobre ceramicas
antiferroeléctricas, en base a plomo y libres de plomo, como materiales con potencial para
aplicaciones tecnoldgicas. Objetivos. Los aportes mas significativos al conocimiento cienti-
fico, que avalan la novedady actualidad de las investigaciones realizadas, son: i) Investigacion
de la influencia de la concentracion de lantano en las propiedades estructurales, dieléctricas
y ferroeléctricas de los sistemas (Pb,_La)(Zr .. Ti; o). ..0, ¥ (Bij.Nag ), o,Bag s o,,L8,TiO,
(x=0,1, 2y 3 at%); ii) Estudio de la capacidad de almacenamiento de energia y el efecto
electrocaldrico en ambos sistemas; iii) Evaluacion de las potencialidades de estas cerdmicas
para aplicaciones tecnoldgicas basadas en capacitores dieléctricos y dispositivos electro-
caldricos. Métodos. Las propiedades fisicas de las ceramicas fueron estudiadas por DRX,
espectroscopia Raman y un circuito del tipo Sawyer-Tower. Resultados. La respuesta elec-
trocaldrica mas alta fue alcanzada para las composiciones (P, o0La; 1,0 (7 650 Ti.050)0. 00505 Y
(BigsNay o), 6,82, 0513, 0, TI0,, siendo uno de las mas altas reportadas en la literatura cientifica
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para sistemas cerdamicos. Mientras que, la ceramica (Bi,.,,Na Ba, ,sLa, o, 110, reveld
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las mejores propiedades de almacenamiento de energia. Conclusiones. Estos resultados abren la
posibilidad de desarrollar nuevos sistemas ceramicos para ser usados en tecnologias de enfriamien-
to de proxima generacion, sin la utilizacién de gases de efecto invernadero, reemplazando la com-
presion de gas convencional. Ademas, la obtencion de materiales libres de plomo con alta densidad
de almacenamiento de energia tiene gran importancia para el desarrollo de dispositivos de energia
limpia y renovable como los capacitores dieléctricos, brindando un valor ecoldgico adicional al con-
siderar la proteccion del medio ambiente.

Study of the antiferroelectric materials for applications in electro-
caloric devices and energy-storage capacitors

ABSTRACT
Keywords

Introduction. This proposal shows the studies achieved on both lead-based and lead-free antife-
rroelectric ceramics, as materials with potential for technological applications. Objectives. The most
significant contributions to scientific knowledge, which support the novelty and topicality of this re-
search, are: i) Investigation of the influence of the lanthanum concentration on the structural, dielec-
tric and ferroelectric properties of both (Pb,_ La )(Zr 4. Ti; ;)05 and (Bi; ;Nag ) 5,88, 55,18, TIO,
(x=0,1, 2 and 3 at%) ceramics systems; ii) Study of energy storage properties and electrocaloric
effect in both systemes; iif) Evaluation of these ceramics for technological applications based on die-
lectric capacitors and electrocaloric devices. Methods. The physical properties of the ceramics were
studied by XRD technique as well as Raman spectroscopy and a modified Sawyer-Tower circuit.
Results. A large electrocaloric response has been reached for the (Pb; .. L8, 1,0) (27 56 T 050)0.00s052Nd
(BiysNa, )y6,B2, 05k, 4, TIO, compositions, which is significantly higher than those reported for ce-
ramic systems. On the other hand, the (Bi, ;,;Na, 100 0,0880.0s5-80.010 1105 CEramic revealed the best
energy storage properties. Conclusions. These findings open the possibility of developing new ce-
ramic systems to be used in next-generation cooling technologies, without the use of greenhouse
gases, replacing conventional gas compression. In addition, the lead-free materials with high energy
storage density are of great importance for the development of clean and renewable energy devices,
such as dielectric capacitors, which provide additional ecological value because they contribute to

environmental protection.

antiferroelectric materials; elec-
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INTRODUCCION

Los materiales ferroeléctricos (FE) y antiferroeléctricos
(AFE) son de gran importancia no solo por los interesantes

sultados superiores con relacién a los sistemas FE. ¢7) En los
Ultimos afos se ha incrementado el interés por el estudio de
estos sistemas debido a sus potencialidades tecnoldgicas en

fendmenos que manifiestan, sino también por las multiples
aplicaciones que a partir de ellos se han desarrollado y las
potencialidades que auin deben explorarse.(® Entre los dispo-
sitivos donde han sido empleados materiales FE se encuen-
tran los sensores electromecanicos, los interruptores de luz
que responden a sonidos 0 movimientos, sensores usados
diversas partes de los automoviles, sonares, velocimetros,
sistemas de vision nocturna, entre otras. (34 Por su parte, los
materiales AFE son de gran interés debido, no solo a su ele-
vada capacidad de almacenamiento de energia, sino también
por presentar propiedades como el efecto electrocalérico
(ECE, variacién de la temperatura AT del material con la varia-
cién del campo eléctrico externo AE), © donde muestran re-

una amplia gama de aplicaciones, incluyendo capacitores de
alta densidad de almacenamiento de energia y refrigeradores
electrocaldricos.® Tanto los estudios estructurales, como los
relacionados con el comportamiento eléctrico de estos siste-
mas son temas abiertos en la literatura cientifica, destacan-
dose la capacidad de almacenamiento de energia y el ECE.
Los capacitores dieléctricos, obtenidos a partir de cerami-
cas dieléctricas, se caracterizan por su alta densidad de po-
tencia; sin embargo, su densidad de almacenamiento de en-
ergia es muy baja para su implementacion en aplicaciones
tecnoldgicas a mediana y gran escala. ®® Por otra parte, de
acuerdo a las investigaciones realizadas hasta el momento y
reportadas en la literatura cientifica, los valores de la variacion
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de la temperatura AT obtenidos para sistemas ceramicos no
superan los 3 °C.219 Teniendo en cuenta las limitantes que
aun existen, se continua con las investigaciones sobre nue-
VoS materiales AFE con vistas a lograr mejores propiedades
de densidad de almacenamiento de energia y respuesta elec-
trocaldrica (alto valor de AT y del coeficiente electrocalérico
& = AT/AE). Entre los materiales que han sido estudiados por
la comunidad cientifica internacional, los sistemas de circona-
to-titanato de plomo (PZT — Pb(ZrTi)0,), asi como el sistema
titanato de bismuto, sodio y bario (NBT-BT), son de mucho
interés dado la optimizacién que se ha obtenido en varias de
sus propiedades para composiciones cercanas a las regiones
de fases morfotrépica. (31119

A pesar de las diversas investigaciones realizadas no exis-
te un estudio sistematico sobre las propiedades de almacena-
miento de energia y ECE para composiciones de Pb(Zr,Ti)O, y
NBT-BT, ambos moadificados con diferentes concentraciones
de lantano (iones La%*), en la region de la fase antiferroeléctrica.
En este sentido, se proponen como objetivos de este trabajo: i)
realizar un amplio estudio que abarca propiedades estructura-
les, dieléctricas y ferroeléctricas en funcion de la concentracion
del dopante en ceramicas del tipo (Pb,_La)(Zr,..Ti;.):_,.0;
[PLZT x/95/5] 'y (BiyNa, ), 0,8, 05-a51-8, TIO, [BNLBT-X] con x
=0,1,2y 3 at% de lantano; ii) estudiar la capacidad de alma-
cenamiento de energia y el efecto electrocaldrico en ambos
sistemas; y iii) evaluar las potencialidades de estas ceramicas
para aplicaciones tecnoldgicas basadas en capacitores dieléc-
tricos y dispositivos electrocaldricos, tema no reportado ante-
riormente para materiales de ambas familias.

METODOS

Las cerdmicas estudiadas fueron preparadas por el
método de reaccion de estado solido.® Para el andlisis
estructural, los patrones de DRX fueron obtenidos sobre los
polvos sinterizados, a temperatura ambiente (25 °C), utilizando
un difractémetro Persee XD3 con geometria Bragg-Brentano
(en modo acoplado 8:26). El refinamiento de la estructura
fue llevado a cabo a partir del método de Rietveld usando
el programa de FullProf. Los espectros Raman fueron
obtenidos a temperatura ambiente usando un espectrometro
micro-Raman Horiba Jobin Yvon modelo LabRam HR Evolution.
Para la determinacion de las propiedades dieléctricas, fue
utilizado un puente LCR Hioki 3532-50.

Las muestras fueron colocadas en un horno acoplado a
un controlador de temperatura Flyever FE50-RP y al puente
LCR. Para determinar las propiedades ferroeléctricas/anti-
ferroeléctricas, a partir de la obtencion del ciclo de histéresis
ferroeléctrica, fue utilizado un circuito del tipo Sawyer-Tower
acoplado al sistema experimental. (9

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio estructural reveld la coexistencia de fases fe-
rroeléctrica con simetria romboédrica (R3c) y antiferroeléctri-
ca con simetria ortorrémbica (Pbam) para todas las composi-
ciones de PLZT x/95/5 estudiadas.® A partir del método de
refinamiento Rietveld se estimd el porciento de las fases y se
determind el volumen de la celda unitaria en funcién de la con-
centracion del lantano. El andlisis dieléctrico, realizado en un
amplio intervalo de temperatura y frecuencia, mostré la pre-
sencia de dos anomalias en la dependencia de la permitividad
dieléctrica con temperatura para esta familia de materiales.('®
La primera anomalia identificada a las mas bajas temperatu-
ras (nombrada como T,) fue asociada a una transicion AFE-
FE y AFE-AFE para las muestras PLZT 1/95/5y PLZT 2/95/5,
respectivamente. Mientras que, la anomalia observada a las
mas altas temperaturas (alrededor de la T ) ha sido asocia-
da a una transicion ferroeléctrica-paraeléctrica (FE-PE) para
todas las composiciones. Ambos picos ocurren en la misma
temperatura para ambas componentes de la permitividad
dieléctrica, en todas las frecuencias analizadas. Ademas, el
maximo de la permitividad dieléctrica real, alrededor de T, y
T, ocurre a la misma temperatura para todos los valores de la
frecuencia. El comportamiento dieléctrico observado alrede-
dor de ambas anomalias, considerando su dependencia tanto
con la temperatura como con la frecuencia, es tipico de mate-
riales que muestran una transicion de fase normal.

Por otra parte, los parametros dieléctricos de las compo-
siciones estudiadas mostraron una dependencia con la con-
centracion de lantano.(® Los valores de la temperatura aso-
ciada a la primera anomalia no mostraron una tendencia con
el incremento de la concentracion del dopante. Mientras que,
el valor de T inicialmente disminuye con el incremento de la
concentracion de lantano hasta la composicion PLZT 2/95/5,
y luego aumenta para la muestra modificada con 3 at% de
la tierra rara.0® La disminucion de este parametro hasta la
composicion modificada con 2 at% de lantano pudiera estar
asociada a la disminucion en la barrera de energia entre los
estados polares (0, +P, -P) del material con la sustitucion del
plomo en la estructura perovskita.

Otras de las propiedades analizadas fue la estabilidad
eléctrica de las fases en funcién de la concentracion del
dopante y la temperatura, a partir de la dependencia de la
polarizacion con el campo eléctrico aplicado (curvas P-E).
Los lazos de histéresis a temperatura ambiente sugirieron
una mayor estabilidad eléctrica de la fase antiferroeléctrica
(AFE) para todas las composiciones de PLZT x/95/5. (9 Los
estudios con temperatura indicaron una mayor estabilidad
eléctrica de la fase ferroeléctrica (FE) con el incremento de la
temperatura para la composicion PLZT 1/95/5, asi como una
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mayor estabilidad eléctrica de la fase AFE en todo el intervalo
de temperatura analizado para la composiciéon PLZT 2/95/5.
(1617 Como se abordd anteriormente, los materiales AFEs
son los sistemas mas prominentes para alcanzar un mayor
valor de la densidad de almacenamiento de energia. Dado
que para la muestra dopada con 2 at% de lantano se observé
una mayor estabilidad de la fase AFE en todo el intervalo de
temperatura estudiado, se procedio al estudio de la densidad
de almacenamiento de energia (J,, ) y la eficiencia de energia
(n) en funcién de la temperatura para esta composicion. Un
valor maximo de J_ = 0,68 J/cm? fue obtenido a 110 'C para
un campo maximo aplicado de 80 kV/cm, mientras que las
pérdidas dieléctricas alcanzan su valor minimo a temperatura
ambiente.

Por otra parte, el comportamiento de la eficiencia de
energia no mostré una tendencia con el incremento de la
temperatura. Un valor maximo de n de 68 % fue obtenido a
50 'C, lo cual puede estar directamente asociado a la baja
pérdida dieléctrica alcanzada en el material a esa temperatu-
ra. Las mejores propiedades de almacenamiento de energia
fueron obtenidas en el intervalo de temperatura entre 100 y
160 'C, alcanzandose valores de J,, y n entre 0,45-0,68 J/cm?
y 50-62 %, respectivamente. El alto valor alcanzado en la efi-
ciencia de energia sugiere que el sistema PLZT 2/95/5 pu-
diera ser utilizado para aplicaciones en dispositivos de alma-
cenamiento de energia.

Otra de las propiedades estudiadas para la composicion
(PBygslay o) (27, s Ty 050 00505 TUE la influencia de la temperatu-
ra en el efecto electrocaldrico (AT), para diferentes valores del
campo eléctrico aplicado. La figura T muestra los resultados
obtenidos para esta composicion. Como se puede observar,
el maximo valor del cambio de temperatura electrocaldrico al-
canzado para esta composicion fue de 5°C a 100 ‘C, para un
campo maximo aplicado relativamente bajo de 60 kV/cm. (1®)
Este valor de AT es el mas alto reportado en la literatura cienti-
fica para materiales ceramicos, lo que muestra las potencia-
lidades de este sistema para su uso en tecnologia basada en
dispositivos electrocaldricos. ('®

Entre los materiales estudiados por la comunidad cien-
tifica internacional, los sistemas basados en plomo (Pb) han
mostrado tener mejores propiedades de almacenamiento de
energia y efecto electrocaldrico con relacion a las ceramicas
sin Pb en su composicién. Sin embargo, la principal desven-
taja de estos materiales recae en la presencia de elementos
toxicos en su composicion, incluidos en la directiva europea,
(19 cuyo objetivo principal es restringir el uso de sustancias
contaminantes en dispositivos electrénicos. Por tanto, en la
actualidad existe la necesidad de encontrar sistemas cerami-
cos libres de plomo, como materiales alternativos, que tengan

propiedades similares a las exhibidas por el PZT en la regién
de fase morfotrépica. Entre las principales composiciones de
interés, el sistema NBT-BT modificado con lantano se presen-
ta como un excelente candidato para sustituir al PZT.

Los resultados de DRX a temperatura ambiente, obteni-
dos para las ceramicas libres de plomo estudiadas, revela-
ron la coexistencia de las fases antiferroeléctrica (P4bm) y
ferroeléctrica (P4mm), ambas con simetria tetragonal para
la composicion (Bi, Na, ), 4,82, 110,.?” Mientras que, las
muestras modificadas con lantano mostraron coexistencia
de fases antiferroeléctrica con simetria tetragonal (P4bm) y
ferroeléctrica con simetria romboédrica (R3c).?% A partir del
método de refinamiento Rietveld se cuantifico el porciento de
las fases y se determind el volumen de la celda unitaria en
funcion de la concentracion del lantano.

Los resultados revelan una mayor fraccion de volumen
correspondiente a la fase FE (P4mm) con relacién a la fase
AFE con simetria P4bm para la composicion BNLBT-0.?%
Mientras que, para las composiciones modificadas los resul-
tados muestran una disminucién del porciento de volumen
correspondiente a la fase AFE con simetria tetragonal P4bm,
asi como un aumento para la fase FE con simetria romboédri-
ca R3c con el incremento de la concentracion de lantano. 9
Los resultados Raman a temperatura ambiente muestran que
las propiedades estructurales son notablemente afectadas
por la concentracién del lantano, revelando la coexistencia de
fases para todas las composiciones.®? Los resultados sugie-
ren una sustitucion mayoritaria de los iones de lantano por los
de sodio en sitios dedecaédrico de la estructura romboédrica,
para las composiciones BNLBT-2 y BNLBT-3. @V

Fig. 1. Dependencia del efecto electrocalérico (AT) con la tempera-
tura, para diferentes valores del campo eléctrico aplicado, para las
ceramicas de PLZT 2/95/5 estudiada. (®
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Las propiedades dieléctricas también fueron analizadas a
partir de la dependencia de las componentes real e imaginaria
de la permitividad con temperatura y frecuencia. @2 Tres ano-
malias dieléctricas fueron identificadas en la componente real
de la permitividad para las composiciones modificadas, las
cuales han sido asociadas a diferentes tipos de transiciones
de fase.?” La primera anomalia (T,) observada en la depen-
dencia de la permitividad dieléctrica con temperatura ha sido
asociada a unatransicién de fase FE-AFE para las composicio-
nes BNLBT-0, BNLBT-2 y BNLBT-3.%% Para la muestra BNLBT-1
la primera anomalia pudiera ser asociada a una transicion de
fase AFE-AFE. Mientras que, la anomalia observada alrededor
de T_ pudiera estar asociada a una transicion FE-PE para to-
das las composiciones. Los parametros dieléctricos de las
composiciones estudiadas mostraron una dependencia con
la concentracion de lantano.®® EI comportamiento obtenido
para T, el cual fue analizado a 1 kHz, no revel6 una tendencia
con el aumento de la concentracion de los iones La®". Por otra
parte, el valor de T, disminuye para la composicion BNLBT-1
con relacion al sistema sin modificar, y luego aumenta con el
incremento de la concentracion del lantano.

La estabilidad eléctrica de las fases FE y AFE fue anali-
zada en funcion de la composicién, la temperatura y la fre-
cuencia para las cerdmicas BNLBT-x estudiadas.®®) La
figura 2 muestra los lazos de histéresis obtenidos en funcion
de la temperatura para estas composiciones, como ejemplo
de los resultados obtenidos. Como se puede observar, los re-
sultados a temperatura ambiente sugieren una mayor estabi-
lidad eléctrica de la fase AFE para la composicion BNLBT-1,
mientras que una mayor estabilidad eléctrica de la fase FE
ha sido sugerida para el resto de las cerdmicas (Fig. 2A).¢%
Los estudios con temperatura indican que la estabilizacién de
la fase AFE se favorece con el incremento de la temperatura
(Fig. 2B), @ lo cual es favorable para alcanzar una optimiza-
cion en la respuesta de los materiales estudiados.

Las propiedades de almacenamiento de energia, las
cuales fueron evaluadas a partir de los resultados de los
lazos de histéresis, revelaron el valor mas elevado de J_ 'y
n para la composicion BNLBT-1 en todo el intervalo de tem-
peratura analizado, indicando que este material pudiera ser
un excelente candidato para aplicaciones en capacitores de
almacenamiento de energia. Por otra parte, el maximo valor
del cambio de temperatura electrocaldrico fue de 2.11 'C a
70 °C para la composicién BNLBT-2, con la aplicacion de un
campo eléctrico externo relativamente bajo de 50 kV/cm.
(@4 Este valor de AT es el mas alto reportado para materiales
libres de plomo, indicando que este sistema pudiera ser un
material electrocaldrico prometedor para aplicaciones en dis-
positivos de enfriamiento de estado sélido. @4

Fig. 2. Lazos de histéresis obtenidos (A) a temperatura ambiente y
(B) en funcion de la temperatura, para las composiciones de BNLBT-x
estudiadas. El area sombreada en la Figura de la izquierda representa
la densidad de energia de almacenamiento.

Conclusiones

El resultado que se reivindica consiste en haber hecho
una contribucion sustantiva a la caracterizacion estructural,
dieléctrica y ferroeléctrica, asi como un estudio de las propie-
dades de almacenamiento de energia y efecto electrocalérico
en dos familias de materiales ceramicos usado por primera
vez en la busqueda de potenciales aplicaciones tecnoldgicas.
Los resultados alcanzados en la respuesta electrocaldrica
son los mas altos reportados en la literatura especializada por
la comunidad cientifica internacional, indicando el posible uso
de estos materiales en tecnologias basadas en dispositivos
electrocaldrico. Ademas, los resultados de almacenamiento
de energia alcanzados para las ceramicas libres de plomo
indican el potencial de estos materiales para uso en dispo-
sitivos de energia limpia y renovable como los capacitores
dieléctricos.
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