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RESUMEN. En el presente trabajo se reportan altos valores del coeficiente electromecanico K, y
la constante dieléctrica €, de un PZT blando (PbZr.Ti;—.03) a causa de la adicién de PMN
(PbMg, ;3Nby/3). Las cerdmicas de composicién nominal zPbTi03-yPbZrO3—2PbMg; ;3Nby /3
fueron obtenidas utilizando la colombita MgNbyOg como fase intermedia (método II), lo que
ha permitido, ademds, mayor densificacién, alto coeficiente de polarizacién remanente, con menor
coercitividad en comparacién a las cerdmicas obtenidas partiendo de la mezcla inicial de todos los
éxidos y carbonatos que determinan la composicién (método I).

ABSTRACT. In the present work large values of the electromechanical coefficient K, and dielectric
constant €, of a soft PZT due to the addition of PMN (PbMg, /3Nby/3) are reported. The ceramics
of nominal composition zPbTiO3-yPbZrO3-zPbMg,;3Nby/3 were obtained by using colombite
MgNb;Og as intermediate phase (method II), which permitted higher density, high remanent
polarization coefficient with smaller coercitivity as comparated with ceramics obtained starting
from the initial mixture of all carbonates and oxides which determine their composition (method I).

PACS: 77.84.Dy; 77.65.Fs; 77.90+K

1. INTRODUCCION

Las ceramicas ferroeléctricas de la familia de las perovskitas han sido ampliamente estu-
diadas en los tltimos cincuenta afios; fundamentalmente el sistema PbZr,Ti;_,03 [1] y
sus modificaciones para aplicaciones en la industria electrénica como sensores-emisores de
ultrasonido, sensores piroeléctricos y transductores para diagndsticos, etc.

En el desarrollo de estas cerdamicas han existido dos lineas fundamentales [2]: la adicion
de 6xidos trivalentes y pentavalentes al sistema PZT como aditivos o la sustitucién
parcial de forma estequiométrica del Pb o del Zr-Ti formando sistemas mds complejos
zPbB;B;03-yPbZrO3-zPbTiO3 donde z + y + z = 1. La familia de los compuestos
formados por aditivos tales como La®™®, Nb™® Ta*® (sustitutos que crean vacancias
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de plomo) exhiben propiedades comunes resumidas en el incremento de la constante
dieléctrica (e > 1000), bajo factor de calidad mecédnico Q, alto factor de acoplamiento
electromecanico K, bajo campo coercitivo E,, y muestran un lazo de histéresis abierto
del tipo cuadrado [1], tales composiciones son llamadas PZT blandos [12] en contraste
con los compuestos formados por aditivos tales como Sct3, Mg*2, Kt1, y Fet3, que crean
vacancias de oxigeno, y que exhiben una relativamente baja e, alta Q, y alto E., mostrando
un lazo de histéresis mucho mds cerrado, y se denominan PZT duros. Segtin Jaffe [1] en el
compuesto ternario formado por la reaccién de las soluciones sélidas 2PbTiO3—yPbZrOs-
zPbMg; ;3Nby /3, aparecen vacancias de plomo, debido que el niobio estd ligeramente en
exceso de la cantidad estequiométrica, posiblemente porque parte del magnesio entra en
la posicién del Pb. Ouchi y colaboradores [3] comprobaron las buenas propiedades del
sistema PMN-PZT, en un intervalo amplio de composiciones. Este sistema ha permitido
obtener cerdmicas de altos K, €, y Q.

Recientemente [4] algunos autores han usado distintas vias para la obtencién del com-
puesto PbMg; 3Nby /303 (PMN) a partir de preparar previamente la estructura colombita
mediante la reaccién

MgO + Nb,O5 — MgNb,Os.

Este proceso ha permitido eliminar fases no deseadas de pyrocloro que influyen nota-
blemente en las propiedades finales del material sinterizado y polarizado [5,6].

Este método ha sido aplicado al sistema PbZrO3-PbTiO3-PbNi; ;3Nby/303 con resul-
tados positivos, mezclando inicialmente el éxido de niquel (NiQO) y el éxido de niobio
(NbyOs) para obtener una estructura intermedia NiNbyOg [6].

En nuestro caso la composicién nominal fue zPbTiO3-yPbZrO3-2PbMg; /3Nby/3 con
= 0375, y =0.25 y 2 = 0.375, y demostraremos que las propiedades electromecdnicas
de las cerdmicas obtenidas anadiendo a la estructura MgNbyOg los 6xidos de Pb,Zr y Ti
son superiores a las propiedades de las ceramicas que se obtienen de la mezcla inicial de
todos los 6xidos que forman la composicién.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. ELABORACION DE LAS CERAMICAS

2.1. Método I

Las ceramicas fueron elaboradas utilizando la tecnologia del método cerdmico conven-
cional que comprende: 1) la mezcla de los éxidos de partida PbO, ZrO,, TiO;, NbyOs,
MgCO3, de alta pureza, en un molino de dgata durante 1 hora con la misma cantidad
de etanol; 2) el precocido de la mezcla a 900 °C durante 1 hora; 3) la molienda del
material precocido durante dos horas; y 4) la sinterizacién de las cerdmicas (previamente
conformadas en discos de 1 mm de espesor por 13 mm de didmetro) a 1200 °C durante 2
horas en un crisol de platino convenientemente sellado, con una velocidad de calentamiento
de 300 °C/h. La aplicacién de los contactos de eléctricos por ambas caras se hicieron
depositando pasta de plata de tratamiento a 600 °C.
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2.2. Método II

En este caso se realizé previamente la preparacién de la mezcla del 6xido de magnesio
con el 6xido de niobio para obtener la fase colombita MgNb,Og. Esta fase intermedia se
obtiene calentando la mezcla a 1000 °C durante 4 horas. La presencia de la colombita fue
controlada por DRX [7] en un equipo TUR-62 (R.D.A) para la Ac,, = 1.79021 A, a una
corriente de 30 mA y un voltaje de 30 kV. Los éxidos PbO, ZrO,, y TiO; fueron afiadidos
a la fase MgNbQOg para lograr la composicién deseada, la mezcla de estos éxidos con la
colombita fueron calcinados y sinterizados de forma similar al método I.

Las cerdmicas al igual que en el método I fueron polarizados a 1, 2 y 3 kV por milimetro
de espesor a una temperatura de 140 °C,

La determinacién de la temperatura de Curie fue realizada a partir del maximo de la
dependencia de € vs. T medida en un puente semiautomatico BM 509 Tesla, calentando
las muestras en un horno previamente construido para esta medicién [10]. Los factores de
acoplamiento electromecanicos y de calidad mecénico fueron determinados utilizando el
sistema descrito en la Ref. [11] y el método de trasmisién descrito en la IRE Standards [8].
La medicién de la polarizacién, remanencia y coercitividad se realizé utilizando el sistema
de Sawyer y Tower.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tanto de las mediciones de € vs. T, como de los espectros de difraccién de rayos X que
se muestran en la Fig. 1, se pudo apreciar que en ambos métodos no aparecen fases no
deseadas que contribuyan al deterioro de las propiedades que a continuacién vamos a
mostrar.

En la Tabla I se muestran los resultados obtenidos para las cerdmicas de la composicién
estudiada obtenidas por ambos métodos.

De la tabla se observan mayores valores de densidad , constante dieléctrica, coeficiente
electromecénico, y de las constantes piezoeléctricas de deformacién (d31) y “voltaje” (g3;)
en las cerdmicas obtenidas por el método II. La Fig. 2 presenta el estudio de la dependencia
de los factores de acoplamiento electromecdnico K, y de calidad mecdnico Q,, en funcién
del campo de polarizacién para las ceramicas obtenidas por ambos métodos.

De la figura podemos apreciar que en ambos métodos el coeficiente K, alcanza un
valor estable para el valor de 2 kV/mm. Ademds de un comportamiento poco comiun de
los PZT respecto al suave incremento del valor de Qp, junto a K, al aumentar el campo de
polarizacién. En este sistema hemos observado que la impedancia de resonancia disminuye
aproximadamente desde 80 Q para 1 kV/mm hasta 20 Q para 3 kV/mm, lo que determina
el incremento de Q.

La saturacién del valor de K, para el método I es aproximadamente 0.50. No sucede
asi con la via de la colombita que para valores similares es K, =0.60 (2 kV/mm).

Es evidente de las mediciones electromecénicas que la polarizacién remanente en el
método II es superior a la alcanzada por el método I ya que existe una relacién de
proporciponalidad entre K, y P, [9] en los sistemas de tipo PZT.

Las mediciones del ciclo de histéresis confirman la aseveracién anterior. Los resultados
obtenidos se reflejan en la Tabla II.
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FIGURA 1. Patrones de difraccién de rayos-X de las muestras cerdmicas obtenidas por los méto-
dos (I) y (II). Se observa la formaci6én de idéntica estructura y la ausencia de pyrocloro.

TABLA 1.

Método p (g/m3) ds; (CN71) € g3 (m?2 C™1) K, Tt (%C)
I 7.28 x 10° 114 x 10712 1328 -9.27 x 1073 0.50 210
11 7.85 x 10° 128 x 10712 2346 —-12.5x 1073 0.60 210

Los valores obtenidos por ambos métodos arrojan cinéticas de crecimiento diferentes,
lo que se puede concluir de la coercitividad en la Tabla IT y de los valores obtenidos para
la constante dieléctrica (Tabla I).

De la Fig. 2 vemos que el campo de polarizacién utilizado en las cerdmicas obtenidas
por el segundo método (2 kV/mm = 2 x 105 V/m) es aproximadamente 5 veces superior
a la fuerza coercitiva, lo que garantiza que en estos casos la cerdmica esté totalmente
polarizada para el campo de polarizacién aplicado.

Las mediciones de piroelectricidad en las cerdmicas obtenidas por el método II reflejan
una coincidencia con las realizadas por el ciclo de histéresis, ya que P, = 29 uC/cm?.

Esta similitud indica que no existen otros mecanismos de conduccién que enmascaren
la verdadera piroelectricidad en las mediciones realizadas desde temperatura ambiente
hasta la temperatura de Curie (210 °C). No obstante, a temperaturas superiores a T; se
observa un aumento de la intensidad de la corriente asociada a otros mecanismos siendo
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FIGURA 2. Dependencia de K, y @m con el campo de polarizacién para ambos métodos. Los
valores de K, en saturacién y de Qy, son mayores en las cerdmicas obtenidas por el método IL

TaBLA II.

Método P, (uC/cm?) P, (uC/cm?) P./P, E. (V/m)
I 15 1] 0.7 8.8 x 10°
II 40 28 0.7 4.4 x 10°%

imperceptibles a temperaturas inferiores a T.. Esta afirmaciéon se puede realizar a partir
de mediciones eléctricas en cerdmicas sinterizadas no polarizadas [10].

El valor de la polarizacién remanente se obtuvo a partir del drea bajo la curva de la
dependencia de la corriente piroeléctrica I, vs. temperatura (7'), utilizando la expresién

1 ..
P=—— I, dT
" AdT/dt meb B

donde A es el drea de la muestra estudiada y dT'/dt es la velocidad de calentamiento del
horno.

En la Fig. 3 se muestra la dependencia de la corriente piroeléctrica medida desde la
temperatura ambiente (25 °C) hasta la temperatura de Curie (210 °C), donde desaparece

la polarizacién espontdnea obtenida por la aplicaciéon de un campo externo durante la
polarizacion.

4. CONCLUSIONES

La utilizacién de la colombita como una fase intermedia para la preparaciéon de polvos
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FIGURA 3. Comportamiento de la corriente piroeléctrica en funcién de la temperatura. Del drea
bajo la curva se obtuvo el valor de P;. I, va a cero a la temperatura de Curie, donde desaparece
la polarizacién esponténea.

ceramicos del tipo PMN-PZT permite obtener cerdmicas de alta densidad y coeficiente
remanente en comparacién al método que parte de la mezcla inicial de todos los éxidos
y/o carbonatos. La polarizacién se realiza a campos inferiores que los utilizados conven-
cionalmente (3 kV/mm), lo que inhibe la ruptura del dieléctrico y posibilita la obtencién
de un alto valor del coeficiente electromecanico.
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