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RESUMEN. Se estudian las propiedades electromecanicas de las piezo-cerdmicas en la composicién
Pbg.ss(Ln)g.08 Tig.0sMng g2 04, donde Ln representa a ocho de los quince metales del grupo de
los lantanidos, tales como La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho y Er. Se calculd el factor de tolerancia
para cada elemento en la composicién, indicando tedricamente la posibilidad de formacién de la
estructura perovskita, pero experimentalmente se observa un radio iénico critico para el Gd por
debajo del cual la estructura no se forma. Se destacan., para las cerdmicas de Sm y Eu, altos valores
del factor de acoplamiento electromecanico en el modo de espesor (I\y) y bajos valores en el modo
radial (/) (alta anisotropia electromecanica), propiedad favorable para su uso en transductores
de alta frecuencia (hasta 15 MHz).

ABSTRACT. The electromechanical properties of piezo-ceramics on the Pbg ss(Ln)g.0sTig.9s8 Mng g2
O3, composition are studied, where Ln represents eight of fifteen metals of Lantanids group, such
as La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho and Er. It was calculated the tolerance factor for all of the
elements in composites, indicating a theoretical possibility of perovskite structure formation, but
experimentally a critical ionic radius for Gd, below which that structure is not obtained, is observed.
The values of electromechanical coupling factor are emphasized, which were high in thickness mode
() and low in radial mode (K,) for Sm and Eu ceramics. This gives favorable properties to use
in high frequency ultrasonic transducers (up to 15 MHz).

PACS: 43.88.4q; 77.84.Dy; 77.65.Fs

1. INTRODUCCION

Los sistemas acisticos para el rastreo de imédgenes por ultrasonido que utilizan arreglos
lineales piezoeléctricos han sido ampliamente desarrollados durante estos 1ltimos afios.
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Para este fin el uso de cerdmicas piezoeléctricas basadas en sistemas titanato-zirconato de
plomo (PZT) tienen limitaciones en cuanto a la necesidad de obtener una buena resolucion
en estos transductores de alta frecuencia [1]. Esto se debe a que este sistema exhibe un
alto coeficiente electromecénico en el modo radial (),), cuyos arménicos pueden interferir
con la frecuencia fundamental de la transmisién y recepcién deseada en el modo de espe-
sor. Una solucién parcial a este problema, de muy alta complejidad tecnolégica, ha sido
subcuadricular cada elemento del arreglo para garantizar que la relacién entre el ancho y
el espesor en cada elemento del transductor sea menor que la unidad para poder eliminar
los armonicos de la frecuencia del modo de vibracién no deseado.

El titanato de plomo (PbTiO3) es un ferroeléctrico tipo perovskita que, comparado con
otras cerdmicas piezoeléctricas basadas en sistemas tales como BaTiO3 y Pb(Zr,Ti)O3, po-
see un valor muy pequefio en la constante dieléctrica (¢ = 200), alta temperatura de Curie
(Tc = 490 °C) y una alta anisotropia entre los factores de acoplamiento electromecéanicos
(Kt/K,). Es decir, el factor de acoplamiento de dilatacién en la vibracion de espesor (Ky)
es mucho mayor que el factor de acoplamiento de extension en la vibracién del modo
radial (K,). Esta propiedad ha hecho posible que estas cerdmicas sean usadas en arreglos
de transductores para alta frecuencia (> 5 MHz), y la razén entre el ancho y espesor, en
contraste con las ceramicas PZT, puede ser mayor que la unidad [1,2]. No obstante, el
PbTiO; puro es muy dificil de sinterizar por su alta tetragonalidad (¢/a = 1.064), lo cual
hace que al pasar por la temperatura de Curie, en la transicién de la estructura cibica a
tetragonal, aparezcan tensiones que provocan la desintegracién del material [3,4]. Por esta
razén recientemente algunos autores han reportado la obtencién de buenas propiedades
en el PbTiO; modificado con metales alcalinos y tierras raras. Ueda [3] reporté que
la adicién de pequeinias cantidades de MnQO, al PbTiO3 contribuye a obtener una alta
densificacién, bajas pérdidas dieléctricas y alto factor de acoplamiento electromecdnico
(K). Yamashita [5] encontré una alta anisotropia electromecanica en el sistema (Pb, Ca)
((Co,W)Ti)O3. Takeuchi [1,2,6] estudia el comportamiento de los valores de I, K, Tc
y ¢ en la férmula nominal (Pb(l_gx/g)Lnx)(Til_yMny)O;; para Ln** = La, Pr, Nd, Sm y
Gd, encontrando las mejores propiedades para z = 0.08 y y = 0.02 y en particular mayor
anisotropia para el Sm. Este mecanismo ha tratado de ser explicado por la aparicién de
microfracturas, debido a que predomina la rotacién en 90° de los dominios durante la
polarizacién sobre la inversién de éstos en 180° [7].

En el estudio de las propiedades finales de estas ceramicas con respecto a la disminucion
del radio i6nico (7;), algunos autores toman los valores de 7; de los elementos aislados sin
tomar en consideracion el estado de valencia y la posicién o nimero de coordinacién (NC)
que van a ocupar en la formacion de ]a estructura, lo cual determina el valor real de rj,
de gran importancia para los estudios estructurales de la formacion y estabilidad de la
estructura.

El presente trabajo tiene como objetivo profundizar en el estudio de las propiedades
dieléctricas y electromecdnicas de la composicion nominal (Pb(1-3z/2)Lnz)(Ti;—y Mny)Os,
para z = 0.08 y y = 0.02, donde se sustituye parcialmente al Pb** por La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy Ho y Er, con radios iénicos (en la coordinacion de 12 dtomos de oxigenos como
vecinos mds préximos) de 1.26, 1.15, 1.13, 1.12, 1.11, 1.07, 1.05 y 1.02 A, respectivamente,
tomando como referencia ri(V'0%?") = 1.32 A, todas obtenidas bajo las mismas condiciones
durante el proceso tecnologico.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Estabilidad de la perovskita

En el sistema Pbggg(Ln)g 0sTip9sMngg203 el Mn*t sustituye al Ti*t con NC = VI
(6 dtomos de oxigeno como vecinos mds préximos) y Ln3* sustituye al Pb2* con NC = XII.

Ademds de la estequiometria, otro indicador a tener en cuenta para la estabilidad de la
estructura perovskita es el factor de tolerancia (t), el cual, segiin Krupicka [8], debe estar
acotado entre 0.77 y 0.99 para este tipo de materiales (criterio puramente geométrico).
En general para la estructura A** B+ Qyg; t se expresa como t = (14 +70)/V2(rg + ro),
donde 74 es el radio del catién que ocupa el sitio dodecaédrico (NC = XII), rp ocupa el
sitio octaédrico (NC = VI) y rq es el radio del O?~. Entonces, para el sistema en estudio,
t se transforma en la siguiente expresion:

_ 0.887p, +0.087, + 10
V2(0.98 715 + 0.02rpp + 7o)

Nosotros calculamos ¢ para cada uno de los Ln®*t con NC = XII y comprobamos que
tanto para los r; reportados por Shannon [9] tomando como referencia el radio iénico
del oxigeno r;(Y'0%~) = 1.40 A como para los r; reportados por Krupicka [8] tomando
ri(V'0%7) = 1.32 A, los valores extremos estin entre 0.99 para el La y 0.97 para el Er,
indicando que tedricamente también es posible la formacién de la estructura para los
cationes mds pequenos.

2.2. Elaboracion de las cerdmicas

Las ceramicas fueron elaboradas utilizando la tecnologia del método cerdmico convencio-
nal que comprende: 1) la mezcla himeda (etanol) de los éxidos de partida PbO (98%),
TiO, (98.8%), MnO; (95%) y los LnyOj, todos con 99.9% de pureza; 2) el precocido
de las muestras a 800°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 1220°C durante 2 horas en un crisol
de platino convenientemente sellado. La aplicacién de los contactos eléctricos por ambas
caras se hicieron depositando pasta de plata de‘tratamiento a 600°C. Las cerdamicas fueron
polarizadas a una temperatura de 160°C bajo una campo de polarizacién de 4.5 kV/mm
durante 15 minutos, manteniendo el campo aplicado durante el enfriamiento hasta la
temperatura ambiente.

2.3. Mediciones dieléctricas y electromecdnicas

La determinacion de la temperatura de Curie se llevé a cabo a través de la medicién de
capacidad vs temperatura utilizando un puente RLC y calentando las muestras a razén
de 4°C/min en un horno previamente construido para este tipo de medicién. El analisis
estructural cristalogrdfico de las muestras, fue hecho en un difractémetro universal CAD4
utilizando la radiacién CuKa de = 1.5416 A. El factor de acoplamiento electromecdnico
K, fue calculado a partir de las frecuencias f,, y fn utilizando el método de transmisién
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FIGURA 1. Comportamiénto de la capacidad con la temperatura, para la determinacién de Tg;
La (336°C), Nd (345°C), Sm (351°C), Eu (355°C), Gd (363°C). La presencia de dos maximos
relativos en las muestras con Dy y Ho impiden determinar T¢. Las muestras de Er se desintegraron
al manipularlas antes de esta medicion.

descrito por la IRE Standards [10,11]. El factor de acoplamiento en el modo de espesor
I, fue determinado a partir de la razén de los arménicos de frecuencia, medidos respecto
a la frecuencia fundamental usando la tabla de Onoe [12].

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Fig. 1 se muestran las curvas de capacidad (C) vs. temperatura (T) de las muestras
ceramicas estudiadas y los valores de Tc (véase pie de figura). Como se puede apreciar
los valores de temperatura aumentan al decrecer 7j, lo cual concuerda con los valores
reportados por Takeuchi (6] y Duran [7]. En el caso de los cationes mas pequetios (Dy y
Ho) se observan dos picos de capacidad a diferentes temperaturas, lo que hace imposible
la determinacién precisa de Tc. Esto pudiera estar relacionado con la incorporacion si-
multénea del Dy, Ho y Er a los sitios de NC = VI y XII, de lo cual resulta la fragilidad de
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las muestras, a pesar de que teéricamente la estructura tolera la sustitucién del Pb por
cationes con r; = 1 A

Definitivamente los difractogramas realizados a algunas de las muestras estudiadas
revelan en la Fig. 2 la presencia de pequeiias cantidades de LnyO3 que no se incorpora a
la estructura tetragonal perovskita en el caso del Dy y Ho. Una explicacién a lo anterior
se desprende del procesamiento de los datos cristalogrificos para la obtencién de los
pardmetros de la red ¢ y a. En la Fig. 3 se observa el comportamiento creciente de la
tetragonalidad expresada en la relacién c/a en funcién del decrecimiento del radio iénico
en los elementos de la serie, incluyendo los valores para el La, Sm, y Gd reportados por
Duran y colaboradores [7]. Para los casos del Dy y Ho se observa un crecimiento marcado
de la tetragonalidad, alcanzando valores que superan el reportado para el PbTiO3 puro.

Los valores de densidad (p) y de la constante dieléctrica (¢) se muestran en la Fig. 4.
Aqui se observa cémo en el sistema se obtienen altos valores de p, destacdndose un maximo
para el Sm, que presenta una singularidad para e, decreciente con el aumento de r;.

Los valores de K, y K; para un mismo campo de polarizacién (4.5 kV/mm) se muestran
en la Fig. 5. Aqui se observa la alta anisotropia entre los valores de los coeficientes elec-
tromecdnicos, en particular el alto valor encontrado para el Sm. Para el Eu no se observé
resonancia en el modo radial, por lo cual el valor de K, — 0; esto sugiere una anisotropia
mayor a la del Sm. Las cerdmicas obtenidas con Dy fueron polarizadas y caracterizadas
electromecdnicamente, pero la presencia de una fase extrafia (no deseada) (Fig. 1) no da
crédito de buenas propiedades en esta composicién, ya que la misma pudiera contribuir
al deterioro de la polarizacion en el tiempo.

En la Fig. 6 se muestran los valores del factor de calidad mecénico Q, y de la figura de
merito Kf,Qt en el modo de espesor, para cada elemento, donde Q; fue determinado de
la expresion calculada por Filipczynski [13]:

™ 4K} pcP
=X 1 —KE 1) B
@ 2 "( )ZpACA

2

donde p y pa son la densidad de la cerdmica y del aire respectivamente, ¢P es la velocidad
de propagacién acistica en el transductor (c® = 2hf,,, donde h es el espesor y fp, es la
frecuencia de resonancia de la cerdmica) y ¢ es la velocidad de propagacion acustica en
el aire. El producto K th tiene un mdximo para el Sm, pero en general los altos valores
obtenidos dan idea de la buena calidad de estas cerdmicas para su uso en transductores
de alta frecuencia (1 a 15 MHz).

4. CONCLUSIONES

Se muestran las propiedades estructurales, dieléctricas y piezoeléctricas de las cerdinicas
en el sistema Pbyg gg(Ln)g.08Tig.9sMng 0203 para 8 de los 15 elementos que constituyen el
grupo de los lantdnidos, obtenidas bajo condiciones idénticas.

1. Se observa una alta anisotropia electromecdnica entre los valores de K, y K; en
todas las muestras estudiadas con mayor efecto en las cerdmicas con contenido de Sm
y Eu. En particular se destaca que para las ceramicas con Eu no se detecta la sefal de
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FIGURA 2. Los difractogramas de algunas piezocerdmicas estudiadas demuestran la formacién
de la estructura tetragonal perovskita. En los cationes mds pequeiios se observa la presencia de
pequeiias cantidades de 6xido de Dy y Ho que no entran a la estructura.
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FIGURA 3. Comportamiento creciente de la tetragonalidad dada en la razén de los pardmetros de
la red ¢y a. Los valores del La, Nd y Gd son tomados de la Ref. [7]. Los valores de ¢/a para el Dy
y Ho superan al valor de 1.064 A reportado para el PbTiOs;.
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FiGura 4. Comportamiento de la densidad (p) y la constante dieléctrica (¢) con el decrecimiento
de r; en la serie Ln. Se observa un comportamicnto anémalo para el Sm.
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FIGURA 5. Se observa alta anisotropia electromecdnica en estos materiales, acentudndose para el
Sm y Eu. Los valores obtenidos para el Dy no son totalmente confiables por la presencia de una
fase no deseada (véase la Fig. 1.).
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FIGURA 6. Los altos valores de la figura de mérito en el modo de espesor, reafirman las excelentes
propiedades de estos materiales para ser utilizados como transductores de alta frecuencia.



INFLUENCIA DEL RADIO IONICO DE LOS LANTANIDOS. . . 93

frecuencia de resonancia esperada para el modo radial, por lo que asumimos que K, — 0
similarmente al caso de las ceramicas estudiadas por Yamashita [5] y Duran [7] en el
sistema (Pb,Ca)((Co,W)Ti)O3.

2. Se observa un alto incremento de la T¢ y de la tetragonalidad (c/a) con un decreci-
miento de €, con una singularidad para ¢ en el Sm.

3. Las muestras de titanato de plomo con Ho y Er se desintegraron al intentar mani-
pularlas, de una manera muy similar a cuando hemos intentado obtener PbTiO3 puro,
exhibiendo una tetragonalidad (c/a) mayor que este iltimo para el Dy y Ho. Ademais,
en los rayos X de las mismas se observa la presencia de éxidos de tierras raras que no
se incorporan a la estructura. Luego concluimos, que existe un radio iénico critico en
la sustitucién parcial del Pb por los elementos de la serie, determinado por el valor de
7 = 1.11 A del Gd a partir del cual, para valores mds pequeiios, la estructura resulta
realmente inestable en la composicién Pbo.ga(Lin)g.08 Tig.908 Mng g2 03.

Los altos valores de la figura de mérito y la alta anisotropia electromecdnica son una
medida de las buenas propiedades que exhiben estos materiales para ser utilizados como
transductores de alta frecuencia. En un trabajo anterior [14] nosotros reportamos el valor
del coeficiente piroeléctrico para el caso del La (2.0x1078 Ccm=2°C1)y comprobamos su
alta sensibilidad para la deteccién de la radiacién infrarroja. El estudio de las propiedades
piroeléctricas de los otros elementos de la serie en esta composicién serd objetivo de
proximos trabajos.
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