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Los avances alcanzados en las Ultimas décadas en el desarrollo
de sensores y actuadores, estan de la mano con los progresos
alcanzados en la ciencia de los materiales, particularmente,
con los materiales ferroeléctricos. Estos se destacan por tener
elevadas constantes piezoeléctricas y factores de acoplamiento
electro-mecanico. Por tanto, dominar los procesos de produccion
y realizar adecuadas investigaciones de las propiedades fisicas
de estos materiales es importante para el desarrollo tecnolégico.
Fueron investigadas las propiedades piezoeléctricas de ceramicas
ferroeléctricas de titanato circonato de plomo, a temperatura
ambiente, en las fases monoclinica [Pb(Zr ., Ti,,)0,] y
tetragonal [Pb(Zr,.,, Ti,.,)0,], ambas dopadas con diferentes
concentraciones de elementos iso-valentes (SrO) y hetero-
valentes (Fe,0,). Una fuerte dependencia de las propiedades
piezoeléctricas con la simetria y con la concentracién relativa
de dopantes fue observada. Los resultados son discutidos en
términos de la formacién de defectos, via dopaje, y la interaccién
de ellos con los dominios ferroeléctricos.

The progress made in recent decades in the development of
sensors and actuators go hand in hand with advances in materials
science, particularly with the ferroelectric materials. Those
having large piezoelectric constants and large electromechanical
coupling factors. Therefore, it is very important improve
the production process and also to make investigations
about appropriate physical properties of these materials for
technological development. The piezoelectric properties of
ferroelectric ceramics of lead zirconate titanate were investigated
in room temperature, in the monoclinic phase [Pb(Zr, ., Ti; ,.)0,]
and tetragonal phase [Pb(Zr ., Ti,.,)O,], and doped with
different concentrations of iso-valent (SrO) and hetero-valent
(Fe,0,) elements. A strong dependence of the piezoelectric
properties with the symmetry and the relative concentration of
dopants were observed. The results are discussed in terms of
defect formation via doping, and the interaction of them with
ferroelectric domains.

PACS: Piezoelectric materials 77.84.-s, PZT ceramics 77.84.Cg, Electromechanical effects 77.65.-j

. INTRODUCCION

Los materiales basados en titanato circonato de plomo,
Pb(Zr Ti")O, (PZT), en concentraciones proximas a la
frontera morfotrépica de fases, normalmente presentan una
alta respuesta electromecdnica y/o piezoeléctrica, la cual hace
al PZT adecuado para aplicaciones en sensores y actuadores
[1,2,3]. El aumento de las propiedades piezoeléctricas en las
proximidades de la frontera morfotrdpica de fases se debe a
un aumento en la facilidad de reorientacion de los dominios
durante la polarizacién causado por la proximidad de las
estructuras ferroeléctricas tetragonal y romboédrica, ya que es
mayor el numero de direcciones disponibles para la polarizacion
[4]. Sin embargo, con el objetivo de mejorar la densificacion y
las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas se ha investigado la
adicion de varios dopantes en el Pb(Zr,Ti)O3 [5].

Las ceramicas de PZT pueden ser clasificadas dentro de dos

grupos: ‘hard” duras y “soft” blandas, dependiendo del tipo de
dopantes usados. Las ceramicas de PZT duras pueden soportar
altos niveles de excitacion eléctrica, lo cual las hace adecuadas
para ser usadas como transductores de alta potencia o alto
voltaje, mientras las ceramicas blandas de PZT se caracterizan
por tener alta permisividad lo cual las hace propicias para
varios tipos de sensores, actuadores, etc [6]. El grupo formado
por elementos que son incorporados con valencia mayor
a la del catién substituido (por ejemplo, La™) en el lugar del
Pb*%, causa una disminucion del campo coercitivo y de la
conductividad eléctrica, un aumento en la polarizaciéon de
saturacion [7]. Ademds, promueven el movimiento de las
paredes de dominio [8,9]. Estos elementos son clasificados
como donadores (cerdmicas blandas). Los elementos como
Fe* y Na*!' con valencia menor son denominados aceptores
(cerdmicas duras). Al contrario de los donadores, aumentan el
campo coercitivo, la conductividad eléctrica y disminuyen la
polarizacion de saturacion [7].
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En los materiales ferroeléctricos el movimiento de las paredes
de dominios es frecuentemente controlada por dopantes,
en general se ha encontrado que la densidad de paredes de
dominio, estructura de dominios, y su movilidad y el tamaro
de los granos de la ceramica estan interrelacionados y todos
dependen de la concentracion de dopantes [10,11].

El objetivo de este trabajo ha sido realizar la sintesis y
caracterizacion de cerdmicas piezoeléctricas del tipo “hard”
dopadas con elementos iso- y hetero-valentes cerca de la
frontera de fase morfotrépica, con el objetivo de optimizar las
condiciones de sinterizacion y polarizacién en la determinacion
de las propiedades electromecénicas y dieléctricas como
son el factor de acoplamiento electromecanico, la constante
dieléctrica y las perdidas dieléctricas.

II. MATERIALES Y METODOS

Las cerdmicas de PZT fueron preparadas por el método de
reaccion de estado sélido, a partir de polvos de alta pureza
como PbO (Aldrich 99.9+%), TiO, (Vetec 95+%), ZrO,
(Aldrich 99.9%), Fe, O, (Aldrich 99.9%) y SrO (Aldrich 99.9%).
La mezcla de los polvos fue realizada con el objetivo de formar
las  composiciones Pb(Zr . ,Ti .)O, y Pb(Zr ,Ti O,
dopando cada una de ellas con 1% Fe,O, + 0,5% SrO y 0,02%
Fe O, + 1% SrO respectivamente. Las denominaciones
utilizadas en este trabajo para las diferentes cerdmicas
densificadas se encuentran en la tabla I. El polvo resultante se
calcind en aire a 850 °C durante 3,5 h. Para la conformacién
de las muestras, el polvo calcinado se mezclé con polivinil
butiral (PVB) diluido previamente en acetona. Para garantizar
la forma de discos, las muestras (polvo+ligando) fueron
sometidas a prensado uniaxial a 4 MPa, durante 1 minuto.
Después, las mismas se sometieron a prensado isostatico en
frio (aplicando 20 MPa, durante 15 minutos), lo que garantizé
un cuerpo compacto homogéneo en verde. Posteriormente, el
ligando fue retirado de las muestras tratdndolas térmicamente
a una temperatura de 500 °C por 4 horas, en un horno marca
EDG, modelo 3000. Estas muestras fueron sinterizadas en aire
a cuatro diferentes temperaturas, 1175 °C, 1200 °C, 1225 °C'y
1250 °C por un tiempo de 3 h, con el objetivo de determinar
a mejor condicion de densificacion. Para la sinterizacion, las
muestras se colocaron en una base de alimina y abajo de ellas
se colocd polvo ceramico de la misma composicion, para evitar
que el Pb de las muestras se difundiera en a alumina. Luego,
la muestra y el polvo fueron tapados con un crisol el cual fue
adherido a la base con una mezcla de PbZrO, con exceso
de ZrO, garantizando asi, una atmdsfera rica en PbO con el
objetivo de evitar excesivas pérdidas de plomo, que pueden
alterar considerablemente la estequiometria en las ceramicas.
La densidad de las muestras se midié utilizando el principio
de Arquimedes, para lo cual se utilizo un sistema comercial
marca Sartorius, modelo YDK 01-OD, acoplado a una balanza
Sartorius, modelo BP 210D. Las muestras ceramicas también
se caracterizaron por microscopia electronica de barrido,
para analizar forma y tamano medio de los granos. Las
ceramicas con mejores condiciones de sinterizacion fueron

caracterizadas eléctricamente. La caracterizacion eléctrica
se realizo sobre los discos pulidos, hasta alcanzar el plano-
paralelismo y electrodados con pasta de plata. Los electrodos
se sinterizaron a 600 °C durante 30 minutos. Los procesos de
polarizacion se realizaron a campos eléctricos de 30 kV/cm,
38 kV/cmy 45 kV/cm, atemperaturas de 80 °Cy 120 °C durante
30 minutos. La determinacion de las propiedades dieléctricas
se realizo mediante un analizador de impedancias HP4192A.
Las propiedades piezoeléctricas se evaluaron de acuerdo con
las normas IEEE [12], empleando el método de resonancia-
anti-resonancia. La ecuacién (1) fue usada para calcular el
coeficiente de acoplamiento piezoeléctrico plano (kp):

Ky =2.51x|:—f“ _f’} (1)
-k, f

r

donde, f, es la frecuencia de resonancia y f, es la frecuencia de
anti-resonancia.

Tabla I.
Denominaciones para las diferencias ceramicas
densificadas en este trabajo
Ceramica sinterizada Denominacién

PZT (50/50) + 1%Fe-0,5%Sr 50PZT5Sr
PZT (50/50) + 0,02%Fe-1%Sr 50PZT1Sr
PZT (52/48) + 1%Fe-0,5%Sr 48PZT5Sr
PZT (52/48) + 0,02%Fe-1%Sr 48PZT1Sr

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se puede observar el comportamiento de la
densidad relativa en funcién de la temperatura para las
diferentes ceramicas de PZT sinterizadas en este trabajo.
Claramente se observa que a densidad sigue la misma tendencia
para las 4 cerdmicas. La densidad aumenta pasando por un
maximo en 1200 °C. Comparando con los dados reportados
en la literatura, dicha temperatura es igual a la reportada por
Rai et al [13] en la obtencién de cerdmicas de PZT dopadas
con Fe** y La*.

Los valores de densidad a partir de 1200 °C disminuyen
posiblemente por causa la volatilizacion de PbO. A bajas
temperaturas la entrada de Fe** y Sr** ocasiona extraccién de
PbO en la matriz de PZT (generacién de vacantes de Pb* y
Pb*?/O respectivamente). Sin embargo, a altas temperaturas
la descomposicion del material es la causa principal de las
pérdidas de peso que puede ocasionar la descomposicion del
PZT que genera heterogeneidades en la microestructura y por
tanto una disminucion de la densidad del material y de sus
propiedades dieléctricas y piezoeléctricas [4,14]. Es posible
también observar que las ceramicas dopadas con mayor
cantidad de Fe** presentan, en general, mayores densidades
que las ceramicas de PZT dopadas con Sr**. Esto puede ser
un indicio de que mayores cantidades de Sr** favorecen la
presencia de porosidad y/o la salida de plomo. La sinterizacién
a 1200 °C (menor que a reportada en presencia de buffer [15])
puede indicar que la mayor actividad del PbO en el material
sinterizado sin buffer acelera su densificacion, hecho que



puede ser atribuido a los dopantes incorporados en el PTZ.
Banerjee et al. [16] estudiaron la influencia de varios dopantes,
entre los que se encuentran SrO, en el PZT. En ese trabajo se
observo que la adicién de SrO, tuvo un minimo efecto en el
comportamiento de la densidad, encontrandose valores entre
93% y 95% de densidad relativa cuando es adicionado entre
1% - 4% en peso. Por otro lado, cuando se dopa PZT con Fe O,
Raman y Lépez observaron un aumento de la densidad con el
aumento de la concentracién de Fe** [17].

A partir de aqui, fueron seleccionadas las ceramicas con mayor
densidad para continuar con las caracterizaciones realizadas
en este trabajo.
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Figura 1. Comportamiento de la densidad relativa en funcién de la
temperatura de sinterizacion, para las ceramicas de PZT obtenidas en
este trabajo.

En la figura 2 se puede observar representativamente la
microscopia electrénica de barrido de la cerdmica 50PZT5Sr,
obtenidaa partir del ataque térmico delasuperficie previamente
pulida. En general todas las cerdmicas presentaron granos con
tendencia redonda, con cierto nivel de porosidad y bordes de
grano finos. Una caracteristica importante presente en todas
las ceramicas fue el crecimiento no homogéneo de los granos,
ocasionando una gran dispersion en el calculo de los valores
de tamano medio de grano, siendo por tanto, descartado el
comportamiento de ese pardmetro en funcion de los dopantes
para el presente estudio.

Figura 2. Microscopia electrénica de barrido de la ceramica 50PZT5Sr.

Los valores de kp en funcién del campo eléctrico y temperatura
de polarizacion para las ceramicas descritas en la tabla I estdn
representados en la figura 3. Se puede observar que el aumento
del campo eléctrico y de la temperatura de polarizacion aumentd
el valor de kp. Resultado esperado debido a que el aumento de
campo eléctrico de polarizaciéon permite que mayor nimero
de paredes de dominios se orienten en la direccién del campo
aplicado, obteniéndose asi, un aumento del kp [18,19].

Enlo que se refiere a las ceramicas dopadas con mayor cantidad
de Sr*, existe una quiebra dieléctrica cuando las cerdmicas son
polarizadas a 120 °C y 45 kV/cm. Esto indica que la mayor
cantidad de Sr** (menor de Fe*) disminuye la resistencia
eléctrica de las ceramicas, llevandolas a la quiebra dieléctrica
[6]. La adicion de Fe*, sustituyendo al Ti** o al Zr** brinda un
efecto “endurecedor” al PZT, proporcionando a las ceramicas
dopadas con mayor cantidad de Fe®*, mayor resistencia
mecdnica, evitando asi, la quiebra dieléctrica cuando sometidas
a altos campos y altas temperaturas de polarizacion. Se puede
inferir también que no existe una relacién directa ni indirecta
entre la densidad de las cerdmicas y los valores de kp.

Comparando los valores de kp con los reportados en la
literatura para la ceramica PZT(52/48), kp = 47% [20], se
observa que los valores alcanzados en este trabajo son mayores.
En el caso de la cerdmica PZT(50/50) cuando se dopa con Sr**
el valor de kp es menor que cuando es dopada con Fe** (44% y
59% respectivamente) [5,21].
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Figura 3. Comportamiento del coeficiente de acoplamiento piezoeléctrico
(kp (%)) en funcién del campo eléctrico y de la temperatura de
polarizacién de las cerdmicas densificadas en este trabajo.

Se observa en la figura 4 el comportamiento de la constante
dieléctrica en funcion del campo eléctrico y temperatura
de polarizaciéon para las cerdmicas 50PZT5Sr, 50PZT1Sr,
48PZT5Sr y 48PZT1Sr. Existe una tendencia de aumento da
constante dieléctrica (K) con el aumento de temperatura y
campo eléctrico de polarizacion. K aumenta con el incremento
de la temperatura debido a la polarizacion interfacial llegando
a ser mas dominante que la polarizacion dipolar [13]. En lo
concerniente al tipo de dopantes usados, es visible valores
mayores de constante dieléctrica para las ceramicas dopadas
con mayor cantidad de Sr*’, resultado que es atribuido
principalmente a fluctuaciones estructurales en el sitio A de
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la estructura cristalina, los cuales son ocupados por Pb** y
Sr2. Estudios de difraccion de Rayos X, revelaron que dopar
con Sr*? en el sitio A en composiciones cercanas a la frontera
morfotropica de fases del PZT resulta en la intensificacion de
la tetragonalidad, por causa de la sustitucion de atomos de Pb*?
(1,44 A) que tienen menor radio que los de Sr** (1,49 A) [22].
Sumado a lo anterior, la adicion de pequenas cantidades de Fe*
en el sitio B genera vacancias de oxigeno [4] que aumentan la
temperatura de Curie y el momento de dipolo de la red y por
tanto, incrementa el valor de la constante dieléctrica [13]. Los
valores de la constante dieléctrica obtenidos en la figura 4, son
relativamente mayores a los reportados en la literatura para
ceramicas de PZT y PZT dopadas com Sr**y Fe** [20,21].

1200 1200

80°C 120°C SOPZTSST 80°C 120°C SOPZT1Sr

k] — {a) 3 — b}
% 900 % 900 ]
@ 2 =]
2 o2 ]
o - 4
S 500 S 600 =
z H =
x:} b} o
2 300 2 300 -5
5 5 K]
o o 5]
30 38 38 45 30 38 38 45

Campo eléctrico (kWiem) Campo eléctrico (kW/cm)

1200 1200
48PZTSST 80°C 120°C 48PZT1S0

3 80°c_ _120°C ] g —_— @
g .‘3 900 g
@ = =
k-] [ 5]
2 600 g
£ = o

o c

] b i
5 g 300 3
S &

30 38

38 45
Campo eléctrico (kKW/em)

30 38 38 45
Campo eléctrico (k\Vicm)

Figura 4. Comportamiento de la constante eléctrica (K) en funcién del
campo eléctrico y de la temperatura de polarizacion de las ceramicas
densificadas en este trabajo

Las perdidas dieléctricas en funcién del campo eléctrico y
temperatura de polarizaciéon pueden ser vistas en la figura 5.
Una caracteristica en comun para todas las cerdmicas son los
bajos valores de pérdidas dieléctricas que abren la posibilidad
de usar dichas cerdmicas como transductores, especialmente
para aquellas polarizadas a 120 °C'y 38 kV/cm.
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Figura 5. Comportamiento de las perdidas dieléctricas en funcién del
campo eléctrico y de la temperatura de polarizacién de las cerdmicas
densificadas en este trabajo

Enlafigura 6 se observa el comportamiento del factor de calidad
mecanico en funcion de las condiciones de polarizacion de las
ceramicas densificadas en este trabajo. Se puede ver mayores
valores de Qm para las ceramicas densificadas con mayor

cantidad de Fe*, resultado a ser esperado por causa del efecto
‘endurecedor” propiciado por las mayores cantidades de Fe*’
que dificulta el movimiento de las paredes de dominio [23].
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Figura 6. Comportamiento del factor de calidad mecanico (Qm) en
funcién del campo eléctrico y de la temperatura de polarizacién de las
ceramicas densificadas en este trabajo

IV. CONCLUSIONES

Las mejores condiciones de polarizacion dependen del tipo
y concentracion de los dopantes. Las ceramicas 50PZT5Sr y
48PZT5Sr, dopadas con mayor cantidad de Fe*’, tienen como
mejor condicién de polarizacion 45 kV/cma 120 °C por 30 min.
En el caso de las ceramicas 50PZT1Sr y 48PZT1Sr, dopadas
con mayor cantidad de Sr*?, tienen como mejor condicién de
polarizacion 38 kV/cm a 120 °C por 30 min.

Altos valores de acoplamiento electromecanico hacen a estas
ceramicas apropiadas para la construccion de transformadores
piezoeléctricos, actuadores y transductores de alta potencia y
alto voltaje, especialmente las dopadas con mayor cantidad de
Fe*? (50PZT5Sr y 48PZT5Sr).

En las ceramicas del sistema PZT estudiadas en este trabajo,
la adicion de mayores cantidades de Fe** propicio una menor
movilidad de dominios originando un efecto “endurecedor”
que fue observado por valores levemente menores de constante
dieléctrica y mayores valores de factores de calidad mecanicos,
siendo que el proceso de reorientacion de dominios fue
altamente dependiente de la presencia de impurezas.

La introduccién de mayores cantidades de Sr** en el PZT,
incremento la constante dieléctrica en los sistemas ceramicos
a base de PZT analizados en este trabajo, por causa de la
ocupacion de Sr*? en los sitios del Pb*?* en la estructura
perovskita, hecho que aumento el factor de tetragonalidad y
por tanto, las propiedades dieléctricas de las ceramicas.
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