ISSN (EN LINEA): 1850 - 1158
PROPIEDADES ELECTRICAS DE CERAMICOS DE PZT OBTENIDOS
POR SOL-GEL

A. Frattini', N. Pellegri®, O. de Sanctis?, E. Benavidez® and M. Blume®

(1) Area Fisica. Departamento QuimicaFisica — Facultad de Ciencias Bioquimica y Farmacia (UNR)
Suipacha 531 — (2000) Rosario.
(2) Laboratorio de Materiales Ceramicos — Facultad de Ciencias Exactas, Ingenieria y Agrimensura (UNR)
Av. Pellegrini 250 — (2000) Rosario
(3) Departamento Eléctrica — Facultad Regional San Nicolas (UTN)
Colon 332 (B2900LWH) San Nicolas
e-mail: frattini@fceia.unr.edu.ar

En el presente trabajo se prepararon polvos de Pb(Zry 50Tip 50)O3 (PZT) por la ruta sol-gel a partir de compuestos
metalorganicos. Los mismos fueron prensados uniaxialmente para conformar pastillas que fueron tratadas
térmicamente, durante 1 hora, en el rango 900°C-1100°C. El mayor valor de la constante dieléctrica (k), medida a
temperatura ambiente, se obtuvo para la pastilla tratada a 950°C (kx = 680). La determinacion de x en funcion de
la temperatura, mostré un mejor comportamiento dieléctrico para la pastilla de PZT sinterizada a 950°C durante 4
horas, respecto a otra sinterizada 1 hora a la misma temperatura. Esto se atribuyé a una mayor densidad
alcanzada por el material ceramico. A partir de estos resultados se establece la posibilidad de producir, a
temperaturas menores a 1000°C, ceramicos de PZT con buenas propiedades dieléctricas.

In this paper powders of Pb(Zry 50Tig50)O3 (PZT) were prepared by sol-gel route from metalorganic compounds.
The pellets obtained by uniaxial pressing of these powders were sintered (1 hour) ranging 900°C-1100°C. The
PZT pellet sintered at 950°C has the highest values of dielectric constant (k = 680), determined under ambient
conditions. The k versus temperature measurements of PZT pellet, heated at 950°C during 4 hours, showed a
better dielectric behaviour than a similar one treated during 1 hour at the same temperature. This fact was
attributed to a higher density attained by the ceramic. From these results it would be possible to produce PZT
ceramics with good dielectric properties at temperatures lower than 1000°C.

I. INTRODUCCION

El titanato circonato de plomo Pb(Zr,x Tiy)Os,
(PZT) es un eficiente material de uso en dispositivos de
tipo electro-mecanicos y microelectronicos, como ser
capacitares con Optima relacion tamafio-capacidad,
elementos piezoeléctricos, detectores piroeléctricos y
memorias ferroeléctricas [1-3]. Esto es debido a que
posee un alto valor de constante dieléctrica (k), baja
pérdida dieléctrica (3) y un gran factor de acoplamiento
electromecanico (k). Estas propiedades se optimizan en
composiciones cercanas al limite de fase morfotropico
(MPB), relacion molar Zr/Ti alrededor de 53/47, que
separa las fases tetragonal y romboédrica. Asi, cerca del
MPB  coexisten ambas estructuras cristalinas,
permitiendo optimizar la orientacion cristalografica
durante la polarizacion (poling) del material
piezoeléctrico [4-6].

Para producir polvos de PZT se utilizan diversas
técnicas, entre ellas se puede mencionar: reaccion de
estado solido, coprecipitacion, electrodeposicion y
diferentes métodos quimicos, cada uno con sus méritos

usualmente utilizadas en polvos comerciales (mayores a
1000°C). Ademas, al trabajar a temperaturas menores,
se disminuye la pérdida de PbO por volatilizacion,
evitandose asi problemas de estequiometria en el
producto final.

En el presente trabajo se obtuvieron polvos de
PZT con relacion molar Zr/Ti = 50/50, a través de una
soluciéon de compuesto metalorganicos. Se determind
que 900°C-1000°C resultd ser un rango adecuado para
su tratamiento térmico, obteniéndose los mayores
valores de constante dieléctrica para la muestra
sinterizada a 950°C.

Il. METODOS

La solucion precursora de PZT [11] se obtuvo a
partir  de: acetato de  plomo trihidratado
Pb(02C2H3)2.3H20, etoxido de titanio (C2H50)4T1 (95%
en etanol) y n-propéxido de circonio Zr(O(CH,),CHj3),
(70% en propanol) El solvente utilizado fue
metoxietanol (C3HgO,).

Los polvos se obtuvieron por secado en aire, a

e inconvenientes [7-10]. En el caso del procesamiento
de polvos por la ruta sol-gel, la utilizacion de esta
técnica permite garantizar una elevada pureza y
homogeneidad en la composicién, junto con un
apropiado control de la estequiometria. La alta
reactividad de los polvos obtenidos por este camino,
permite alcanzar ceramicos densos de PZT a través de
tratamientos térmicos a temperaturas menores que las
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110°C durante 24 horas, de la solucidon precursora.
Estos polvos se calcinaron a 500°C, durante 1 hora, para
permitir la eliminacion de los compuestos organicos,
productos de la sintesis sol-gel.

A los polvos calcinados se les adicioné un 2%
(en peso) de ligante, para luego prensarlos
uniaxialmente a 200 MPa. De esta manera, se
obtuvieron discos (compactos) de 7,2 mm de didmetro y
aproximadamente 1 mm de espesor.
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Los compactos obtenidos fueron sinterizados a
diferentes temperaturas: 900°C, 950°C, 1000°C y
1100°C, durante 1 hora. El calentamiento fue realizado
a 5°C/min y se estableci6 una estadia de 1 hora a 400°C
para eliminar el ligante utilizado en la etapa de
prensado.

La densidad de las pastillas fue determinada a
partir de la medicion de su masa y volumen.

Para la caracterizacion por difraccion de rayos X
(DRX) de las pastillas se utilizo un difractometro
Phillips PW1700 usando radiacion de CuKa (A=
1,54178 A) y un monocromador de grafito (con un paso
de 26 = 0,02° y 5 segundos de tiempo en cada paso).

La morfologia de las pastillas fue observada
mediante microscopia electronica de barrido (MEB) en
un equipo Philips 505, con analizador dispersivo en
energia (EDS).

Para determinar las propiedades eléctricas se
fabricaron sendos electrodos sobre ambas caras de los
discos de PZT depositando pintura conductora de Ag.
Una vez depositada, se seco 175°C durante 1 hora. El
area de los electrodos depositados fue de 19,6 mm?.

Una imagen de las pastillas compactadas,

sinterizadas y con los electrodos colocados, se muestran
en la figura 1.

Figura 1. Pastillas de PZT (a) prensada, (b) sinterizada a
950°C y (c) con los electrodos-Ag.

Para medir la capacidad (C) y la pérdida
dieléctrica (8) de estos ceramicos, a diferentes
frecuencias y temperaturas, se utiliz6 un analizador de
impedancias HP-4192A.

La constante dieléctrica (k) se calculd en funcion
de la capacidad medida, usando la ecuacion (1):

Cc-d
K=
& A 0

donde C es la capacidad (F), & es la permitividad del
vacio (8,85 x 10™'* F/m), d el espesor del disco ceramico
(m) y A el area de los electrodos (m?).

Una foto de la disposicion de la pastilla, previa a
un ensayo de C y 6 en funcién de la temperatura, se
muestra en la figura 2.
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Figura 2. Ubicacién de la pastilla en el portamuestra del
horno.

Los alambres conductores fueron pegados con
pintura de Ag, para asegurar un buen contacto eléctrico
con los electrodos.

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

Un analisis EDS global de las pastillas tratadas a
900, 950°C y 1000°C, durante 1 hora, presentaron los
siguientes rangos de porcentajes en peso:

Pb=73-75%
Zr=16-18 %
Ti=8-9 %.

De acuerdo con esto, la relacion molar Zr/Ti =
50/50, es la relaciébn buscada, pues se encuentra
cercana al limite morfotropico de fases (MPB) necesario
para alcanzar la méaxima actividad piezoeléctrica.

Una imagen de la pastilla 950°C-1h se muestra
en la figura 3.

Figura 3. Morfologia del disco de PZT a 950°C.

El compacto sometido a 1100 °C (1 h) presentd
zonas como la que se muestra en la figura 4, donde se
pueden observar la presencia de varias fases.
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Figura 4. Morfologia del disco de PZT a 1100°C.

El andlisis EDS de los cristales “negros” muestra
el siguiente rango de composicion: Pb = 37-39 %, Zr =
59-62 % y Ti = 1-2 %; es decir rica en Zr respecto al
disco de PZT original. La zona de tonalidad “gris
oscuro”, que rodea a los cristales “negros”, es rica en
plomo: Pb = 87 %, Zr = 12 %, Ti = 1 %. Mientras que
los cristales “gris claro” de la figura: Pb = 76 %, Zr = 13
%, Ti = 11 % son mas ricos en titanio que la
composicion PZT original.

De acuerdo a los espectros de rayos X [12] no se
observa la fase piroclorica en ninguna de las muestras
tratadas a diferentes temperaturas. Ademas, se destaca
la coexistencia de las fases tetragonal y romboédrica,
acentuada en los 1000°C, como la duplicacion del pico
(100). Sin embargo, a partir de 1100°C se observa un
pico correspondiente al 6xido de plomo,

De acuerdo a las imagenes observadas, junto con
el analisis EDS y DRX realizados, se comprueba que a
1100°C se presenta una descomposicion de la fase
deseada del ceramico PZT.

En consecuencia el rango de temperatura entre
900°C y 1000 °C, donde una estructura perovsquita es
observada sin ningun tipo de distorsion, se establece
como el mas adecuado para el tratamiento del polvo
obtenido por este método sol-gel.

En la tabla 1 se presentan los valores de la
capacidad (C) y la pérdida dieléctrica (8) de los
compactos, tratados a 900 °C, 950 °C y 1000 °C (1 h),
determinados a una frecuencia de 10 kHz,.

TABLA 1. VALORES DE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS
OBTENIDAS A 10 KHZ.

Temperatura C (pF) 8 K
900°C 107 0,04 620
950°C 123 0,04 680
1000°C 117 0,03 610

Con los datos de la capacidad (C) podemos
estimar, de acuerdo a la Ecuacién 1, la constante
dieléctrica (k). Midiendo el espesor y el area de los
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electrodos de las pastillas tratadas a 900 °C, 950 °C y
1000 °C, se obtuvieron los valores para las constantes
dieléctricas (k) mostrados en la tabla 1, con un error de
+ 10.

Se destaca que las mejores propiedades
dieléctricas, mayor capacidad y mayor constante
dieléctrica, se obtuvieron para la pastilla tratada a
950°C.

De acuerdo a los resultados anteriores, se
procedié a determinar las caracteristicas dieléctricas en
funcion de la temperatura de dos pastillas sinterizadas a
950°C durante 1 hora y 4 horas.

Los valores de contraccion y densidad de ambas
muestras se presentan en la tabla 2. El valor de la
contraccion corresponde a la determinacion en el
diametro de la muestra.

TABLA 2. PROPIEDADES FISICAS DE LAS PASTILLAS

SINTERIZADAS A 950°C.
pastilla contraccioén densidad
950°C — 1h 9,9 % 6,00 g/cm’
950°C — 4h 10,6 % 6,20 g/cm3

De estos valores, se destaca un mayor grado de
densificacion, asociado a una mayor contraccion de la
muestra, por parte de la pastilla tratada durante 4 horas.

La curva de x vs.T se muestra en la figura 5,
donde se observa que hasta una temperatura de 300°C,
ambas pastillas se comportan de manera similar. A
partir de alli, los valores de k son mayores para la
pastilla tratada 4 horas.

5000 T T T T T T T T T T

4500 | o @ T
= sinterizada 1 h o o
4000 - O sinterizada 4 h Owmgo ]
E‘; 3500 |- @ m ©1
S 3000 o L
B L i
X Ca
hS o ]
@ 2500 |- ] 7
o on %
g 2000 o™ 7
= om
o 1500 n b

O
1000 - oo ?
nopoD00000

500

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 5. Valores de « vs T para las pastillas tratadas a
950°C.

A la temperatura de Curie (Tc = 450°C), la
pastilla sinterizada a 950°C - 4 horas presentd una
constante dieléctrica maxima (K= 4560) mayor que la
sinterizada a 950°C - 1 hora (K. = 3920).
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IV. CONCLUSIONES

Los polvos de PZT, obtenidos por medio de
alcoxidos metalicos, alcanzaron un buen grado de
sinterizacion a temperaturas menores a los 1000°C.

Por encima de los 1000°C se observa una
descomposicion de la fase PZT buscada.

A partir del analisis de las propiedades
dieléctricas de las pastillas sinterizadas (1 hora) se
selecciona a 950°C como temperatura Optima del
tratamiento.

Se atribuye a la mayor densidad de la pastilla
sinterizada a 950°C - 4 horas como responsable de la
mayor constante dieléctrica maxima respecto de la
sinterizada a 950°C - 1 hora.
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