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Sumario. Las ceramicas correspondientes al sistema ceramico titanato circonato de plomo (PZT) modificado con es-
troncio en diferentes regiones del diagrama de fase (Zr/Ti = 20/80, 40/60, 53/47, 60/40), fueron sinterizadas a 1290 °C
durante 70 minutos, régimen 6ptimo de sinterizacion segtin estudios anteriores. Se obtuvo fase tetragonal y romboédri-
ca (la Zr/Ti = 53/47 present6 mezcla de fase tetragonal y romboédrica). Con el aumento de la relacion Zt/Ti la tetrago-
nalidad y la temperatura de Curie decrecen, mientras que el tamafio de grano no mostré variacién notable. Las muestras
presentaron transicion de fase ferroeléctrica-paraeléctrica de tipo normal, mostrando un comportamiento de Curie-Weiss
por encima de la transicién.

Abstract. Ceramics corresponding to the lead titanate zirconate (PZT) ceramic system modified with strontium in dif-
ferent regions of phase diagram (Zr/Ti = 20/80, 40/60, 53/47, 60/40), were sinterized at 1290 °C for 70 minutes, the op-
timal sintering regimen according to previous studies. Tetragonal and rombohedral phases were obtained (mixed rom-
bohedral and tetragonal were obtained for Zr/Ti = 53/47). As the Zt/Ti ratio increases, tetragonality and Curie tempera-
ture decreases, while the grain size did not show a noticeable variation. Our samples showed normal ferroelec-
tric/paraelectric transitions and a Curie-Weiss behaviour above transition temperature.

Palabras clave. Cerdmicas PZT, 77.84.Dy, rayos X, 61.05.C-, constante dieléctrica, 78.20.Ci.

1 Introduccion

Desde el punto de vista tecnoldgico la mayoria de las ce-
rdmicas piezoeléctricas que se producen en el mercado
estin basadas en electrocerdmicas de composicién
Pb(Zr,Ti)O;, conocido como PZT. En la actualidad se
realizan modificaciones para buscar estabilidad en las
propiedades y eliminar el envejecimiento, dadas las ex-
celentes propiedades que manifiesta como sistema puro
y modificado'***>¢,

Este sistema presenta la estructura tipo perovskita
(CaTiO3) con valores 6ptimos de las propiedades dieléc-
tricas y piezoeléctricas en la denominada regién morfo-
trépica (FFM) ubicada en Zr/Ti = 53/47 del diagrama de
fases clésico de la PZT (Figura 1)1’2’7. No obstante en la
actualidad algunas propiedades se han modificado por la
presencia de la fase monoclinica reportada recientemente
por Noheda® y colaboradores.

En el presente trabajo hemos estudiado el sistema
PZT modificado con 5 % molar de estroncio en diferen-

RCF vol. 26, No. 2A, 2009. p. 174



tes puntos del diagrama de fase
Pb, oSty s(ZrTi,_ )0, donde x = 0.20, 0.40, 0.53,

0.60 denominado como PSZT(Zr/Ti) en el texto. En
nuestro caso, como el estroncio posee una valencia esta-
ble (Sr**), va hacia los sitios del plomo que posee la
misma valencia, por lo tanto no deben surgir defectos ni
vacancias en la estructura correlacionados con la com-
pensacion de carga de la celda unitaria. Se estudian las
propiedades estructurales y eléctricas de dichas cerdmi-
cas en diferentes relaciones Zr/Ti del diagrama de fase.

Para garantizar la estabilidad de la estructura perovs-
kita el nivel de dopaje con estroncio debe ser menor del
10 at.%;1 en nuestro caso hemos usado solamente el 5 %
molar de Sr.

La adicion de estroncio, con radio idnico inferior al
Pb, debe provocar una contraccién de la estructura, lo
que implica que el dopaje con estroncio debe modificar
el punto de Curie e igualmente la permitividad dieléctri-
ca a temperatura ambiente. Resultados experimentales’
han mostrado que la sustitucién de los alcalinos en el si-
tio del Pb, reducen la temperatura de Curie, realzan la
constante dieléctrica a temperatura ambiente; el factor de
acoplamiento y el mddulo eldstico no son afectados
grandemente mientras que el coeficiente piezoeléctrico
ds; aumenta’. Recientemente Zheng® reporté que el au-
mento del contenido de estroncio en el sistema PZT
(Zr/Ti = 1.095) dopado con 2.4 mole% de Nb, provoca
una disminucién de la temperatura de Curie, un ensan-
chamiento del pico de permitividad y decrecimiento de
su valor maximo. Ademads reportd que el aumento de la
relacién Zr/Ti provoca una disminucién de la tetragona-
lidad y de la temperatura de transicién de fase ferroeléc-
trica-paraeléctrica. Un resultado similar lo obtuvo Pri-
ya'’en el sistema ternario Pb(Zr,Ti)O5-Pb(Mn;3Nb,/3)O5
modificado con 6 % molar de estroncio. Dimitriu'" es-
tudié las propiedades piezoeléctricas y dpticas del siste-
ma PT-PZ-Pb(Mg,,;Nb,;3)O; dopado con Sr.

El objetivo de nuestro trabajo es reportar el efecto que
produce la variacién de la relacién Zr/Ti en cerdmicas
PZT modificadas con 0.05 mol de Sr.

2 Método de preparacion de las mues-
tras

Las cerdmicas estudiadas fueron preparadas a partir de
oxidos y carbonatos de alta pureza, PbCO; (98%, BDH),
Zr0, (99%, Merck), TiO, (99%, Riedel-de-Hden), SrCO;
(espectralmente puro, Fluka AG) empleando el método
ceramico tradicional de mezcla de polvos.

El procedimiento utilizado para la preparacién de las
muestras ha sido reportado anteriormente'”. Luego de
sinterizados cada uno de los sistemas a estudiar, las
muestras fueron cortadas en forma de discos, pulidas sus
superficies y sometidas a un tratamiento térmico para
eliminar posibles esfuerzos mecédnicos que afecten las
propiedades de los materiales producto del proceso de
preparacion (corte y pulido).
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema PbZrO;-PbTiO,
(PZT). La recta casi vertical ubicada aproximadamente en la
relacion Zr/Ti = 53/47 es la conocida Frontera de Fase Morfo-
trépica (FFM).
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos-x a temperatura am-
biente en las muestras PSZT para las composiciones estudia-
das.

Electrodos de plata se depositaron sobre las caras bajo
un tratamiento térmico a 650 °C con el objetivo de pro-
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porcionarles contactos eléctricos adecuados para las dife-
rentes caracterizaciones a efectuar.

Las muestras ya sinterizadas fueron analizadas a tra-
vés de la difraccién de rayos-x (DRX) a temperatura
ambiente, realizadas sobre muestras en polvo, emplean-
do un difractémetro Philips PW 3710 usando radiacién
CuKo. Se analizé en el intervalo de 20° a 70° en 20, con
una velocidad de 0.10 20/s. Estudios de microscopia
electrénica de barrido (SEM) fueron efectuados median-
te un microscopio JSM-5800 sobre las muestras fractu-
radas. Se efectuaron ademads, mediciones dieléctricas
mediante un puente RLC QUADTECH desde 25 kHz
hasta 200 kHz, cubriendo un intervalo de temperatura
desde la ambiente hasta los 450 °C.

3 Resultados y discusidén

La Figura 2 muestra los patrones de difraccidn de rayos
x para la PZT dopada con 5% molar de estroncio, en las
cuales, se varid la relaciéon Zr/Ti como se relaciond ante-
riormente. Como se destaca, en la PSZT 20/80 y 40/60
obtuvimos solo fase tetragonal (Fr), y en la 60/40 solo
fase romboédrica (Fr). Por su parte, la PSZT 53/47 pre-
sentd mezcla de fase: tetragonal y romboédrica (Fr,r),
siendo mayoritaria en este caso la Fr. Para afirmar que
en la PSZT 53/47, la Fr es la fase mayoritaria, calcula-
mos el drea debajo de los picos de cada fase y con esto,
obtuvimos el porciento de fases (Fr/Fr ~ 77%/23%).
Con el aumento de la razén Zr/Ti, el doblete del pico
(002) va desapareciendo (Figura 2), lo que indica que
hay un cambio de fase tetragonal a romboédrica o a una
composicién con mezcla de fases en la FFM.

El valor de los pardmetros de red y la tetragonalidad pa-
ra las relaciones circonio-titanio estudiadas en el sistema
PSZT son reportados en la Tabla I. Con el aumento de la
relacién Zr/Ti la tetragonalidad disminuye, mientras que el
pardmetro a crece, € no presenta una variacién notable; es-
te hecho también podria inferirse de la Figura 2 puesto que
los picos (002)T y (200)T tienden a unirse cuando se au-
menta la relacion Zr/Ti. Para el caso romboédrico se re-
portan el pardmetro reticular y el dngulo o.

Los valores mostrados en la Tabla I para nuestro siste-
ma, son similares a lo reportado en la literatura en sistemas
pzT" 1314

En el andlisis de microscopia electrénica de barrido
(SEM) realizado a nuestras muestras fracturadas (Figura
3) se observa un comportamiento similar para todas las
muestras en estudio en cuanto a morfologia granular: se
observaron granos redondeados.

La Tabla II refleja que no hay variacién notable de los
tamafios medios de grano al variar la relacién Zr/Ti. Los
datos reportados en dicha Tabla fueron calculados a tra-
vés del programa Scion Image de la Scion Corporation
(http://www.scioncorp.com), mediante el cual se midi6
el perimetro (P) de los granos, considerando que estos
tienen forma esférica, y posteriormente se calculd el

didgmetro (d) de los mismos mediante la relacién

d =P/ 7, después obtuvimos la funcién de distribu-
cion del tamaiio de grano y asi obtener el tamafio prome-
dio de los granos. Los valores obtenidos en la Tabla II
nos impide elucidar una posible tendencia del tamafio de
grano con la relacién Zr/Ti.

Tabla I

Pardmetros de red y tetragonalidad en el sistema PSZT
variando la relaciéon Zr/Ti. En la composicién PSZT
60/40 se reporta el valor de a y a asociado a la fase
romboédrica obtenida. El error de c/a es de 0.001.

PSZT Zv/Ti a(A) c(A) c/a
20/80 3.956 4.123 1.042
40/60 4.008 4.134 1.032
53/47 T 4.040 4.125 1.021
60/40 4.083 4.083 0=89.85°

Tabla II

Tamafio medio de granos para las composiciones
PSZT Zr/Ti estudiadas.

PSZT Zr/Ti Tamaiio de grano (nm)
20/80 5.6
40/60 6.2
53/47 6.2
60/40 54

Figura 3. Fotograffas SEM tomadas a las cerdmicas PSZT
con distintas relaciones de Zr/Ti estudiadas: (a) 20/80, (b)
40/60, (c) 53/47 y (d) 60/40.

En la dependencia de la permitividad dieléctrica (g) con
la temperatura (T), a una frecuencia fija, obtenemos va-
lor maximo en la temperatura a partir de la cual el siste-
ma pasa del estado ferroeléctrico a un estado desordena-
do (paraeléctrico), desapareciendo la polarizacién espon-
tdnea caracteristica de estos sistemas.

Se trata de una transicién de fase ferroeléctrica a pa-
raeléctrica y la temperatura a la cual ocurre es la conoci-
da temperatura de Curie (T.). La transicién de fase fe-
rroeléctrica a paraeléctrica denominada de tipo normal
(TFN) presenta las siguientes caracteristicas: (1) se ob-
tiene un pico bien definido de la permitividad dieléctrica
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a la temperatura de transicion, (2) el valor maximo de la
permitividad (ey,,) y la temperatura a la cual ocurre este
maximo (T,,) no depende de la frecuencia, (3) las pérdi-
das dieléctricas tienen este mismo comportamiento y la
temperatura del valor maximo de las pérdidas dieléctri-
cas (Tunsmax) ¥ T coinciden, (4) en este tipo de transi-
cién, la dependencia de la constante dieléctrica con la
temperatura por encima de la transicion estd descrita por

la ley de Curie-Weiss, dada por € =C /(T —T) , don-

de C es la constante de Curie-Weiss.

La Figura 4 muestra, como ejemplo, la dependencia
de la permitividad dieléctrica (€) con la temperatura para
las relaciones Zr/Ti de 20/80 y 60/40 para todas las fre-
cuencias estudiadas. En la Tabla III se muestran los va-
lores de Ty, asi como la permitividad a temperatura am-
biente (€ a T ,) para todas las composiciones. Con el
aumento de la relacién Zr/Ti la temperatura de transicién
decrece y la €& a T , presenta un valor maximo en la
FFM.

Con el aumento de la relacién Zr/Ti, al disminuir la
tetragonalidad del sistema, se espera una disminucién del
momento dipolar intrinseco y por tanto un decremento
de la temperatura de transicién. Este resultado se obser-
va en el experimento (Tabla III) y es congruente ademads
con lo reportado en el conocido diagrama de fases de la
PZT (Figura 1).

Los valores de la temperatura de transicién ferroeléc-
trica-paraeléctrica de nuestro sistema son inferiores a los
del sistema PZT puro, esto es un efecto de la incorpora-
cién del estroncio en la estructura’, por lo que podemos
afirmar que el estroncio sustituy6 al plomo en la estruc-
tura perovskita. La permitividad dieléctrica a temperatu-
ra ambiente presenta un pico caracteristico en el entorno
de la FFM (Tabla III).

En la dependencia de la permitividad dieléctrica con
la temperatura, no se observé corrimiento alguno del
maximo de la permitividad con la temperatura al variar
la frecuencia (Figura 4). Esto implica que, para las rela-
ciones Zr/Ti estudiadas, no hay relajaciéon. En este tipo
de transicién se cumple perfectamente la ley de Curie-
Weiss en el estado paraeléctrico, tal y como se ilustra en
la Figura 5.

En esta Figura podemos observar que las PSZT 20/80
y 40/60 presentan un comportamiento similar en las cur-
vas, todas las curvas tienden a cortarse en un punto en el
plano (¢, T). Este comportamiento estd asociado a los
dipolos efectivos que presenta la muestra durante la me-
dicién.

A mayor frecuencia menor permitividad y menos con-
tribucién de los dipolos asociadas a la carga espacial.
Observar en la figura 5 que las mismas estdn invertidas
respecto a la frecuencia de medicion en la figura 4.

La pendiente de la curva estd relacionada con la cons-
tante de Curie C (T.=yC), donde Tc es la temperatura
transicion y vy es la constante asociado al campo interno.
En el caso PSZT 60/40 con la fase romboédrica Fg, la
familia de rectas son una especie de envolvente tangente

a una (T-T,,) dada. Es decir la permitividad cerca de la
transicion no cambia apreciablemente con la frecuencia.
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Figura 4. Dependencia de la permitividad dieléctrica con la

temperatura para todas las frecuencias analizadas para el sis-
tema PSZT con las relaciones Zr/Ti de 20/80 y 60/40.
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Figura 5. Cumplimiento de La Ley de Curie-Weiss para el
sistema PSZT para todas las relaciones Zr/Ti estudiadas en to-
do el rango de frecuencias analizado.

En el caso de la PSZT 53/47 con mezcla de fase
(Fr4r), Ocurre un comportamiento similar.
Finalmente el comportamiento de la Ley de Curie
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Weiss nos expresa que la transicién es normal.

Tabla ITT

Permitividad dieléctrica (¢) a temperatura ambiente y
temperatura de transicion para todas las frecuencias y
las relaciones Zr/Ti estudiadas.

€a Typp, (wrel.)

PSZT Zx/Ti )< \Hz 50 kHz 100 kHz 150 kHz 200 kHz
20/80 304 304 305 306 303
40/60 297 297 | 297 296 296
53/47 858 856 = 855 855 854
60/40 497 496 494 493 493

q Ty, (°C)

PSZT Zr/Ti oo Mz 50 kHz 100 kHz 150 KHz 200 kHz
20/80 405 401 | 403 = 406 405
40/60 403 403 403 403 403
53/47 363 363 364 364 363
60/40 331 331 331 331 329

4 Conclusiones

En las cerdmicas estudiadas obtuvimos mezcla de fases
tetragonal y romboédrica en la FFM y a medida que nos
alejamos de dicha frontera, se observaron fases tipicas de
cada composicion. Los pardmetros de red se modifican
y la tetragonalidad disminuye con el aumento de la rela-
cién Zr/T. El estudio SEM arrojé que la morfologia gra-
nular y el tamafio medio de los granos no presentaron va-
riaciones notables con la relacién Zr/Ti. Se detectaron
transiciones de fase normales cumpliendo la Ley de Cu-
rie-Weiss por encima de la temperatura de transicién. La
temperatura a la cual se alcanza el mdximo de la permi-
tividad dieléctrica (T,,) decrece con el incremento de la
relacién Zr/Ti. El estroncio entrd en la estructura pe-
rovskita provocando una disminucién de la temperatura
de transicién ferroeléctrica-paraeléctrica con respecto a
dicha temperatura en el sistema PZT puro.
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