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RESUMEN. Detalles relativos a la calcinacion y la sinterizacion,
como pasos fundamentales en el proceso de obtencion de cerimi-
cas son estudiados. La calcinacion se controla con la ayuda del
Anilisis Térmico Diferencial (ATD) y la Difraccién de Rayos X
(DRX). El ATD evidencia la influencia de las materias primas en
la formacion del compuesto. La DRX permite analizar las fases
presentes. La sinterizacion se estudia con ayuda de la DRX y la
Microscopia Optica. También se discuten métodos de control de
atmosfera de plomo (PbO) durante la sinterizacion de cerdamicas de
titanato-circonato de plomo (PZT) modificadas. Los resultados ex-
perimentales, comparados con el método de Rietveld, tuvieron un
alto grado de correlacion.

ABSTRACT. Details related to calcination and sintering steps in
the ceramic obtainment process are studied. The calcination is con-
trolled by means of Thermal Differential Analysis (TDA) and X-
Ray Diffraction. The TDA and XRD techniques evidences the
influence of raw materials on the compound formation. Sintering is
studied with the help of XRD and the Optical Microscopy. Also,
the lead atmosphere control methods are discussed during sintering
of modified PZT ceramics. Experimental results are compared
with that of the Rietvel Methods and they show good agreements.

INTRODUCCION

La tecnologia ultrasénica demanda de materiales pie-
zoeléctricos mas baratos y mejores. Las ceramicas de ti-
tanato-circonatode plomo (PZT) dopadas dan solucionesacer-
tadas a las necesidades en este campo. Existen diferentes
procesos de obtencion de ceramicas, siendo el mas antiguo
de ellos a partir de la mezcla de 6xidos. Diferentes autores '
han investigado como cada una de las etapas de este
proceso influyen en el producto final. La obtencion de cerami-
cas a partir de oxidos o carbonatos da lugar a una larga
secuencia de pasos en el proceso. Para minimizar los efectos
indeseables que puedan producirse es necesario realizar es-
tudios detallados de cada uno de los pasos.

El presente trabajo puntualiza cuales son aquellas eta-
pas criticas del proceso, y qué técnicas utilizar en su control,
se describen algunos resultados experimentales representa-
tivos de las etapas de calcinacion, sinterizacion y caracteri-
zacion eléctrica de las ceramicas piezoeléctricas, tomados de
procesos de obtencion de ceramicas de la familia PZT.

MATERIALES Y METODO
El método de obtencién de las ceramicas PZT

El proceso de obtencion de ceramicas sigue la secuen-
cia siguiente:

Pesada de los reactivos.

|

Molida.
Calcinacion.

Sinterizacion.

Caracterizacion eléctrica.

Es conocida la influencia que tienen las materias primas
en el proceso de obtencion de ceramicas piezoetéctricas.1 El
material se prepara mezclando y triturando los materiales de
partida. Pueden utilizarse diferentes tipos de molinos. Cual-
quiera sea el que se utilice, debe tenerse en cuenta el mate-
rial de su construccion y qué se va a moler, por la contami-
nacion que puede producir. La influencia de este factor sobre
las propiedades finales de la ceramica ha sido objeto de estu-
dio."?

La calcinacion es el proceso donde tiene lugar la reac-
cion en estado sélido de las materias utilizadas y se forma el
compuesto deseado. En el caso de las ceramicas de plomo-
zirconio-titanio ocurre la formacion de compuestos inter-
medios tales como titanato de plomo (PT), circonato de plomo
(PZ), asi como diferentes etapas de formacion de ceramicas
PZT que pueden ser mas o menos ricas en circonio o titanio.
En el diagrama de fases de este sistema (Fig.1) puede obser-
varse la existencia de una frontera de fase morfotrépica entre
la fase tetragonal y romboédrica. Es presisamente en el en-
torno de esta frontera donde se maximizan las propiedades
deseadas de estas ceramicas.
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Fig. 1. Diagrama de fases del sistema PbZrOa-PbTiOa2
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Una vez obtenido el compuesto de interés, es necesario
conocer la distribucion de tamarios que poseen las particulas co-
rresponientes, para lo que se utiliza la Microscopia Optica en pol-
vos (o cualquier equipo comercial que permita esta informacion).

1En el proceso de sinterizacion pueden resaltarse tres eta-
pas: |. extraccion del aglutinante, Il. densificacion y lll. cre-
cimiento de grano. De ahi, la importancia de conocer como ocurre
el proceso, a partir de la determinacion de la temperatura, el
tiempo y la velocidad de calentamiento y enfriamiento. Para la ex-
traccion del aglutinante existe una razon critica de calentamiento,
la cual depende del espesor y del material compactado.

En general, la temperatura y el tiempo de sinterizacion
influyen en la densidad de las ceramicas en una forma com-
pleja. Zhang y col.® estiman los tiempos requeridos para este
proceso a partir de un arreglo regular de particulas circulares,
destacando que la cinética consta de tres etapas tipicas: una
primera muy rapida, seguida de una etapa lenta y finalmente,
una tercera muy rapida, que concluye con el colapso de la
porosidad. Experimentalmente se trabaja solo, fundamental-
mente, en la primera etapa, donde la densidad alcanza entre
el 94 y el 96 % de la densidad tedrica. Intentar llegar al co-
lapso de los poros, ademas de ser muy caro, puede provocar
un descontrol en la atmésfera de plomo para ceramicas PZT. §

Los estudios del proceso de sinterizacién,como la micros-
copia de calentamiento, permiten determinar la temperatura y
el tiempo necesario para sinterizar un material.® Otro método
puede ser utilizar un dilatometro en la muestra.” La sinteri-
zacion puede ser estudiada de muchas formas, entre ellas
como un Proceso viscoso® ! o como un proceso de di-
fusion.>'? "2 Los indicadores mas importantes a controlar du-
rante el estudio de este proceso son: composicion quimica,
temperatura, distribucion del tamano de particula y tamano
medio de particula.'*"®

Las caracteristicas eléctricas son determinadas despuées
de colocar contactos eléctricos y polarizar el material. Las
mediciones se realizaron segun lo establecido por las normas
internacionales para materiales pinazoelélt:tricos,“S La frecuen-
cia de resonancia y antiresonancia, la impedancia eléctrica en
la resonancia para los modos radial y de espesor y la capaci-
dad a 1 kHz son medidos. Ellos permiten calcular las carac-
teristicas electromecanicas del material [constante de aco-
plamiento electromecanico del modo radial (Kp), constante de
acoplamiento electromecanico del modo espesor (Kt), permi-
tividad eléctrica (g) y factor de calidad mecanico (Qm)].

Se emplearon los métodos de control y caracterizacion
siguientes:

1. Difraccion de Rayos X (DRX)

a) en polvos (MO)

2. Microscopia Optica (MO) q b) en cerdmicas (MOC)

3. Analisis Térmico Diferencial (ATD)
4. Caracterizacion de propiedades eléctricas (CPE).

El procedimiento de control para la puesta a punto del
metodo de obtencion de ceramicas PZT fue el siguiente:

Etapa
Seleccion y caracterizacion inicial

Métodos de control

de los materiales de partida «—1,2a
Molida
«— 2a
Calcinacion «—3
« 1, 2a
Sinterizacion —1,2b,4

PARTE EXPERIMENTAL
Calcinacion

Se estudio la reaccion de formacion (calcinacion) de la
ceramica PZT para obtener la composicion Pb(Zrosz
Tio,48)O3. Se trabajo con diferentes materias primas para de-
terminar las combinaciones posibles con los reactivos si-
guientes:

PbCO3 (%) ZrOz2 (%) TiO2 (%)

Merck (99) BDH (99) Sigma (99,5)

Reachim (99,5) Riedel (99) Riedel (99)
—_ — BDH (98)

En particular,se presentanlos resultadosparalos casos:

Reactivo a) b)
PbCO3 Merck Reachim
ZrOz BDH Riedel
TiO2 Sigma Riedel

A los reactivos de partida se les realizé un control para
determinar su pureza y sus estructuras cristalograficas, cuyos
resultados coincidieron con los certificados de los fabricantes.

El ATD se realizd en un derivatografo Q-1500 D (MOM,
Hungria), con sensibilidad en DTA-250, TG-500, DTG-1 mV,
velocidad-10 °C/min, con portamuestra y muestra patrén de
alimina. Los residuosde ATD se analizaronpor DRX medianie
un difractometro Phillips, con radiacion filtrada Cu Ko entre
10° <20 <6 0°.

En los resultados de los ATD (Fig. 2) los picos endotér-
micos a T = 347 °CyT =4 60 °C (Fig. 2a) corespondieron a
diferentes etapas de disociacion de carbonatos basicos de
plomo (Pb - PbCOg, 2PbO - PbCOg), asi como a la formacion
de oxido de plomo en sus modificaciones tetragonal (litargirio)
y rombica {massicol).17 Estas transformaciones implican pér-
dida de peso, como puede observarse en la curva de TG.

El pico exotérmico aT=5 88 °C correspondié a la forma-
cion en estado solido de titanato de plomo (PT). Esta transfor-
macion no implica ni ganancia ni pérdida de peso. Segun Gar-
cia'® el titanato de plomo se forma a temperaturas cercanas a
650 °C, pero es evidente que la no coincidencia en tempera-
tura se debe a las condiciones experimentales en cada caso.
Hiremath y Kingonw identifican por DRX la formacién de PT a
los 600 °C.

Los picos exotérmicos en el intervalo de temperaturas
700 °C> T> 900 °C pueden deberse a la formacion de cir-
conato de plomo (PZ) o titanato-circonato de plomo (PZT).
Garcia'® sefiala que aproximadamente a 800 °C ocurre una
reaccion completa del PbO y el TiOz. Hiremath y Kingon'®
presentan la formacion de Pb(Zr,Ti)Og(z) a los 700 °C y Pb(Zr,
Ti)O3(m a los 750 °C (los subindices indican un polvo de PZT
rico en circonio (z) o en titanio (1) ).

En el caso de la mezcla de PbCOa (Reachim), ZrOz
(Riedel) y TiO2 (Riedel), se observan multiples picos en la
etapa de disociacion del carbonato de plomo (Fig. 2-b). Esto
pudo estar dado por que el PbCOs que se utilizé estaba
hidratado o presentaba hidroxidos en su composicion. El res-
to de la curva resultd similar al caso anterior.
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Fig. 2. Analisis térmicos de las mezclas de polvos utilizadas.

El resultado del patrén de difraccion del residuo de ATD
de la muestra a) analizado por el programa Fullprof20 de-
mostré que la muestra estaba constituida por fres fases. La
presencia de éstas se debid a que la velocidad de calen-
tamiento en el ATD era tal que no permitia que se completara
la reaccion de formacion de la PZT (Fig. 3). Comparados los
resultados con los obtenidos por Naétrzay-s‘;zabc},'?1 se observo
una buena coincidencia entre ambos (Tabla 1). EI programa
permite obtener el porcentaje de cada fase presente, asi co-
mo el tamafio de cristalita (t) respectivo.
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Fig. 3. Difractograma para el caso a) del ATD, se muestra
el experimental, el calculado y la diferencia, asi como las fases
presentes después del proceso.

Sinterizacion
Para la sinterizacion, se utilizo el sistema

Pb(Zr0 54 Th,46)02 +xN b20s,

donde:
x=0 ,2;0,4;0,6;0 ,8;1,0%( p/p).

El polvo se aglutiné con alcohol polivinilico a un 2 %
(p/p) y finalmente, fue prensado en cilindros de 13,1 mm de
radio, bajo una presion de 150MPa . Este polvo fue sinteri-
zado a 1 250 °C durante 100mi n . Discos ceramicos de 1 mm
de espesor fueron cortados a partir del cilindro obtenido.

Por su importancia, se centro la atencion en las condicio-
nes de sinterizacion.®? Existen diferentes posibilidades que
dependen de los materiales que se posean, por ejemplo pue-
den usarse crisoles de alumina, berilio o platino. La diferencia
entre esas posibilidadesestan dadas por las caracteristicas fisi-
cas (densidad, pérdida de peso y contraccién) y por la re-
lacion de éstas con las propiedades eléctricas, mecéanicas y
piezoeleléctricas que presenten las ceramicas que se obten-
gan. Se escogié como ejemplo la muestra de 0,8 % Nb (p/p)
(Tabla Il) cuyas caracteristicas fisicas se obtuvieron con el
empleod eu nc risold eb erilio.

La Microscopia Optica realizada a las muestras calci-
nadas revelo que para todos los casos existia una distribucion
estrecha del tamano de particula (1 a 3 um). Para las mues-
tras sinterizadas, se necesita una preparacién previa, para
que la frontera de grano quede revelada. El analisis realizado
demostro que para 0,2 % Nb (p/p) el tamafio de grano se en-
contraba entre 14 y 36 um y para0, 8%N b( p/p).e ntre2y
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5um . Se observd también una disminucion de la porosidad
con el aumento de la concentracion del dopante. Se com-

probo la presencia de una sola fase para todas las concentra-
ciones del dopante utilizado.

TABLA|
Resultados del refinamiento estructural con el programa Fullprof para el residuo de ATD
de la muestra preparada con PbCO3 (Merck), ZrOz (BDH) y TiO2 (Sigma)

Fase Parametros
Reticulares Otros
Literatura® Experimental
ac ac t
(nm) (%) (hm)
PbTiO3 0,390 44 0,415 22 0,390 77 0,415 47 28,3 >100
PbZrO3 0,415 85 0,410 80 0,414 50 0,412 52 38,2 =100
Pb(Zro5 Tio,5)03 0,412 00 o~ 89,9° 0,411 45 o ~ 89,9%2 33,5 ~20
# Literatura.
TABLAI
Caracteristicas de las ceramicas de 0,8 % Nb (p/p)
Densidad relativa Contraccién Pérdida de peso € Kt Kp Qm
(%)
96,5 11,90 0,12 1002 0,38 0,45 100

La aplicacion del programa Fullprof a los difractogramas
de las muestras sinterizadas mostré un buen grado de coinci-
denciaentre los resultadosexperimentalesy calculados(Fig. 4).
Se identifico la estructura como tetragonal monofasica en to-
dos los casos. El refinamiento de esta mediante ese pro-
grama permitié obtener las desviaciones de las posiciones de
equilibrio de los atomos de Pb, Zr y Ti, siendo mayor la des-
viacion para las posicionesde Zr y Ti que para el Pb (Tabla lll).
Los desplazamientos de la posicion de equilibrio de estos ato-
mos son los que precisamente dan el caracter piezoeléctrico
a estas ceramicas.

Caracteristicas eléctricas

Para caracterizar las propiedades eléctricas, segun lo
establecido,'® es necesario que el material posea contactos
metalicos. Para esto se utilizé pasta de plata que puede se-
carse en frio o en caliente (600 °C). Las ceramicas se po-
larizarizan sumergidas en un bafio de aceite de silicona, con
un voltaje aplicado de 3 kV/mm durante 15 min a 140 °C, se
enfria hasta temperatura ambiente con campo aplicado. La

Tabla Il presenta los resultados corresponientes a la muestra se-
leccionada.
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Fig. 4. Patrones de DRX experimentales y calculados
para Pb(Zro,54Tio,4)O3 +1,0% NbzOs (p/p).

TABLAII
Resultados del refinamiento estructural con el programa Fullprof.
Muestra sinterizada 1% Nb (p/p)

Desviacion de las posiciones Parametros reticulares Otros
de equilibrio parametros
ac textura
(nm)
z( Pb)=0, 0976¢
z( Ti-Z r)=0, 6297c 0,404 3 04139 0,96
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CONCLUSIONES

La utilizacion combinada del Analisis Térmico Diferencial
y de la Difraccion de Rayos X para estudiar el proceso de cal-
cinacion permite seleccionar con mayor precision la tempera-
tura de formacion del compuesto, los mejores reactivos
(aquellos que reaccionan de forma completa en el menor
tiempo), asi como conocer las fases que se forman, sus con-
centraciones y tamafo de cristalitas en las muestras. En el
caso de las ceramicas PZT, cuando ocurre una calcinacion
deficiente quedan presentes fases intermedias como titanato
de plomo (PT) y circonato de plomo (PZ), que influyen por
tanto en el siguiente paso, /a sinterizacion.

Al controlar la atmdsfera de plomo dentro de los crisoles,
se garantiza que durante el proceso de sinterizacion no se
pierda la composicion estequiométrica. Este es uno de los
momentos mas importantes en el proceso de la sintesis de
ceramicas. Para comprobar el estado de la sinterizacion se
recomienda utilizar conjuntamente las técnicas de analisis Di-
fraccion de Rayos X y Microscopia Optica, asi como los pro-
gramas de refinamiento estructural para rayos X (basados en
el método de Rietveld).

En el caso de las ceramicas PZT dopadas con diferentes
concentraciones de Nb los patrones de difraccion evidencian
la presencia de fase tetragonal. La Microscopia Optica, para
el mismo caso, muestra la disminucion del tamafio de grano y
la porosidad con la concentracion del dopante, completando
la informacién que se obtiene de las muestras.
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