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Formacion de fases en materiales
ceramicos PZT dopados con fésforo

L. A. CELI, A. C. CABALLERO, M. VILLEGAS, ). A. EIRAS(1), C. MOURE, J. F. FERNANDEZ
Departamento de Electroceramica, Instituto de Ceramica y Vidrio, CSIC.
Arganda del Rey, Madrid.
(1) Universidad Federal de Sao Carlos, Departamento de Fisica, Grupo de Ceramicas Ferroeléctricas, Sao Carlos SP-Brazil.

La modificacién superficial de materiales cerdmicos titanato circonato de plomo (PZT) con ester fosfato deja un residuo de
cationes de fosforo adsorbidos en la superficie de las particulas de este polvo. Durante el proceso de sinterizacion, esta capa
superficial reacciona con el material PZT para formar compuestos ricos en plomo, como el Pb,(PO,), y el Pb,(P,0,). La for-
macién de estos compuestos estd en el origen de la inhibicién del crecimiento de grano observada en materiales cerdmicos
PZT modificados con ester fosfato, asi como de la reduccién de las pérdidas de peso por volatilizacién de PbO.

Palabras Clave: Titanato circonato de plomo (PZT), formacidn de fases, fosfato de plomo.

Phase formation in PZT phosphorus-doped ceramics.

The surface modification of lead zirconate titanate ceramics with phosphate ester left a phosphorus residue absorved onto
the particle surface. During the sintering processes, this surface layer reacts with the PZT to form lead rich compounds, as
Pb,(PO,), and Pb,(P,0,). The formation of such a compounds may be the responsible for the grain growth inhibition observed

in PZT modified ceramics, as well as the lead loss reduction.
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1. INTRODUCCION

Los materiales ceramicos basados en titanato circonato de
plomo (PZT) son muy utilizados como piezoeléctricos en una
amplia variedad de aplicaciones como sensores y actuadores
(1-4). El control del crecimiento de grano de estos materiales
es un objetivo fundamental del procesamiento ceramico,
puesto que permite conseguir microestructuras mas homogé-
neas que redundan en la mejora de las propiedades y en la
reproducibilidad del material final. Una de los métdos mas
empleados para controlar el crecimiento de grano es el uso de
dopantes. La efectividad del dopante esta relacionada con su
distribucién en la matriz ceramica. Generalmente los dopan-
tes se introducen durante la etapa de sintesis del polvo cera-
mico.

El método de dopado basado en la modificacién superficial
de las particulas del polvo cerdmico BaTiO, (5), ha mostrado
excelentes resultados en la obtencién de materiales con micro-
estructura homogénea, e inhibicién del crecimiento de grano
(6-7). A diferencia de los métodos tradicionales de dopado,
este método de modificacién superficial permite una distribu-
cién uniforme de los dopantes sobre las particulas del polvo
ceramico durante los primeros estadios de la sinterizacién (6).
El origen de este comportamiento se halla en la interaccién
que se produce entre el fésforo y el bario, formando una fase
reactiva que recubre los granos y controla el proceso de sin-
terizacién en su primera etapa (7-8). Las caracteristicas del
catién Pb* permiten suponer “a priori” una interaccién con el
fésforo similar a la que ocurre con el catiéon Ba*. En trabajos
previos (9) se ha mostrado que la modificacién superficial de
las particulas de polvo cerdmico PZT con fésforo en un
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0.016% en peso produce una notable inhibicién del crecimien-
to de grano, dando lugar a una microestructura mas homoggé-
nea. Este control microestructural esta asociado con la densi-
ficacién del material a temperaturas inferiores y una dismi-
nucién de las pérdidas de peso debido a la volatilizacion del
plomo. Si bien la reduccién de la volatilizacién de PbO podria
estar relacionada con una menor temperatura de sinteriza-
cién, la posible reaccién del PbO con el fésforo, puede influir
notablemente en dicho proceso.

El propésito de este trabajo consiste en estudiar la posible
formacién de fases fosfatadas ricas en PbO durante el proceso
de sinterizacién, como resultado de la interaccidon entre el
polvo ceramico PZT y el fosforo que modifica la superficie de
sus particulas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se ha partido de polvo ceramico PZT (10), con una composi-
cién cercana a la frontera morfotrépica de fases, Zr/Ti = 53/47,
y cuyo contenido de P,O, como impureza es muy pequefio
(<0.001% en peso). Las caracteristicas de dicho polvo se especi-
ficaron en un trabajo anterior (10). El tamafio promedio de par-
ticula de este polvo cerdmico es 0.37 pm y la superficie especi-
fica de 1.7 m?/g. La curva de distribucién de tamafio de poros
abarca poros de tamafio ~ 70 nm hasta 9 micras, y el pico de
maéxima intrusién de mercurio esta centrado en ~ 0.3 pm.

El compuesto empleado como fuente de los cationes fosfo-
ro es un dispersante organico denominado ester fosfato, y esta
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compuesto del 60% de C,;H, O,P y el 40% de CH O,P y tiene
una densidad de 1.13 g/cm? (7). El polvo ceramico PZT se dis-
persé en medio isopropilico con la cantidad adecuada de ester
fosfato, mediante turbinado a alta velocidad de 6.000 rpm
durante 10 minutos. La mezcla se sec luego en estufa a 60°C
y se tamizé a 100 pm. Suponiendo que todo el fésforo del
ester fosfato queda como P,0,, la cantidad de P,0, afiadida
representa el 5% en peso de PZT. A este polvo ceramico se le
denominé PZTF5.

La evolucién térmica del polvo ceramico PZTF5 se determi-
né mediante Analisis Térmico Diferencial (ATD) vy
Termogravimetria (TG), con una velocidad de calentamiento
de 5°C/minuto. Se utilizé6 un analizador térmico de la casa
Netzsch modelo STA 409, que incorpora un controlador de
temperatura Netszch TASC 414/2 controlado por un progra-
ma de ordenador. La evolucién de las fases cristalinas se
observé mediante Difraccién de Rayos X (DRX), empleando
un difractémetro Siemens modelo D5000, sobre muestras tra-
tadas durante dos horas a temperaturas convenientemente
seleccionadas a partir de los espectros de ATD/TG. Sobre las
superficies de las muestras sinterizadas a 1100°C y a
1200°C/2h se realiz6 microandlisis semicuantitativo mediante
Microscopia Electrénica de Barrido con Energfas Dispersivas
(MEB-EDX), con el propésito de identificar la composicién de
las fases presentes. Para ello, se utilizé un microscopio Zeiss
modelo DSM-950, con un espectrémetro acoplado EDS de la
casa Tracor Northern. En la determinaciéon semicuantitativa se
empled la correccion Z.A.F. Con el propésito de obtener infor-
macion de los procesos que ocurren durante la sinterizacion
del material PZT dopado con fésforo se realizaron ensayos
dilatométricos sobre muestras prensadas isostaticamente, uti-
lizando un dilatémetro Netzch 402E7, a una velocidad de
calentamiento de 3°C/min. Con el fin de determinar la natu-
raleza de las fases de alta temperatura se determiné por DRX
sobre muestras sometidas a un proceso de enfriamiento brus-
co (“quenching”) en nitrégeno liquido.

La muestra sinterizada a 1200°C se moli6 en molino de
tungsteno y posteriormente se mezclé con silicio, en un mor-
tero de Agata, utilizando acetona como medio de homogenei-
zaciéon. La proporcién de mezcla fue de PZT/Si=4. Mediante
DRX se determiné los parametros de red de la fase PZT de
este polvo. El desplazamiento del espectro se corrigié previa-
mente utilizando la linea del Si (26=28.25%) como referencia.
Se emple6 una velocidad de barrido en modo por pasos de
3.62 26/h. Los valores de los parametros de red se ajustaron
empleando el procedimiento de minimos cuadrados. Con los
valores de los pardmetros de red obtenidos y utilizando la
representacién gréfica de estos pardmetros en funcién del
contenido porcentual de PbTiO, (11), se obtuvo la relacién
Zr/Ti de la fase tetragonal de PZT presente en el material.
Para determinar cuantitativamente, mediante DRX, el conte-
nido porcentual de la fase de ZrO, precipitada en la muestra
sinterizada a 1200°C se realizé la calibracion del equipo
mediante una recta de regresion a partir de una mezcla de
PZT (40/60) y ZrO, monoclinica. Los polvos de PZT y ZrO,
con las concentraciones adecuada se mezclaron en un morte-
ro de Agata con acetona, dejandose luego secar la mezcla en
una estufa. El proceso se realizo tres veces, para finalmente
tamizar el polvo a través de un tamiz de 63 yum. El espectro de
DRX de este polvo se obtuvo mediante un barrido de
0.05° 28/s, utilizando las lineas mas intensas y no solapadas
de estas fases. Se realizaron tres difactrogramas de DRX para
cada muestra, controlando el mismo peso de la muestra y
removiendo el polvo del portamuestras, con el fin de mejorar
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la estadistica y eliminar los problemas de orientacién. Este
proceso se realizé para cinco concentraciones diferentes de
Zr0,, alrededor de la concentracion esperada. Empleando el
programa iterativo FIT de deconvolucién, parte del programa
Diffract/AT (Siemems), se determinaron las intensidades
integradas de esos picos. Por un ajuste de minimos cuadrados
se obtuvo la curva de calibracién lineal I, /1., en funcién de
la concentracién de ZrO,. A partir de este valor y empleando
la curva de calibracion anteriormente obtenida se determind
la concentraciéon de ZrO, monoclinica precipitada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra la curva de ATD-TG del polvo
ceramico PZTF5. Se pueden observar dos regiones con proce-
sos diferenciados: la primera region de baja temperatura, infe-
rior a 620°C, corresponde a la presencia de picos endotérmi-
cos asociados a la eliminacién de agua y la cadena orgéanica
del ester fosfato. La segunda region de alta temperatura,
superior a 620°C, corresponde a picos exotérmicos relaciona-
dos con la formacién de nuevas fases.

3.1. Region de baja temperatura (< 620°C).

En el intervalo comprendido entre temperatura ambiente y
210°C, el analisis de TG presenta una pérdida de peso inicial
como resultado de la eliminacién de agua adsorbida. Entre
210°C y 440°C se observan varios picos endotérmicos asocia-
dos con la eliminacion progresiva del ester fosfato (8). A par-
tir de la curva TG se observa para estos picos una pérdida de
peso de 6.7+0.1 %. Este valor esta en claro acuerdo con el valor
tedrico esperado de 6.6 %, como resultado de la eliminacién
de las cadenas organicas del ester fosfato suponiendo que el
fosforo residual permanece como P,0,. A 350°C se observa un
pico exotérmico probablemente asociado con la combustién
de restos de las cadenas organicas anteriormente indicadas.
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Figura 1. Curvas de ATD y TG del polvo cerdmico PZTF5.
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Los resultados del estudio de la evolucién de fases por DRX
(Figura 2), revelan la ausencia de fases cristalinas distintas a la
del compuesto PZT, dentro de esta region de temperaturas.
Esto parece indicar que el fésforo residual permanece adsor-
bido sobre la superficie de las particulas de PZT, formando
una fase superficial, de acuerdo con el método de dopado
empleado (12). Sin embargo la presencia de P,O, puede no ser
detectada, bien por que no esta cristalizado, bien por estar
cristalizado pero formando una capa que cubre las particulas
del material cerdmico PZT. Puesto que la técnica de DRX
recolecta datos de dispersion coherente de muchos planos
cristalinos, como los que existen en el interior de los granos,
puede no ser sensible al niimero limitado de planos cristalinos
existentes en las pequefias cantidades de fases localizadas
sobre las superficies de las particulas. En consecuencia, estas
fases superficiales no serian detectadas por DRX. Por otro
lado, la linea base del ATD empieza a disminuir a partir de
550°C, indicando un proceso continuo de consumo de ener-
gla. Esta temperatura es cercana a la temperatura de fusién
del P,O,, 580°-585°C (13). Este aspecto podria reflejar la for-
macion de una fase reactiva sobre la superficie de las particu-
las de PZT, debida a la fusién del P,O, o a la reaccién entre el
P,O, y el PbO. Esta tltima hipétesis estaria soportada por la
presencia de fase liquida a estas temperaturas en el diagrama
de fases del PbO-P,O, (14) para la region rica en P,O,. La
superficie de las particulas presentan esta situacién con una
mayor concentracion de fésforo. Sin embargo, a medida que
aumenta el contenido en PbO la composiciéon entra en el
campo de formacion de compuestos cristalinos. A partir de
440°C (y hasta 900°C) las variaciones de pérdida de peso son
minimas (<0.4%).

3.2. Regidn de alta temperatura (> 620°C)

En esta region de la curva de ATD-TG contintia el proceso
de consumo de energia, probablemente asociado a la presen-
cia de una fase reactiva debida a la interaccién del P,O, o la
fase rica en fosforo, con PbO. La curva de ATD muestra dos
picos exotérmicos a 680°C y a 770°C atribuibles a la formacién
de nuevos compuestos. Los diagramas de DRX (Figura 2) rea-
lizados sobre muestras en polvo a partir de de discos someti-
dos a las temperaturas de 730°C/2h y 810°C/2h y a diferentes
velocidades de enfriamiento en cada caso, mostraron la pre-
sencia de nuevas fases cristalinas. Hasta 620°C se observo
exclusivamente la fase correspondiente al material ceramico
PZT de partida. A 730°C (con un enfriamiento lento) se obser-
v6 la presencia de las fases Pb(PO,), (JCPDS #25-1394) y
Pb,(P,0,) (JCPDS #27-0275), y la presencia de trazas de las
fases Pb,(PO,), (JCPDS #33-0768) y Pb,O(PO,), (JCPDS #06-
0403). A 810°C (con un enfriamiento lento) se observé la pre-
sencia de las mismas fases anteriores, pero con un incremen-
to importante de las fases Pb,(PO,), y Pb,O(PO,),y la apari-
cion de trazas de ZrO, monoclinica (JCPDS # 37-1413). La
matriz de PZT experimenta un ligero desplazamiento hacia la
fase tetragonal. El fosfato de plomo Pb,(PO,), (15-16), es un
material ferroelastico con simetria monoclinica por debajo de
la temperatura de transicion de 180°C, adquiriendo simetria
romboédrica, Pb,(PO,),, por encima de esta temperatura. Por
otro lado, el fosfato de plomo Pb,(P,0O,) tiene simetria mono-
clinica por debajo de la temperatura de 256°C. Por encima de
esta temperatura se transforma a la simetria romboédrica.
Estas dos fases coexisten, ya sea con simetria monoclinica o
con simetria romboédrica, hasta la temperatura de 957°C,
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Figura 2. Evolucion de las fases cristalinas en PZTF5, mediante DRX,
para diferentes tratamientos térmicos.

cuando funden congruentemente (14). La presencia de los dos
picos exotérmicos a 680°C y a 770°C se pueden asociar a la
cristalizacién de las fases amorfas de estos fosfatos de plomo.
Con el propésito de identificar la presencia de las fases de
alta temperatura de los fosfatos de plomo, se realizé un
enfriamiento rdpido en nitrégeno liquido que permitiera con-
gelar las fases presentes a la temperatura correspondiente. De
esta forma, a 810°C con enfriamiento rapido, se observé el
incremento sustancial de los fosfatos de plomo Pb,(PO)), y
Pb,O(PO,), (ver la linea en ~30° 20), y la disminucién signifi-
cativa de las fases de baja temperatura Pb,(PO,), y Pb,(P,0O,).
Este aspecto se debe a que las fases correspondientes de alta
temperatura no disponen del tiempo suficiente para transfor-
marse. La formacién de los fosfatos de plomo deberia dejar un
exceso de ZrO,, debido a la disminucién de PbO de la estruc-
tura cristalina del material PZT, y produciendo la reduccién
local de la relacion Zr/Ti (17). En consecuencia, la formacion
de fosfatos de plomo estd acompafiada de la presencia de
ZrO, monoclinica y del desplazamiento de la simetria cristali-
na del PZT hacia una mayor tetragonalidad (figura 2). Este
aspecto se observa en la separacién del doblete 100 y 001
(~22°20), y del doblete 200 y 002 (~44°-45° 20).

De acuerdo con los resultados anteriores, se propone que el
P,0, (considerado como equivalente del fésforo que presenta
el sistema) de la capa superficial que cubre las particulas cera-
micas, interacciona con el compuesto PZT segiin la siguiente
reaccion:

Pb(Zr, Ti,,)O,+ x*P,O, = y*Pb (PO, + (x-y)* Pb,(P,0,) +

0. 53T10 47

+Pb , (Zr

Tdxy

Ti, )0

0.53-4x+y 0477 3-12x43y

+ (4x-y)*(ZrO,) [1]

Con el fin de verificar estos procesos de reaccién se realiza-
ron analisis de MEB-EDS sobre muestras de PZTF5 a
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1100°C/2h y a 1200°C/2h (Figura 3). Estas micrografias mues-
tran la presencia de la fase Pb (PO,),, cuya morfologia es la de
prismas fracturados de varias decenas de micras de largo y de
aproximadamente 6 pm de diametro, asi como la presencia de
Zr0O, y prismas ctibicos de PZT < 2pm. La presencia de frac-
turas en los prismas de fosfato de plomo indica que se han
generado fuertes campos de tensiones durante la formacion
de estas grandes estructuras (Figura 3 A), impidiendo proba-
blemente hasta cierto limite, adquirir una configuraciéon de
dominios ferroeldsticos estables. Esto explicaria la reduccién
de la fase de baja temperatura observada por DRX, a medida
que se incrementa la temperatura del tratamiento térmico
empleado. Mediante el andlisis EDS sobre los cristales de
Pb,(PO,), se obtuvieron los siguientes datos semicuantitati-
vos: PbO ~83% y P,O, ~17%. Los valores porcentuales de esta
composicién son: PbO 82.51% y P,O, 17.49%, ajustandose
muy bien a los valores experimentales. La presencia del fosfa-
to de plomo Pb,O(PO,), no se observé mediante MEB, debido
probablemente a la pequefia cantidad existente.

Sobre muestras sinterizadas a 1200°C/2h (enfriamiento
lento) se obtuvieron difractogramas de DRX, observandose la
presencia de Pb (PO,),, Pb,O(PO,),, ZrO, monoclinica y PZT
tetragonal (figura 4). Los pardmetros de red de la fase PZT de
esta muestra (PZTF5 1200°C), obtenidos mediante DRX, son
a=3.9670+0.00005 A, c=4.1297+0.00005 A y la relacién de tetra-
gonalidad c¢/a=1.040+0.0005. Con los valores de estos para-
metros y utilizando los datos de Shirane y col. (11) se obtuvo
una relacién de Zr/Ti=40/60 para esta fase de PZT, corres-
pondiendo a un material muy desplazado de la frontera mor-
fotrépica de fase, hacia la region tetragonal. La concentracién
de ZrO, monoclinica precipitada en este material PZTF5, y
obtenida mediante el método de calibracion efectuado por
DRX, corresponde a un valor de 17%. Asumiendo que todo el
PbO reacciona con el P,0, para formar los fosfatos ricos en
PbO, la ecuacién [1] se transforma en:

Pb(Zr, . Ti,,)O,+ xsP,0, — (4x-0.17)sPb,(PO,),
+(0.17-3x)Pb,(P,0,) +
+Pb (Zro.asTi0.47)O

0.83 249

+0.17+(Zr0) [2]

La composicién de esta fase de PZT tetragonal en el material
PZTF5 1200°C es (Pbm(Zro.SéTiO'W)Ow), siendo equivalente a
Pb(Zr, . Ti )O,. Debido a que los datos de Shirane y col. (11)
para la determinacién de la relacién Zr/Ti estan referidos al
sistema PbTiO,-PbZrO, puro, la presencia de modificadores de
la red perovskita, en este caso Sr** y Nb™, pueden justificar las
discrepancias con los valores obtenidos experimentalmente.
La presencia de Sr** en sitios A de la red perovskita desplazan
la frontera morfotrépica de fases hacia la regién romboédrica
(18), debido a que este catién posee menor radio iénico (1.54
A) que el Pb* (1.63 A) (19). Por el contrario, el cation Nb** no
produce el desplazamiento de la frontera morfotrdpica, pues-
to que su radio i6nico (0.78 A) es comparable con el radio i6ni-
co del Zr* (0.86 A) y del Ti** (0.75 A), y ademas, en la compo-
sicion formulada para el material PZT empleado en este traba-
jo, sustituye tanto al Zr** como al Ti*.

En la figura 5 se muestran las curvas de contraccién relati-
va asi como de velocidad de contraccién del material cerami-
co PZTF5. Se observa que a 218°C se produce una primera
contraccion del material asociada con la pérdida de la cadena
orgénica del ester fosfato. Una segunda contraccion a 607°C
puede esta asociada con la formacién de la fase reactiva que
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Figura 3. Micrografias mediante MEB de PZTEFS5 sinterizado con dife-
rentes tratamientos térmicos: A) y B) 1100°C/2h, y C) 1200°C/2h.
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Figura 4. Diagrama de DRX de PZTF5 sinterizado a 1200°C/2h.

produce una ligera contraccién. A 785°C se observa una
pequeiia variacién en la velocidad de contraccién, relaciona-
da con la formacién de la fase Pb,(PO,),, en acuerdo con el
resultado del ATD (Figura 1). A 989°C ocurre una contraccion
de ~10%, con una gran velocidad de contraccién, atribuible a
un mecanismo de sinterizaciéon reactiva asistida probable-
mente con una pequefia cantidad de fase liquida, debido a la
cercania del punto de fusién congruente (957°C) de los fosfa-
tos de plomo (14). Con el propésito de averiguar dicho meca-
nismo de sinterizaciéon se observé mediante MEB muestras
sinterizadas a 900°C y a 1010°C (antes y después del proceso
de contraccién) y enfriadas rapidamente en aire. En la figura
6 se observa, que a 900°C se ha producido un acercamiento de
las particulas del polvo ceramico y el comienzo de la apari-
cién localizada de cuellos de sinterizacién. Sin embargo a
1010°C se constata la presencia de grandes prismas fractura-
dos, correspondientes a la fase Pb (PO,),, por analogia con los
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Figura 5. Contraccién y velocidad de contraccién del material PZTF5.

™
Figura 6. Micrografias mediante MEB de muestras de PZTF5 tratadas a A) 900°C y B) 1010°C y enfriadas rapidamente en aire.

resultados mostrados anteriormente en la figura 3. Por tanto,
la gran contraccién mostrada en los resultados de la dilato-
metria de la figura 5, esta asociada con la formacién de gran-
des estructuras prismaticas, constituidas por las fases
Pb,(PO,),y Pb,O(PO,),.

En el intervalo de temperatura entre 1000°C y 1100°C no se
observa una contraccién significativa del material PZTF5. Sin
embargo, a partir de 1100°C y hasta la temperatura de 1250°C,
el material vuelve a contraer ~4%. La contraccion varia muy
rapidamente en un intervalo estrecho de temperaturas (1200°
- 1250°C), alcanzandose la maxima velocidad de contraccién a
1246°C. Este resultado es atribuible a la fusion de los com-
puestos fosfatados ricos en PbO, que a estas temperaturas for-
man una fase liquida (14).

Esta secuencia de reacciones juega un papel fundamental
durante el proceso de sinterizacién del material ceramico PZT
modificado superficialmente con fésforo (9). La presencia del
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fésforo adsorbido sobre la superficie de las particulas del
polvo cerdmico PZT produce enriquecimiento de Pb* en la
superficie de las mismas, a medida que aumenta la tempera-
tura. Esta capa superficial es la responsable de impedir el
transporte de masa entre las particulas adyacentes, inhibien-
do el crecimiento de grano y favoreciendo la coalescencia y
eliminacién de poros, durante la primera etapa de sinteriza-
cién. Ademas, como consecuencia de la formacion de la capa
superficial rica en PbO, se evita su volatilizacién, reduciendo
las pérdidas de peso de estos materiales cerdmicos.

4. CONCLUSIONES

El dopado superficial de PZT con ester fosfato produce una
capa amorfa de fésforo residual adsorbida sobre la superficie
de las particulas del material PZT. Por encima de la tempera-
tura tedrica de fusién del P,0,, esta capa adsorbida empieza a
reaccionar con su entorno formando compuestos ricos en Pb.
Segtn el diagrama de fases del sistema PbO- P,O, (14), debe-
ria en principio formarse una fase liquida rica en P,0O,, sin
embargo su reaccién con PbO impide la formacién de grandes
cantidades de liquido. Por encima de 680°C una cierta canti-
dad de Pb (PO ), empieza a formarse, desplazando al sistema
PZT hacia la region rica en TiO,, y precipitandose ZrO, mono-
clinica.
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