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Estudio de materiales ceramicos del sistema Pb(Mg;,3Nb,/3) O3-PbZrO;-
PbTiO; obtenidos mediante un proceso de reaccion-sinterizacion.
I: Mecanismo de reaccion
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RESUMEN. Estudio de materiales ceramicos del sistema
Pb(Mgy/3Nby;3)03-PbZrO;-PbTiO; obtenidos mediante
un Proceso de reaccion-sinterizacion. I: Mecanismo de
reaccion.

A partir de los datos obtenidos mediante dilatometria,
andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-
TG) y difraccién de rayos X (DRX) se estudia el meca-
nismo de reaccién de la sintesisde la perovskita
Pb(Mg,;3Nb,3)03-PbZrO;-PbTiO3; (PMN-PZT) prepa-
rada a través del compuesto intermedio MgNb,Oy
(columbita), asi como el efecto de la velocidad de calen-
tamiento y enfriamiento durante la calcinacion de las
composiciones [3PbO+MgNb,O¢+PZT]. La fase perovs-
kita 0.9 PMN-0.1 PZT se obtuvo completamente pura
tras la calcinacién de la mezcla mencionada a 800°C
durante 2 horas. Los resultados experimentales mues-
tran la fuerte influencia de las velocidades de calenta-
miento y enfriamiento sobre los productos finales de la
reacciéon y puede asumirse, de manera general, que la
insercion de los iones Mg2+*, Zr4+ y Ti%* en la red de una
fase pirocloro, formada tras la descomposiciéon del
MgNb,O4 por su reaciéon con PbO, conduce a la forma-
cion de la solucion sélida PMN-PZT.

PALABRAS CLAVE: Ferroeléctrico Relaxor,
Reaccién-Sinterizacién, Mecanismo de Reaccién.

1. INTRODUCCION

Las buenas caracteristicas dieléctricas del
Pb(Mg;3Nb,3)0; (PMN), es decir, su elevada constante
dieléctrica y bajo factor de disipacién, hacen que este
material sea un candidato muy prometedor para la fabri-
cacién de condensadores cerdmicos multicapa. Sin
embargo, el PMN puro presenta numerosos problemas
tanto durante su sintesis como durante su sinterizacion,
debido a la aparicién de fases pardsitas con estructura tipo
pirocloro pertenecientes al sistema PbO-Nb,O¢ que dismi-
nuyen sus prestaciones. Debido a estos problemas, se han
llevado a cabo numerosos estudios con objeto de clarificar
las reacciones que ocurren durante su formacién (1-11).

En general, los resultados de los principales estudios
coinciden en sefialar que cuando se emplea la ruta con-
vencional de mezcla mecénica de 6xidos, el primer pro-
ducto de reaccién, formado entre 500° y 600°C, es una
fase tipo pirocloro de simetria ctibica PbsNbyOq3 (P3N5)
(1-5). Entre 600° y 700°C, este pirocloro reacciona, en
una segunda etapa, con PbO dando lugar, segiin Inada
(1), a la formacién de otro pirocloro, en este caso de
simetrfa romboédrica y composicién Pb,Nb,O; (P,N) o
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ral manner, that the insertion of Mg+, Zr%* and Ti** ions
in the structure of a pyrochlore phase, formed by
MgNb,0¢ decomposition, leads to the formation of
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bien, segin Lejeune y Boilot (2) a la formacién de una
fase pirocloro rica en PbO con simetria cibica,
PbsNb,Og (P3N). Bouquin et al. (3) proponen la forma-
cién de otra fase pirocloro distinta en este mismo inter-
valo de temperatura, el PbsNbyO45 (PsN,), que tiene
simetria romboédrica. Por encima de 700°C, estas dife-
rentes fases tipo pirocloro reaccionan con MgO dando
lugar a la fase perovskita de simetria ctibica caracteristica
del PMN. '

Por el contrario, Swartz y Shrout (4), proponen que
cuando el MgO y Nb,Os se pre-reaccionan para dar el
MgNb,0¢4 (columbita), y éste compuesto intermedio
reacciona con PbO, el material PMN obtenido no con-
tiene practicamente fase pirocloro (<5%). Guha y
Anderson (7) proponen también la sintesis del PMN
puro a través de otro compuesto intermedio, en este caso
el pirocloro de simetrfa clibica PbsNb,Og, obteniéndo
también buenos resultados.

Cuando la via de sintesis empleada es la ruta sol-gel,
Chaput et al (11) proponen una nueva secuencia de reac-
cién en la que la insercién progresiva de MgO en la red
de un pirocloro de simetria ciibica con vacantes en posi-
cién B conduce a la formacién de la fase perovskita a
aproximadamente 700°C.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la
secuencia de la reaccién de formacién del PMN en la
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composicién 0.9 PMN-0.1 PZT mediante el uso del com-
puesto intermedio MgNb,Og, investigando la influencia
de la velocidad de calentamiento y enfriamiento sobre
los productos finales de la reaccién haciendo uso de dife-
rentes técnicas como son la difraccién de Rayos X, el
andlisis térmico diferencial y termogravimétrico y la dila-
tometria.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La composicién estudiada, 0.9 Pb(Mg;,3Nb,3)03-0.1
Pb(Zr( 4Tig 6)O5. a la que se afiadié un exceso del 4.1%
en peso de PbO, se preparé a partir de PbO (99.8%,
Merck), MgNb,Og pre-sintetizada y PZT pre-reaccio-
nado. La preparacion de estas muestras de 0.9 PMN-0.1
PZT se realizé6 en dos etapas: en la primera, el MgNb,Og
se preparé por reaccion del NbyOs (99.9%, Fluka) y el
MgO (99.9%, Fisher Sci. Co.) a 1000°C durante 4 horas,
tras la calcinacion, la superficie especifica del polvo de
columbita, medida mediante BET, era 2.8 m2.g'l. En la
segunda etapa, la mezcla del PbO y PZT se afiadié al
polvo de columbita y esta nueva mezcla se molié en atri-
cién durante 2 horas.

El Pb (Zrg 4Tij )O3 se preparé a traves de la copreci-
pitacién de los hidréxidos de los cationes implicados
(Pb2+,Tit+, Zr#*) mediante la adicién de los tetrabutoxi-
dos de Zr#+ y Ti*t a una suspensién de PbO en medio
basico (NH,OH 6N). Después del filtrado y secado del
polvo coprecipitado se llevé a cabo su calcinacién a
500°C durante 4 horas. El 6xido resultante (PZT) tenia
una superficie especifica de 20 m2.g-1.

El polvo con las cantidades apropiadas de PbO,
MgNb,0O¢ y PZT se empled para estudiar la reaccién de
formacién de la solucién sélida PMN-PZT siguiendo dos
tratamientos térmicos diferentes:

a) el polvo se coloc6 en un pequeiio crisol de platino y
se situd en un horno precalentado a la temperatura desea-
da. Después de someter las muestras a las diferentes tem-
peraturas de reaccion, éstas se enfriaron bruscamente en
aire.

b) el crisol de platino que contenia el polvo se sometié
a las diferentes temperaturas de reaccién siguiendo un
tratamiento térmico controlado, con una velocidad de
calentamiento de 240°C/hora y enfriamiento segin la
inercia del horno.

Ambos tratamientos térmicos se llevaron a cabo en
aire a una temperatura fija en el intervalo comprendido
entre 600° y 800°C.

La proporcién relativa de fases presentes en los
productos de reaccién se determiné mediante difrac-
cién de Rayos X (Siemens DS000 Diffraktometer,
radiacién CuK,, 50 kV, 30 mA). A pesar de que el sis-
tema PbO-MgO-Nb,0s-Zr0,-TiO, es muy complicado
(12), las diferentes fases obtenidas durante la forma-
cion del PMN se caracterizaron por tener buena sime-
tria, por lo que la intensidad de sus lineas de difraccién
caracteristicas pudo usarse para hacer una estimacion
del avance de la reaccién. Para calcular la proporcién
relativa de las diferentes fases presentes se empled la
expresion.
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donde
X; = proporcidn relativa de la fase i,
I; = intensidad de la linea de difraccién de la fase i
en el producto de reaccién,
= intensidad de la misma linea de difraccién en el
producto puro
k = constante,

I

io

usdndose las siguientes lineas de difraccién: (110) para el
PbO, (113) para el MgNb,Og , (222) para la fase piro-
cloro y (110) para la fase perovskita.

Ademas, para conocer el primer producto de reaccién
aparecido durante la formacion del PMN se emplearon
dos técnicas complementarias: €l andlisis térmico diferen-
cial y termogravimétrico (ATD-TG, Mettler TA-200) en
aire, utilizando Al,O3; como material de referencia y una
velocidad de calentamiento de 6°C/min y dilatometria
(Adamel Lhomargy DI-24) con una velocidad de calen-
tamiento de 300°C/hora.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Anailisis Térmico Diferencial

La fig. 1 muestra las curvas de ATD-TG obtenidas
para la mezcla [3PbO-MgNb,O4-PZT]. El pico endotér-
mico observado a 110°C se atribuye a la pérdida del
agua residual presente, y el efecto exotérmico a ~160°C
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Fig. 1. Curvas ATD-TG de la mezcla [3PbO-MgNb,O4-PZLT] a una
velocidad de calentamiento constante de 6°C/min

se debe a la combustién del disolvente organico resi-
dual. El pequetio pico exotérmico que aparece a 280°C
puede deberse a la eliminacién de algunos grupos
hidroxilo presentes en el polvo. Entre 340° y 600°C, se
produce un amplio efecto endotérmico que se atribuye
a la reaccién del PbO con el MgNb,Og. Posteriormente,
a ~600°C, dicha reaccién endotérmica ha terminado y
aparece un pico exotérmico, entre 600° y 700°C, aso-
ciado con la formacién de una fase pirocloro. Por
encima de esta temperatura tiene lugar otro nuevo pro-
ceso endotérmico, atribuido en este caso a la formacién
de la fase perovskita, y que, aparentemente, finaliza a
850°C.
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Fig. 2. Curva de dilatometria de la mezcla [3PbO-MgNb,O4PZT]
a una velocidad de calentamiento constante de 5°C/min.

3.2. Dilatometria

La fig. 2 muestra la curva del estudio dilatométrico
llevado a cabo sobre una pastilla obtenida por prensado
isostdtico de la mezcla [3PbO-MgNb,O6-PZT]. En ella
puede observarse una fuerte dilatacién de la muestra
entre 400° y 620°C, seguida de una intensa contraccién
entre 630° y 750°C. Por encima de esta temperatura,
parece estar presente una nueva etapa de dilatacién.

3.3. Difraccion de Rayos X

Como se ha mencionado anteriormente, el analisis
cuantitativo de la proporcion relativa de fases presente
durante la formacion de la solucién sélida PMN-PZT es
relativamemte dificil de obtener. En cualquier caso, pudo
hacerse una estimacién semicuantitativa de esta propor-
cién relativa de fases en funcién de la temperatura, mos-
trando la fuerte influencia de la velocidad de calenta-
miento y enfriamiento sobre los productos de reaccién
formados durante la calcinacién de la mezcla [3PbO-
MgNb,O4-PZT] empleada en la sintesis de la solucién
s6lida PMN-PZT. Tras estos resultados, puede propo-
nerse un nuevo mecanismo de reaccién, que depende del
tratamiento térmico, durante la formacién de dicha solu-
cién sélida entre 600° y 800°C cuando se emplea
MgNb,O¢ como producto de partida:

3.3.1. APARTIR DE LAS MUESTRAS ENFRIADAS
BRUSCAMENTE EN AIRE

Experimentos preliminares llevados a cabo sobre un
polvo de composicién 0.9 PMN y 0.1 PZT (PZ/PT =
40/60) (12) mostraron que tras su calentamiento a 600°C
durante 4 horas no se producia ninguna reaccion. A
medida que la temperatura aumentaba se produjeron
varios hechos muy importantes entre 600° y 700°C. En ese
intervalo de temperatura tan corto, la reaccién progresa,
en una primera etapa, en los contactos intergranulares
PbO-MgNb,Og, de acuerdo con la siguiente reaccién:
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3PbO + MgNb,Og4 — fase pirocloro + MgO —>%97C PyMN

en la cual la estructura octaédrica de oxigenos presente
en la columbita se rompe con la formacién de una fase
pirocloro (P3N 6 P,N) naciente y MgO libre muy activo y
al aumentar la temperatura, este MgO se inserta rapida-
mente en la estuctura de dicha fase pirocloro. Si esto es
asi, entonces la fase pirocloro formada podrfa ser P3N, ya
que ésta posee una subred B octaédrica parcialmente
vacante, lo que facilitarfa la insercion de los jones Mg2+.
En este proceso, la fase pirocloro P3N se nuclea conti-
nuamente y reacciona, de manera simultdnea, con el
MgO, dando lugar a la formacidén de una nueva fase piro-
cloro PyMN. El pardmetro de red de la fase pirocloro
disminuye desde a=1.072+0.005 nm a temperatura
ambiente, hasta a = 1.060+0.005 nm a 800°C. Si se asume
que la fase PyMN se forma por insercién de los iones
Mg2+ en la estructura del P3N 6 Pb,Nby 3305 33 (vacantes
en posicién B), entonces el pardmetro de red a 800°C
corresponde a la insercién de un 25% en peso de MgO,
dando lugar a una composicién para la nueva fase piro-
cloro, PyMN, aproximadamente igual a
Pb3(Mgg 17Nb 33)O550. Esta composicidn contrasta
tanto con la propuesta recientemente por Chaput et al
(11): Pby(Mg,Nb; 33)0533,4 con 0 < x < 0.66 y un pari-
metro de red a = 1.062 nm, como con la propuesta por
Shrout y Swartz (13): Pby g3(Mgg 30Nbq 71)O¢39 ¥ un
parametro de red a=1.059 nm. De estos resultados, puede
asumirse que los distintos pardmetros de red y las distin-
tas composiciones sugeridas estdn relacionadas con dis-
tintas cantidades de MgO insertadas en la estructura del
pirocloro, en funcién de la temperatura empleada
durante la experimentacion.

La reaccién anterior tiene lugar hasta ~700°C, for-
mdndose mds del 60-70% de la fase pirocloro PyMN (fig.
3 A). Justo por debajo de 700°C y antes de que se com-
plete la formacién del PyMN, comienza a aparecer una
nueva fase: la perovskita correspondiente a la solucién
s6lida PMN-PZT. Esta iltima reaccién tiene lugar en
una segunda etapa y de manera simultdnea por encima
de 650°C, mediante la difusién de parte del PbO, MgO y
PZT en la red del PyMN, dando lugar a la formacién de
la solucién sélida, de acuerdo con la siguiente reaccion:

PyMN + MgO + PbO %) (PMN-PZT),,
>

A temperatura >700°C, la formacién de la fase
perovskita se completa casi totalmente. Esta afirmacién
se apoya en el hecho de que la intensidad de las lineas de
difraccién correspondientes al PbO, MgNb,Og residual y
PyMN disminuyen fuertemente, mientras que la corres-
pondiente a la de la solucién sélida PMN-PZT aumenta

(fig. 3B).

Parece probable que la difusién de los iones Mg2+ en
la superficie del PYMN conduce a la formacién de una
delgada pelicula de PyMN saturada en MgO, que actda
como soporte de la formacién de la solucién sélida PMN-
PZT.

De todas maneras, hay que tener en cuenta que la for-
macién de la perovskita PMN no se completa a 800°C ya
que una cierta cantidad de fase pirocloro (8-10%) coe-
xiste con ella incluso por encima de esa temperatura, por
lo que parece probable que la velocidad de difusién de
los iones Mg2* en la red del PyMN puede ser el factor
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.INTENSIDAD RELATIVA

Fig. 3. Resultados de DRX de A) mezcla [3PbO-MgNb,04-PZT]
enfriada bruscamente en aire desde las temperaturas indicadas y B)
proporcion relativa de fases en funcion de la temperatura.
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sometida a un tratamiento térmico a velocidad de calentamiento-
enfriamiento controlado y B) proporcion relativa de fases en funcion

de la temperatura.
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que controla la velocidad de formacién de la solucién
s6lida PMN-PZT. Aparentemente, el PZT interviene
linicamene cuando la temperatura es mayor de 700°C
(12).

3.32. APARTIR DE LAS MUESTRAS TRATADAS
CON VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO
CONTROLADO

Como puede verse en las figs. 4A y 4B, la fase
perovskita es el principal producto de reaccién formado
en este caso cuando la temperatura fue superior a 600°C.
Ademgds, la formacién de la solucién sélida PMN-PZT
era completa a 800°C, no detectdndose claramente nin-
gin otro producto de reaccién. De todas maneras, de
acuerdo con los datos de ATD (fig. 1) tiene lugar un
proceso exotérmico, entre 600° y 700°C, que puede aso-
ciarse con la formacién de una fase pirocloro. Por ello,
parece que la aparicién de esta fase pirocloro se produce
paralelamente a la insercién de MgO y PZT en su
estructura para dar la solucién sélida PMN-PZT, y que
esta tltima reaccién tiene lugar a mayor velocidad que
la primera, siendo el PyMN y el PMN los dos productos
principales de reaccién hasta 600°C, mientras que entre
esta temperatura y 700°C, la formacién de la perovskita
se completa casi totalmente, aunque ain coexiste con
ella una pequefia cantidad de fase pirocloro (<4%) (fig.
4B). A 800°C, la solucidn sélida con estructura de
perovskita es la dnica fase presente. Por otro lado, la
formacion de la solucién sélida PMN-PZT en el trata-
miento térmico (b) tiene lugar a mayor velocidad que en
el tratamiento térmico (a).

Combinando los resultados anteriores de DRX, obte-
nidos entre 600° y 800°C, con los de las curvas de ATD y
dilatometria, puede asumirse que el mecanismo de reac-
cién de la formacion de la fase perovskita PMN estd
dominado por la formacién de una fase pirocloro que
actlia como nicleo para la formacién de la solucién
s6lida PMN-PZT, dado que la fase pirocloro
P3N(Pb,Nb, 3305 33) se nuclea durante la descomposi-
cién del MgNb,Og por reaccién con el PbO (proceso
endotérmico entre 350° y 600°C, fig. 1 y dilatacién de la
muestra en el mismo intervalo de temperatura, fig. 2).
Cuando dicha reaccién endotérmica, que no se ha encon-
trado recogida anteriormente en la literatura, se com-
pleta, comienza un proceso exotérmico cuyo maximo se
sitda en 650°C, coincidiendo plenamente con los datos de
DRX (fig. 3B) y que se relaciona también con la fuerte
contraccién de la muestra en el mismo intervalo de tem-
peratura (fig. 2). En este intervalo de temperatura se
produce la formacién de la fase pirocloro y la insercién
simultdnea de los iones Mg2+, dando lugar a la formacién
de la fase PyMN. Tras esta etapa, la difusién completa de
los iones Mg?+, Zr*+ y Ti% en la estructura del pirocloro
ternario da lugar a la formacién de la fase perovskita,
hecho que viene apoyado por el nuevo proceso endotér-
mico observado a partir de 700°C y por los datos obteni-
dos mediante DRX.

4. CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales descritos
anteriormente, puede concluirse que el mecanismo de
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reaccién durante la formacién de la perovskita PMN-
PZT, entre 600° y 800°C, varia fuertemente con la veloci-
dad de calentamiento y enfriamiento empleada durante
la calcinacién de la mezcla [3PbO-MgNb,O¢-PZT]. La
fase perovskita 0.9 PMN-0.1 PZT totalmente pura pudo
prepararse a 800°C durante 2 horas usando el tratamiento
térmico controlado (b). Dependiendo de 1a velocidad de
calentamiento-enfriamiento empleada en la calcinacién
de la mezcla anterior, el mecanismo de reaccién de la for-
macién de la perovskita PMN-PZT podria estar o no
dominado por la formacién de una fase pirocloro de com-
posicién PbsNb,Og (P3N). Combinando los datos de dila-
tometria, ATD y DRX, el mecanismo de reaccién de la
formacién del Pb(Mg; 3Nb,/3)O3-Pb(Zrg 4Tig ¢)O3 podria
dividirse en tres etapas: la primera de ellas, la descompo-
sicién del MgNb,Og por reaccién con el PbO, entre 350°
y 600°C, la segunda, la formacién de una fase pirocloro
de composicién aproximada Pby(Mgg 17Nb; 33)O5 5
(PyMN) a 650°C y, la tercera, la formacién de la solucién
solida PMN-PZT con estructura de perovskita, por reac-
cién del PyMN con MgO y PZT por encima de 650°C.
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