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Se ha realizado un estudio comparativo de la influencia de los parámetros reológicos y de procesamiento sobre la microes-
tructura y consistencia de chips multicapa de PZT obtenidos mediante un proceso de colado en cinta. Para ello se han reali-
zado medidas de viscosidad de distintas barbotinas con diferente contenido en sólidos y su relación con el espesor y densi-
dad en verde de las cintas obtenidas, se han identificado los puntos críticos del ciclo de quemado-sinterización y, mediante
MEB se ha estudiado la microestructura en verde de las láminas coladas y la microestructura final de los chips multicapa
fabricados.
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Influence of the different processing steps on the microstructure of PZT-based multilayer

A comparative study of the influence of both rheological and processing parameters on the microstructure and reliability of
multilayer ceramic chips based on PZT has been conducted. The multilayer chips were obtained by tape casting. Viscosity
measurements of different slurries with various solids content have been correlated with both the thickness and the green
density of the casted layers. The critical points of the thermal treatments, organics burn-out and sintering, have been identi-
fied. The green microstructure of the layers and the final microstructure of the sintered chips have been studied by SEM.
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1. INTRODUCCIÓN

Los materiales cerámicos basados en titanato circonato de
plomo (PZT) (1,2) dominan el campo de los materiales piezo-
eléctricos para el diseño de la mayoría de los dispositivos
requeridos en la industria, fundamentalmente su aplicación
como sensores y actuadores piezoeléctricos, tanto en confor-
mado masivo como en dispositivos multicapa (3,4).

Las estructuras piezoeléctricas multicapa se preparan
mediante procesos basados en la tecnología de fabricación de
Condensadores Cerámicos Multicapa (5,6) en la que se
emplea la técnica de colado en cinta para obtener láminas
cerámicas en verde. Sin embargo, los requerimientos del
material y del proceso en los multicapas piezoeléctricos son
algo más críticos que en el caso de los condensadores debido
a que tienen la exigencia añadida de funcionar activamente
como un dispositivo mecánico. Este requerimiento añadido es
la razón principal de las modificaciones en el diseño, de las
cuales las principales se centran en la mejora de la distribu-
ción de tensiones y la integridad mecánica de las diferentes
uniones del mismo (7).

El uso de la tecnología de colado en cinta exige la prepa-
ración de una barbotina de polvo cerámico con una composi-
ción ajustada de los distintos aditivos lo cual permite fabricar
láminas de espesor y densidad en verde adecuados. También
es necesario un estudio reológico preciso de dichas barbotinas
para lograr una elevada fiabilidad y reproducibilidad del pro-
ceso. En este sentido, además del control del polvo cerámico

de partida: tamaño y distribución de tamaño de partícula,
superficie específica, estado de aglomeración y forma de las
partículas, es necesario conseguir una buena dispersión del
polvo en la barbotina, para lo cual se emplean aditivos orgá-
nicos (8-10) y procesos de molienda que permiten la homoge-
neización de los diferentes componentes de la suspensión, así
como la reducción de los aglomerados que pudieran estar
presentes, además de impedir la floculación y/o agregación
de las partículas.

Tras el proceso de colado en cinta, es necesaria una etapa de
secado de las cintas coladas en la que la concentración de aditi-
vos orgánicos es un parámetro fundamental para las propieda-
des finales de las cintas. Las etapas de apilado y corte, así como
el tratamiento térmico posterior de los chips son etapas críticas
en las que pueden producirse gran cantidad de defectos que
finalmente harán que los chips piezoeléctricos no sean utiliza-
bles. El tratamiento térmico consta de dos etapas: la primera, a
baja temperatura, donde se produce el quemado y eliminación
de los aditivos orgánicos y la segunda, a temperaturas mayores
donde se produce la sinterización de los chips.

El objetivo de este trabajo ha sido determinar mediante un
estudio reológico y microestructural la composición más ade-
cuada de una barbotina de polvo cerámico basado en PZT
para obtener cintas coladas con propiedades óptimas que con-
duzcan a chips libres de defectos que puedan aplicarse con
éxito como dispositivos piezoeléctricos multicapa.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon seis suspensiones de polvo cerámico con
diferente contenido en sólidos a partir de un PZT tipo 5A sin-
tetizado como se describe en (11). El polvo cerámico se sus-
pendió en etanol y mediante agitación mecánica con el
empleo de una turbina de alta velocidad de cizalla se mezcló
con esterfosfato (EP) como dispersante. La mezcla de polvo
cerámico y dispersante se secó en una estufa a 60ºC y una vez
tamizada a través de una malla de 100µm se mezcló con una
disolución compuesta por un disolvente (mezcla azeotrópica
metiletilcetona-etanol, MEK-ET 66-34), un aglomerante (poli-
vinilbutiral, PVB) y plastificantes (polietilenglicol, PEG, y
bencilbutilftalato, BBP). La mezcla se llevó a cabo en un moli-
no de bolas de circona durante 2 horas. Tras la molienda se
realizó un tratamiento de desaireación a vacío durante 2
minutos para eliminar las posibles burbujas ocluidas en el
interior de la barbotina. Las diferentes composiciones de las
barbotinas con distinto contenido en sólidos se indican en la
Tabla I.

TABLA I. COMPOSICIONES EN % EN PESO DE LAS BARBOTINAS PARA
COLADO

El colado de las diferentes barbotinas se realizó emplean-
do una mesa de colado en cinta con cuchilla móvil y substra-
to fijo (12,13). El substrato empleado fue Mylar®. El colado se
realizó a una velocidad de 39.5 Hz con una apertura de cuchi-
lla de 0.5 mm. El secado de la cinta se hizo en atmósfera de
acetona. El apilado se realizó mediante prensado en caliente a
una presión de 0.4 bar y una temperatura de 74ºC. Una vez
laminadas las cintas se cortaron para obtener los chips indivi-
duales que en el caso de este trabajo estaban formados por 4
láminas.

El tratamiento térmico posterior de los chips obtenidos se
determinó estudiando diferentes velocidades (0.1 a 1ºC/min),
tiempos (30 min-3 horas) y temperaturas (450º-600ºC) de la
etapa quemado de orgánicos, estableciéndose las condiciones
óptimas en un calentamiento a una velocidad de 0.2ºC/min
hasta 200ºC seguido de un calentamiento a una velocidad de
0.5ºC/min hasta 500ºC. Manteniéndose a esa temperatura
máxima 1 hora. El ciclo de sinterización se llevó a cabo con un
ciclo adecuado para dispositivos ferroeléctricos multicapa
(14), es decir, a una velocidad de calentamiento de 3ºC/min
hasta una temperatura máxima comprendida entre 1000º y
1100ºC durante 2 horas.

La determinación de la viscosidad de las diferentes barbo-
tinas se realizó empleando un viscosímetro rotacional

Rotovisco RV 20 que dispone de un sistema de medición
Searle basado en la utilización de cilindros coaxiales y de un
estabilizador de temperatura por circulación. Las medidas se
llevaron a cabo a 25ºC hasta velocidades de cizalla de 200 s-1

con un ciclo de 2 minutos hasta alcanzar 200 s-1, 1 minuto a
dicha velocidad de cizalla y 2 minutos hasta 0 s-1. Para el aná-
lisis de los espesores en verde de las cintas se usó un compa-
rador Mitutoyo. La densidad de las cintas en verde se deter-
minó geométricamente, al igual que la contracción de los
chips tras la sinterización. El análisis microestructural de las
láminas y chips en verde y de los mismos una vez sinteriza-
dos se realizó mediante Microscopía Electrónica de Barrido
(MEB) empleando un Microscopio Zeiss DSM950.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En el proceso de colado en cinta la reología de la suspen-
sión cerámica empleada es un parámetro básico ya que el
empleo de barbotinas de elevada viscosidad permite la reten-
ción de la forma en la lámina colada. Además, las barbotinas
deben poseer comportamiento pseudoplástico, es decir, sus-
pensiones en las que la aplicación de fuerzas de cizalla altas
(como las que se producen al pasar la barbotina por debajo de
la cuchilla) produzcan una disminución de la viscosidad y
que una vez eliminadas esas altas fuerzas de cizalla la visco-
sidad aumente de nuevo. La evolución de la viscosidad y
comportamiento reológico de las diferentes barbotinas estu-
diadas se muestra en la Figura 1 en la que puede verse la evo-
lución de la curva de viscosidad de las suspensiones en fun-
ción de la velocidad de cizalla. El contenido en sólidos de las
suspensiones influye fuertemente en su viscosidad ya que
ésta  disminuye conforme disminuye el contenido en sólidos.
Además el comportamiento pseudoplástico necesario para la
retención de la forma de las cintas coladas aparece sólo en las
barbotinas con mayor contenido en sólidos (C4, C5 y C6)
mientras que las que tienen bajo contenido en sólidos (C1, C2
y C3) presentan una curva de viscosidad que se asemeja a la
de un flujo newtoniano y, por lo tanto, su comportamiento no
es adecuado para el proceso de colado en cinta.

Figura 1. Curvas de viscosidad de las diferentes suspensio-
nes de PZT-5A preparadas
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El contenido en sólidos de las barbotinas influye en tres
características básicas de las cintas coladas en verde: densi-
dad, espesor (contracción) y microestructura.  En la Figura 2
puede verse como la densidad en verde aumenta con el con-
tenido en sólidos. Este comportamiento es el esperado ya que
cuanto mayor es el contenido en sólidos menor es la cantidad
de aditivos orgánicos adicionados a la barbotina por lo que las
partículas pueden establecer una red más cohesionada que
produce el aumento de densidad. La variación del espesor de
las cintas una vez secas (Figura 2) sigue un comportamiento
análogo al de la densidad en verde, a pesar de que todas ellas
fueron obtenidas en las mismas condiciones de velocidad y
apertura de cuchilla. Por tanto, no sólo las condiciones de
colado determinan el espesor de las cintas en verde sino que
el contenido en sólidos es también un parámetro fundamental
para la obtención de cintas de un determinado espesor ya que
la cantidad de aditivos orgánicos determinan la contracción
de la cinta durante la etapa de secado.

El estudio mediante MEB de las cintas en verde (Figura 3)
revela que el contenido en sólidos determina también su
microestructura. Así, las barbotinas con alto contenido en sóli-
dos dan lugar a cintas con superficies muy homogéneas ya
que la cantidad de disolvente que ha de evaporarse en la
etapa de secado se ha minimizado, haciendo que la microes-
tructura en verde de las mismas presente alta homogeneidad
y escaso “pinchado” de la lámina (Figura 3.a). Por el contra-
rio, en las barbotinas con menor contenido en sólidos que pre-
sentan comportamiento newtoniano se produce una segrega-
ción del exceso de disolvente y aditivos orgánicos hacia la
superficie de las cintas durante la etapa de secado. La necesi-
dad de eliminar gran cantidad de disolvente en las suspen-
siones de bajo contenido en sólidos produce cintas con una
superficie agrietada, similar a una piel de serpiente, con la
aparición de “pinchado” (Figura 3.b). 

Por tanto, la mayor porosidad de las láminas de bajo con-
tenido en sólidos hace que la densidad en verde de las mis-
mas disminuya y esta disminución, a su vez, produce una dis-

Figura 2. Variación de la densidad en verde y del espesor de
las cintas coladas en función del contenido en sólidos de las
barbotinas.

Figura 3. Micrografía de MEB de la superficie de las cintas en verde. a) cinta de alto contenido en sólidos (C1) y b) cinta de
bajo contenido en sólidos (C5).

minución del espesor de la cinta en verde debido a las mayo-
res contracciones producidas al eliminar una mayor cantidad
de disolvente (ver Figura 2).

Como es lógico, estos datos pueden extrapolarse a los
“chips” obtenidos tras la etapa de apilado y corte. Así, aque-
llos fabricados con cintas de bajo contenido en sólidos (C2 y
C3) presentan densidades en verde y espesores menores que
en los conformados a partir de láminas con alto contenido en
sólidos. Además, hay que destacar que en el caso más extre-
mo (C1) no pudieron conformarse “chips” multicapa ya que
en las condiciones experimentales empleadas la heterogenei-
dad de la distribución de los aditivos y partículas sólidas en
estas láminas no permitió un apilado correcto de las láminas
en verde.
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Al igual que en las propiedades anteriores el contenido en
sólidos influye directamente en las pérdidas de peso experi-
mentadas por los chips durante el tratamiento térmico. En la
Figura 4 puede verse la variación de las pérdidas de peso de
los chips tras la etapa de quemado de orgánicos en función
del contenido en sólidos. El proceso de eliminación de los adi-
tivos orgánicos empleados en la formulación de la barbotina
debe ser completo y realizarse de forma gradual para permi-
tir la correcta eliminación de los gases producto de su com-
bustión. Esta eliminación implica la obtención de “chips”
libres de defectos y agrietamientos producidos por la evolu-
ción de gases, por lo que la eliminación de éstos debe ser muy
lenta y, además, el contenido de carbono residual debe mini-
mizarse ya que resulta perjudicial para las propiedades eléc-
tricas finales del multicapa. Por tanto, las barbotinas con bajo
contenido en sólidos (C2 y C3) no son adecuadas para la fabri-
cación de los chips ya que la concentración de aditivos que
debe eliminarse es muy elevada y, en las condiciones del ciclo
óptimo de quemado, los gases procedentes de la combustión
no se eliminan correctamente dando lugar a abombamientos
superficiales de los chips y a delaminaciones de las capas que
los conforman (Figura 5). Además, aunque no se ha determi-
nado en este trabajo, el contenido de carbono residual será,
lógicamente, más elevado que en el caso de los chips proce-
dentes de barbotinas con alto contenido en sólidos.

Durante la etapa de sinterización los problemas encontra-
dos durante la etapa de eliminación de orgánicos en las com-
posiciones C2 y C3 se hacen más evidentes especialmente en el
caso de la C2 donde aparecen problemas de contracción (Figura
6). Unicamente las composiciones C5 y C6 presentan una con-
tracción aceptable durante la sinterización ya que su elevada
densidad en verde hace disminuir la contracción lo que se tra-
duce en una elevada estabilidad dimensional de los chips y, por
tanto, en una disminución de la probabilidad de aparición de
defectos. En las Figura 7.a y 7.b se muestra las micrografías de
MEB de un chip de la composición C6 en la que puede verse su
mayor densidad y homogeneidad final comparado con el caso
de la composición de bajo contenido en sólidos, C3, (Figura 7.c)
en donde son evidentes las delaminaciones y defectos genera-
dos por la alta contracción experimentada. 

4. CONCLUSIONES

Se han estudiado las condiciones óptimas para realizar el
colado en cinta de materiales piezoeléctricos basados en PZT-
5A con objeto de obtener chip multicapa sinterizados con
buena reproducibilidad y microestructura homogénea y libres
de defectos tras la sinterización a baja temperatura
(1000ºC/2h). Los estudios reológicos de las distintas barboti-
nas ensayadas revelan que es necesario un elevado contenido
en sólidos (>55%) para poder obtener suspensiones con una
viscosidad elevada y el comportamiento pseudoplástico nece-
sario para llevar a cabo el colado de las cintas. Las barbotinas
con alto contenido en sólidos permiten obtener cintas coladas
con microestructura homogénea, en comparación con la
microestructura heterogénea y con pinchado de las cintas
obtenidas a partir de suspensiones con bajo contenido en sóli-
dos (<55%). La baja densidad en verde de las láminas de bajo
contenido en sólidos y el exceso de componentes orgánicos
impiden la obtención de chips multicapa tras el laminado de
las cintas. Con un contenido en sólidos intermedio es posible
fabricar chips, sin embargo, durante la etapa de quemado de
orgánicos se producen delaminaciones que se hacen más evi-

Figura 4. Pérdida de peso durante la calcinación de los
“chips” (500ºC/1h).

Figura 5. Micrografía de MEB del detalle de la delaminación
de un “chip” (C3) después del tratamiento de calcinación
(500ºC/1h).

Figura 6. Contracción de los “chips” durante la sinterización
(1000ºC/2h) en función del contenido en sólidos.
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dentes tras la sinterización y que, por tanto, hace que dichos
chips no puedan emplearse en dispositivos electromecánicos.
Las láminas con alto contenido en sólidos presentan muy
buen comportamiento durante el laminado, el quemado de
orgánicos y la sinterización, permitiendo la obtención de
chips multicapa sin defectos estructurales y con una microes-
tructura muy homogénea.
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Figura 7. Micrografías de MEB de “chips”
sinterizados (1000ºC/2h). 
a) Fractura transversal de un “chip” C6. 
b) Superficie de un “chip” C6. 
c) Fractura transversal de un “chip” C3.
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