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El objetivo inicial de esta tesis fue determinar la respuesta luminiscente del ion Eu''
dentro de la cerimica PZT [Pb{Zr,Tii.)0:]). El PZT tiene un diagrama de fases
constitwido por diferentes estructuras cnstalinas. El primer paso en la investigacion fue
determinar si el método de sintesis sol-gel que se selecciond permitia producir la
cerimica con las fases cristalinas comrespondientes, de acuerdo a la concentracidn de
circonio ¥ titanio afiadida. Para ello se uso la técnica de difraccién de rayos X. Los
resuliados obtenidos por difraccién de rayos X fueron positivos. El siguiente paso fue
producir la cerdmica de PZT en soluckin sélida con la tierra rama v observar la
luminiscencia en ¢l matenal. Los resultados no fueron lo que se espermba, pues
invarisblemente la luminiscencin desaparecia para tratamientos térmicos superiores a
300°C, temperatura muy por debajo de la necesaria para cristalizar el matenial. Las
interrogantes y explicaciones de este fendmeno fueron de toda indole. La primer pregunta
que se ocurmia era si la tierra rara seguia en el matenal. Para responder 2 esta pregunta
acudimos a las técnicas espectroscopicas de ongen nuclear, particularmente a la técnica
de PIXE (Emision de rayos X Inducida por Protones) que permite, entre otras cosas,
detectar |a presencia de cspecies atdmicas en muy baja concentracion en un material. Los
resultados de PIXE indicaron que ¢l europio seguia en el material y con la concentracidn
en que se habia afiadido originalmente. 5in embargo, existian otras posibilidades de la
perdida no radiativa de la energia. Es bien sabido gque la probabilidad de que haya
pérdidas no radiativas en un ion -e.g. a través de vibmciones de grupos oxidrlo-, es
inversamente proporcional al nimero de dichas vibraciones que se requieren para igualar
la energia de la transicidn mdiativa entre el primer estado excitado v el estado base del
ion eén cuestion. Para indagar la pérdida no radiativa a través de posibles grupos
residuales de la sintesis por la via sol-gel, se realizo un estudio por espectroscopia Raman
¢ Infrarroja ¥ al mismo tiempo se establecio la evolucion estructural de la ceramica, El
resultado de dichos estudios indicd que, al menos para lemperaturas mayores a 700°C,
cualguier grupo residual desaparecia, Quedaba con ello descartada la posibilidad de este
mecanismo de inhibicion de la luminiscencia en el PZT. La agregacion del europio o la
formacion de fases cristalinas segregadas de las del PZT conteniendo europio, eran otras
explicaciones posibles para la desaparicidn de la luminiscencia. La respuesta a ello podia
ser abordada a partir de un estudio de microscopia electrénica. Por barndo se establecid
que ¢l europio estaba homogéneamente distribuido en la cerdmica, v a partir de
microscopia de alta resolucidn se pudo determinar que ninguna otra fase cnstalina que
copfuviera europio (v, gr. circonaios, titanatos u dxidoes) estaba presenie en la cerfmica.
Finalmente se logrd observar luminiscencia del Eu'' en las muestras v se realizd el
estudio de espectroscopia dptica correspondiente. El trabajo armrojd vanas conclusiones.
El méwdo sol-gel resultd adecuado para incorporar el euwropio. Con los estudios
realizados se descartd la presencia de inhibidores de la luminiscencia. La luminiscencia
en las muestras se debid a la reduccion del tamafio de los cristalitos {lamafio promedio de
11 nm) gque constituyen la ceramica. Este hecho se constatd con las imdgenes de
microscopia electromica de alia resolucion. El confinamiento cuwintico, debida o la
reduccion de los cristalitos, modificd |a estructura electronica del matenal, lo cual
permite explicar el comporiamiento luminiscente. Se observd una banda de absorcion por
la ransferencia de carga, debido al sitio del europio en la red cnstalina. A partir del



estudio de especiroscopia oplica se encontrd mes de un sitio de sustitucion del europio en
la red cristalina del PZT.

Abstract

In this investigation, | did the study about the luminescent response of the lead rirconate
titanate (PZT) doped with tnvalent europium ion. | synthesized the ceramic via the sol
gel processing. The PET system has a rich crystalline diagram phase, and the europium
ion has been a useful spectroscopic structural probe. | begun with the structural
characterization of the material annealed at different temperatures by X-ray diffraction,
With this technique | was sure that | precipitated the desired crystalline phase. However, |
lost systematically the luminescence from curopium when | increased the annealing
temperature. By using different spectroscopic nuclear techniques, | discard the
dizappearance of the europium afier annealing. 1 also discarded the non-radiative energy
transfer through phonons of the host or hydroxyl groups employing Raman and Infrared
spectroscopy, as well as ionic precipitation by using high-resolution electron microscopy
and scanning electron microscopy. Finally, | achieved to observe luminescence from the
samples then performing an optical spectroscopic study. | did not observe guenching
agents through all the spectroscopy analysis. The ceramic luminescence took place by
crystallite size reduction (1] nanometrs in average). | observed these nanocrystallites in
the high-resolution electron microscopy images. The quantum confinement modified the
material electronic structure and this made possible the luminescence. The excitation of
the luminescence was via a charge transfer state due to the europium site in the
crystalline lattice.
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Capitulo 1

Introduccion

L& intencidn original de este trabajo de investigackdn fue entender con detalle la modificacidn
estructural de un material: el cireo-titanato de plomo Pbi Zr:T1; s 1Oy (conocido por las siglas
de log elementos que lo constituyen como PET) a partir del estudio de las propiedades dpticas,
particularmente de s liminiscencia de un una sonds incorporada en ol material de referen-
cin. En el presente trabajo el jon seleceionado fue En®t. La razén es que este ion presenta
transiciones hipersensibles, que resultan muy titiles en el estudio de la estructura de la matnz,
La concenlaracidn del idn incorpormsdo deberia ser tal que. sin dejar de regisirar si presencia
mediante téenicas de espectroscopia dplics, su efedlo sobre I sstructura cristalina del material
iesped fuera minimo. En principio, la idea de contar con an material como el PET producido
a partir de un método novedoso como el proceso sol-gel, que permite llevar al material desde
ina condicidn estructural amorfa hasta una policristalina, ademds de la posibilidad de an Gheil
dopado, sunado a la variedad de formas cristalinas que o PAT adopta como foneidn de las
concentraciones de dos de sus elementos constituyentes, el cireonio ¥ el titanio. ofrecian un
terreno vasto v fértil para e propdsito originalmente planteado.

El trabajo did inicio con ls sintesis del matedal pure. Ello obligd de innesdisto s conocer
Ia calidad del material producido, de modo gue fue necesario realizar su estudio mediante
difraceidn de ravos X. Asi se podria determinar, por una pante, e proceso de evistalizacian v
por otra, establecer la estructura eristalina del material. Para este iltimo fin se ochd mano de
lag técniess de microscopia electrdnica de transmisidn convencional v de alta resclucidn,

Como se empled un método de sintesis quimica, s¢ considerd importante incorporar el estudio



paralelo del material a travis de espectroscopia Raman ¢ infrarreja con la finalidad de acometer
el estudio de la evolueidn estructural desde otra perspectiva.

La principal dificultad que se enfrentd fue la incorporacidn de la tierra mra en la matriz
{gue en forma pura se obtuvo con relativa facilidad) sin que ésta perdiera sus propiedades
luminiscentes. Este becho obligd a la realizacidn de un estudio con ¢l Ao de evidenciar la
presencia de la tierra rara en el material preparado, lo cual pudo lograrse a partir del emplec
de técnicas de espectroscopia miclear, que son téenicas de andlisis muiltielemental coma PIXE,
RBS y NRA, de las que se dispone en el Instituto de Fisica gracias a los aceleradores que hay
en &,

La luminiseencia del Eu™* se perdid invariablemente a partir de los 300 °C, ¥ no fue sine
tiempo después que se encontrd certa recuperacidn lminiscente con ErALAMICNLGS & MAVOTES
temperaturas, sungue s presenbd de manera insogpechada,  La emisidn estd asociada a un
proceso de transferencia de carga. Sobre este fendmeno hay literatura v diversos reportes para
diferentes sistemas que conticnen Eu®? pero. sobre el que nada se ha diche para el PAT en

solucidn sdlida con dicha tierra rara.

1.1 PZT

1.1.1 Cristalografia del PZT.

Cuando los iones Ti'" son remplazados parcialmente en el titanato de plomo (PTI0y ) por iones
Zr'* con razdn molar r, se forma una solucion sélida del sistema pseudo binario PhZrOgir)-
PbTiOy(1-r) (0< ¢ < 1). Esta solueidn sdlida se llama circo-titanato de ploma (PEAT) v su
fdrmila quimica es PhiZe,Tiy_p 0y H2EH

El PET tiene estructura de tipo perovskita, gque es o] nombre gue recibe el mineral titanato
de calcio (CaTiOq). Este es el tipo de estructura de las cerdmicas ferroeléctricas mds itiles,
Estos dxidos cerdmicos tienen la frmula quimica general ABOy, donde O es o] oxigeno, A
reprosenta un catidn con radio idoieo grande, v B un eatidn con radio idnico menor gue el
caticn representado por A Hi, En la Fig, I-1a s mmwstes la eelds base erbdea tipe perovskinn

La estructure perovskite es en esencis una vedl tridimsensionsl de octasdros g eommn se

muestra en la Fig, 1-1b, que también puede considerarse como un arreglo de méximo empa-



Figura 1-1: Unidad estructural bazica de PET. La unidmd estructural bdsica es un enbo (a).
Los dtomos de circonio v titanio (B) se localizan al centro; ocho dtomes de plomo (A) scupan
las esquinas v sels dtomos de oxigeno (O] estdn centrados en las caras. (b)) Hed tridimensional
de octpedros de oxigeno,

quetamiento de los jonpes A (Pbl v B (Zr o T1) con € jon B Denamdo laz posiciones intersticiales
del octasdno.

Comio s ha dicho, el PET tiene estructies tipo perovekita en donde los jones T v 20 en
principio ocupan los sitios B aleatoriamente. La sustitucidn gradual de Zr'' por Ti'' reduce
Ia distorsion tetragonal original del titanato de plome v Ooalmente produce la aparicidn de
otra fase ferroeléctrica con simetria romboédrica. La Fig, 1-2 Hles el dingrama e fases T.r del
sistemna pseudo-binario PZT, donde la curva T &5 s frontera entre ls fase edibica paraeléctrica y
la fase ferroeléotrica. La frontera entre la forma tetragonal ¥ la forma rombodsdrica se denomina
[rontera de fnse morfolrdpica (en este caso las dos [eses sdvacentes tienen la misma energia libee
de Czibabs ), g literalmente quibere decir 1a fontera entee dos formas, A temperatures ambicnte,
dicha [rontera se encuentra en un punto tal que la relacidn Zr/Ti es aproximadamente igual a
33/47 v en la que el material estd compuesto en 40 % por la fase tetragonal v 60 % por la [ase
romboédrica 9,

En resumen, las estructuras eristalinas que presenta ol circo-titanato de plomo son variadas,

¥ dependen de la temperatura v de las concentraciones relativas de circonio v Litanio
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Figura 1-2: Diagrama de [ase del PZT.

Los diferentes grupos espaciales a los gque pertenece la estructura cristalina del material para
las composiciones de interés para este trabajo son los siguientes: P{mm [I'."L., no.99] parn la
estructura tetragonal, gque se dencta en ol diagrama de la Fig. 1-2 como Fr: Bdm [}, ne. 160]
M7 v Rie |5, no.167) B para la estructura romboddrica, gue son denotados en la Fig, 1-2
como FglH) v Frll) respectivamente, En la [ase eribica de alta temperatura €] gripo espacial
al que pertenece la estructura del material es Pmim [0}, no. 221

La modificaciin del PET, en la que un catidn es sustitubdo por otro catidn se realiza de
manera rutinaria & partir de procesos convencionales de sintesis de dxidos cerdmicos. IEn par-
ticular, la modificacidn por lantano da como resultado una cerdmica transparente, en donde el

La®* sustituye al PHEHM,

1.1.2 Métodos de preparacidn.

Aungue lag cerdmicas pueden elaborarse por ndicidn o por depdaito de vapor, o groeso de
éstas se elabora por la ruta de procesamiento de polves. Este ddltimo método consta de coatro

etapas (elaboracidn del polvo, produccion de forma, sinterizado a alta temperatura v acabacdo)

=1



Sol-gel

Reaccion de estado solido.
Cooprecipitacion

Spray pirolitico

Sintesis por emulsion
Sintesis hidrotérmica

Preparacién de polvo

Prensado
Mboldeado
Formado plastico
Proceso coloidal

Produccion de 1a forma

. " = @

Sin prensado
e Con prensado caliente

Sinterizado a alta temperatura
s Mecanico
s Laser
Acabado e Inyeccion de agua
e  Ultrasonico

Figura 1-3: Cuatro pasos involucrados en la preparacién de cerdmicas avanzadas.

ilustradas en la Fig. 1-3.

Los polvos cerdmicos son de importancia fundamental para los procesos subsecuentes, asf
como para la calidad de las propiedaes finales de la cerdamica. Las caracteristicas deseables de
los polvos cerdmicos no sélo incluyen alto grado de pureza quimica v control en la homogeneidad
quimica v de fase. sino que ademaés es necesario tener granos finos para facilitar el sinterizado;
formas equiaxiales para incrementar el empaquetamiento; distribucién estrecha de los tamanos
de particula para inhibir el crecimiento de grano y dispersabilidad para remover defectos.

Para sintetizar polvos ceramicos de 6xidos. se han desarrolado diversos métodos 101, Estos
procesos estan disponibles tanto a nivel industrial como a nivel de laboratorio. La mayoria de
ellos se han empleado para sintetizar polvos de PZT. Un esquema comparativo de las vias de
sintesis de polvos cerdmicos 6xidos se presenta en la Tabla 1.1.

A continuacién se presenta una revision del estado del arte de la preparacién del PZT por los
diferentes métodos de sintesis disponibles, con excepcién del proceso sol-gel, que serd presentado

en el préximio capitulo en una seccién aparte, por la importancia que reviste para el presente



trabajo.

Reaccién en estado sélido.

El método mds directo para producir un 6xido mixto, es propiciando la reaccién en estado

solido de 6xidos, hidréxidos o sales metédlicos. El proceso convencional para preparar cerdmicas

Método Reaccién | Copreci- | Sol-gel Rocio Rocio Sintésis Sintesis
sintesis edo. sélido | pitacién sec. frio | Pirolitico | Emul. | Hidrotérmal
Estado de C C IyD D IyD D D
la técnica
Control en P B E E E E E
composicén
Control P M M M E E B
morfolog.
React. polvo P B B B B B B

IV

T. particula | > 1000 >10 | >10 10 > 10 > 100 > 100

(nm)

Pureza(%) < 99.5 >995 | 2999 | >99.9 = 99.9 >99.9 > 99.5

Aglomer. M A M b b b b
Calcinacién si si si si no si no
Molido si st si si no st no
Costo bM M MA MA A M M

Tabla 1.1. Comparacién de las vias de sintesis del PZT. C= comercial; [ y D= Bajo
investigacién y desarrollo; P=pobre; B=bueno; E=excelente; M=moderado(a); A=alto(a);

b=Dbajo(a).

de 6xidos metdlicos consta de tres etapas. mezclado, reaccién de estado solido y molido. Las
reacciones de estado sélido producen agregados que requieren de un proceso para reducir los
tamarnos de particula a nivel micrométrico. Sin embargo, reducir el tamaro de las particulas por
debajo de 1 pum es técnicamente dificil, contamina al producto y requiere de mucha energia 11,

Asf la homogeneidad y la pureza son pobres y la distribucién de tamanos de partfcula grande.

9



La necesidad de caleinar los materiales iniciales a alias temperaturas encarece el producto e
incrementa la aglomeracidn y, en casod como el del PET, se plerden dxidos voldtiles como el de
plomi.

A pesar de las desventajas sefialadas, dicho proceso de sintesis sigue usdndose mucho, debido
n su sencillex ¥ bajo costo,

Sintesis por vias gquimicas.

En principio ln sintesis quimica puede facilitar Ia homogeneided quimica, | pureza v los procesos
il¢ baja temperatura en polves dxidos, debido & la mezcls de los precursores en ls solucidn gue
permite generar un particulado fino (3], Un gran mimero de métodos de sintesis gquimica se
han emplesdo para produckr PET. A continuacidn se describirdn muy brevemente algunos de
pllos, con ks excepcidn sefalsds del método sol-gel,

Coprecipitacidn,

La coprecipitacion es uno de las tbenicns por via hiimeda més antiguas para preparar dxidos
mixios. La técnice consiste en la preparacidn de una solucidn scucsi que contiene el agente
precipitante. El producto precipitedo se filira de la solucidn, se seca y se trata térmicamente
para obtener el material deseado. En esta téenica diversos pardmetros deben controlarse para
obtener resultndos sabisfnctorios, entre o8 mas importantes se pueden mencionar « pH, las
vidocidades de mezclado, la concentracidn v la temperaturs, Uns desventsja del método se
debe a las diferentes solubilidades de precipitacidn de cada compuesto, lo cual puede originar

inhomogeneidades microscdpicas.

Sintesis por sales fundidas.

Este proceso estd basado en el uso de un disolvente de sal lundida en lugas del agua {como en la
téenicn de coprecipitacidn ), ¢l cual actia como medio de renccidn entre los diferentes dxidos, El
compuesto formado es termodindmicamente mils estable que los dodos constituyentes y dicha
estabilidad se debe a la menor entropis de la mezcla. La reaccidn ocurre por la supersaturacidn
del disolvente de sal fundida de los constituyentes, respecto al producto que precipita de la
solucidn. Este proceso de sintesis se ha empleado para producir PET en polve usando como

o



disolvente NaCl-KCl & 1000 *C por uns hora, El inconveniente del método es la presencia de

Jr()g residual producto de una reaccidn incompleta,

Rocio pirolitico.

En la téenica de roclo pirolitico, uns solucidn &5 atomizada en una serie de reactores de modo Lal
gque la evaporacidn v condensacidn del soluto se llevan a cabo en las gotas mismas del aerosol;
el secado ¥ Lratamiento térmico del preciptado de particulas da pie a particilas microporosas
y el sinterizado de las partfeulas microporosas genera particnlas densas. Este método integra
las etapas de precipitacidn, caleinacidn v sinterizado de |a sintesis de polvos en un solo proceso
continuo en el que el control de la morfologia de los polves es bueno,

Esta térnica de asrosoles supera a otros métodos de sintesis quimica. El rocio pirolitico
garnntiza la preservacion de Tn estegpeeoinettfa o pivel de las peguenas gotas, Sin embargo, la
temperatira de pirdlisis para ol PEAT es de eorea de 900 °C, Coaido se cplean temperat nras

menores a ésin, ¢l PET presenta la fase de PETIOz en forma minoritaria.

Sintesis por emulsidn,

El proceso de sintesis por emulsion se aplica para muehos polvos cerdmicos o eombinaciones de
ellos cuando existen precursores solubles en agua. La solucidn acuosa de los precursores de la
cerdmica es emulsificada mediante un fluido orgdnico gue contiene un surfactante orgénico, de
modo que se produce un dispersion de gotas de tamano bastante uniforme en el fuido orginico,
Como la solucidn acucsa original es homogénea v las gotas dispersadas en la fase orgdnica son
uniformes en tamano, cada gota de agus contiene esencialmente la misma cantidad de material
cerdmion. Pocos estudios existen sobre la preparacidn de PAT mediante esta tdéenica.

Sintesis hidrotermal.

La sintesis hidrotermal puede definirse como el tratamiento de soluciones acuosas o de sus-
pensiones de precursores a elevadas temperaturas en recipientes presurizados 3 Se trata de
una via guimica acuoss pars preparar polves cerdmicos eostalinos v deshidratados, v poede
st dilerenciada fdcilmente de otras Wenicas de preparacidn, come los procesos sol-gel o e

coprecipitacidn, por los valores de la temperatura (en general entee 100 °C v 3710 %0 ) v de

11



la presidn (hasta 15 MPa) empleadas durante las rescciones de sintesis. Bl mecanismo bési-
co para la formacidn hidrotérmica de particulas de dxidos cerdmicos se describe como wns
disalucidn/ preciptaciin v/o un prooese de transformacion in sifu. El mecanismo de disalo-
cidn/ procipitacidn opers cuando las particulas resctantes suspendidas, normadmente duoidos o
hidrdxidos, pueden disolverse en la solucidn, supersaturando la fase diluida v, cventualmente,
precipitando particulas del producto. En otras ocasiones los sdlidos suspendidos no son o su-
ficientemente aslubles en la soluckin acuosa, v se hace pecesario emplear mineralizadores como
bases o bien las particulas cerdmicas se forman por otro mecanismo de transformacidn i sidu,
en el cual las particulas suspendidas sufren un cambio de fase polimérfiea o quimics 14, Las
principales ventajas de la sintesis hidrotermal son la eliminacidn o la reduccidn de tratamientos
a altas temperaturas v el uso de materiales baratos como precursores.



Capitulo 2

Desarrollo experimental

2.1 Sintesis de PZT

2.1.1 Preparacidon de geles de PZT mediante el proceso sol-gel.

La sintesis exitosa de cordmicas de PZT que se empled en In realizacion de este trabajo se basd
en ol proceso sol-gel modificado & partir de una ruts acuosa-aledrida 5 A continuacién se
describird, por considerarlo de importancia, el proceso completo de preparacidn del material
cuyo dingrama de fujo se presenta en In Fig, 2-1 118

Las carscteristicas que deben poseer |os precursores v los disolventes para producir PZT
son, descomposicidn térmica sin evaporacidn y compatibilidad quimica. Asi, los compuestos
empleados para la sintesis fueron los siguicntes:

1. Acetato de plomo tri-hidratado Ph{CH3CO4 )a-3H20

2. Propdxido de circonio, Z2e{CsH0)4

1. lsopropdxido de titanio, Ti[{CHj)sCHO)y

4. Acido acético glacial CHyCO0H

5. Agua tridestilada HyO

El primer paso consistid en pesar el acetato de plomo tribidreatado (Aldrich 99.958); con-
siderando In volstilidad del plomo v s consecuente pérdida de éste en los tratamientos térmicos
requeridos para cristalizar el moterial, se anndid un 5% extra de dxido de plomo. Garmntizar
el contenido adecusdo de dicho clemento e crucial para obtener I fase tipo perovskita 171, A



continuacidn se deshidratd el acetato, pues ex un hecho bien establecido gue los aledxidos de
titanio v circonio, debido a su gran electroposi tividad MM reaccionan fuertemente con ol BEA,
lo cual da pie a la formacidn de precipitados e inhomogeneidades en la solwcidn precursora.
Para minimizar la evaporaciin del disolvente [punto de ebullicidn del dcido acético 1174 ()
el deshidratado se realizéd en un matrag Erlenmeyver, incorporando 1a sal de plomo en deido
acético [ Aldrich 92.8%) en una relacidn de 2 g por 1 ml. La solucidn se llevd hasta una tem-
pecatura entre 100 *C v 110 *C en una parcills con agitador, para evaporar el aguns, pero oo
el disolvente, lo cual facilita ademads la disolucidn del acetato. La solucidn de sal v dcido, bajo
agitacitn permanentbe, se mantuvo en ese intervelo de temperaturas durante 1 b como minimo,

La segunda etapa de la preparacidn consistid en la extraccion v adicidn de los aledxidos de
circomio v titanio. Como se ha sefialado, los aledxidos son muy inestables en presencia de agua,
de modo que es necesario tomar precaucionss para evitar al miximo el contacto de éstos con el
aire. Para ello se empled una bolss con guantes gue permite producir, a bajo costo, atmdsferas
dir gases inertes, en particular en este trabajo se realizd la exirsecion de los aledsidos en une
atmdsfera de nitrdgeno (N de grado crommtogrdlico, Uns vee hecha bn extraeeidn v ooon Is
golueidn a wna lemperators de aprosinmdamente G0 "C we agregd, primero. o propdgido de
circomio {Fluka sclucidn al 70 % en propancl) v después el isopropdxido de titanio [ Aldrich
99.99%). El orden es muy importante debido a que e propdxido de circonio reacciona con el
dcido meético v forma una solucidn gque no se hidroliza. Esta solucidn evita la hidrdlisis v s
condensacion del isopropdgido de titanio cuando éste se agrega, Si el isopropdxido de titanio
& agrega primero, rescciona con ol Acido acético v lorma mono o discetilatos gue propician
la condensacién a partir de la formacidn de acetilatos polititanil 17, Después de agregar los
aledxidos, la solucidn se enfrid hasta temperaturs amibiente ¥ @ mantuve bajo agitackdn en
un limpiador ultrasdnico, hasta que todos los sdlidos condensados fueron disveltos ¥y mezclados
{1-2 horas). En esta elapa de la sintesis I solucidn es blanguecina v opaca. Parn finalizar la
preparacidn se agregd agua tridestilada en s misma cantidad que ol dcido acético, Al agregnr
¢l agua, la solucidn cambia de apariencia v se tloma transpavente v amarillenta. Finalmente la
solucidn se depositd en recipientes que se sellaron con parafilm para retardar la evaporacion.
Después de semanas se obluve un material blanco v gquebradizo, (dcil de moler. Hasta este

momento se tiene “PZT amorfo™. Se prepararon soluciones con ¢l fin de obtener muestras de



PZT con difrentes concentraciones relativas de circonio y titanio, que darfan pie a materiales
con distintas estructuras segiin el diagrama de fases que se presenta en la Fig. 1-2. Esto
fue motivado por el efecto espectréscopico que se espera en un ion de tierra rara (como Eu®t)
cuando se modifica su entorno (campo cristalino) al incorporarse en la estructura de un material.
Asi, la posibilidad de tener estructuras diferentes del PZT, como ya se ha mencionado, y la
consecuente modificacién del campo cristalino sobre el ion de tierra rara. permiten plantear la
posibilidad de emplear al ion de tierra rara como una sonda estructural, aunque previamente
deberan satisfacerse algunas condiciones para que ello sea posible.

Las muestras de Pb(Zr,Ti;_.)O3 puro que se prepararon se presentan en la Tabla 2.1, la
nomenclatura empleada para designar a las muestras es PZT seguido de un mimero que indica
la concentracién molar porcentual del circonio (x x100). lo cual establece automdticamente la

concentracién de titanio (por que su concentracién molar es 1-x).

Tabla 2.1. Muestras de PZT puro preparadas.

Muestra | Concentracién Zr (z) | Concentracién Ti (1-x) Fase
PZT '35 0.35 0.65 Tetragonal
PZT 45 0.45 0.55 Mixta
PZT 53 0.53 0.47 Mixta
PZT 60 0.60 0.40 Mixta
PZT 80 0.80 0.20 Rémbica

2.1.2 Preparacion de geles de PZT:Eu mediante el proceso sol-gel.

Para la preparacién de muestras de PZT en solucién sélida con Eu?t se empleé nitrato de
europio (III) pentahidratado [Eu(NO3)3-5H0 99.9% Aldrich]. El nitrato de europio y el acetato
de plomo se disolvieron en 4cido acético por separado. Después de que ambos compuestos fueron
deshidratados, las soluciones de dichas sales se mezclaron y en lo subsiguiente el procedimiento
de sintesis fue idéntico al que se describié con anterioridad. En este caso se supuso. a partir de
las mniltiples referencias que hay sobre el PLZT. que el mecanismo de incorporacién del europio
(o de un ion de tierra rara trivalente en general R) en la red original del PZ1" es mediante la

sustitucién del ion Pb?* y la generacién de vacancias de los iones de Zr¢t y Ti*t, de modo que



A:Pb(OAc),-:3H,0 B: CH;COOH
o Eu(NO3)3

]

Disolver A:B
A:B=2g: ImL

F

Agregar Zr(C;H70)4

L 4

Agregar Ti[(C;H),CHO],

v

Mezcla de la solucion

Agregar agua

A 4

Secado y Calcinado

PZT en polvo

Figura 2-1: Diagrama de flujo de la preparacién de muestras de PZT por el método sol-gel.
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Ia Ermuls pars el PET:Eu se expresa como |4 ELE20]
Fhl_,Ear,{Er,Ti;_,}l_u.“ﬂn (2.1}

En la preparacion de estas muestras se empled una concentracion de europio tal que é&ste repre-
sentara €l 1% en peso molar, ademds en algunss muestras se hicieron modificaciones al pH de

la =olucidn. mediante la adicidn de dcido nitrieo & hidedeido de amonboe,

2.1.3 Preparacion de PZT mediante reacciones de estado sdlido.

Para producir PET por reaccidn de estado solido s requieren dxidos de alta pureza (8]l menos
04.9%). Para preparar las muestras mediante esta técnica se emplearon los signientes dxidos:
Ph{I}0. TiOg ¥ &0y,

Se pesaron las cantidades apropiadas de los diferentes duidos (considerando también un
% de PhD por las razones expussias) v se mesclaron en un mortero de Agata durante 2
horas, empleando para ello acetona con el fin de facilitar la homogenizacidn v asf, lograr la
incorporacidn en la mezela de todos los dxidos, El procese de mezclado de los polves consistia
en agregar unos mililitros (~+2-4) de acetona v mezclar, aplicando presidn en todo momento con
el pistilo hasta que toda la scetona se evaporaba, Asi, s0 obtonia un polvo con consistencia de
taleo gue seguia mezclandose en sero durante algunos minutos, acto segiido =e repetia ol ciclo,
El polvo resultante se empastilld con una prensa uniaxial aplicando 69 MPa v se obluvieron
pastilles de 12 mm de didmetro ¥ 1.5 mm de espesor, Estes pastillas se colocaron en un erisol
de platino ¥ fueron cubiertas con la mezcla de dxidos sobrante; ademds, e crisol se tapd con
el fin «de evitar o escape del plomo ¥ asi maniener la estequeometia de dicho elemento en el

material. Las pastillas fueron tratadas s 900 *C durante 3 horas en una mufla comercial.

2.1.4 Preparacion de PZT:Eun mwediante reacciones de estado sdlido.

El procedimiente fue el mismo que ¢l deserito con anteriondad, con la salvedad de que se
agregaron cantidades de Fuy Oz (99.95% Aldrich) en forma tal que las concentraciones en peso

molar de Eu?' en el material fueran de 1% v de 5%.



2.2 Difraccién de rayos X y proceso de cristalizacion.

La informacién de difraccién de rayos X, para determinar la evolucion estructural de los geles de
PZT con los diferentes tratamientos térmicos, se adquirié mayoritariamente con el difractémetro
de polvos Siemens D5000. Los datos se adquirieron en el intervalo angular de 26 comprendido
entre 5° y 70° con pasos de 0.02° y un tiempo de medida para cada paso de 2 s.

Para determinar la contribucién experimental del difractémetro se empleé un patrén de Si.

Otra parte de la informacién de difraccion de rayos X sobre muestras cristalizadas, se ob-
tuvo en el difractémetro de polvos D-8 Advance de Bruker Instruments del Laboratorio de
Refinamiento de Estructuras, también del IFUNAM. Antes de exponer el procedimiento de
cristalizacién del material, es necesario senalar algunos aspectos importantes que deben con-
siderarse en dicho proceso y que son bien conocidos en la preparacién de peliculas delgadas 18],

El proceso térmico al que se somete el gel seco que se muestra en la Fig 2-2, tiene como objetivo
crear un material cristalino y denso. En éste, pueden identificarse tres regiones de temperatura. Hasta
Ti. el gel se seca generando el xerogel v los componentes orgdnicos volatiles se evaporan. De T a Ty,
la estructura metal-orgdnica se carboniza y oxida en forma sucesiva. Por arriba de Ty la precipitacién
v el crecimiento de la fase cristalina deseada se lleva a cabo. Para perovskitas que contienen plomo,
Ty =2 285 °C. que es el punto de fusién del acetato de plomo. y Ty =2 400 °C. cuando la carbonizacién

y oxidacién han concluido.

2.2.1 PZT 35

Una vez que esta muestra se secé a temperatura ambiente durante semanas se realizé el tratamiento

térmico que se indica en la Tabla 2.2.

Temperatura (°C) | Tiempo (min.)
200 60
400 60
500 60
700 60
900 60

Tabla 2.2. Tratamientos térmicos de la muestra PZT 35
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Figura 2-2: Proceso térmico para la cristalizar las muestras de PZT obtenidas por la via sol-gel.
La linea punteada representa los tratamientos térmicos a los que se sometié el material en este
trabajo.

Sélo para la muestra tratada a 900 °C durante 1 hora, se tomé el patrén de difraccion de

rayos X con el fin de verificar la formacion de la fase cristalina correspondiente.

2.2.2 PZT 45

En la Tabla 2.3 se muestran los tratamientos térmicos a los que se sometié la muestra con
esta composicién. Para cada uno de ellos se obluvo su difractograma correspondiente con el
fin de determinar la evolucion estruetural del material. También para la nmestra secada a
temperatura ambiente se obtuvo el patrén de difraccién de rayos X, con la intencién de indagar
sobre posibles fases cristalinas generadas a partir de los precursores o de la precipitacién de las

fases cristalinas asociadas a la estructura del PZT para esta composicién.
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Temperatura (°C’) | Tiempo (min.)

200 60

400 60

: 500 60

700 15

’ 700 60
900 45

900 30

1000 60

Tabla 2.3. Tratamientos térmicos de la muestra PZT 45.

2.2.3 PZT 53

Debido a la importancia que desde el punto de vista de investigacién basica tiene, asi como de
sus muiltiples aplicaciones tecnolégicas, esta composicién fue la primera que se preparé. Para
precipitar sélo la fase cristalina de tipo perovskita en el material fue necesario efectuar diferentes
tratamientos térmicos y asi establecer la via éptima para dicho fin, entendida como la reduccién
tanto en temperatura como en tiempo de calcinacién. Ello se pone de maniliesto en la Tabla
2.4 donde se presentan las caracteristicas de cada tratamiento. En todos los casos se tomé
el difractograma de rayos X, con el propésito de generar una imagen lo més clara posible del

proceso de cristalizacién de la ceramica.

2.2.4 PZT 60

En la Tabla 2.5 se indican las temperaturas y los tiempos de cada uno de los tratamientos
térmicos a los que se sometié el especimen con esta composicién, los cuales se seleccionaron a
partir del conocimiento obtenido a partir de la evolucién v precipitacion de las fases cristalinas
de la muestra PZT 53. Para cada tratamiento se tomé el difractograma de rayos X y asi se
pudo establecer, también para este caso, la imagen completa del proceso de cristalizaciéon del

material.



Temperatura (°C) | Tiempo (min)

Gel secado a T.A: 104
200 60
400 60
500 60
700 15
700 60
900 15
900 30
1000 60
1050 60

Tabla 2.4. Tratamientos de la muestra PZT 53

Temperatura (°C) | Tiempo (min)
Gel secado a T.A: 104

200 60

400 60

500 60

700 15

700 60

900 15

900 30

1000 60

Tabla 2.5. Tratamientos térmicos de la muestra PZT 60.

2.2.5 PZT 80

En la Tabla 2.6 se senalan los tratamientos térmicos a los que se sometié el material con esta
composicién, para ello se emplearon los resultados obtenidos en forma previa que se indican

en la Tabla 2.5. En este caso sélo se obtuvo el patrén de difraccién de rayos X para el tltimo
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tratamiento térmico.

Temperatura (°C) | Tiempo (min)
Gel secado a T.A: 104

200 60

400 60

500 60

700 60

900 60

Tabla 2.6. Tratamientos térmicos de la muestra PZT 80.

2.2.6 PZT: Eu 3t

En este caso todas las muestras (PZT 45:Eu?t. PZT 53:E0®t v PZT 60:Eu®') se sometieron al
tratamiento térmico que se muestra en la Tabla 2.6. con la salvedad de que fueron calentacas
a 1000 °C! durante 60 minutos adicionales (Tabla 2.7) hasta que se observé la luminiscencia del
europio.

Para los experimentos de luminiscencia de PZT:Eu®* se emplearon muestras con tres com-
posiciones diferentes de circonio y titanio PZTIII45. PZTIX53 y PZTIII60, todas con 1% de

europio en peso. Los tratamientos térmicos para las tres muestras fueron idénticos.

Temperatura (°C) Tiempo
temperatura ambiente | meses

200 (secado) lh
400 (pirolizado) 1h
500 (calcinado) lh
700 (calcinado) 1h
900 (calcinado) 1h
1000 (calcinado) 1 h

Tabla 2.7. Tratamientos térmicos de las muestras dopadas con europio.

1o
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2.3 Espectroscopia TF Infrarroja y Raman

En este trabajo se emplearon las téenicas de espectroscopia TEF infrarroja ¥ Raman para deter-
minar las modificaciones estructurales del PZT vendo de la estructura amorfa hasta la eristalina,
para muesiras con diferentes concentraciones de circonio ¥ Litanio.

Para la obtencidn de los espectros de IR, las muestras de PAT se sometieron a los mismos
tratambentos Wrmicos gue se indican en las Tablas 2.3 a 2.5, Lag niniesiras se prepararon e
la manera usual, es decir, s¢ molieron en un mortero de dgata v se mezclaron con hromuro de
potasio (KHr).

A continuacidn se presentan las caracterfsticas del espectrofotdmetro de NICOLET modelo
510 FT-IR que se empled para obtener los espectros de PZT. El detector es de sulfato de triglhi-
cina deutersda (TGS) con ventana de KBr. v funciona a temperatura ambiente en ¢l intervalo
comprendido entre 5000 cm™! ¥ 400 em™!. La fuente es un alambre de tungsteno que emite
entre 7O em™' v 50 em ™", v es enfriado por aire. En particular esie maodelo hace registnos
en la regitn del mediano infrarmjo (4500 cm™" a 400 em™'). La sefial de salida es enviada
a una computadora equipada con un sofiware exclusive de Nicolet (NICOS), que realiza |a
transformada de Fourier v permite la vizualizacion v manipulaciin de los espectros.

Las muwesiras que s¢ emplearon para hacer los estudios mediante Raman fueron PET 53 v
PET &0, con tratamientos andlogos a los que se indican en las Tablas 2.4 v 2.5, Las muesiras
pulverizadas del material se introdujeron en un capilar de cuarzo, eon modos inactivos en Raman
en la regidn de interés,

Para los estudios de espectroscopia Raman que se presentan en el trabajo se utilizd un
eapectrdmetre de Nicolet modelo 910 FT Raman, gue emplea el mismo interferdmetro del
eepuipo 510 FTIR. La fuente s un laser de YVORNAG que omite en 1061 o, o] detoctor o5 de
gormatio enliiado por nitedgeno Hgukdo ¥ Timelona en el intervalo de 100 e~ o 1200 om0,
En esta caso la senial de salida del equipo esta conectadada a la PC gue comparte con el modelo

510 FTIR, de modo que los espectros pueden ser visnalizados v manipulades mediante NICOS,



2.4 Microscopia Electrdnica.

2.4.1  Transmisidn

Con el fin de profundizar en el estudio estructural del PAT se prepararon las meestras PAT
45, PAT 53 y PET 60 para ser analizadas mediante microscopia electridnica de transmisidn
convencional v de alta resolucidn.

Por la naturaleza del PAT la manera en que se preparsron las muestras, consistid en moler
el material en un mortero de dgata pars producie pequeias partfoulas con el espesor adecuado
para su observacidn en el microscopio electndnico.  El polva gue s obiluvo fue mesolado en
agua o etanol, que no reaccionan con el PET, con el fin de suspender los granos méds finos en
dichoa liguidos. Con una pipeta Pasteur se depositd una gota de la mezela sobre una membrana
conductora, que retiene los granos del material, soportada en una rejilla de cobre. Despuds de
un tiempo el liguido se evapora, manteniéndose en el soporte sdlo ol PET. Asf el material estd
listo para su estudio.

Laws imdgenes de campo elaro, de campo osenro v de difraceion de deea selecta de microscopia
electidnica convencional eron obenidos con ol microssopio electrdnico de transmisicon JEOL
100-CX del tipo STEM del IFUNAM.

Para obtener las imdgenes de alta resolucidn se empled el microscopio JEOL 4000-EX del
IFUTNAM, el cual tiepe una resolucidn de 0,17 nm, En particular con esta téenica de microscopia
electrdnica se estudiaron, ademas de los especimenes mencionades, las muestra PET 45 v PET
53 dopadas con Ev®t al 1'% en peso molar.

Todas las imdpenes se adguirieron con un potencial de aceleracidn de 400 kY. Se obtuvieron
imdgenes de campo claro a diferentes amplificaciones asi como de difraccidn de drea selecta.

Para la calibracidn de las imégenes de microscopia electndnica convencional se tomaron
patrones de anillos ¢ imdgenes de difraceidn de dres selecla de oro, Lo negativos oblenidos se
imprimieron para realizar el andlisis cuantitativo del material,

FPara obtener la informacidn cuantitativa de las imdgenes de alta resolucidn, se digitalizaron
en el laboratorio de Digitalizacidn y Procesamiento de Imégenes del [FUNAM, que cuenta con
un CCD de Photometrics modelo 220, el cual estd conectado a una tarjeta gue se enouentra
inatalada en una PU equipada con un sofltware especial que os compatible con Windows; éste
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silo permite Ia adoguisicidn de Ins imdgenes. El manejo posterior de las imdgenes digitalizadas
s¢ realizd mediante el programa CRISP que estd orientado especificamente a la interpretacidn
¥ maneps de imdgenes de microscopia eleoironica,

2.4.2 DBarrido

Para obtener las imdgenes de microscopia electrdnica de barrido se empleo el micmscopio JEOL
JEM-5800 LV de la Faeultad de Quimica de la UNAM. que tiens una resolucidn de punto de
4 nm, su potencial de aceleracidn puede variar en el intervale de 03 KV a 30 kV v tiene
magnificaciones desde x18 hasta x300000, ademds de contar con la opeidn de bajo vacio v ser
controlado mediante una PC. En particular se estudid la muestra PET 53:Ew®t v para ello
se tomaron imigenes de electrones retrodispersados y por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

2.5 Técnicas espectroscdpicas de origen nuclear.

2.5.1 Preparacion de nmestras.

Se emplearon tres téonicas espectrosedpicas de origen nuclear: Rutherford Backscallering Spec-
troscopy (RBS), Particle Induced X-ray Emisgion (PIXE), Nuclear Reaction Analisys (NRA),

Para poder analizar las muestras con diferentes tratamientos térmiceos v diferentes concen-
traciones de circonio-titanio v, fundamentalments con el ohjetivo de estimar la concentracion
e enropio en ¢l material, fue necesario empastillar los polvos de PZT para tener una superficie
plana suceptible de ser expuesta al hax de partfeulas. Para dicho fin, las distintas muestras de
PET s molieron en un mortero de agata. Con el polvo resultante s formaron pastillas de 6 mm

de didmetrg v 2 mm de espesor, aplicando una presin de 5 MPa con une prenss: hidrdnlica,

2.5.2 RBS

Para el andlisis de las muestras mediante la téenica de RBS, se empled o acelerador Pelletron
H510H-2 fabrcado par la National Elecirostatic Corporation del IFTNAM.

Lag muestras foron irradiadas con particulas r‘rl:d'HE‘H' ) de 3.1 MeV, gue se hicieron incidir
en forma normal a la superficie de las pastillas. La energla para el experimento se selecciond
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con la intencién de observar la resonancia eléstica del oxigeno ¥0(a,a) 00 127

Con el fin de evitar pérdidas de energin de las particulas o, las muestras [ueron colocadas
en una cadmara de vacio, Se enantificd el mimero de particulas retrodispersadas a un dngulo
de 167° desde el sistemn de referencia del laboratoro con un detector PIPS (planar implanted
passivaled silicon) gue, comparado eon los detectores de barrera superficial empleados comin-
mente, presenta mlgunas ventajas, entre las cuales se pueden mencionar las siguientes: poses
una mepor resolucidn, e2 posible limpiar su superficie v es més econdmico. El andlisis de los
espectros se realizé mediante el programa SIMNRA 4.4 251,

2.5.3 PIXE

Para la técnica de PIXE, también =& empled el acelerador Pelletron, aungue en este caso las
particulas con las gue se irradiaron las muestras fueron protones {'H*) con energia de 3.0
MeV, Para esta Licnica las muestras [ueron irradisdas en la Atmosfers, por lo que [ue necesario
proporcionar energin adicional & las partionlas para gue al momento de salir de la linea del
acelerador su energia fuera de 3.3 MeV v asi, al incidir sobre s muestiea despods de pepder
parte ide clla al interactuar con el aiee, Buvieran energia die 3.0 MeV. Se cmpbearon dos detectores
de rayos X, uno de SiLi) Canberra modelo 51 30165 v otro de germanio nltrapuro Canberra
modelo GL M5SP. El andlisis cuantitativo se efectdo con el programa PIX EINTI*Y desarrollado
por el Dr. Javier Miranda.

2.5.4 Reacciones Nucleares (NIRA)

Para la aplicaciin de csia téonica se usd ol acclerador Van de Graff de 5.5 MeV del Instituio
de Fisica de la UNAM. Para irradiar las nuestras se empled un haz de deuterio (2HY) a 1.2
MeV de energin en una cdmara similar o la gque se utilizd para RBS en vacio, con incidencia
normal. Se cuantificaron las partioulas retrodispersadas v los productes de reaceidon nuclear
con un detector de barrera superficial a un angulo de dispersiin de 165 © desde el sistoma
de laboratorio. Se empled electronica convencional v un analizador multicanal. Bl andlisis
cuantitativo de los espectros se realizd mediante e programa SIMNRA. usando las secciones de

reaccidn nuclear para "0 y 120 en el dngulo indieado,



2.6 Espectroscopia 6ptica

Para obtener los espectros de fotoluminiscencia, todas las muestras fueron empastilladas después
del tratamiento térmico a 700 °C.

El espectrofluorémetro que se empleé para el presente trabajo es de la marca SPEX mode-
lo Fluorolog-2 con las siguientes caracterfsticas. La fuente luminosa es una ldmpara de Xe de
450 W que emite en forma continua. Los monocromadores (Spectrometer (.34 m) tienen una
longitud focal de 340 mm vy cuentan con rejillas de 1200 lineas por mm. su dispersién es de
2.5 nm/mm y la resolucién de 0.15 nm, funcionan en el intervalo de 200 a 1000 nm con una
incertidumbre de 0.5 nm; el barrido se realiza mediante un motor de pasos. Adicionalmente los
monocromadores estdn equipados con rendijas con incremento continuo calibrado cada 100 pm.
El tubo fotomultiplicador es del tipo R928. Todo el sistema estd automatizado y se controla
mediante una PC con un software propio de SPEX (DM3000F) que es compatible con MS-
DOS. Los datos adquiridos por el tubo fotomultiplicador van a una tarjeta que est4 instalada
en una PC. Estos son visualizados y pueden ser manipulados mediante el programa DM3000F
El programa permite transformar los archivos a cédigo ASCII para ser trabajados con cualquier
programa de analisis de graficos y datos.

Las condiciones para la adquisicién de los espectros de excitacién se presentan en la Tabla

2:8.

Muestra Rendija exc. (mm) | Rendija emi. (mm) | Intervalo. exc. (nm) | Aoy (nm)
PZT 45: Eu3t (0.5,0.5) (1.5, 1.5) (236-476) 608
= g " 652
PZT 53: Bu?t " " 608
652
PZT 60: Fu?t . # g 608
651

Tabla 2.8. Condiciones experimentales para la adquisicién de los espectros de excitacién.

Las condiciones para la adquisicién de los espectros de emisién se presentan en la Tabla 2.9.
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Muestra Rendija exc. (mm) | Rendija. em. (mm) [ Intervalo. em. (nm) | Aexc(nm)
PZT 45: Eu?* (1.5,1.5) (0.5, 0.5) (580-750) 266
395
PZT 53: Eudt 266
" 396
PZT 60: Eut o " 266
? 7 395

Tabla 2.9. Condiciones experimentales para la adquisicién de los espectros de emisién.

Para calibrar los espectros de excitacién se utilizé la linea de 467 nm del Xe, en tanto que
para la calibracién de los espectros de emisién se emple6 la linea Raman del agua de ~ 3400
ecm™! (se excita el agua con una longitud de onda de 350 nm, y se observa una fuerte emisién en
397 nm). Para discriminar la contribucién instrumental de la informacién espectroscépica del
material bajo estudio, se tomaron espectros tanto de excitacién (ver Fig. 2-3) como de emisién
en las mismas condiciones que las muestras de PZT dopadas con Eu**, pero en el portamuestras
se coloc6 un vidrio esmerilado. Estos espectros se restaron de los obtenidos para las muestras

de PZT.
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Figura 2-3: Espectro de excitacién de la ldmpara de Xe del espectrofluorémetro, del tipo
empleado para calibrar los espectros de excitacién.




Capitulo 3

Resultados

3.1 Rayos X

En un primer momento fuwe necesario determinar & puestro mdiodo de sintesis eon adecundo
para obtener el PAT puro (i.e., sin estar en solucidn sélida con el enropio), en sus diferentes
[ases cristalinas; para ello se empled la leenica de difrsccidn de ravos X para polvos,

Salo existe una ficha en el JOPDS (33-0784) para la composicion i ZrgseTig ae 10 re-
portada como tetragonal, a pesar de que varios trabajos indican que para esta composicidn
se presenta la coexistencia de las fases tetragonal v romboédrica PUHB2HE33 hecho que fue
confirmado en este trabajo a través del la téenica de refinamiento de Rietveld 1,

La siguiente clapa fue la caracterizacion de los materiales obtenidos por ¢ método sol-gel
modificado 191, La caracterizacion consistié en identificar las fases cristalinas presentes ¥ en
calcular el tamano de cristal para noestras con diferentes composiciones relativas de Zr/Ti. Fl
cdloulo de tamano de eristal se realizd a partir del método de la varanzs modificado (para un
grupo de reflexiones especifico) |3E|; asi como por el ajuste del patrdn de difraceidn completo

mediante la téenica de Hiedveld.

3.1.1 PZT 35

Para esta composicidn, gue fue de las dltimas en prepararse, se realizd la secuencia de Jos
tratamientos térmicos mencionados. Se obtuvo el difractograma que se muestra en la Fig, 3-1

ailo para ¢l material cristalizado, a diferencia de los especimenes PAT A5, PAT 53 v PEAT 60
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en donde se analizé la evolucién de la estructura del material a lo largo de todo el proceso de
cristalizacién. En la misma Fig. 3-1 se indican las reflexiones de Bragg correspondientes a cada

méaximo de difraccién.
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Figura 3-1: Difractograma de la muestra PZT 35

3.1.2 PZT 45

En la Fig. 3-2 se presenta la secuencia completa de la evolucién estructural de la muestra
PZT 45 en funcién de la temperatura del tratamiento térmico a la que se someti6. Por su
composicién relativa de circonio y titanio, esta muestra posee estructura cristalina tetragonal.
En el difractograma senalado como (a), que corresponde al gel secado a temperatura ambiente,
se observa una estructura cristalina incipiente que se forma a partir de los precursores. Estas
fases cristalinas de los precursores en general no se reportan en otros trabajos, porque la solucién
que se obtiene por sol-gel se seca generalmente a temperaturas de 100 °C' o menores y después
se elimina la parte orgdnica, calcinando el material a temperaturas de entre 300 °C' v 400 °C!
[15),1361-138]  gip, embargo, para el tratamiento a 200 °C durante 1 h [Fig. 3-2(b)] se observa
la ausencia de maximos de difraccién bien definidos, lo cual corresponde a un material amorfo.

En esta etapa el material ha perdido las sustancias més vol4tiles, aunque no ha iniciado la
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pirdlisis de la parte orgdnica, Ello se aprecia directamente en ¢l material, pues su eoloracion
es blanca, La muestra tratada a 400 °C [Fig. 3-2(¢)] por 1 h no presenta la estructura de
transicidn tipo pirocloro gque es caracteristica en el proceso de cristaligacion de la cerdmica de
PZT obtenkla por ¢l método sol-gel v cuyas reflexiones mas intensas (222) v (400} deberian
aparecer en 20.55° v 30207, respectivamente, en 20 ¥, Lo que sf se puede apreciar son I
reflexiones esperadas para la fase cristalina del dxido de plomo (PhO) tetragonal. La posicidn
para la reflexidn més intensa de esta fase aparece en 20 a 28.65" v estd indexada como (101)
MU E] PbO tetragonal estd presente para el intervalo de temperaturas de calcinacién de 400
2 a 900 °C. Esto es e pesnltado de anadir scetato de plomo tahideatado en exceso (3% en
peso) & la solucidn precursora, gue se juslifica debido a la volatilidad del plome, Eo el mismo
difractograma se observa el inicio de la precipitacidn de la estructurs de PAT tipo perovekita,
lo cual se infiere por la presencia del méximo a 31.32° en 28, Las reflexiones més intensas (101)
¥ (110} del patrdn de difraccidn se encuentran en 30.94° v 31.39° respectivamente en 20 como
se espera. Hasta donde se sabe, esta es la primera evidencia experimental de la precipitacion
de 1a fase eristalina de tipo perovskita del PZT a tan baja temperatura. empleando métodos de
caleinacidn convencionales. Diros trabajos imdican que esta fase se precipitae hasts los 600 7
RTLESELL By este trabnjo s observdy que dicha fase erigtaling aleanza una condicidn estable
a M) *C, como puede apreciarse en el difractograma (f] de la Fig. 32, Por otro lado en el
difractograma (d) de dicha Grurs se observan senabes débiles gue corresponden a las reflexiones
principales (222) v (400) de la estructura de tipo pirocloro del PZT. Algo que es importante
destacar en los difractogramas ([} v (o) de la Fig, 32 es que el PET de tipo perovskita resulta
tener la celda unitaria tetragonal M3 o cual se puede concluir a partir del desdoblamiento de
los grupos de reflexiones de Bragg [100], [110], [200] ¥ [211], en concordancia con los estudios
estructurales realizados por K. Kakewaga en 1977 en PZT tetragonal Hl, Cuando se prodlisein
peliculaz delgadas con composiciones similares a la muestea PET 45 se observa que &stas tienen
unn celda unitaria rombodsdrien en lngar de tetragonal, pues no hay desdoblamiento B8HAE

3.1.3 PIT 53

La muestra con composicidn Phifrpsa 047109 fue la primera gue se caracterizd mediante L

técnica de difraccitn de rayos X; sin embargo, por su composicidn v atendiendo a la secuencia de
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Figura 3-2: Difractogramas de rayos X de la muestra PZT 45 correspondientes a 1 h de tratamiento
para diferentes temperaturas: (a) secado a temperatura ambiente. (b) 200 °C, (c¢) 400 °C, (d) 500 °C,
(e) 700 °C., (f) 900 °C. (g) 1000 °C. Los conjuntos de lineas verticales pequenas corresponden, en forma
ascendente. a las posiciones de los valores esperados de los maximos de difraccién para la estructura tipo

pirocloro. PbO tetragonal. v la estructura tipo perovskita del PZT. El recuadro muestra una ampliacion

del difractograma (d) en el intervalo 25°-37°%; las reflexiones que corresponden al PZT tipo pirocloro

estdn indexadas.

presentacién del trabajo se incluye en este lugar. A partir de esta muestra se logré determinar
el efecto de los tratamientos térmicos en la evolucién cristalina del material. Estos resultados
fueron de utilidad para tratar las muestras con las otras composiciones.

En la Fig. 3-3 se exhibe la serie de difractogramas de esta muestra. El difractograma (a)
corresponde al gel secado a temperatura ambiente. Fn él se puede observar un conjunto de méx-
imos de difraccién que proviene, como se habfa mencionado, de estructuras cristalinas formadas
por los precursores. Estas fases desaparecieron al calentar la muestra a 200 °C durante 1 hora y
dieron pie a un material amorfo como se aprecia en el difractograma (b). La muestra tratada a
400 °C durante 1 hora [Fig. 3-3(¢)] presenta la precipitacién de tres fases: PbO tetragonal. PZT
con estructura tipo pirocloro v PZT con estructura tipo perovskita. La existencia de la fase

tetragonal de PbO puede ser inferida por la presencia de las reflexiones de Bragg (101) v (110).
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Figura 3-3: Patrones de difraccién de rayos X para el gel PZT 53 tomados después de 1 h de tratamiento
a diferentes temperaturas: (a) secado a temperatura ambiente. (b) 200 °C, (¢) 400 °C, (d) 500 °C, (e)
700 °C, (f) 900 °C, (g) 1000 °C y (h) 1050 °C. Los conjuntos de pequenas lineas verticales corresponden,
en forma ascendente, a las posiciones de los valores esperados de los maximos de difraccién para la
estructura tipo pirocloro, PbO tetragonal, PbO ortorrémbico y la estructura tipo perovskita del PZT.
El recuadro muestra una ampliacién del difractograma (c) en el intervalo 25°-37°; las reflexiones 1 y
4 corresponden al PbO tetragonal, los picos 2 y 5 corresponden al PZT tipo pirocloro y el pico 3 estd
asociado a la estructura tipo perovskita del PZT.

la formacién de la estructura de PZT tipo pirocloro se deduce a partir de sus respectivas reflex-
iones (222) y (400). La precipitacién del PZT tipo perovskita es evidente por la presencia de la
reflexién (101) de esta fase. Las reflexiones mencionadas anteriormente se encuentran indicadas
con los mimeros del 1 al 5 en el recuadro de la Fig. 3-3. El difractograma (d) corresponde a la
muestra calcinada a 500 °C. En este caso un conjunto de méximos de difraccién estdan asociados
a la fase cristalina ortorrémbica del PbO. Este asociacién se basa fundamentalmente en el hecho
experimental de que las reflexiones (111), (020) vy (200) que tienen la mayor intensidad aparecen
en posiciones angulares que corresponden con aquéllas reportadas en la literatura para la fase
ortorrémbica del PhO H6I,

El otro conjunto de méximos de difraccién se debe al PZT tipo perovskita, que continua
El difractograma (e)

precipitandose, al tiempo que la fase tetragonal del PbO disminuye.

corresponde a un tratamiento térmico de 700 °C; en este caso el material ya no muestra la fase
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ortorrdmbica de PhO), en tanto que los maximos asociados a la estructura de tipo perovskita del
PZT son més conspicuos. El difractograma () para la muestra tratada a 900 "C evidencia gue,
para dicho tratamiento, la vinica fase cristalina presente del PET es la de tipo perovskita. La
eslabilizacion de dicha fase prosigue cusndo la tepiperstura se inerementa de 900 "0 5 [G0PC,
como lo ilustran los difractogramas (g) v (h). 5in embargn, estos difractogramas exhiben la
evolucidn de la estructura de tipo perovskita gue posee celda unitaria romboédrica a otra con
celda unitaria tetragonal,

3.1.4 PZT 60

Como se puade ver en la Fig. 3-1 la muestra PZT 60 tiene una evolucidn estructural similar
a la de lo muestra PZT 45, 5in embargo, en este caso, como se observa en el difractogramea
{e), para el tratamiento a 400 °C, se puede distinguir preponderantemente la estroctura del
PbO tetragonal. Ademds, el cambio estructural entre el material calcinado a 400 *C y 500 *C
e abrpto como e aprecia en el difractograma (d), pues en el primero la precipitacion de Jas
estructuras de tipo pirocloro v perovskita del P41 o5 muy incipiente, en tanto gque on ¢l segundo
la precipitacidn de la fase tipo perovakita es notable. En la muestes PAT 60 el comport amiento
del PO es similar al que se aprecia en Ta moestes PAT 450 A T "0 e Tomaa oristaling
ortorrdmbica del PbO aparentemente se favorece como se aprecia en el difractograma (e}, En
el difractograma () que correspotide & una temperatura de ealeinscion de 0D *C se observi
que ambas fases cristalings del PhO disminuyen v finalmente desaparecen en el difractograma
(g} para @] tratamiento de la muestra & 1000 °C. En este dltimo difractograma se observa ol
patrin de difraccidn de rayos X que corresponde a la estroctura de tpo perovskita del P21 eon

celds unitaria romboddrica, como es de esperarse para esta composicidn,

31.5 PZT 80

Al igual que para la muestra PZT 35, en este caso sdlo se obtuvo el difractograma para el 1iltimo
tratamiento, el cual se muestra en la Fig. 3-5. También se indican los indiees correspondientes
a cada reflexion de Bragg. Este patrdn corresponde a la estructura de tipo perovskita del PZT

con celda romboddrics.
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Figura 3-4: Difractogramas de rayos X de la muestra PZT 60 correspondientes a 1 h de tratamiento
para diferentes temperaturas: (a) secado a temperatura ambiente, (b) 200 °C, (¢) 400 °C, (d) 500 °C,
(e) 700 °C, (f) 900 °C. (g) 1000 °C. Los conjuntos de lineas verticales pequenias son iguales que las
indicadas en la Fig.3-3. El recuadro muestra una ampliacién de los difractograma (c). (d) y (e) en el
intervalo 25°-37°
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Figura 3-5: Patrén de difraccién de rayos X de la muestra PZT 80.



316 PZT:Eu*
Sol-gel.

FPara estudiar el efecio del jon incorporado en la estructura, se obhuvieron los patrones de
difraccidn de las muestras PZT 45, PET 53 y PELT 64, todas dopadas con 1% en peso de Eu. Lo
que debe sefialarse es gue las temperaturas de los tratamientos térmicos, sobre todo para oblener
la estructura tetragonal, debieron incrementarse respecto a las de las muestras sin dopar. En
la Fig. 3-6 se muestran los difractogramas de las muestras dopadas con En v los tratamientos
térmicos a los que se sometieron. En tanto que para la muestra PZT 60:Eu®*t calcinada a 900
*C durante 1 h s observa la estrucltura que corresponde a una cekda unitaria romboédrica,
para un tratamiento andlogo en la muestra PZT 45:Eu™* la estructura gque corresponde a una
celda unitaria tetragonal no ha precipitado del todo o el tamano de grano es muy peguenio.
lo enal impide la distincién plena entre lag refllexiones. Parn esta misma muestra tratada a
1000 *C durante 1 h la fase tetragonal resulta mis evidente, como se puede ver en la misma
figura. Fs importante eomentar en ol mismo sentido gue e ancho de la region de eoexistencia
o5 inversamente proporeionsl al tanano de grago ¥, Por otea pravrte, dhiferentes cationes. copmo
las tierres paras trivalentes ineorporadas en los sitios catidoieos A en ol PAT poeden corvor Ia

posicidn de la fase morfotrdpica de [rontera ¢ incrementar el ancho de la regidn de coexistencia
7|

Estado Sélido.

La intencidn de preparar e material por la la rula convencional de reacciones de estado sdlido
fue descartar la posibilidad de que algo inherente al método sol-gel (generacidn de grapos
residuales, eomo los OH que requieren en ocasiones temperaturag de procesado tan altas como
200 *C o mayores para su eliminacion v que favorecen la transferencia no radiativa de energia
de los jones) estuviera influyendo en la inhibieidn de la laminiscencia del enropio en el PZT. Al
migmo tiempo se pudo constatar el efecto de ls concentracidn del europio en ol materdal. En
Ia Fig. 3-T7 se muestra una secnencia de difractogramas de muoesteas de PZT 45, sin dopar, v
dopadas al 1% (g =-40.02en 2.1) y al 5% [ y = ~0.10 en 2.1) en peso con europio. Se presentan
para fines comparativos las muestras de PZT 45 sin dopar v con 1% de europio producidos por
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Figura 3-6: Patrones de difraccién de rayos X de las muestras PZT 45, PZT 53 y PZT 60 dopadas con
1% de En.

la via sol-gel.

Lo que se observa en los difractogramas de la Fig. 3-7 es que al agregar 1% de europio no
se forman fases secundarias, esto se confirma con el estudio por microscopia electrénica de alta
resolucién en el que a escala nanométrica no se detecté la presencia de fases distintas a la de
tipo perovskita en el material. Sin embargo. para la muestra con 5% se observa la formacién
de la fase de tipo pirocloro en el material, cuyas reflexiones mas intensas se senalan con flechas
verticales en la Fig. 3-7. La precipitacién de dicha fase puede ser atribuida a la presencia
del europio y a la deficiencia de plomo en el material. como ya ha sido reportado en otros

trabajos 20,48

Por otro lado se aprecia la concordancia en las posiciones de los méximos de
difraccién para las muestras producidas por la via sol-gel y por el método de reacciones de estado
solido, las diferencias que se observan se deben al tamano de grano del material producido por
cada procedimiento, recordando que una de las ventajas del método sol-gel es la posibilidad de
producir materiales con tamano de grano menor que aquellos producidos por otros métodos. Se
puede comentar que el comportamiento de la luminiscencia fue similar al que presentaban los

especimenes producidos por el método sol-gel, con lo cual se podia pensar que la luminiscencia

del europio en el material era m4s bien resultado de las caracteristicas intrinsecas del material
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Figura 3-7: Difractogramas de muestras de PZT 45 sin dopar y dopadas con europio al 1% y al 5%.
Las flechas indican la fase correspondiente a pirocloro.

y no de la forma en que éste se sintetizaba.

3.2 Tamano de cristal.

Después de que la forma del perfil de un méximo de difraccién se corrige, al considerar los
diversos factores, suele denominarse perfil puramente asociado a la muestra. Sobre la base de
evidencias experimentales se sabe que dicha forma se debe, fundamentalmente, a la convolucioén
de los perfiles debido a los esfuerzos y al tamano de cristalito.

Para el ajuste de los maximos de difraccién de los patrones de rayos X de muestras en polvo.

suele emplearse la funcién pseudo Voigt, p V(2€) que se define como

pV (20) = Ip [t L(20) + (1 — p)G(20)] (3.1)
donde
L(20) = [1 +4(20 — 290)2/“.‘2} = (3.2)
y
G(26) = exp [—4 (In2) (20 — 290)2 /‘wg] (3.3)
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son las funciones de Clanchy | conocida también como Lorentziana) v de Ganse, respectivamente.

En la ecuacidn 3.1 28y es Ia posicidn del centroide | que corresponde al maximo del pico
para perfiles simétricos); p es el parimetro de mezclado, que representa la fraccidn de las
componentes de Gauss v Cauchy; v w es el ancho total del pico a la mitad del maximo (FWHM
por sus sighas on inglés),

3.2.1 Método modifieado de la varianza.

51 se emplea la funcidn pseudo Voigt de la ecuacidn 3.1, la aplicacidn del método modificado de

Ia varianza 25 arroja las siguientes expresiones

g ] [ 3|52 =13
Wo=F8 {E) [Tfl-_u:lﬂuﬂ} _ (3.4)
¥
Tt
k=p al{i} (3.5)

que representan la ordenada al origen v la pendiente, agociadas al comportamienio de la varianza
como funcion del ancho (@) v del pardmetro de mezclado ()00 donde 7 es la integral bajo la

enrva, gue es el de caleular

i O
ﬂ=-2—[p'n'l:l—j.l:liﬁ'—2) J [5.06)
A partir de las expresiones
i ] ) 1% -
“|;|I= “w.—“u.n-J- E m "'I.H'qu (4.7
T
ky = ki, — kg (4.8)

donde Wan &y, Wog v ky son los pardmetros asocisdos a las varianzas experimentales e instr-
mentales, respectivamente, se pueden caleular pardmetros microestructurales como tamafio v

esfuerzo de los cristales, En particular, ls expresidn para el tamano promedio de los cristalitos



D, en una direccién cristalogréfica [hkl) [49] est4 dada por

AK

¢ . TR
L w2k cos Oy

(3.9)

donde A es la longitud de onda de la radiacién empleada para adquirir el patrén de difraccién.
El pardmetro K. relacionado con la forma de los cristalitos. es la denominada constante de
Scherrer.

Para el cédlculo que se presenta aqui, se empleé el grupo de reflexiones de Bragg [200], que
corresponde al intervalo angular en 26 comprendido entre 42.5° y 46.5°(ver Fig. 3-8). En este
caso, el método descrito con anterioridad es particularmente 1itil, porque hay traslape de los
méaximos de difraccién. Para el ajuste de los mdximos del patrén de difraccién se empleé el
método de minimos cuadrados no lineales de Lavenberg—Marquardt[501.

En la Tabla 3.1 se presentan los parametros del ajuste para cada una de las muestras.
Para estimar los pardmetros de la funcién instrumental, se seleccioné la reflexién 220 del Si,
que en 20 es la més proxima a la region que corresponde al grupo de reflexiones de Bragg
[200]. Las desviaciones estdndar que se presentan entre paréntesis, indican la variacién de la
iltima cifra reportada. Los valores de los pardmetros ajustados no son estimados a partir de
los errores probables en el andlisis global, sino sélo como los errores minimos posibles basados

en su distribucién normallml.

Muestra | Reflexion 2600 1 w Rp |Rup| S
PZT 35 002 43.720(7) | 0.97(8) | 0.422(2) | 1.95 | 4.02 | 1.70
200 45.342(4) | 0.68(5) | 0.399(4) " ¥ »

PZT 45 002 43.696(3) | 0.95(3) | 0.320(8) | 1.78 | 3.42 | 1.42
200 45.062(5) | 0.90(6) | 0.360(7)

002T | 43.742(8) | 0.34(9) | 0.381(3) | 1.05 | 1.35 | 2.22
PZT 53 | 200T | 44.872(3) | 0.44(1) | 0.313(5) | * »
200R | 44.457(2) | 0.36(3) | 0.712(21) | * v

PZT 60 200 44.371(6) | 0.63(4) | 0.476(6) | 1.30 | 2.89 | 1.44
PZT 80 200 43.860(2) | 0.43(6) | 0.455(74) | 2.18 | 4.83 | 2.47

Tabla 3.1. Pardmetros del ajuste mediante funciénes pseudo Voigt de los perfiles de los patrones de

difraccién de rayos X para diferentes composiciones.
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Figura 3-8: Patrones de difraccién ampliados para el grupo de reflexiones de Bragg (200) con sus
respectivos ajustes para las diferentes composiciones Zr/Ti. Se aprecia una componente para las muestras
con celda unitaria romboedral (d) y (e); dos componentes para las muestras con celda unitaria tetragonal
(a) y (b); y tres componentes para la muestra con ambas estructuras (c¢). En la parte inferior de cada
difractograma se muestra la diferencia entre el ajuste y los datos experimentales.




En la Tabla 3.2 se muestran los tamanos de grano obtenidos a partir de la sustitucién de p y
w en las expresiénes 3.5 y 3.6 que permiten calcular &y empleando la expresién 3.8 y finalmente
determinar D de la expresién 3.9. En la Fig. 3-9 se muestra el comportamiento de los tamanos
de cristalito en funcién de la concentracién molar de circonio. Se puede apreciar la tendencia

al crecimiento de los tamanos de cristalito al incrementar la cantidad de circonio.

Muestra | Reflexién | D(nm)
PZT 35 002 12.0(6)

200 19.0(6)
PZT 45 002 18.5(5)
200 16.4(9)
002T 65.6(54)
PZT 53 200T 65.4(62)
200R 17.1(9)
PZT 60 200 15.9(4)
PZT 80 200 28.7(3)

Tabla 3.2. Valores de los tamanos promedio de cristalito calculados a partir de los pardmetros de la

Tabla 3.1.

3.2.2 Refinamiento de Rietveld.

Otra posibilidad para calcular el tamano de grano, entre otras caracteristicas estructurales de un
muestra policristalina, es la que proporciona la técnica de refinamiento de estructuras cristalinas
formulada originalmente por H. Rietveld. Dicha técnica también se emplea para monocristales.
Aprovechando el refinamiento se presentardan ademas, el conjunto de parametros de red del PZT
segiin su composicién. Para refinar las estructuras cristalinas se emple6 el programa FULLPROF
versién 3.5d P2l basado en el c6digo original de Young , Wiles y Sakthivel (DB\H‘V’}|53]’[5"ll que
a su vez es una modificacién mayor del cédigo original del programa elaborado por Rietveld-
Hewat [34h551156]  para el refinamiento se eligi6 la funcién de pseudo-Voigt propuesta por
Thompson et al®7). Esta funcién tiene, entre otros pardmetros, uno que modela el ancho de

los maximos de reflexién asociado directamente con el tamario de cristalito.
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Figura 3-9: Tamano de cristalito como funcién de la concentracién molar de circonio.

En este caso la funcién pseudo-Voigt es una combinacién anédloga a la que se presenta en la
ecuacién 3.2, sélo que en este modelo tanto g como w se calculan a partir de expresiones mas
comlejas.

En la Fig. 3-10 se muestran los difractogramas para las diferentes composiciones con sus
respectivos ajustes, obtenidos a través del método de refinamiento de estructuras cristalinas.

Para el refinamiento cristalino se emplearon las celdas unitarias y grupos espaciales que han
sido determinados para cada fase cristalina en cristales de PZT de mayor tamarnio. La estructura

tetragonal con una férmula de PZT por celda unitaria, que perenece al grupo espacial P{mm;
se usé en las muestras PZT 35, PZT 45, PZT 53 y PZT 60. La estructura rémbica con dos
formulas de PZT por celda unitaria, que pertenece al grupo espacial R3m; se usé para las
muestras PZT 45, PZT 53 y PZT 60(0.158] Para la muestra PZT &0 se us6 la estructura
rémbica con dos férmulas de PZT por celda unitaria que petenece al grupo espacial RJ3c (59),
En la Tabla 3.3 se presentan los resultados del refinamiento. incluyendo el porcentaje de
cada fase cristalina para cada composicién, asf como el tamano promedio de cristal para cada

]

muestra. Para las composiciones intermedias (PZT 45, PZT 53 v PZT 60). el relinamiento
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Figura 3-10: Patrones de difraccién experimentales (circulos huecos) para las diferentes composiciones
Zr/Ti con los patrones calculados a través del método de refinamiento. Se muestra en la parte inferior
la diferencia entre ambos patrones.[(a) PZT 35, (b) PZT 45, (¢) PZT 53, (d) PZT 60, (e) PZT 80]




mejoré significativamente al incluir las dos estructuras cristalinas que han sido senaladas. Las
desviaciones estdndar que se presentan entre paréntesis, indican la variacién de la tltima cifra
reportada. Los valores de los pardmetros refinados no son estimados a partir de los errores

probables en el andlisis global, sino sélo como los errores minimos posibles basados en su

distribucién normal 1?11,

Muestra Pardmetro de red Tamano (nm) | Conc. (%)
T a (A) T b (A) Ra(A) Rb(A) T R T R

PZT 35 | 3.9939(8) 4.1338(9) - - 43(1) - 100 -

PZT 45 | 4.0175(4) 4.1336(6) 5.736(4) | 14.15(1) 50(2) | 50(6) | 77(2) | 23(3)

PZT 53 | 4.0430(9) 4.116(1) 5.752(3) | 14.184(5) | 46(2) | 57(5) | 34(3) | 66(6)

PZT 60 | 4.0533(9) 4.111(1) 5.755(2) | 14.208(3) | 59(5) | 59(3) | 16(2) | 84(6)

PZT 80 - - 5.814(1) | 14.344(2) - 57(1) - 100

Tabla 3.3. Resultados del refinamiento para diferentes muestras de PZT.

En la Fig. 3-11 se muestra el comportamiento de los tamanos de cristal para las nmestras
como funcién de la concentracién del circonio y el titanio en éstas. Fs evidente que los tamanos
mantienen un valor similar si se considera la incertidumbre de la medicién.

Una interrogante natural que surge a partir de los resultados de los tamanos de cristal
obtenidos por el método de la varianza modificada v por el refinamiento. es la razén de la
diferencia que éstos proporcionan. La aplicacién del primer método para este caso especifico
tiene varios inconvenientes. En primer lugar se debe senalar que el hecho de tomar sélo un
grupo de reflexiones hace demasiado inestable el andlisis, especialmente cuando en las muestras
se tiene la coexistencia de las dos fases cristalinas. Por otro lado, la modificacién del ancho de
los méximos de difraccién puede deberse a la dispersion en la distribucién de los tamarnos de
cristal en las muestras!®, 1o cual podria explicar algo del comportamiento de los tamanos de
cristal; finalmente se debe mencionar que suponer a priori una forma esférica de los cristales
puede ser erréneo. El segundo método permite modelar muchas reflexiones a la vez, con lo
cual se evita la inestabilidad del anélisis. Respecto a la dispersion de la distribucién de los
tamanos de cristal, asf como a la forma de los cristales, lo que se puede decir a partir de los

resultados obtenidos por microscopia electrénica es que se tiene una distribucién monomodal y
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Figura 3-11: Tamano de cristal para las diferentes fases en funcion de la composicién de circonio
y titanio obtenidos a traves del refinamiento de Rietveld.

cristales cuasi esféricos como se espera de un sistema producido por el método sol-gel, hecho
que permite calcular, en la forma que aqui se presenta, el tamano de cristal 601, En cualquier
caso la diferencia observada en los tamanos de cristal, dependiendo del método empleado, esta

asociado a la inestabilidad originada al ajustar sélo un grupo de reflexiones de Bragg.

3.3 Raman-IR

Existe una gran varieded de convenciones para etiquetar los modos activos en Raman de ma-
teriales tipo perovskita 147 Aqui se consideraran las etiquetas de los modos activos en Raman
contemplando, al mismo tiempo, los modos activos en el infrarrojo para las diferentes fases del
PZT que se generan a partir de propiedades de simetrfa. Es importante senalar que los grupos
espaciales de las diferentes fases se asocian a simetrias de grupo espacial promedio, pues en la
estructura de soluciones sélidas siempre existe un desorden notable. Para hacer la clasificacion

de los modos (6pticos) del PZT, el anélisis se restringird a los modos normales en la zona centro
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I' de la zona de Brillouin que corresponden s los modos normales, gque se transforman como las
representaciones irreducibles del grupo puntual del grupo espacial en cuestidn, Se empleard la
notacion para designar los modos del PET tetragonal a partir de In propussta para ol titanato
de plomo cibico [PHTiO:) [grupo espacial Pmdm(04 )] a alta temperatura 1G1],162,063] e e
precisamente al que pertenece o] PAT para ol régimen de alia temperatura

Con el fin de etiguetar los diferentes modos, se emplea el siguiente esquema 511631,

A (3TO) A (ILO) Ef3TO) E(3LO)
A (ETO) A (2LO) E(2TO) E{2LO)
A (1TO) A fILOY E(ITO) E{1LO)

En donde los mimeros 1. 2 ¥ 3 se emplean sdlo como etiquetas para los modos. Pars cada
serie, 1 ge refiere al fondn de menor frecuencia. Los modos de frecuencia mas pequenia son
E(LITON v Ay(ITO) . Bamados maodos suaves, Los modos de menor Trecuencia cstdan nsocindos
al movimiento del ion Ph contra ol octaedro de oxigeno. Los modos con frecuencias intermedias
corresponden a la vibracidn de los jones "1 v dr contea of octaedre de oxigeno v linalmente los
modos de mayor frecuencia se describen como el movimiento del Zr o T1 ¥ el jon de oxigeno 0]
contra los jones de oxigeno O2 v OF que estén lecalizados en el plane perpendicular al plane
de polarizacicn (L85

En la Fig. 3-12 ge presenta la celdas unitaria en In fase cibica del material. Se ilustiran los
iones gue intervienen en los dilerentes modos descritos con anterioridad,

En las dos regiones de compasiciones de circonio, todos los modos fondnicos de Raman de
la fase tetragonal pueden observarse en forma continua v no aparecen o desaparccen maximos

en ¢l espectro. La discusidn anterior se ilustra de manera esquemédtica en la Fig 3-13.

3.3.1 FTIR

En la Fig. 314 = aprecia un espectro de trasmitancia de FTIR del gel seco de la nmestra
PET 45 sin ser sometido a ningddn tratamiento térmico. En & se pueden aprociar las bandas
caracterfeticas de los modos de sfrebching de los enlaces covalentes OH (el valor del strelch
simétrico es de 3400 em™! en tanto que el valor del streteh antisimétricn ea de 3450 cm™) y
CH (el walor del sbrelch del endace agudo wo safwrado Il’.-ap'ﬂl' ex aprorimadamente de W10 cin~!

i ef vrlor ded stretel ded enfore solbumdo fsp:“l' es i aprovimadumente 2000 em =) entre 600
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Figura 3-12: Celda unitaria de PZT en la fase ciibica.
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Figura 3-13: Diagrama de compatibilidad para los fonones de la zona " de Brillouin entre la fase ciibica
y las fases romboedral y tetragonal del PZT. Los superindices indican que el modo es activo en Raman
(M) e infrarrojo(IR) junto con el grado de degeneraci6n 47), 164,
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Figura 3-14: Espectro de infrarrojo del gel PZT 45 secado a temperatura ambiente.

em™! v 2800 ecm ™!, éstas se encuentran asociadas a agua, isopropanol, propanol, 4dcido acético v
a grupos acetato que provienen de los precursores de la solucién v de productos de las reacciones
en el gel. Por otro, lado el isopropéxido de titanio y el propéxido de circonio se han consumido
totalmente, pues de lo contrario el espectro exhibirfa bandas agudas alrededor de 2960 cm™1,
2930 em~! y 2870 ecm ™Y, y en 1465 cm ™! y 1375 em ™! correspondientes, respectivamente, a las
vibraciones de stretching y bending de los grupos alifdticos CHy y CHs. Las bandas agudas
cerca de los 2400 cm™! provienen del modo de stretch asimétrico del diéxido de carbono. Las
bandas centradas en 1548 cm~! y en 1407 em™! corresponden respectivamente a los modos
stretch antisimétrico y simétrico del grupo COO™ que es consistente con ligantes bidentados
de acetato. En la regién de bajas energfas, las bandas con valores de 1047 cm™!, 1017 cm™! v
930 cm™! son caracterfsticas de las sales de acetato, como el acetato de plomo. En la literatura
estas bandas se asocian a modos de vibracién C-O y también provienen de todos los compuestos
organicos presentes en el gel. Finalmente la banda centrada en 654 cm™! est4d asociada a los
modos de stretching M-O.

En la Fig. 3-15 se muestra el espectro de FTIR de la muestra PZT 45 tratada hasta 900 °C
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Figura 3-15: Espectro de infrarrojo de la muestra PZT 45 tratada a 900°C’ durante 25 minutos.

durante 25 minutos. En ella se ve claramente la banda de 614 cm™! asociada al modo A1(3TO).

! asociado al modo A1(3L0O) producido por

y de manera poco perceptible el hombro en 760 ecm™
las vibraciones de los octaedros de oxigeno -circonio (ZrOg) y titanio (TiOg)- caracteristicos de
la estructura tipo perovskita.

La Fig3-16 muestra un secuencia de evolucién de los espectros de infrarrojo de la muestra
PZT 45 para diferentes temperaturas.

En la Fig. 3-17 se muestra el espectro de infrarrojo de la muestra PZT 60, en este caso los
valores asociados a los modos A1(3TO) v AL(3LO). como se indican en la misma figura. son de
620 cm™! v 755 cm ™! respectivamente.

Una evolucién similar al de la muestra PZT 45 se presenta en la muestra PZT 60, como
se observa en la Fig. 3-18. De la misma manera se puede apreciar cémo a los 400 °C se
pierde la estructura asociada a los modos de stretching M-O, que coincide con la reduccion
dréstica de la parte orgdnica en el material, en este momento se han roto los enlaces de los

compuestos orgdnicos precursores, o aquellos que se producen en las reacciones iniciales del

gel y la oxidacién apenas empieza a ocurrir. Esto es congruente con los resultados obtenidos
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Figura 3-17: Espectro de infrarrojo de la muestra PZT 60.
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Figura 3-18: Espectros de infrarrojo de la muestra PZT 60 para diferentes tratamientos térmicos.

por difraccién de rayos X, pues justo para este tratamiento los difractogramas muestran una

incipiente cristalinidad.

3.3.2 Raman

En la Fig. 3-19 sc mucstran los espectros Raman de las muestras PZT 45 y PZT 60 sccadas
a temperatura ambiente. Ambos espectros son similares y se pueden apreciar varios grupos de
maximos. El primer grupo (aproximadamente 3000 cm_l) estd asociado, como en los espectros
de infrarrojo, a las vibraciones de los grupos OH y CH de los diferentes compuestos que se
encuentran en el gel. El segundo grupo (1536 cm !, 1422 em ™! y 1343 cm ™ !) corresponde a los
modos del grupo COO~ del acetato de plomo y de los posibles compuestos que resultan de la
reaccion del isopropéxido de titanio y del propéxido de circonio con el dcido acético. El tercer
grupo (1049 em™!, 1020 em™', 937 cm™' y 885 cm™!) cst4 asociado a sales de acetato, como
el acetato de plomo, que provienen de modos de vibracién C-O. Las bandas de menor energia

por lo general corresponden a modos de vibracion M-O, en donde M es un metal.
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Figura 3-19: Espectros Raman de las nestras PZT 15 v 60 secadas a temperatura ambiente.

La Fig. 3-20 muestra la secuencia de los espectros Raman de la muesrtra PZT 45 sin corregir.
Los espectros correspondientes a los tratamientos de 200 °C y 400°C no se pudieron adquirir
porque la muestra presentaba fluorescencia, debido a que en esta etapa de la cristalizacién. el
material tiene una apariencia negruzca por la pirélisis incompleta de la parte orgdnica.

En la Fig. 3-21 se pude apreciar la evolucién de la muestra PZT 60 a partir de la modificacién
de los médximos en las bandas de los espectros de Raman. En esta serie se omitié también el
espectro que corresponde a una temperatura de tratamiento de 400 °C por la razén senalada
anteriormente.

En la Fig. 3-22 se puede observar el espectro Raman de la muestra PZT 45 tratada a
1000 °C durante 1 hora junto con sus respectivos ajustes. En él se aprecian tres grupos de
maximos. Por la forma asimétrica del espectro en algunas zonas, se consider6 que los modos
estaban traslapados y se realiz6 una deconvolucién del mismo. En el primer grupo la banda en
el extremo de baja energfa, que aparece como un hombro (~195 cm™!), est4 asociada al modo
E(2TO). Esta banda se traslapa con la que corresponde al modo silencioso By +F cuya energia

es de ~276 cm~!. Existen reportes de que en el caso del PZT con estructura tetragonal estos

h3
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Figura 3-20: Espectros Raman (sin corregir) de la muestra PZT 45 para diferentes tratamientos térmi-
cos.
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Figura 3-21: Espectros Raman (sin corregir) de la muestra PZT 60 para diferentes tratamientos térmi-
COs.
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Figura 3-22: Fspectro Raman (corregido) de la muestra PET 45 tratada a 1000°C durante | hora, Se
hisstea el ajuste a bos datos experimentales (panitos) mediante carvas lorentzianas.

esclos deberfan estar bien separdos pach esta parte de] espectrog sin embargo e vabor del modo
Ef2T0) se encuentra en ol limite de deteccidn del dispositivo que se empled. Por otra parte
existe una clara distineidn del modo By +E v ¢ modo Ay (270, cuve miximo s encuentoa en
331 em™, lo enal estd en concordancia con lo reportado en otros trabajos, en donde los valores
Auctuan entre 320 em™" y 365 em™L, En el segundo grupo s¢ observa el traslape de la banda
que corresponde al modo Ef2L0O)+ A {2L0) con méximo en ~430 em™! ¥ las bandas asociadas
a los modos Ef3TO) v Ay {3T0) con energias de 539 em~' v 600 em™! respectivamente, gue
s distinguen claramente para ¢ material con celda unitaria tetragonal., Finalmente, e ditimo
grupa lo constituyen el modo E{3LG), cuva energia os de T10 em ™. ¥ el modo A (L0}, al que
le corresponde una energia de 797 cm ™5 particularmente para esta composicion no ez evidente
la presencia de dichos modos.

Para ilustrar las diferencias respecto a la muestra con estructura tetragonal, en la Fig. 3-23
se presenita el espectro Raman corregido de la muestra PZT 60 tratada a 900 “C durante | h con
sus respectivos ajustes. Es importante recordar que los difractogramas de ravos X, cormespon-
dientes a las composiciones con estructura romboédrica, no se modificaban para tratamientos

mayores & los 900 °C. 8 se supone que la celda unitaria para esta composicidn pertenece al
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Figura 3-23; Fspectro Raman [correghlo) de la muestrs PET 060 tratads & 900 “C duranie 1 hors, Se
ilustea el ajuste & los datos experimentales {puntos) mediante curvas lorentzinnas |

grupo espacial C} , como se menciond con anterioridad, v si la representacidn irreducible se
transforma como JEdf A $ Ed A | en donde los modos en Is representacidn A @E correspon-
den a tres modos actisticos, de tal forma que se puetle establecer una relacidn entre los 12 modos
de la fase cibics del tipo JEGIA @ EG A El campo maerosedpieo desdobla, nuevamente, los
moclos asociados a la representacidn Fy,,. S5in embargo, la direceidn de la polarizacidn ferroelée-
trica en este caso es [111], lo cual significa gque todos los ejes cristalinos son simétricamente
egitivalentes. Resulta evidente que los modos designados en la fase tetragonal como Ef2T0) y
E+ B!, no pueden distinguirse claramente uno de otro. Sin embargo, la asimetria de la banda
permite deducir la presencia de dichos modos, como s muiestra en la figura. En este caso, los
valores de los maximos son 322 em=' v 280 con ™! respectivamente. Un comportamiento similar
ae observi pars los mAximos asociados a los modes EfITO) v AL{3T0O) de a [ase toteagonal, on
In cual los valores correspondientes son 527 em ™' v 578 cmn~!, En las bandas que se asocian a los
modos de mayor energia de la fase tetragonal E(ILO} v AI{3LO), se observa o desdoblamiento
claro de los méximos, que en este caso tienen los valores de 710 em™! v 769 em !,

En ia Fig. 3-24 se muestra la secuencia de los espectros de RHaman para las muestras PET
A5, PET 45, PET 53, PAT 60, v PZT RO tratadas a 900 °C durante 1h, Como se indicd,

conforme la concentracidn de circonio s incrementa, se observa la coalescencia de los modos
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Figura 3-24: Secuencia de los espectros Raman para las muestras PZT 35, PZT 45. PZT 53. PZT 60
y PZT 80.

1 identificados como E(2T0). E+B1 (modo

!y 650 cm ™!, identificados

comprendidos entre los 200 cm™! y los 400 ecm™
silencioso) y A1(2T0), y de los modos comprendidos ente 400 cm™
como AI(2LO)+E(2L0O), E(3T0O) y A1(3T0). En otro sentido, los modos identificados como
E(3LO) y A1(3L0) dejan de coalescer. Estas modificaciones son tipicas cuando se presenta la
transicién de una fase a otra. Si se piensa en los iones involucrados en cada uno de los modos, se
puede entender el comportamiento del material al variar la concentracién relativa de los iones
de Ti y Zr.

El otro aspecto que es importante destacar, es la similitud entre los espectros PZT 53 y
PZT 53: 1% Eu3*, lo cual refuerza la idea de que el material conseva su estructura cristalina
ain al ser contaminada con esta cantidad de europio.

En la Tabla 3.7.

se presentan los datos obtenidos para las diferentes composiciones, asf

como la comparacién con medidas reportacdas en otros trabajos.
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Notacién | F(1TO) F(1LO) F(2TO) F(2TO)| F(2LO) F(3TO) | F(3TO)| F(3LO)

FR

Notacién | e(ito) E(1LO) E(2TO) E+BI A1(2TO) | Al(2LO)4+ E(3TO) AL(3LO)

PbTiO3 E(3LO) AL(3TO)

FT

167] 50-90 . 195-215 E(ITO+2L0)+ | 340-360 150 300-550 600-640 | 780-800
B1280.205

[68] 63A1 (1TO) | 120A1 (1LO) | 210 . 320 408A1{2Lﬁ:+ . 530 700

E(2LO) E(3T0) | E(3L0)
169} 55 A1(1TO) | 140 200 290 sin precis- | 335 * * * *
1o ar origen E
(0] Al(1TO) | * 198 285 337 440 . 606 707
127

[71] AI(1TO) 127 | * 198 285 337 440 . 606 797

(72| 65-90 115 215 AL(ITO+1LO) | * 450A1(2LO)+ 515-560 610 780-680
[150-180 | E(2L0O) E(3TO) E(3L0)

[66] . . 200 290 . . . 580 .

(73] 50 130A1(1TO)+ | 190E(2TO)| 280 135 430 A1(2LO)+ | 510 620 T20E(3LO)

E(1LO) +A1(1LO) E(2L0)
(4]
175] . . . . . 420 A1(2LO)+ | 521E(3TO)| 613 798
E(2L0O)

1435] . . 110 280 100 480 550 610 .

PZT45 . . 195 276 131 430 539 600 797

PZT60 . . . 280 322 438 527 578 769

Tabla 3.7. Valores para los diferentes modos y comparacién con otros datos reportados en la

literatura. En la columna de la derecha aparece la referencia.

En la Fig. 3-25 se puede apreciar el comportamiento de los valores asociados a los modos
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Figura 3-25: Comportamiento de los valores de los modos en funcién de la concentracién molar del

circonio.

en el material en funcién de la concentracién relativa de Zr/Ti.

Ademads de toda la informacién que proporcionan las técnicas de Raman e infrarrojo, un
resultado importante de estos experimentos fue el hecho de no encontrar residuos de grupos OH
en el material, para tratamientos a temperaturas mayores a 700 °C. y cuyo modo fundamental

1

tiene una energfa de 3490 cm™". Esto es pertinente senalarlo, porque se menciona como un

agente inhibidor de la luminiscencia de tierras raras (T6LI771,(78),17

g], especialmente en materiales
preparados por el método sol-gel ISOHSH, de modo que en el caso particular de este trabajo, la
ausencia de luminiscencia en el material no puede atribuirse a este hecho, para temperaturas
mayores a la indicada.

No se reportan los modos de baja frecuencia porque el equipo que se empled para hacer las

mediciones de espectroscopia Raman no esta en posibilidades de medir la energia correspon-

diente a dichos modos.
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Figura 3-26: (a) Patron de anillos v (b)) imagen de campo claro oblenidos por microscopin
electrdnica de la muestra BAT 45

3.4 Microscopia Electrdnica.

3.4.1 Transmisidn.

Convencional.

PZT 45. La microscopia electrinica de transmisidn convencional permite observar un -
terial con granos de tamano variable, pars las muestras con les compasiciones 45755, 538747 4
G0/40. En la Fig. 3-26 (n) se prosenta el patron de anillos de lnomoestea PET 85 junto con
imeagen de campo claro respectiva, en la que es posible observar la region emplesda de Te nnes-
Lra para |:-rvm|||:{ir ol ]h.gl,[ru;‘f.n de difrsccidn (b, Por una lado es clara |a concordancia entre |as
reflexiones esperadas para el material v las gque se observan en dicha figuea ({1000, (1109, {111},
(2000 v [211]), v por oiro, es posible apreciar gue bos granos del matenal estén eomprendicos
1t inbervalos :m:1','|||i-| fle tainanios, Coneo s pestirard en o andlisis sucesivo, esbos granos ®m su
veg rstan conformados por peguenios cristalitos cuyos LAMANCS S0T NANGIMAELTICOS

Enla Fig. 3-27 se observa un patrdn de drea selecta de un eristal de la muestra, gue presenta
un alto gradoe de simetris, pues corregponde al eje de zona |1|-II|: pandiado a la celda telragonal

[ira esha COr oS

PET 53. En la Fig. 328 (a) s observa un patrdn de anillos que se obluvo, & su ver, del
material que se oheerva en la imagen de campo elaro (b). Como se puede apreciar, existen

grance de diferente tamano que van desde decenas de nandmetros. hasta algunas décimas de

il
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Figura 3-2% [magen e drea selecta de la muestea PET 53 correspondiente sl aje de zona |
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Figura 330 Patrdn de anillos e imagen de campo claro obtenidos por microscopia electrdnica

de la muestra PAT Gl
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Figura 3-31: Imdgenes de drea selecta de la muestre P2T 60, la imagen de la derecha eor res il
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i &Glo A parin el estucdio o= i Coesdd A electrdnics de transmiEisn, sino tambitn a partin

Ells realizados aon el micross: if o eleeirdnico de harrido. Otro lactor Cjuee
podifa impedic la luminiscencia, serfa un sitio de alta simetria del jon de enropio tnvalente en

ln eelda eristalina de esas otras fases

PET 45. En la Fig, 332 s6 presenta la imagen de campo claro de la msestea de PAT A5, s
posible apreciar particulas de tamano nanométrico en diferontes orientaciones, como lo evidencia
la presencia mayoritaria de los planos {101 ) carscteristioos del material

1 i r L § I
Por otra parte en la Fig, 3-54 a0 RPEECIAR DR IMEgen on eesolieidn de mixl en la e s
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Figura 3-33: Tmagen de campo olace de la mouestes PAT 45 en domde se pusdena apreciar con

claridlad Jos |'\-|: sices slommibeos (001 v (00

: 1 ; ; ! :
a partir de la teansformada de Fourier de la nnagen. Fn oella también se indscan las distancias

nberplanans .||-\. tilwidns

b Fig. 3-45 se mnestra otra nagen de campo claro de este muestra & nivel o ped;
en este caso la transformada de Pourier de |a magen permitid establecer ln presencia de ot o
I

cristalito en o musestes, en donde se distinguen claramente los plancs [211) sdemds de sooellos

gue correspanden & los planos (00

Oitra imagen que correspoide a una regidn distinta de la msesirs donde es mny claca Ia
prosenein de los planos gue corresponden a las distancias interatdomicas e 289 A se olservia en

i.| l'|: i | :-'.

En ln Fie. 3-37 se aprecia uns imagon oon resolocidn de red,  El eristalito redondo corres
pondde a la fase de PBO) fetragonal, Esto no resunlta sorprendente, dado gue paris esta tempera-

turs o tratamiento & través de difreccion de rayos X se habia determinado su presencia. Por



Figura A< Dmagen de microacopia electrdnica de alta resolucidn de la nmestra POl 580

en la g a0 alservan os planos (K81} v (1]

(001)

Fignra 4% Imagen de mieross: i ¢ letponicn oe slia resolucion de la muesten P27l Ea, e

a g s phseirvan lis planos M)} w (211



Figura 3-36: Imagen de microscopia electrdnica de alta resolucidn de Ia muestra PZT 53:Equ,

en la gue se observan los plapos (011

I 1T1ITH |-||_ I:...|-_'h|'|| |Ir TIPS |-|:-|.| [ ;I'I LIINERCH TH™ A A |-I'-\.||III 1Ll ||l: R NI I|"-||'.| I'."I e | B |

gue s aprecia un cristal de P de forma esfévion. También s observa la regiion de coexistencia
rTlre o |'.I'I| i |'| r':'lrl

obFa parte, se apee i la coexistencia de esta fase del P v la de LI perovskita del PAT cuva

RS S olserya on olras rerones el ';;.-||-|'||i|| Crislmiing en Iil IIEAECTi

PET 60. En la Fig. 3-38 so muestra un patrdn de dres selects de la muestrs PET 60,

COITrspOiart Lir nl oo i 2o | '||_

Fan la Flig, 330 s abessrva ana imagei eon pesalucion die red, an (B @ aniestia la Craieelor-

iln e Fourter e dicha imagen, on tanbo gue o (o) s presenba soko un detalle Se puede aprociarn
£ ] i | I

el contrasie en la imagen. ko cual hable de la variscidn del espesor en la muestra. Las partes

mds mitidas, on dondcles es LD wiilale gppeciar ool |EI"!£I”I' ..I (i |!|i|.r||:n. .'I||'l|||i|'| = || 1. corresponden &

Ins partes mas delgadas del matenal bajo olservacion



Fizura 3-38: Imaren de dres selecta de la muestea PET 80, En este caso b corresponde a 1140
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Figura 3-3%: Imagen de microscopin de slta resolucidn en la gue se aprecian los planos (1000 de
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Figura 3-40: Nanocristales embebidos en el material de la muestra PZT 60 en los que se puden

apreciar los planos (110).

Enla Fig

g. 3-40 se muestra una imagen de campo claro, en donde se aprecian varios cristalitos
de algunos nanometros. Para los cristalitos en los que se indica la distancia interplanar de 2.89
A denominados como (a) y (a’). se presenta su respectiva transformada de Fourier en (b) v

: I I (b)

(b").

Fn la Fig. 3-41 se observa una imagen en espacio real. En ella se aprecia un cristalito de
algunos nanémetros v. en torno a éste se distingue otro cristalito gracias a que presenta un
cje de zona diferente (a). En la misma figura se muestran. en detalle, un par de zonas que

corresponden a cada uno de dichos eristalitos identificadas como (b) v (c¢).

En la Fig

. 3-42 se aprecia otra imagen del material en la que se observan varios cristalitos
superpuestos, lo cual se puede deducir por las diferentes orientaciones -ejes de zona- que pre-
sentan (a). El detalle de la imagen con su respectiva transformada de Fourier, se muestra en

(b) v ().
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Figura 343: Imagen de microscopia elecirdnics de transmisidn de alta resolucidn para la mues-
tra PZT45:Eu?t, Se pueden apreciar los cristalitos en el materal, cuvo didgmetro promedio es
de 11 nm. Amplificacidn de GOOM00.

3.4.2 Nanocrstales on PAT:Eaa.

Algunos de los resultados més inferesantes de este trabajo son los gue se presentan & continua-
e,  Despues de observar eon sorpresa gue s luminiscencia 8¢ reciiperaba al aumentar |a
temperatura de Jos tratamientos en [a muestras de PZET dopadsas con eurcpio ¥ dado gue ln
técnica de difreccidn de rayos X no permitia inferir alguna modificacidn estructural en el mate-
rial, s decidid efectuar un estudio de microscopia electrdnics de alts resolucidn. Lo que reveld
dicho estudio fue la presencia de pegqueios cristalitos en el material, con un radie promedio de

*t pomadas

11 nm. En las Fige 343 v 3-44 ze presentan las imdgenes de la muestra PET45:Eu
con una amplificacidn de 600 k v 400 k respectivamente.

Para obtener ¢l tamano promedio de cristal se midieron mas de 100 cristalitos. En la Tabla
3.8 ge muestran los datos agrupados obtenidos de |la imagen digitalizada. De la Fig 345 se
aprecia una distribucidn unimodal en los tamatos de eristalito que corresponde a la formacidn
e una sola fase en ¢ material. Si se supone gque los cristalitos son esféricos v au radio promedio
es de 5.5 nm v gque hay una Brmula por eslda unitaria, la cantidad aproximada de dtomos en

cadla una de las esferiias results ser de 520, considerando une colda tetragonal con pardmetros

de red como los que se presentan en la Tabla 3.3

7l



Figura 3-44: Imagen de microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién para la mues-
tra PZT45:Eu®t. Se pueden apreciar los cristalitos en el material, cuyo didmetro promedio es
de 11 nm. Amplificacién de 400 k.

Intervalo (nm) | Frecuencia
[1.5,6.5] 19
[6.5,11.5] 59
[11.5,16.5] 33
[16.5,21.5] 8
[21.5,26.5] 4

Tabla 3.8 Tamarios de cristalito agrupados por intervalos.

3.4.3 Barrido.

Las imédgenes de BSE muestran un material constituido por bloques de algunos micrémetros
(Fig. 3-46) que a su vez estdn conformados por pequenos granos (Fig. 3-47) entre los que se
aprecian algunos huecos. Este hecho es propio de un material que no se ha sinterizado y que
por lo tanto no ha alcanzado su méxima densidad.

En la Fig. 3-48 se muestra un histograma de tamanos de grano obtenido a partir de la
imagen de la Fig. 3-47. Se puede apreciar una distribucién unimodal, asociada a la formacién
de una séla fase en el material. La distribucién tiene la forma de una funcién logaritmica normal
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Fionra 3-15: Histograma de [recuencias absohitas de tamanos de cristalito en la mmestra

PZT45:Eu?t. obtenidos por microscopia electrénica de alta resolucion.
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Figura 3-16: Micrografia de barido de la nmestra PZT 53 Ea''. Se aprecia la morfologia el

material. que corresponde al polvo molido.



Figura 3-47: Micrografia de barrido de la muestra PZT 53. Se pueden apreciar las cavidades
en el material propias de un material que no se ha sinterizado.
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Figura 3-18: Histograma de tamanos de grano de la muestra PZT: B!
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Figura 3-4% Mapeo de los elementos en b muestra de PET contaminada con enmopio.

(e resulta =er la aproximacidn del tipo de distibucion de tamanos de grano pars procesos de
pclescion v erecimienios, 8i se supons oue existe interaccisn aleatoria entre Ins parii II|:|.--:'-=.‘rI

| Jl.h."ili*'-\.irt l:||' |J| 11kl i I|1|:-1|i.'-|.l|1!' it Lemikea |:-| i coibivena i ]rllﬁ-lu"ih lisl |."|I:I-:|||5|| PR LRNERRATE
el andlisis cuantitativo se realizd mediante la tbenics de PIXE, gue vesulta ser mas adecaada
para determinar concentraciones elementales v que se presenta en la siguiente secckdn.  Por
obra parte, se realizd el mapeo de Lo distribucidn de los elementos que constituven al material
para diferentes regiones de la muestrn.  Estos mapeos se realizan selecoionando une ventans
e energins carrcteristicas de rayves X, de modo gque sl barrer o especimen se puede asignar
ederton beilbo on funeida del mimero de coentag pegisteado para un pomto especificoo. st paeemiae
cofEer ln concentracion de un elemento a partic del mimero de puntos brillantes por anedad
olee Ao

En la Fig. 3-149 se muestra ¢l mapeo para el Ph, Zr, 11 v el En. Esta téeniea confirma lo gue
g cbseryd por microseopla electdnics de transmisidn de alts resolucidn, on el sentido de 118 TiE
s observan agregados del europio gque pudieran dar Tngar s la inhibicidn de su ominiscencia
Por olro lnde edle andlisis deseartd |a rIIi.H'I'Hl.'il':-H de la tierra rara hacia In .-:l.l|1|.'1'|i|:'ir' il b

Eranos
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Figura 3-50: Espectro caracterfstico de PIXE de una muesira de PET. contaminada con 1% en
peso molar de europio.

3.5 Técnicas de origen nuclear,

3.5.1 PIXE

En la Fig, 3-50 s¢ mestea un egpecivo Hpieo de PIXE de una poestes de PET & I cual 2 e
ha anadido 1% en peso molar de Ex't. En ella se aprecian en forma clara los maximes de las
eherging i corresponiden a las transiciones del europio, plome, Hitanio v creonio {ver Tabla
4.9 de valores de la energia para las transiciones correspondientes a dichos elementos),

Otro elemento que fue detectado a partic del andlisis multielemental mediante la téenica de
PIXE [ue el halnio. La presencia de dicho elemento se explica a partir de la dificultad para
separarlo del eirconio. El cireonio v el hafmio son los dos elementos més dificiles de separar v
en general los minerales de cireonio contienen entre 1 v 5 % de hahio, en tanto gue el circonio
comervial contiene entre 1 v 3 %W de halnio 5,

El resultado més importante de PIXE fue evidenciar Is presencia del suropio en el material.
Como la luminisencia desaparecia a 300 °C ¥ no se tenda la evidencia de su recuperacion para
tratamientos & mavores temperaturas, surgid la pregunta de si la tierra rara se estaba perdiendo
o no durante los tratamientos termicos realizados con el fin de precipitar la fase cristaling de tipo
perovskita; por ejemplo, al ligarse con un grupo voldtil como el grupo acetato, La conclusidn

gue arrojs el experimento fue que ol idn de europio seguifa en el PET ain eristalizado,
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Elemento Energfa de la Transicién (keV)
Ka Kg Lga L, Ly M
Ti 4.508 | 4.936 - - - - -
Zr 15.733 | 17.668 | 2.040 | 2.201 | 2.365 | 1.867 -
Eu - - 5845 | 6.438 | 7.479 | 5.816 =
Hf - - 7.808 | 9.162 -. 8.138 -
Pb - - 10.554 | 12.791 | 14.762 | 11.347 | 1.656

Tabla 3.9. Energfas de rayos X caracterfsticos de los elementos que constituyen al PZT.

En la Tabla 3.10 se presentan las concentraciones en masa atémica de las muestras de PZT

y PLZT dopadas con europio a partir del andlisis de los espectros de PIXE correspondientes.

3.5.2 RBS.

En la Fig. 3-51 se muestra un espectro tipico obtenido mediante la técnica de RBS. Fn ella
se aprecian los umbrales de energia de retrodispersién para cada elemento como escalones o
mesetas y un méaximo, a menores energias, asociado a una resonancia del oxigeno. Esta técnica
no permite determinar la concentracién de europio respecto al resto de los elementos que hay
en el material, debido a su baja concentracién en las muestras.

La técnica de RBS permitié encontrar las relaciones de concentracién atémica entre el Pb,
el Zr. el Tiy el O. De la férmula quimica del PZT sabemos que la relacién atémica entre O y Pb
es 3. Esto se ilustra en la Fig. 3-52, en donde la linea gris representa la relacién estequiométrica
entre los elementos aludidos.

En la Fig. 3-53 se presenta la grafica de las relaciones entre el plomo y el circonio. Se pueden
apreciar como lineas grises los valores estequiométricos de dicha relacién para las diferentes
composiciones de las muestras. Dada la incertidumbre asociada al experimento no fue posible
monitorear la pérdida de plomo en el material, que se presupone es el inico elemento que se
volatiliza en el proceso de sintesis.

Finalmente en la Fig. 3-54 se presentan los valores de la relacién de concentraciones entre
el plomo y el titanio, los cuales se ajustan al valor estequiométrico que se espera para la

composicién indicada.



Muestra C O |Ti| Zr |Eu| Hf | Pb | La
PZTVI53 T amb. [ 11.8 | 25.1 | 5.8 | 99 | 14| 0.4 [ 457 | -
200 °C 104 | 280 (5.2 9.7 | 14| 04 | 448 -
400 °C 26 | 194|164 (124 1.7]|049 ] 570 | -
500 °C 16 | 157 (69| 13.6 | 1.7 | 0.53 | 59.9 | -
700 °C 0 [175|6.7|13.3|1.8|0.54|60.2| -
900 °C 0 [142|74|14.0]1.8|0.54|620| -
PZTVII53 T amb | 123 | 27.1 |64 | 9.5 | 1.3 | 0.40 | 43.0 | -
200 °C 54 227169 |11.7| 14| 047 | 514 | -
400 °C 44 119273125 |1.5|0.50 | 54.5| -
500 °C 0 [154 |80 (13017056 |61.3]| -
700 °C 82 | 146 |70 | 120 15| 045 | 56.3 | -
900 °C 0 |155(79(13.0|16(0.52|61.5] -
PLZT T.amb 11.7 | 287 | 5.8 | 88 [ 1.0 041 | 41.4 | 2.2
200 °C 89 (26556 | 9.5 | 12038457 2.2
400 °C 42 1208 [65(109 14046 | 53.3 | 2.5
500 °C 08 | 154 |74 (121 | 1.5 | 0.54 | 59.5 | 2.7
700 °C 0 [152 |76 (127|116 0.52|59.6 |29
900 °C 0 [154 |78 |12.7]1.6)|0.56| 589 (3.0

Tabla 3.10. Concentracién elemental porcentual de masa de las muestras de PZT tratadas a

diferentes temperaturas obtenidas por PIXE.

3.5.3 NRA.

En la Fig. 3-55 se presentan un par de espectros de reacciones nucleares en PZT. El espectro de
(a) corresponde a una muestra de PZT sin ser sometida a ningiin tratamiento térmico, en él es
evidente la presencia de la reaccién correspondiente al carbén [12C(d,p0)!3C] que proviene de
los componentes orgénicos de los precursores, en tanto que en la parte eldstica del espectro se
observan fundamentalmente los elementos pesados y el oxigeno. En (b) se aprecia el espectro de

una muestra calcinada a 900° C durante 1 hora, en donde ha desaparecido la senal correspon-
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Figura 3-51: Espectro caracteristico de RBS de una muestra de PZT. En el se pueden apreciar
claramente los valores de retrodispersién para los dtomos de circonio, titanio y plomo. De

manera adicional se puede apreciar un médximo a mas bajas energias que corresponde a la
reaccién nuclear del oxigeno.

diente a la reaccién del carbén, lo cual implica que toda la parte organica ha sido pirolizada. El
principal objetivo para realizar los experimentos de NRA fue determinar la cantidad de carbén y
de oxigeno en las muestras dopadas con europio para poder cuantificar la concentracién de este
dltimo elemento mediante la técnica de PIXE, en la que aquellos elementos son denominados
ocultos, porque sus transiciones en rayos X no son medibles con la instrumentacién de dicha
técnica. Al momento de simular los espectros, no obstante, para calcular las concentraciones
elementales, es importante considerar como contribuyen al material bajo estudio.

En la Tabla 3.11 se presenta la concentracién porcentual en masa de cada uno de los ele-

mentos que constituyen al material para cada composicién y cada tratamiento térmico.
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Figura 3-55: Espectros de reacciones nucleares de deuterio de 1.1 MeV. En (a) se aprecia el
espectro que corresponde a una muestra sin ser sometida a ningiin tratamiento térmico, en
tanto que el espectro de (b) corresponde a una muestra tratada a 900 °C durante 1 h.
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Muestra C O [ Ti| Zr | Eu | Hf | Pb | La
PZTVI53 T amb. 122 | 260 |59 85 | = | « |474| -
200 °C 10.6 286 51 99 B - | 458 | -
400 °C 27 19.8 | 6.5 | 126 | - = |B81 | -
500 °C 1.7 160 | 7.1 139 | - - | 61.1 -
700 °C 0 178 |68 | 135 | - | - | 613 | -
900 °C 0 145 7.1 | 143 | - - | 63.1 -
PZTVIII53 T.amb | 11.4 | 252 |47 106| - | - [481] -
200 °C 53 |221[58](120] - - [ 548 | -
400 °C 4.4 19364125 - | - | 574 -
500 °C 0 157 | 7.1 | 145 | - - | 627 | -
700 °C 8.3728 | 148 | 6.5 | 128 | - - | 573 | -
900 °C 0 148 | 6.9 | 135 | - - | 641 | -
PLZT T. amb 11.3 | 27945 94 | - - [ 439 | 3.0
200 °C 3.8 26.4 | 48 | 100 | - - | 476 | 24
400 °C 4.1 206 | 6.2 125 - - | 529 |36
500 °C 0.8 156 | 6.9 | 134 | - - | 60.5 | 2.7
700 °C 0 154170 ] 140 | - - | 60.6 | 2.9
900 °C 0 150 69 [ 149 | - - | 603 |28

Tabla 3.11. Concentracién obtenida con NRA y RBS en muestras de PZT con diferentes tratamientos.

En la Fig. 3-56 se aprecia el comportamiento de las concentraciones atémicas del oxigeno
y el carbén como funcién de los tratamientos térmicos a los que fueron sometidos las muestras
de PZT. Es evidente la perdida del carbén debido a la pirdlisis. asi como el aumento de la

concentracién relativa del oxigeno en las muestra conforme se pierde el carbén.

3.6 Espectroscopia éptica

Es un hecho bien establecido que la emisién fotoluminiscente de las tierras raras es muy sensible

a la interaccion con la matriz en la que se incorporan; dicha interaccién tiende a inhibir la
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Figura 3-56: Variacién de las concentraciones atémicas de C y O como funcién de la temperatura de
tratamiento.PZTVI53 (M), PZTVIII (A) y PLZT (4) determinadas a partir de NRA.

fotoluminiscencia. La recombinacién no radiativa mediante fonones en la matriz o por centros

(84, Por otro

locales como los grupos oxidrilo, disminuyen la intensidad fotoluminiscente (80)
lado, la poca solubilidad de las tierras raras en algunas matrices incrementan la tendencia
para que formen cimulos. Este hecho produce la inhibicién casi por completo de la emisién
fotoluminiscente.

Las muestras del gel de PZT, sisteméticamente muestran un comportamiento de inhibicién
de la luminiscencia cuando se someten a tratamiento térmico. En las Figs.3-57 y 3-58 se muestra
la sucesién de diferentes espectros de emisién y excitacién, respectivamente, del gel de PZT:
Eu?t secado a temperatura ambiente y tratado a diferentes temperaturas. Invariablemente a
300 °C y para temperaturas de tratamiento hasta los 900 °C, la luminiscencia asociada al Eu?t
tomada a temperatura ambiente se pierde sin que se recupere sino hasta los 1000 °C a través
de un proceso de transferencia de carga, lo cual resulta muy interesante. Como se mostrar4,
esta recuperacion se atribuye a la modificacién en tamano de los cristalitos del material.

Una transicién por transferencia de carga, es una transicién interconfiguracional y una
transicién de transferencia de carga del ligante al metal se describe frecuentemente como la

transferencia de un electrén de los ligantes al ion metélico central (M ** L ™= — M (»=1+
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Figura 3-57: Espectros de emision (Aere= 394 nm [°Lg]) de PZT:Eu* para diferentes tratamien-
tos térmicos. Lo que se observa invariablemente es la inhibicién de la luminiscencia a partir de
tratamientos a 300 °C.
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L (m=1=) donde M es el ién central y L es el ligante 851 E1 ETC puede descrbirse con un
modelo en el cual el hueco transferido del Eu®t al ligante se mueve alrededor del centro del
Eu?* en un potencial producido por la carga efectiva negativa con respecto a la red®0, La
intensidad de la banda de transferencia de carga surge del desplazamiento de la carga electrénica
por una distancia interatémica tipica, de modo que se produce una intensa transicion dipolar
y por lo tanto una intensidad de oscilador grande. Las transiciones de transferencia de carga
se encuentran a energfas relativamente bajas para iones con afinidad electrénica alta, como el
Eudt.

Se sabe que las posiciones de las bandas de transferencia de carga son anchas 5070.6 cm™!
para Aem = 608 nm, 3149.025 cm™! para Ao = 651 nm en la muestra PZT 60; 2846.5 cm™ !+
35.2 para Aem, = 651 en la muestra PZT 53, y 2774.9 cm ™! para ey, = 608 nm, y 3365.1 para

Aem = 652 en la muestra PZT 45. Por otro lado, del cdlculo a partir de la relacién
Teal = [30[}00(;\0;)!(-}() - Yq:(ﬂ’!))]

donde T a1, Xopt(X) ¥ Xse(M) son el valor del méximo de absorcién en em™!, la electronegatividad
del ligante y la electronega-tividad Gptica sin corregir del metal respectivamente, se encuentra que los
valores de los maximos de los espectros de excitacién asociados a las bandas de transferencia de carga,
estdn en concordancia con los resultados experimentales, en donde se supone que el anién es oxigeno,
de modo que x,,pt_(X) =32y Xg(M) = 1.9. En la Tabla 3.12 se presenta los resultados obtenidos

experimentalmente y los calculados para Az, = ~~608 nm y para Agp, = ~651 nm.

Muestra | Agm(nm) r;exp(cm"l) omg(cm_l)

PZT 60 608 36989 39000

651 37265 i

PZT 53 608 -

651 36583 "
PZT 45 608 37126 "
652 36718

Tabla 3.12. Posiciones de los méximos de absorcién de la banda de transferencia de carga calculados y

obtenidos experimentalmente.
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El otro hecho que debe notarse en los espectros, es la intensidad de las transiciones *Dg-
"F 3 cuando se producen por |a relajacidn de los estados de transferencia de carga a los niveles
D (ver Fig. 3-50); pues, como se puede apreciar en las Figs, 3-60 a 3-65, las intensidades
relativas de dichas transiciones, comparadas con las intensidades de las transiciones *Dg-"Fa 4
que s¢ producen por la excitacidn de los estados de transferencia de carga y por la excitacidn
directa de los estados §f a partir de la excitacion "Fo-"lg (| “395 nm) son de 2.8 v de 1.1

respectivamente.

3.6.1 PZT 456

Fn el espectro de excitacidn de la Fig, 3-60 se observa una banda ancha para altas energias
(bajas longitudes de anda) que corresponde a la banda de transferencia de carga, ademas de
lag bandas angostas asociadas a las transiciones f~f En todos los casos los estados excitados se
relajan al estado Dy, de donde se produce Ia luminiscencia.

En el espectro de emisidn correspondiente a esta Agura. excitando en la banda del ETC.
se aprecian las transiciones 50y "Fi—4. En el caso del europio (111} no es posible observar la
luminiscencia del estado de transferencin de carga debido a su rapida relajacion o los estados
5D,

En la Fig. 3-61 se observan los espectros de excitacién y emisidn de la muesira PZT:Eutt,
En el espectro de excitacion igual que en la Fig. 3-60 se aprecia la banda ancha para altas
energias que corresponde al ETC, asf como las bandas debidas a las transiciones f-f En el
eapectro de emisidn de esta figura que se obtuvo a través de la excitacidn directa del estado
914, se ohservan los méiximos asociadas a las transiciones ® Dy =" Fy. El hecho interesante gque
debe notarse es la intensidad relativa que hay entre las transiciones *Dg-"F) 3 v las transiciones
5Dg-"Fas.

3.6.2 PZT 53

Pars esta muestra las sefales resultaron ser muy débiles como e piesde apreciar en los faelones
que aparecen en las Fige.-62 (a) y 363 (a). La banda asociada al E'TC estd presente como
s puede apreciar en las mismas figuras. El fendmeno de luminiscencia es el que se decribid

para la muestra PZT 45:Eut, pues como se puede apreciar en la Fig. 362 (b} las sefiales que
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Figura 3-61:

El espectro que se presenta en la parte superior corresponde a la excitacion, y el que

se presenta en la parte inferior corresponde a la emisién cuando el material se excita a través de la
transicién “Fg —°Lg en la muestra PZT 45:Eu® .
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Figura 3-62: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitacién, y
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisién cuando el material se excita a
través del ETC en la muestra PZT 53:Eu®t.

se detectaron corresponden a transiciones ® Dy —7F,. En particular, por la relacién entre los
méximos etiquetados como ” F'y y 7 F'y, se puede inferir que la tierra rara est4 en una posicién de
no centrosimetria, pues lo que ello indica es que la luminiscencia est4 dominada por transiciones
dipolares eléctricas.

En la Fig. 3-63 (b), que resulta de excitar el sistema a través del estado intraconfiguracional
®Lg. es posible apreciar otra vez la mayor intensidad relativa de las transiciones °Do-"F34 que
se observan por este mecanismo de excitacién comparadas con las que se observan a través del
ETC. La posible explicacién de ello podria estar asociada a la cantidad de energfa requerida en
cada transicién, recordando que decrece cuando n aumenta en las transiciones ®Do-"F,,. Asf, es

probable que la energfa que corresponde a la transicién "Fo-°Lg en aproximadamente 395 nm
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Figura 3-63: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitacién, y
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisién cuando el material se excita a
través de la transicién "Fg —°Lg en la muestra PZT 53:Eu’*.

(~~ 3 eV) sea empleada en mover cargas de la banda de valencia a la banda de conduccién, ya
que esta energia corresponde a la brecha del PZT y que la energia remanente pueda ser radiada

por el sistema en forma de luz; pero para transiciones menos energéticas como *Do-' F3 4

3.6.3 PZT 60

Para esta muestra se obtuvieron las respuestas mas intensas, y las intensidades de todos los
espectros estdn normalizadas con respecto a ellas. En el espectro de excitacion (Fig. 3-64) se
observa la banda ancha que corresponde al E'TC y a continuacién para mayores longitudes de
onda las bandas asociadas a las transiciones f-f.

El espectro de emisién que resulta de excitar al sistema a través del ETC exhibe intensidades
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Figura 3-64: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitacién, y

el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisién cuando el material se excita a
través del ETC en la muestra PZT 60 :Eu*.

relativas mayores para las transiciones *Dg —>7F1‘2 que para las transiciones *Dg —'F 34 si se
comparan con las intensidades que se obtienen al registrar la emisién cuando el sistema se excita
al estado °Lg (Fig. 3-65).

Se puede observar en el espectro de excitacién de la Fig. 3-65, como en los casos anteriores
la banda del ETC, y la modificacién natural de las bandas (desaparicién de algunas de ellas)

por las reglas de seleccién en el mismo espectro.

3.6.4 Luminiscencia y nanocristales.

Como se habia comentado, tanto el andlisis por EDS como por microscopia electrénica de alta

resolucién muestran la distribucién uniforme del Eu sin que se observe su precipitacién iénica;
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Figura 3-65: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitacién, y
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisién cuando el material se excita a
través de la transicién "Fg —%Lg en la muestra PZT 60 :Eu?t.

ademads, los difractogramas de rayos X no presentan fases adicionales a las del PZT.

En las imdgenes de HRTEM del material, para diferentes composiciones, se puede corroborar
la cristalinidad del PZT, lo cual es un elemento que permite asegurar que no hay agregados de
europio; aunado a la confirmacién de ello en imédgenes de microscopia de drea selecta. Asi, la
tinica evidencia firme que existe hasta ahora respecto a la ausencia-presencia de la luminiscencia
en el material estd asociada al tamano de cristalito del material. En el camino se descartaron
la formacién de agregados de Eu y la formacién de otra fase antes o después de que aparece la
luminiscencia. En el primer caso dicha fase impediria la luminiscencia por el acomodo de los
iones en la red, en tanto que en el segundo lo haria posible. En este sentido, la Microscopia

Electrénica de Alta Resolucién es clara: no existen fases precipitadas de algin otro compuesto
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con europio.

El espectro de emisién excitando a través del estado de transferencia de carga (Aeye = 266
nm) y bajo excitacién directa de los niveles 4f (Lg con Aeze = 395 nm) se muestran en las Figs.
3-60-3-65. Muchos de los maximos se observan por la excitacién directa y corresponden a las
transiciones °Dg — Fyq, Do — "Fy, °Dg — "F3 y %Dy — “F4. Las longitudes de onda y la

transicién a la que corresponden se muestran en la Tabla 3.13.

Transicién Longitud de onda (nm)

PZT 45 PZT 53 PZT 60
5Do — TFy | 589, 504 593 590!, 594
Do — "Fy 608, 616 608, 616 608
5Do — "F3 652 652 651
5Do — TFy4 | 710, 719, 729 | 700, 710,719,729 | 709, 716, 728

Tabla 3.13. Valor de las transiciones ®Dg — *F; para muestras con diferente composicién.

La emisién intensa del europio se consigue a través de la excitacién del estado de transferen-
cia de carga, pues las probabilidades de transicion, en este caso, son grandes. Este hecho pone
de manifiesto la propiedad del ETC de ser una transicién permitida. Esta banda también
posibilita un estudio més simple de la luminiscencia del Eu*" en el PZT. La gran intensidad de
la transicién hipersensible "Fg — Dy permite concluir que el ion Eu®t ocupa un sitio de baja
simetria, lo cual da lugar a la excitacién del ion, porque los términos impares del campo cristalino
V (debido a la disposicién espacial de los iones del material entorno al europio) permiten la
mezclan de los estados electrénicos de paridad opuesta. Como un argumento adicional al hecho
de la hipersensibilidad, se tiene que el valor del cociente de las intensidades de las transiciones
I(®Dy — "F3) /I( °Dy — "Fy) es 2.

Si el europio sustituye al Zr o al Ti, entonces ocuparé el centro de la estructura de tipo pe-
rovskita, que es un sitio de baja simetria C,. Esto justifica la hipersensibilidad de la transicién
mencionada; ademés, en este sitio el Eu®t estarfa rodeado por seis oxigenos y las condiciones

para la existencia del estado de transferencia de carga estarfan presentes. Asi, se puede concluir

'Hombro
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gue al menos una parte del europio esta incorpordmdose de manera sustitucional en el sitio B
de la estructura de Lipo perovekita. Este cesuliado indics que la expresion 2.1 s adecunscda, sdlo
como una aproximacidn de la sustitucidn del europio en solucidn sélida en el PZT. Sin embargo,
la evidencia sspectroscapica indica gue una Traccidn de la tierra rara se incorpor en los sitios
gue corresponden al catidn B.

La vida media de la transisidn *Dg —7Fy resultd ser de 0.5 ms cuando se excitd en el ETC
¥ de 5.0 ms cuando la excitacidn se hizo a través del nivel f “Lg. Este resultado permite
inferir que el europio ocupa sitios de simetria diferentes, lo oual s confirma de la transicidn
®Dg —"Fy, que mmestra diferente estructura (Figs. 3-61 (b), 3-63 (b) ¥ 3-65 (b)), dependiendo
de 51 la muestra es excitada a través del ETC o en forma directa {transiciones (], Lo que s
espera &4 que el Eut ocupe més de un sitio de simetria, pues los iones Ti y Zr tienen una carga
4+ v serd necesaria la compensacidn de carga, por ejemplo perdiendo un plomo 24 por cada
dos Eu** . Cuando el compensador de earga se encuentra més cerca de un ion de europio, dard
lugar & que ocupe sitios de menor o mavor simetria v al mencs habea dos sitios gue se podran
identificar en los espectros luminiscentes. Como un argumento adicional se puede senalar gque
el raddio idnieo del Eud+ es de 0.95 A, un valor intermedio entre el radio idnico del plomo (1.20
A} ¥ los radios idnicos del circonio [0.79 A) v el titanio (.68 A).

Como se habfa sefialado, la fase cristalina PZAT /En no se modifica con los tratmientos
lérmicos; la dnica explicacidon plausible para la repentina aparicion del Ja luminiscencia en
muestras tratadas a 1000 °C debe estar asociada s la modificacidn del tamano de cristal.

Recientemente se ha reportado el efecto que tiene el tamano de eristal sobre la lnminiscen-
cia 57l Esta modificacion en la luminiscencia se puede atribuir al cambio de |as propiedaces
del material por la reduccidn en tamano de log eristalites. En los semiconductores, a los que
pertenece ¢l PZT por el valor de la energin de su brecha (3,10-3.65 V), 58] 1y modificacién en
las propiedades eléctricas ¥ dpticas que se produce al dismimir el tamano de dichos materiales
es notable. Este comportamiento tan peculiar se puede entender a partir de la signiente expli-
cacidn. Las bandas en un sdlido estdn centradas alrededor de los niveles atdmicos de energia,
con un ancho asociado a la intensidad de la interaccidn con los primeros vecinos. En el caso
de los cristales moleculares, las interacciones a primeros vecinos son débiles, de modo que las

bandas en e sdlido son muy egtrechas v la variacion esperada en las propiededes dpticas v
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eléctricas en el régimen nanocristalino son minimas. Conforme aumenta el mimero de dlomos
en un efmulo €l eentro de la banda se desarrolla antes que los bordes. Por ello en los metales
donde el nivel de Fermi cae en el centro de la bamda, ] espaciamiento importante en e mivel
de energia &8 pegueio v, a temperaturas de algunos kelvin, las propiededes eléctricas v dpticas
son muy shimilares a las del coptimee min en famanos pegquenos {decenas a clentos de dtomaes).
Sin embargo, en los semiconductores el nivel de Foermi cae entre dos bandas, de modo que los
bordes de las bandas dominan el comportamiento dptico v electrénico de baja energin,  Asi,
las exeitaciones dpticas a través de la banda prohibida dependen del tamano de los etimulos de
dtomos (Fig, 3-66). Una de las propiedades mas interesantes es ¢l cambio en las propiedades
dpticas como funcidn del tamafio de los materiales. Al reducir el tamanio de los cristales, las
excitaciones electrdnicas se corren  hacia energlas mayvores. Este fendmeno de confinamiento
cudintico se produce por el cambio en la densidad de estados electrdnicos v puede entenderse
de manera elemental a partir del pAneipio de incertidumbre, Para una particula libre o una
particula en un potencial periddico de un sdlido, la energla v la cantidad de movimiento pueden
definirse con precisidn, en tanto que para la posicidn ello no es posible. Pars une particuls
loca-lizada, su energia puede ser definida; pero en este caso, debido al confinamiento, la incer-
tidumbre en sn posicidn disminuye v s cantidad de movimiento no podrd ser definida como
en el caso de |a particula libre, Asi, las eigenfunciones discretas de energia de la particula
pueden verse como un superposicién de estados de cantidad de movimiento del bulto. A partir
de la relacidén entre la energla v la cantidad de movimiento en el bulto es posible explicar od-
mo un conjunto de transiciones proximas con energias lgeramente distintas se comprimen por
confinamiento cudntico en una sdla transicidn intensa en un punto eodntieo { guenfon dot ).
Enel PET, como se ha deserito, un comportamiento notable, relacionado con la microestre-
tura, se pone de manifiesto entre las muestras que luminescen v las gque no luminescen.  El mste-
rial luminiscente se caracteriza por tener nanocristales. Ello puede hablar de confinamiento de
la tierra rara ¥ como consecuencia de su recuperacidn como agente luminiscente, Fs probable
gue la precipitacidn de las nanofases se induzea por la presencia de la tierra rara en la cerdmicn,
los pequenos cristales erecen a expensas de los eristales mds grandes que no luminescen. En
cualquier caso el hecho importante os que la estructura de tipo perovskita se preserva en ol

material,
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Figura 3-66: Ilustracién esquemética de la densidad de estados en ciimulos de metal y semicon-
ductor.

Es posible formular una explicacién sobre la pérdida de la luminiscencia si se considera el
diagrama de coordenada configuracional que se muestra en la Fig. 3-67. Cuando la estructura
de tipo perovskita empieza a formarse, la banda del ETC debe estar més cerca de los estados de
menor energfa "F; (linea sélida). Como el ETC cruza los estados F;, se produce un decaimiento
no radiativo de los electrones excitados, lo cual inhibe la luminiscencia. Cuando los cristales
nanométricos se forman debido a la modificacién de las bandas de energfa de la matriz, la banda
del ETC incrementa su energia (linea punteada), como se explicé anteriormente, y el cruce
entre esta banda y los estados base desaparece; asf, el decaimiento es forzado a ser radiativo,

produciendo la luminiscencia en el material.
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Conclusiones.

Se prepararon muestras de PZT con diferentes composiciones a partir del proceso sol-gel de
maners sencills v a bajo costo. Bl dopaje de las muestras fue simple, sin que se presentara
la precipitacion de la terra rara.  La homogeneidacd e los podvos del gel seeo resulld ser
extraordinaria.

Mediante la téenica de difraceidn de ravos X se establecieron lag condiciones dplimas pam
cristalizar el material en la fase tipo perovskita, asi como la determinacidn de la estructura de
la celda unitaria para cada una de las composiciones del matenal, la cual estd en concordancia
con lo gue s0 reporta en la literatura. Se encontrd el valor de los tamanos de cristal para
cada composicidn empleando dos métodos diferentes, El método de refinamiento de Rietveld
conjuntado con las caracteristicas morfoldgicas -propias de un sistema preparado por la via
gol-gel- de los cristales que constituyen la cerdmica permitieron la determinacidn del tamano
promedio de cristal de manera directa a partir del mismo refinamiento. Los pardmetros de red
para cada composicitn que se caleularon son los siguientes:

PZT 35. Fase tetragonal a (A)=3.99308), b (A}=1.1338(9). PZT 45 (mixta). Fase teirg-
orutl a (A)=4.0175(4), b (A)=4.1336(6). Fase rombica & (A)= 5.736(4}, b (A)=14.15(1). PZT 53
{mixta). Fase fetragonal a (A)= 40430(9) b (A)= 4.116{1). Fase rdmbica a (A)=5.752{3), b
(A)=14.184(5). PZT 60. (mixta). Fose tetragonal a (A)= 4053309 b (A)=0.111(1). Fase rdm-
biea a (A)=5.755(2), b (A)=14.208(3). PZT 8D. Fase rdmbica a (A)= 5.814(1) b (A)=14.384(2),
Los tamanios de cristal resultaron ser de alrededor de 50 nm.

La téenica de dispersidn Raman demostrd ser dtil como una téenica espect roscdpica de Lipo
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estructural v en conjunto con la difraccidén de rayos X se puede indagar con gran precisidn
la simetria de la celda unitaria que constituve al material, de tal forma gee en el coso de
materiales ferroeléctricos como el PET, esta téonica es irremplazable para encontrar los modos
vibracionales, lo cusl sirve para definir st les muestras son de alta calidad.

S encontraron valores de energia para los modos E4B1, A1{2TO), A1{2ZLO)+E(2L0O),
E(3TO), A1(3T0O), E(3LO), A1{3LO) para cada una de las composiciones. Los modos
E+Bl, Al1{2TO) v E{(3TO), A1{3TO), exhiben un comportamiento que va de su clara
distincidn para la fase tetragonal hasta la coalescencia para la fase rdmbica. El comportamiento
opuesto lo presentan los modos E{3LO), A1{3L0O) que coexisten para el material con fase
tetragonal ¥ se desdoblan para las composiciones con estructura rémbica.

Al ignal que la dispersidn Raman, Ia espectroscopia infrarroja permite hacer ¢l seguimiento
de la evolucidn estructural del material, aunque en este caso la mayor utilidad se tiene en
las etapas tempranas de la sintesis v costalizacion del materal, cuando kas rescclones entre
las especies orgénicas sin desempedian un papel importante en la formacidn de la sustaneia
precursora e con [os tratamientos térmicos posteriores daran lngar o la ceramica. Como se
mosted, log dnicos modos actives en ¢l IR del PET que se pudieron medir fueron: ALSTO) v
A1{3LO) asociados a las vibraciones de los dtomos metdlicos ¥ los octaedros de oxigeno cuyos
valores para las muestras PZT 45 y PZT 60 resultaron ser de 614 em™! y 760 em™! y de 620
em™! y 755 em ™! respectivamente.

La microscopla elecirdnica de transmisidn, tanto convencional como de alta resolucidn. con-
firmaron la estructura cristalina del material. El resultado més importante gue aportd esta
técnica fue la evidenciar la presencia de nanocristales en el material que lnminesce. La micros-
copia electrénica de barrido permitié concluir que el europio se distribuye de manera uniforme
en la matrz.

A partir de esta téenica fue posible establecer la presencia del Fu en todas las etapas de
la sintesiz del material. Partioularmente, para temperaturas de tratamiento mavores a 300 *C
PIXE fue importante porque no habia técnica que evidenciara la presencia de Ia tierra rara
debido a su baja concentracidn en el material, Por otra parte, se determing la concentracion de
todos los elementos que constituyven al PZT para diferentes concentraciones de circonio v titanio,
Esto es fundamental, sobre todo si se considera 1a volatilidad del plomo v la importancia que



tiene su concentracién para la respuetn dptima de la cerdmica, principalmente en lo referente
a las propiedades eléciricas. Por dltimo habria que mencionar que a partir de esta tbenica se
identificd la presencia del hafnio,

A partir de RBS &¢ caleularon las concentarciones de los metales v del oxigeno en muestras
con diferente composicidn tratadas a diferentes tempersturas; en particular, para determinar
la coneentracidn de oxigeno se empled una reaccidn nuclear. Las concentraciones arrojadas del
andlisis de los datos medidos permiten concluir que se prepararon muetras esteguiométricas,
es decir, que la razdn de concentraciones atdmicas entre el plomo y el oxigeno fue de 1:3 y las
de plomo, circonio ¥ titanio corresponden con los valores esperados para cada composicidn del
material.

La técnica de NRA fue de interés para hacer el seguimiento de la concentracidn tanto del
carbdn como del oxigeno, los datos que s obtuvieron por eata téenica fueron de gran utilidad
al modelar los datos de PIXE, pues mediante esta técnica no es posible detactar la presencia
de elementos tan ligerog como los mencionados, El efecto de la pirdlisis v oxidacion es clara,
puce se obeervd la desaparicidn de la sefial corpespondiente al carbdn, en tanto que ls cantidad
de oxigeno aumentd en un 20 % hasta aleanzar el valor que corresponde a la concentracidn
estequiométrica.

Las muestras presentaron inhibicidn en la luminiscencia a temperatura ambiente, invariable-
mente & partir de temperaturas de tratamiento mayores & los 30 °C, v con disminucidn en la
intensided. Sin embargo, la lominiscencis aparecid para tratamientos a 1000 *C & traves de un
estado de transferencia de carga (ETC), cuyo valor méximo se puede caleular de manera tedri-
ca ¥ gue conouerda pars este caso con los valores experimentales que resultaron ser de 37126
em™!, 36715em ™! v 36080%:m ) para las muestras PZT 45, PZT 53 y PZT 60 respectivamente.
Todas las muestras presentaron transiciones = con intensidades comparativamente menores a
las observidas o travis de In excitacidn del ETC.

Mo ger observaron procesos de transferencia de energia entre lones gque condujeran a la inhibi-
cidn de la luminiscencia del europio. La espectroscopia Raman e Infrarmoja no indicd ningin
modo vibracional con energia suficiento como para que se perdiera s energia por procesos no
radiativos en etapas previas a la aparicién de la luminiscencia del europio en el material. El
resultado més trascendente de este trabajo se refiere a la aparicidon de decaimientos radiativios
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que producen luminiscencia en las muestras dopadss con Eu?ten nanocristales del material. 1)
mecanismo e & propone esti asociado & la modificacidn relativa de las energia entoe In banda
de transferencia de carga v los estados 4f del Fu™ por la disminucidn de los cristales. En el
caso en gue no hay himiniscencia, existe un decaimiento no radiative por ¢ iraslape entre el
eatado base v la banda del estado de transferencia de carga.
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Abstract

The luminescence of Eu’” in PZT polycrystalline tetragonal samples synthesized by sol-gel
processing is reported for the first time. Studies by X-ray diffraction, energy dispersive
spectroscopy (EDS) and High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM)
demonstrate the incorporation of the dopant in the host. A charge transfer broad band
centered around 266 nm was observed in the Eu’™ excitation spectra. Eu'™ is in a low
symmetry site. Luminescence is lost between 673 K and 1173 K. It was recovered after 1 h

of heat treatment at 1273 K, when nanocrystallites were formed.
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l. Introduction

Although an important number of papers concerned with the effect of tnvalent rare earths
on the electrical and structural properties of Ph{Zr. Ti;.. )0 (PLT) have been published [1-
5], there are no studies reported about the luminescence in these matenials, That 1s probably
due to the bulk PZT opacity. On the other hand, there are reports on the aptical properties
of the matenal and their potential applications, mainly in the form of thin films [6-8], in
which the doped rare earth ions open new possibilities. An imponant advantage is that the
Muorescence properties of the dopants enable to study the microstructure

We present here the photoluminescence studies of Eu'™ ions (at 1% in molar weight) on
polyerystallinge PZT samples synthesized by sol-gel technique.

2. Experimenial

Acetate alkoxide gels with composition PbZrg4sTa 40y were prepared from lead acetate
trihydrate Pb{CH:COO);-3H;0 (99 %+%), europium (IIl} nitrate pent hydrate Eu{NOy)
(99.9%), zirconium propoxide Zr{CsH-0)y (70% in 1-propancl) and titanium isopropoxide
Ti[{CH3xCHO), (99 999%). Glacial acetic acid (99 %) and tridistilled water were used as
solvents, using the modified process from Yi ef @/ [?]. The solution was dried at room
temperature for several weeks. The dned powdered gels were calcined at 200 °C, 400 °C,
500 °C, and 700 °C for | h. After these treatments the powders were cold pressed to form
pellets under 3-ton load using an uniaxial hydraulic press. The pellets were then treated at
900 °C and 1000 °C for 1 h. The crysialline structure of the compound was obtained by X-
ray diffraction with a Siemens D5000 powder diffractometer working at 30 kV-20 mA and
equipped with a graphite monochromator previously attached to the secondary beam arm of
the goniometer. A step-scanning mode with a step of 0,02° in the range from 5° to 707 in 28
and an integration time of 2 5 was used. We worked with the CuK radiation as the primary
beam. Emission and excitation optical spectra were collected at room temperature with a
SPEX FLUOROLOG FL111 spectrofluorimeter equipped with a 150 W Xenon lamp.
Lifetimes were measured with this system but using a pulsed Xe lamp (40 ps pulses) and its
phosphorimeter. Excitation and emission wavelengths were selected bv two
monochromators (SPEX Spectrometer 0.34m), and the detection was done with a
HAMAMATSU R928 photomultiplier tube Transmission electron microscopy (TEM)
analysis was performed on ground pieces obtained from the pellets, mounted on carbon-
coated grids, in a JEOL 40D0EX high-resolution TEM (HRTEM) at 400kV with 0.17 nm
resolution

3. Resulis and discussion

EDS analysis (Jeol JSM 5900) and High Resolution Electron Microscopy (Jeol 4000EX)
showed an Eu elementary uniform distribution without any 1onic precipitation. In Figure 1,
an X-ray diffraction pattern i1s presented corresponding to a sample with relatve
concentrations Zr/Ti=45/55 and 1% of Eu’" This pattern corresponds to a tetragonal unit
cell of PZT'", all peaks identified, without any other secondary phases.
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Figure 1. X-ray diffraction pattern having a tetragonal unit cell for 1% molar weight Eu
modified PZT.

In Figure 2 a characteristic micrograph of the tetragonal PZT/Eu obtained by HRTEM is
shown. This figure confirms the crystalline nature of the obtained phase and allows
establishing that there are no independent europium aggregates as determined also from
selected area electron diffraction and similar images. Typical grains were several
nanometers in size comprising the particles of the material. The distances indicated in the
figure correspond to characteristic distances in the tetragonal phase of PZT as measured
from the optical diffractograms (insets) corresponding to (110) PZT planes.

|

(110)

l

Figure 2. HRTEM image from europium-‘doped PZT.

Figure 3 shows the excitation spectrum (A.,, = 608 nm) obtained at room temperature. The
weak narrow lines correspond to the europium intra 4f° transitions, identified in the figure.
The intense broad band observed between 235 and 325 nm is due to a charge transfer band,
according with Jorgensen et al [11].
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Figure 3. Excitation spectrum of Eu’" in PZT.

The emission spectra excited via the charge transfer states (A = 266 nm) and under direct
excitation of the 4f levels ("Lg at Aee = 395 nm) are shown in Figure 4 (a) and (b)
respectively. Several peaks or groups of these are observed in the spectrum obtained by
direct excitation, corresponding to Dy —» Fy, Dy > 'Fa, Dy — 'F3 and Dy — 'F4
transitions. The respective wavelengths transitions and their identification are presented in
Table 1.
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Figure 4. Emission spectra of Eu’" in PZT. (a) hexe = 266 nm, (b) Aexe = 395 nm



Table 1. Eu’’ emission transitions and their identification

Wavelength (nm) Transition
589" 594 *Dy— 'F)
608, 616 Do—3F;
| 652 "Dy — F4
710, 719, 729 Dy—> Fs

* shoulder

The intense europium emission is obtained via the charge transfer state (CTS), because the
transition probabilities are high and the resulting luminescence is appreciable. This clearly
shows the properties for the CTS, which is a better-allowed transition. This band allows
then an easy study from the europium luminescence on PZT. The high intensity from the
"Fo— D, hypersensitive excitation transition clearly shows the Eu®” is in a low symmetry
site that allows this excitation because the mixture of the electronic states of opposite
parity, through the odd terms in the crystal field V provided by the crystal environment
around the rare earth ion. This is also confirmed by the high intensity ratio, around value 2,
from the *Dy — 'F» / Dy —> 'F, emission intensities, were the first is a hypersensitive
transition, too. If europium enters substitutionally from Zr or Ti it would be at the center of
the perovskite cell with a low Cy4y symmetry. That would justify the hypersensitive

transitions observed. Even more, at this position, Eu’" would be surrounded by six oxygen
ions and then the observed charge transfer state would be expected. We conclude with these
arguments that Eu’" enters substitutionally for the metallic ion at the center of the
perovskite cell. Lifetime from *Dy — 'F, emission obtained exciting at the CTS state was
0.7 ms, and lifetime of this transition when exciting at the Le level was 5.0 ms, as it is
shown in Fig. 5. This result reveals we have the europium in different symmetry sites. This
is confirmed by the ‘D, — ’F, transition observed in Figure 4, that has different
compositions when exciting in the CTS band than when exciting in the direct f-f transition.
More than one site is expected when Eu3+ enters substitutionally for the Zr or Ti ions,
because they have 4+ charge and then a charge compensator is necessary. This can be a
missing Pb2+ for each two Eu3+, for example. When the charge compensator locates close
from one europium ion, it will have a less symmetric site than the other europium ions and
at least two different sites will be identified in the luminescence spectra. A particular
luminescent behavior has been observed which is dependent on heat treatment. The
samples showed a decrement in luminescence between the as dried gel and the specimen
heat-treated at 473 K. The luminescence signal was definitively lost for the heat treatments
between 673 K and 1173 K. Surprisingly, the luminescence was recovered in the samples
after 1 h of treatment at 1273 K. Since the PZT/Eu phase remains unaltered, the only
explanation found for this fact is the modification of the crystallite size.

Recent publications [12,13] present and discuss crystal size luminescence dependence of
rare earths. In our case, small nanocrystals, of sizes varying between 3 to 15 nm are
produced after heat treatment at 1273 K, as it is clearly shown in Figure 6.



A striking contrast has to be noted, evident in the microstructure of the luminescent sample
as compared with that of the non-luminescent. The luminescent material is characterized by
very small nanocrystallites formation in the sample. It can be inferred that the size of the
crystals produces a confinement of the rare earth and induced the luminescence recovery.
The precipitation of these nanophases is probably induced by the rare earth presence in the
ceramic; the tiny nanocrystals grow from the bigger non-luminescent crystals. In any case,
an important fact is the maintenance of the perovskite-type structure.
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Figure 5. Lifetime for the Do —> 'F; transition

We can explain in some way the loss of luminescence if we consider the configuration
coordinate diagram from Struck and Fonger for Eu3+ in oxysulfides [14]. When the
perovskite system begins to form, the CTS band must be closer to the ground 'F, states.
CTS band crosses the ground states and then a non-radiative decay will be produced for the
excited electrons, without any luminescence. When the crystallites are formed, for some
reason, the CTS band increases in energy and it has no crossing with the ground F; levels
any more, then the electronic decay is necessarily a radiative one, producing the
luminescence recovery.
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Figure 6. Nanocrystallites observed after heat treatment at 1273 K.

4. Conclusions

Luminescence of Eu’" in PZT powders without phase segregation has been studied. A
Charge Transfer State and hypersensitive transitions were observed. From these results we
inferred the lanthanide ion enters substitutionally for the Zr/Ti ions with required charge
compensation. The europium luminescence is lost during the crystallization process from
the matrix. It is recovered after the total crystallization when nanocrystals are formed. The
precipitation of this nanophase is probably induced by the rare earth presence in the
ceramic so then, nanocrystals grow from the bigger non-luminescent crystals. The
nanocrystals confinement allows the europium luminescence recover. These results opens
possibilities of exhaustive work on luminescence studies on rare earth doped PZT.
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Determination of crystallite size in PZT ceramics synthesized by sol gel
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Abstract
Powders of Pb(Zr,Ti;..)O3 (PZT) [x=0.35, 0.45, 0.53, 0.60 and 0.80] were obtained by sol-

gel processing. The samples were annealed using conventional ceramic methods. X ray
diffraction was performed on samples to determine the structure. The reflections between
15° and 70° in 26, were fitted using Rietveld refinement technique and then crystallite sizes
and concentration phase were calculated. It was found the coexistence of rhombohedral and
tetragonal phases for x=0.45, 0.53 and 0.60. The phase composition for PZT 53 is in
agreement with theoretical calculations. Additional studies by TEM to confirm the

microstructure were carried out.

1. Introduction

Since the discovery of ferroelectricity in the complex system of lead zirconate titanate
Pb(Zr,T1)x\)O3 (PZT), an ABO; type perovskite structural family, much work has been
done on PZT, due to their unique properties, mainly near the tetragonal-rhombohedral
phase boundary [1] like piezoelectricity, pyroelectricity, electro-optic effects and memory
effects, that make them extremely useful in a wide applications variety, for instance,
pyroelectric detectors, ultrasonic transducers, non-volatile memories, thermal imaging and
optical wave guides [2-6]. The peaks fit of the reflection Bragg group (200), has been used

to study the phases coexistence on this material [7

corresponding author, e-mail: gamaj(a fisica.unam.mx



-9]. Usually the {20d)) group is used for phase identification, which splits into two when the
structure is tetragonal, and no splitting occurs in the case of a rhombohedral structure.
However this approach can be mistaken, thus modeling only these reflections can make
very unstable the analysis when both phases are present. To avoud this fact we employed
the Rietveld technique, On the other hand almost all the studies have been camried out in
matenals prepared by conventional sold state techniques or by combimation of the co-
precipitation and solid state technigue [7-10]. There are no studies about the coexistence
region and crystallite size on PZT obtained by sol-gel route. Several functions have been
used to model X-ray peak profiles, among others the Cauchy (Lorentzian) and Gaussian
functions [11]. However the broadening of X-Ray peaks due to size and strain could not be
fitted by either a Gaussian or Cauchy. The Voigt function [12-14] which 15 a convolution of
a Gaussian and a Cauchy functions, has been found to be more useful in describing purely
sample-related profiles ( diffraction peaks correcied for all non-Bragg compoenents, ie.
background, instrumental contribution, etc.) .

The sol-gel route produce finely dispersed powders, this fact introduce an additional
problem pointed out by Langford [15]. The contribution to powder diffraction line profiles
from small erystallites depends on the shape of diffracting domains and the distribution of
size. We will show, with the help of electron microscopy, that in our case the conditions
allowing the crystallite size estimation from whole-pattern fitting and analytical functions
are satisfied.

In our case a grain size study on the series Ph{Zr,Tij. )0 (x=0.35, 0.45, 0.53, 0.60, 0.80),
denoted as PAT335, PAT45 and 50 on, was carried oul on the reflections included between

157 and 707 in 2&. Studies on the phase’s coexistence have been done on this material, oo,



1. Experimental

In order 1o prepare the polycrystalline samples of PZT, we used the process modifications
according to Yi, Wu & Sayer [16] The precursors were lead acetate trihydrate
Pb{CH;CO0)#3H,0 (99+% Aldnch USA), airconium propoxide Zr{CiH,0), (70% in |-
propanol, Fluka Switzerland} and titanium isopropoxide Ti[{CH3:RCHOJs (99.9909%
Aldrich, USA). Glacial acetic acid and tridistilled water were used as solvents. First, lead
acetate was dissolved in acetic acid at a ratio of 2g to | ml and was heated one hour at
105°C  to remove the water content before cooling down to TOC. During stirming,
zgirconium propoxide first and then titanium isopropoxide were added to the mixture. A
small amount of water was added to obtain the final sol. The sol was then kept at room
temperature for one month obtaining powder white in color,

The powdered xerogels were annealed in air at 900°C for Th to obtain crystalline samples.
The X ray diffraction data were collected with a Siemens D-5000 powder diffractometer
equipped with a graphite monochromator attached to the secondary beam arm of the
gomometer. A step-scanning mode with a step of 0,027 in the 2# range between 5° and 70°,
a counting time of 2 5 was used. We employed the Cuk, radiation as the primary beam. A
powder sample ol pure 51 was used as internal standard,

Crystalline structures were refined with the Rietveld technigque by using FULLPROF-V3.5d
{Rodriguez-Carvajal) [17] code; peak profiles modeled with pseudo-Voigt function
contained average crystallite size as profile-breadth fitting parameter [18]. Standard
deviations, which show the last figure variation of number, are given in parentheses in

Table 1; the refined parameters values are not estimates of the probable error in the analysis



as whole, but only of the minimum possible errors based on their normal distribution [19].
The samples were observed using a JEOL 4000 EX electron microscope.

3. Results

The parameters that characterize the erystallite structure and size were obtained from
Rietveld refinement. The following unit cells and space groups, which are known for each
of the crystalline phases in large crystallite PZT, were used: a tetragonal structure of one
PZT formula per unit cell as used for PLT 35, PZT 45, PZT 53 and PZT 60, with space
group Pdmm; a thombohedral structure of two PZT formula per unit cell was used for
PZT 45, PZT 53 and PZT 60, with space group Rim [20,21]; finally a rhombohedral
struciure of two formula per unit eell was used for PZT B0, with space group Ric |22] Fig.
| shows the experimental X-ray diffraction patterns for the PAT sample series and their
calculated patterns.

In Table | we present the refinement parameters obtamed including the phase composition
and average crystallite size of each sample. The intermediate composition (PZT 45, PZT 33
and PZT 60) refinements give a best accuracy if rhombohedral and tetragonal unit cell, both
are considered in these cases. The previous results are valid because the erystallite shape 15
approximately spherical which is commonly observed in powders produced by sol-gel (as
in this case) or hydrothermal decomposition and because the crystallite size distrnibution is

umimaodal. In Fig. 2 we can see the typical PZT microstruscture.
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Fig. 1. Experimental diffraction pattern for powder samples with different Zr/Ti
composition. The calculated pattern and difference with the experimental are included. Line
profiles were modeled with pseudo-Voigt functions. ((a) PZT 35, (b) PZT 45, (c) PZT 53,

(d) PZT 60, (e) PZT 80).
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Fig. 3. Behavior of the crystallite size as a function of the Zr molar concentration. (a)
tetragonal phase, (b) rhombohedral phase.



Table 1. Refinement results. Phase composition and average crystallite size.

Sample Ryp Rexp Tetragonal | Rhombohedral | Tetragonal |Rhombohedral
(wt %) (Wt %) d(nm) D(nm)
PZT 35 3.18 2.86 100 = 43(1)
PZT45 3.51 2.92 77(2) 23(3) 50(2) 50(6)
PZT53.5| 278 2.53 37(3) 63(6) 46(2) 57(5)
PZT60 2.78 2.58 16(2) 84(6) 59(5) 59(3)
PZT80 2.54 2.49 . 100 57(1)

The behavior of the crystallite size as a function of Zr/Ti composition can be observed in
Fig. 3. There is a slightly increment in crystallite size in the PZT rhombohedral phase as the
zirconium concentration increases. The same behavior is observed in the tetragonal phase

with one exception: the PZT 53 sample.

4. Discussion

As it is observed in Fig. 1, good crystallization is obtained in our samples after annealing

1h at 900°C. This temperature is quite low compared with the 1100 °C necessary annealing
temperature when PZT is obtained by conventional solid-state techniques.

In our materials we can observe a coexistence region between (x= 0.45 and x=0.60). Since
the sol-gel process reduces the crystallite size it is possible increase the width of the
coexistence region.

There 1s no so much information about XRD on PZT with rhombohedral structure and our
data for the PZT 80 sample can be useful to characterize this phase.

There is interesting to notice the particular behavior of crystallite size values for the PZT 53
sample. This fact could be due to relation between phase composition and crystallite size,

as it was established by Cao & Cross [23]The phase composition for this sample are in



agreement with the theoretical relation close to 3:2 between rhombohedral and tetragonal

phases predicted by the same authors.

5. Conclusions

Sol-gel route is suitable to prepare bulk PZT nanocrystalline samples at temperature as low
as 200°C with crystallites of tenths of nanometers.
We use the Rietveld technigue to fit the whole XRD pattern. With these results supported
by the TEM study we calculated the average crystallite size for each composition. At the
tetragonal-rhombohedral phase boundary the tetragonal crystallites are smaller than the
rombohedral ones. This result is still under study.
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