
Posgrado en ciencias físicas 
unam 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

POSGRADO EN CIENCIAS FISICAS 

INSTITUTO DE FISICA 

"ESPECTROSCOPIA DE CERAMICAS DE PZT 
OBTENIDAS POR LA VIA SOL-GEL." 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE 

DOCTOR 

p R E s 
FEDERICO 

EN 

E N 

GONZALEZ 

CIENCIAS 

T A 

GARCIA 

DIRECTOR DE TESIS: DR. JORGE ALFONSO GARCIA MACEDO 

COMITE TUTORAL: DR. MATIAS MORENO YNTRIAGO 

DR. JAVIER MIRANDA MARTIN DEL CAMPO 

MEXICO, D.F. 2004 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Resumen 

El objetivo inicial de esta tesis fue determinar la respuesta luminiscente del ion Eu31 

dentro de la cerámica PZT [Pb(Zr~Til .~)OJ]. El PZT tiene un diagrama de fases 
constituido por diferentes estructuras cristalinas. El primer paso en la investigación fue 
determinar si el método de síntesis sol-gel que se se leccionó permitía producir la 
cerámica con las fases cristalinas correspondientes, de acuerdo a la concentración de 
circonio y titanio añadida. Para ello se uso la técnica de difracción de rayos X. Los 
resultados obtenidos por difracción de rayos X fueron positivos. El siguiente paso fue 
producir la cerámica de PZT en solución sólida con la tierra rara y observar la 
luminiscencia en el material. Los resultados no fueron lo que se esperaba, pues 
invariablemente la luminiscencia desaparecía para tratamientos térmicos superiores a 
300"'C, temperatura muy por debajo de la necesaria para cristalizar el material. Las 
interrogantes y explicaciones de este fenómeno fueron de toda índole. La primer pregunta 
que se ocurría era si la tierra rara seguía en el material. Para responder a esta pregunta 
acudimos a las técnicas espectroscópicas de origen nuclear, particularmente a la técnica 
de PIXE (Emisión de rayos X Inducida por Protones) que permite, entre otras cosas, 
detectar la presencia de especies atómicas en muy baja concentración en un material. Los 
resultados de PIXE indicaron que el europio seguía en el material y con la concentración 
en que se había añadido originalmente. Sin embargo, existían otras posibilidades de la 
perdida no radiativa de la energía. Es bien sabido que la probabilidad de que haya 
perdidas no radiativas en un ion -e.g. a través de vibraciones de grupos oxidrilo-, es 
inversamente proporcional al número de dichas vibraciones que se requieren para igualar 
la energía de la transic ión radiativa entre el primer estado excitado y el estado base del 
ion en cuestión. Para indagar la pérdida no radiativa a través de posibles grupos 
residuales de la síntesis por la vía sol-gel, se realizó un estudio por espectroscopia Raman 
e Infrarroja y al mismo tiempo se estableció la evolución estructural de la cerámica. El 
resultado de dichos estudios indicó que, al menos para temperaturas mayores a 700"'C, 
cualquier grupo residual desaparecía. Quedaba con ello descartada la posibi lidad de este 
mecanismo de inhibición de la luminiscencia en el PZT. La agregación del europio o la 
formación de fases cristalinas segregadas de las del PZT conteniendo europio, eran otras 
explicaciones posibles para la desaparición de la luminiscencia. La respuesta a ello podía 
ser abordada a partir de un estudio de microscopía electrónica. Por barrido se estableció 
que el eurapio estaba homogéneamente distribuido en la cerámica, y a partir de 
microscopía de alta resolución se pudo detenninar que ninguna otra fase cristalina que 
contuviera europio (v. gr. circonatos, titanatos u óxidos) estaba presente en la cerámica. 
Finalmente se logró observar luminiscencia del Eu) ' en las muestras y se realizó el 
estudio de espectroscopia óptica correspondiente. El trabajo arrojó varias conclusiones. 
El método sol-gel resultó adecuado para incorporar el europio. Con los estudios 
realizados se descartó la presencia de inhibidores de la luminiscencia. La luminiscencia 
en las muestras se debió a la reducción del tamaño de los cristalitos (tamaño promedio de 
II nm) que constituyen la cerámica. Este hecho se constató con las imágenes de 
microscopía electrónica de alta resolución. El confinamiento cuántico, debida a la 
reducción de los cristalitos, modificó la estructura electrónica del material, lo cual 
permite explicar el comportamiento luminiscente. Se observó una banda de absorción por 
la transferencia de carga, debido al sitio del europio en la red cristalina. A partir del 



estudio de espectroscopia óptica se encontró más de un sitio de sustitución del europio en 
la red cristalina del PZT. 

Abstract 

In this investigation, I did the study about the luminescent response of the lead zirconate 
titanate (PZT) doped with trivalent europium ion. I synthesized the ceramic via the sol 
gel processing. The PZT system has a rich crystalline diagram phase, and the europium 
ion has been a useful spectroscopic structural probe. I begun with the structural 
characterization of the material annealed al different temperatures by X-ray diffraction. 
Wilh Ihis technique I was sure that I precipitated the desired crystalline phase. However, I 
lost systematically the luminescence from europium when I increased the annealing 
temperature. By using diJTerent spectroscopic nuclear techniques, I discard the 
disappearance of the europium after annealing. I also discarded the non-radiative energy 
transfer through phonons of the hosl or hydroxyl groups employing Raman and Infrared 
spectroseopy, as well as ionie precipitation by using high-resolution electron microscopy 
and scanning electron microscopy. finally, 1 achieved to observe luminescence from the 
samples then perfonning an oplical spectroscopic study. 1 did not observe quenching 
agents through aH the speclroscopy analysis. The ceramic luminescence took place by 
crystallite size reduetion (11 nanometrs in average). I observed these nanoerystallites in 
the high-reso lution e1ectron 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 slate due to the europium site in the 
crystalline lattice. 
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Capítulo 1 

Introducción 

La intención original de est.e trabajo de investigación fue entender con detalle la modificación 

estructural de un material: el circo-titanato de plomo Pb(Zr;z: Ti l - l' )03 (conocido por las siglas 

de los elementos que lo consti tuyen como PZT) a partir del estudio de las propiedades ópt icas, 

particularmente de la luminiscencia de un una sonda incorporada en el material de referC'n

cia. En el presente t.rabajo el ion seleccionado fue Eu3+. La razón es que este i6n presenta 

transiciones hipersensibles. que resultan llIuy üt.iles en el estudio de la estructura de la maL¡;z. 

La concentaración del ión incolvorado debería ser tal que. sin dejar de reg.istrar su presencia 

mediante técnica.'" de espectroscopía óptica. su efccto gob]'{' la estructura cristalina d('l material 

hüesped fuera mínimo. En principio. la idea de contar COll un material como el PZT producido 

a partir de un método novedoso como el proceso sol-gel. que permite llevar al material desde 

una condición estruct.ural amorfa hasta una policristalina. además de la posibilidad de un fácil 

dopado, aunado a la varip<lad df' formaR cristalinas que el PZT adopta como fu nción de' las 

concentraciones de dos de sus elementos constit.uyentes. el circonio y el t it.anio. ofrecÍf\ll un 

terre no vasto y fért.il para el propósito originalmente planteado. 

El trabajo dió inicio con la síntesis del material puro. Ello obligó d e inmediato fI conocer 

la calidad del material producido. de modo que fue necesario realizar su estudio lllcdiante 

di fn'l.cción de rayos X. Así SI' podrfa determinar. por UIll'l. parte. el proceso dr cristalizadón .v 

por otra, establecer In estructura cristalina del material. Pam este último fin Sf' f'Chó mflllO d e 

las técnicas de microscopía electrónica de transmisión convencional y de alta resolución. 

Como se empIcó un método de síntesis química, se consideró importante incorporar el estudio 
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paralelo del material a t.ravés de espectroscopia R,aman e infrarroja con la finalidad de acometer 

el estudio de la evolución estructural desde otra perspectiva. 

La principal dificultad que se enfrentó fue la incorporación de la tierra rara en la matriz 

(que en forma pura se obtuvo con relativa facilidad ) sin que ésta perdiera sus propiedades 

luminiscentes . Este hecho obligó a la realización de un estud io con el fin de evidenciar la 

presencia de la tierra rara en el material preparado, lo cual pudo lograrsf' a partir del cmpleo 

de técnicas de espectroscopia nuclear, que son técnicas de anális is multielemental como P IXE, 

RBS y NRA, de las que se dispone en el Instituto de Física gracias a los aceleradores que hay 

en él. 

La luminiscencia del Eu3+ se perdió invariahlf'm('ntt' a partir de los ~100 oC. y no fuf' sino 

t,iempo después que se encontró cierta recuperación lumin iscente <:on trl'ltl'llllipnlos a IlHt.von'S 

temperaturas, aunque se presentó de manera insospechada. La emisión est.á asociada a un 

proceso de transferencia de carga. Sobre est.e fenómeno hay literat ur8 .Y diversos reportes para 

diferentes sistemas que contienen Eu3+ pero, sobre el que nada se ha dicho pa ra el PZT en 

solución sólida con dicha tierra rara. 

1.1 PZT 

1.1.1 C ristalografía del PZT . 

Cuando los iones TiH son remplazados parcialmente en el t itan ato de plomo (PbTi03 ) por iones 

ZrH con razón molar x. se forma Ulla solución sólida del sistema pseudo binario PbZrü3(x)

PbTi03 (1-x) ( O~ x $: 1). Esta solución sólida Sf' llama ci rco- tilanato de plomo (PZT) y su 

fónnula química es Pb(Zr:rTi l_:r)Ü3 111.121.131 

El PZT tiene estructura de t ipo perovsk ita . que es el nombre que recibe el mill(,l'f\l tit.analO 

de calcio (CaTi03 ). Este es el tipo de estructura de las cerámicas ferroeléctricas más (¡ti les. 

Estos óxidos cerá.micos tienen la fórmula química general AB03, donde O es el oxfgeno. A 

representa un catión con radio jónico p;randf' . .Y n un catión con radio iónico 1ll(,1l0\' ([tI(' ('1 

catión rf'pl'f'sf'lltado por A 1'11. ]';n la Fi)!.'. [-la SI' tllll('stra la C:I·lda hase ('úbka tipo ]H' l'Ovskitll . 

La t'S tnlctura pero\'ski ta es f'1I f'Rt'Il(:ia Illlil 1'('(1 Ll'idinwtlsional df' nl':la('(lroo 1106 C:Ol1tO SI' 

muestra en la Fig. l-lb, que también puede considerarse como un arreglo de máximo empa-
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• TioZr(8) 

(o) 0 0 (b) 
• Pb(A) 

Figura 1-1: Unidad estructural básica de PZT. La unidad estructural básica es un cubo (a). 
Los átomos de circonio y titanio (B) se localizan al centro; ocho átomos de plomo (A) ocupan 
las esquinas .Y seis átomos de oxígeno (O ) están centrados en las caras. (b ) Red tridimensional 
de octaedros de oxígeno. 

quetarniento de los iones A (Pb) y B (Zr O Ti ) con el ion B llenando las posiciones intersticiales 

del octae<lro. 

Como se ha dicho, el PZT tiene estructura tipo perovskita en donde los iones Ti"" y Zr"+ en 

principio ocupan los sitios B akatoriamcnte. La sustitución g:radual d(> ZI"I-I por Ti'i+ rMuee 

\a distorsión tetragonal original e1p] titanato dI' plolllo ,v finallllPllLt' prodll(:(' la aparición dI' 

otra fase fel'roeléctrica con simet ría romboédl'ica. La Fig. 1-2 IJles el d iagrama de fases T-.I: del 

sistema pseudo-binario PZT, donde la curva Te es la frontera entre la fase cúbica paraeléctrica y 

la fase ferroeléctrica. La frontera entre la forma tetragonal .Y la forma romboédrica se denomina 

frontera de fase morfotrópica (en este (:aso las dos fases adyacentes Liellen la misma <'Ilergía Jib\"(' 

de Gihhs ). que !it('ra!menL(' quif'r<' "f'eir la fronL('ra entre dos fornHI$. A tellll)('ratma am\)iclll('. 

dicha frontera se encuent ra en un punto tal que la relación Zr /Ti es aproximadamente igual a 

53/47 y en la que el material está compuesto en 40 % por la fase tetragonal y 60 % por la fase 

romboédr ica ¡51. 

En resumen) las estructuras cristalinas que presenta el circo-titanato de plomo 5011 vl'lrifldas. 

y dependen de la temperatura y de las concentmclones relativas de circonio y t.itflllio. 
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Figura 1-2: Diag,nl.luft df' fas(' df'l PZT. 

Los diferentes grupos espaciales a los que pertenece la estructura cristalina del material para 

las composiciones de interés para este trabajo son los siguientes: P4mm [C~t:' no.9g] para la 

estructura tetragonal. que se denota en el diagrama de la Fig. 1-2 como FT; R.'1m [C3t .. no. J 60] 

¡61 ,[7] Y R.'lc ¡ CÑt.' no.16J] ¡81 para la estrucLura romboédrica, que son denotados en la F ig. J-2 

como F'R( H ) y FR(L) respectivamente. En la fase cúbica de alta temperatura el grupo espacial 

al que pertenece la eslrnctUI'8 del material es Pm3m [O~. no.221]. 

La modificación del PZT, en la que un catión es sustituido por otro catión se realiza de 

manera rutinaria a partir de procesos convencionales de sfntesis de óxidos cerámicos. En par

ticular. la modificación por lantano da como resultado una cerámica tra nsparent,{'o en donde el 

La.1+ sus t ituye nI Ph2+191. 

1.1.2 M étodos de preparación. 

Aunque Ins cerámicas puedell elaboran:l(-, por fllndic:ióll o por depósito de vapor. e1 grueso d(' 

éstas se daborn por la ruta d(' proc:esélmipllto d(' polvos. l-:1't(-' último mdodo <:on51n de' (:uatro 

etapas (elaboración del polvo, producción de forma. sinterizado a alta temperatura y acabado) 



• Sol-gel 
• Reacción de estado sólido. 
• Cooprecipitación 

Preparación de polvo • Spray pirolitico 
• Síntesis por emulsión 
• Síntesis hidrotérmic a 

• Prensado 

Producción de la forma • Moldeado 
• Formado plástico 
• Proceso coloidal 

,,. 
• Sin prensado 

Sinteri7.ado a alta temperatura 
• Con prensado caliente 

,, 
• l\.letánico 
• Láser 

Acabado • Inyección de agua 
• lntrasónico 

Figura 1-3: Cuatro pasos involucrados en la preparación de cerámicas avanzadas. 

ilustradas en la Fig. 1-3. 

Los polvos cerámicos son de importancia fundamental para los procesos subsecuentes , así 

como para la calidad de las propiedaes finales de la cerámica. Las características deseables de 

los polvos cerámicos no sólo incluyen alto grado de pureza química y control en la homogeneidad 

química y ele fase . sino que además es necesario tenC'r Rrnnos finos para facilitar el siuterizado; 

formas equiaxiales para incrementar el empaquetamiento; distribución estrecha de los tamanos 

ele partícula para inhibir el crecimiento de grano y dispersabilidad para remover defectos. 

Para sintetizar polvos cerámicos de óxidos , se han desarrolado diversos métodos [lÜ]. Estos 

procesos están disponibles tanto a nivel industrial corno a nivel de laboratorio. La mayoría de 

ellos se han empleado para sintetizar polvos de PZT. Un esquema comparativo de las vías ele 

síntesis de polvos cerámicos óxidos se presenta en la Tabla l. l. 

A continuación se presenta una revisión del estado del arte de la preparación del PZT por los 

diferentes métodos de síntesis disponibles , con excepción del proceso sol-gel, que será presentado 

en el próximio capítulo en una sección aparte, por la importancia que reviste para el presente 
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trabajo. 

Reacción en estado sólido. 

El método más directo para producir un óxido mixto, es propiciando la reacción en estado 

sólido ele óxidos, hidróxidos o sales metálicos. El proceso convencional para preparar cerámicas 

Método Reacción Copreci- Sol-gel Rocío Rocío Sintésis Síntesis 

síntesis edo. sólido pitación sec. frío Pirolítico Emul. Hidrotérmal 

Estado de c c 1 y D D 1 y D D D 

la técnica 

Control en p B E E E E E 

composicón 

Control p M M M E E B 

morfolog. 

React. polvo p B B B B B B 

T. partícula 2 1000 2 10 2 10 2 10 2 10 2 100 2 100 

(nm) 

Pureza(%) ::; 99.5 2 99.5 2 99.9 2 99.9 2 99.9 2 99.9 2 99.5 

Aglomer. M A M b b b b 

Calcinación sí sí sí sí no sí no 

Molido sí sí sí sí no sí no 

Costo bM M MA MA A M M 

Tabla l. l. Comparación ele las vías de síntesis del PZT. C= comercial; I y D= Bajo 

investigación y desarrollo; P=pobre; B=bueno; E=excelente; M=mocleraclo(a); A= alto(a); 

b=bajo(a ). 

ele óxidos metálicos consta ele tres etapas. mezclado, reacción ele estado sólido y molido. Las 

reacciones de estado sólido producen agregados que requieren ele un proceso para reducir los 

tamailos ele partícula a nivel micrométrico. Sin embargo, reducir el tamai1o ele las partículas por 

debajo ele l p.m es técnicamente difícil. contamina al producto y requiere de mucha energía i 11 J. 

Así la homogeneidad y la pureza son pobres y la distribución ele tamaúos ele partícula grande. 
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La necesidad de calcinar los materiales iniciales a altas temperaturas encarece el producto e 

incrementa la aglomeración y, en casos como el del PZT, se pierden óxidos volátiles como el de 

plomo. 

A pesar de las desventajas señaladas, dicho proceso de ¡>fntesis sigue usándose mucho, debido 

a su sencillez y bajo costo. 

Síntesis por vías químicas. 

En principio la síntesis química puede facilitar la homogeneidad química, la pureza y los procesos 

de baja temperatura en polvos óxidos, debido a la mezcla de los precursores en la solución que 

permite generar un particulado fino (121. Un gran mlmero de métodos de síntesis química se 

han empleado para producir PZT. A continuación se describirán muy brevemente algunos de 

ellos , con la excepción señalada del método sol-gel. 

CoprecipitaciÓn. 

La coprecipitación es uno de las técnicas por vía húmeda más antiguas para preparar óxidos 

mixtos. La técnica consiste en la preparación de una solución acuosa que contiene el agente 

precipitante. El producto precipitado se filtra de la solución, se seca y se trata térmicamente 

para obtener el material desearlo. En esta técnica diversos parámetros deben controlarse para 

obtener resultados satisfactorios, entre los más importantes se pueden mencionar el pH, las 

velocidades de mezclado, la concentración y la temperatura. Una desventaja del método se 

debe a las diferentes solubilidades de precipitación de cada compuesto, lo cual puede originar 

inhomogeneidades microscópicas. 

Síntesis por sales fundidas. 

Este proceso está basado en el uso de un disolvente de sal fundida en lugar del agua (como en la 

técnica de coprecipitación) , el cual actua como medio de reacción entre los diferentes óxidos. El 

compuesto formado es termodinámicamente más estable que los óxidos constituyentes y dicha 

estabilidad se debe a la menor entropía de la mezcla. La reacción ocurre por la Impersaturación 

del disolvente de sal fundida de los constituyentes, respecto al producto que precipita de la 

solución. Este proceso de síntesis se ha empleado para producir PZT en polvo usando como 
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disolvente NaCI-I<Cl a 1000 oC por una hora. SI inconveniente del método es la presencia de 

Zr02 residual producto de una reacción incompleta. 

Rocío pirolftico. 

Sn la técnica de rocío pirolftico, una solución es atomizada en una serie de reactores de modo tal 

que la evaporación y condensación del soluto se llevan a cabo en las gotas mismas del aerosol; 

el secado y trat.amiento térmico del preciptado de partículas da pie a partículas microporosas 

y el sinterizado de las partículas microporosas genera partículas densas. Este método integra 

las etapas de precipitación, calcinación y sinterizado de la síntesis de polvos en un solo proceso 

continuo en el que el control de la morfología de los polvos es bueno. 

Ssta técnica de aerosoles supera a otros métodos de síntesis química. El rocío pirolítico 

garantiza la pr('5('rvación df' la ('Slf'(llu:'OIlINría fl nivel de' las pf'<!lIe'llas p;otas. Sin (,llIharg;o. la 

tem pel"8lUra de pi rólisis pa l'<I ('] PZT {'S de' (:(,I'<:a df' 91l() ')e. Cuando Sf' (,lllpll'an tf'1l11)(>r<11 mm; 

menores a ésta, el PZT presenta la fase de PbTi03 en forma minoritaria. 

Síntesis por e mulsión. 

El proceso de síntesis por emulsión se aplica para muchos polvos cerámicos o cOlllbinaciO!l('s d(' 

ellos cuando existen precursores solubles en agua. La solución acuosa de los precursores de la 

cerámica es emulsificada mediante un fluido orgánico que contiene un surfactante orgánico. de 

modo que se produce un dispersión de gotas de tamallo bastante uniforme €JI el fluido orgánico. 

Como la solución acuosa original es homogénea y las gotas dispersadas en la fase orgánica son 

uniformes en tamaño. cada gota de ag;ua contiene esencialmente la misma cantidad de material 

cerámico. Pocos estudios existen sob1'(' la preparación d(' PZT Ilwdil'lnte ('Sta tl>cnica. 

Síntesis hidroterma l. 

La sfntesis hidrolermal puede definirse como el tratamiento de soluciones acuosas o de sus

pensiones de precursores a elevadas temperaturas en recipientes presurizados 1131. Se trata de 

una vía química acuosa para preparar polvos cerámicos cristalinos y deshidratados. y pllf'(!e 

ser dif('1"ellciada fácilmente de otras té<~ l1icas d(' pr('para<:ión. (:OlllO los pr()(:('sOS sol-g,rl () (le 

copl'{'(:ipit.acióll. por los valores df' la t('lllpl'raturn {1' 11 g:f' Il('ral (,Iltr(' WO 0(' .v ;~i . 1 0(' ) y d I' 
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la presión (hasta 15 MPa) empleadas durante las reacciones de síntesis. El mecanismo hási~ 

ca para la formación hidrotérmica de partículas de óxidos cerámicos se describe como una 

disolución/ precipitación y/ o un proceso de transformación in situ. El mecanismo de disolu4 

d ón/ precipitación opera cuando las partículas reactantes suspendidas, normalmente óxidos o 

hidróxidos, pueden disolverse en la solución, supersaturando la fase diluida y, cvcntuahnentc, 

precipitando partículas del producto. En otras ocasiones los sólidos sUl,pendidos no son lo su~ 

fi cientemente solubles en la solución acuosa, y se hace necesario emplear mineralizadores como 

bases o bien las partículas cerámicas se forman por otro mecanismo de transformación in situ, 

en el cual las partículas suspendidas sufren un cambio de fase polimórfica o química [141. Las 

principales ventajas de la síntesis hidrotermal son la eliminación o la reducción de tratantientos 

a altas temperaturas y el uso de materiales baratos como precursores. 
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Capítulo 2 

Desarrollo experimental 

2.1 Síntesis de PZT 

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

La síntesis exitosa de cerámicas de PZT que se empicó en la realización de este trabajo se basó 

en el proceso sol-gel modificado a partir de una rula acuosa-alc6xida ¡15l, A continuación se 

describirá, por considerarlo de importancia, el proceso completo de preparación del material 

cuyo diagrama de flujo se presenta en la Fig. 2-1 (16) , 

Las características que deben poseer los precursores y los disolventes para producir PZT 

son , descomposición térmica sin evaporación y compatibilidad química. Así, los compuestos 

empleados para la síntesis fueron los siguientes: 

1. Acetato de plomo tri-hidratado Pb(CH aC02 h-3H20 

2. Propóxido de circonio, Zr(CaH 70)4 

3. lsopropóxido de titanio, Ti[(CH3 hCHO]4 

4. Ácido acético glacial CH3COOH 

5. Agua tridestilada H 20 

El primer paso consistió en pesar el acetato de plomo trihidratado (Aldrich 99.9%); con

siderando la volatilidad del plomo y la consecuente pérdida de éste en los tratamientos térmicos 

requeridos para cristalizar el material , se añadió un 5% ex tra de óxido de plomo. Garantizar 

el contenido adecuado de dicho elemento es crucial para obtener In fase tipo perovskita 1171. A 
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continuación se deshidrató el acetato, pues es un hecho bien establecido que los alcóxidos de 

titanio y circonio, debido a su gran electropositividad.!181 reaccionan fuertemente con el ag;ua, 

lo cual da pie a la formación d(' precipit.ados e inhomog(,lleidades ('ll la solución 1)!·I:.'ClIrsora. 

Para minimizar la ('vaporación del disolvent.e (punt.o de ebullición del ácido acét ico ¡ 17.9 OC) 

el deshidralado se realizó en un matra.z Erlenmayer, incorporando la sal de plomo en ácido 

acético (Aldrich 99.8%) en una relación de 2 g por 1 mI... La solución se llevó hasta una tem

peratura entre 100 oC y 110 oC en una parrilla con agitador. para evaporar el agua, pero no 

el disolvente, lo cual facilita además la disolución del acetato. La solución de sal y ácido, bajo 

agitación permanente~ se mantuvo en ese intervalo de temperaturas durant.e 1 h como mínimo. 

La segunda etapa de la preparación consistió en la extracción y adición de loo a.lcóxidos de 

circonio y titanio. Como se ha sei1alado. los alcóxidos son muy inestables en presencia de agua, 

de modo que es necesario tomar precauciones para evitar al máximo el contacto de éstos con el 

aire. Para ello se empleó una bolsa con guant.es qUf' permite producir, a bajo costo. atmósferas 

de gases inertes. en part. icul<lr en este t.rabajo se renlizó In f'xtrac(:ión df' los a\cóxidos en 11111'1 

atmósff'nt d(' nil.rÓg(' llo (N:.!l de g;mdo croll1¡.¡to!!:l'áfico. l'lla ,'('Z Ilt'cha In f'xtnu ;dÓll '/ ( :011 IH 

RO]11C;ión <'l UlIa ('mlX'ralnrtl elc' <\proxil11adanH'lIlc' !lO 'I( '. ~(' ag:r('gó. p rimero. f'1 prop{lxido dc' 

circonio (Fluka solución al iO % en propano!) y después el isopropóxido de t.it<lnio (Aldrich 

99.99%). El orden es muy importante debido a que el propóxido de circonio reacc iona con el 

ácido acético y forma una solución que no se hidroliza. Esta solución evita la hidrólisis .Y 1<1 

condensación del isopropóxido de t itanio cU<l lldo €-Sl.(' se agrega. Si el isopropóxido de titanio 

se agrega primero. reacciona con el ácido acético .Y forma mono o diacptilatoo que propician 

la condensación a partir de la formación de aceLilat.os politit.anil 1151. Después de agregar los 

alcóxidos. la solución se enfrió hasta temperatura ambiente y se mantuvo bajo agitación en 

un limpiador ultrasónico, hasta que todos los sólidos condensados fUE'ron disueltos y mezclados 

(1-2 hOI'<ls) . En esta ('tap<l de In sínt('sis la soluciÓn ('s blanquf'Cimt y opaca. Para finalizar la 

preparación se agrpgó ap ta tridestilac\a en la misma cantidad qUf' (>1 ác,ido ncHico. Al ngregar 

el nglla, la solución cambia de apariencia .Y se toma transpa r('llte .v amarillenta. Finalnu'l1t.1:.' la 

soluciÓn se depositó en recipientes que se sellaron COII par<lfilm para retardnr la pvaporación. 

Después de semanas se obtuvo un mat.erial blanco y quebradizo, fácil de moler. Hast.n este 

momento se tiene" PZT amorfo". Se prepararon soluciones con el fin de obtener muest ras de 
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PZT con difrentes concentraciones relativas de circonio y titanio, que darían pie a materiales 

con distintas estructuras según el diagrama de fases que se presenta en la Fig. 1-2. Esto 

fue motivado por el efecto espectróscopico que se espera en un ion de tierra rara (como Eu3+) 

cuando se modifica su entorno (campo cristalino) al incorporarse en la estructura ele un material. 

Así, la posibilidad ele tener estructuras diferentes del PZT, como ya se ha mencionado, y la 

consecuente modificación del campo cristalino sobre el ion ele tierra rara. permiten plantear la 

posibilidad ele emplear al ion ele tierra rara como una sonda estructural, aunque previamente 

deberán satisfacerse algunas condiciones para que ello sea posible. 

Las muestras de Pb(Zrx Ti1-x)Ü3 puro que se prepararon se presentan en la Tabla 2.1, la 

nomenclatura empleada para designar a las muestras es PZT seguido ele un número que indica 

la concentración molar porcentual del circonio (:r xlOO). lo cual establece automáticamente la 

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

Tabla 2.1. Muestras de PZT puro preparadas. 

Muestra Concentración Zr ( x) Concentración 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 Rómbica 

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

Para la preparación de muestras ele PZT en solución sólida con Eu3+ se empleó nitrato de 

europio (11 1) pentahidratado [Eu(N0:1);3·5H20 9!1.9'/(, Alclrich]. El nitrato de europio y el acetato 

de plomo se disolvieron en ácido acético por separado. Después ele que ambos compuestos fueron 

deshidratados , las soluciones de dichas sales se mezclaron y en lo subsiguiente el procedimiento 

de síntesis fue idéntico al que se describió con anterioridad. En este caso se supuso, a partir ele 

las múltiples referencias que hay sobre el PLZT, que el mecanismo de incorporación del europio 

(o de un ion de tierra rara trivalente en general R) en la red original del PZT es mediante la 

sustitución del ion Pb2+ y la generación de vacancias de los iones de zr4+ y Ti4+, de modo que 
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A:Pb(OAc)2· 3H20 B: CH3COOH 
o Eu(N03)3 

1 1 .. 
Disolver A :8 

A:B = 2g: hnL 

Agregar Zr(C3H10)4 

1~ 

Agregar Ti[(C3H)2CH0]4 

1~ 

Mezcla de la solucion 

·~ 

Agregar agua 

Secado y Calcinado 

l 

PZT en polvo 

Figura 2-1: Diagrama de flujo de la preparación de muestras de PZT por el método sol-gel. 
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la fórmula para el PZT: Eu se expresa como 1,11,1191,1201. 

(2.1 ) 

En la preparación de estas muestras se empleó una concentración d e emopio tal que éste repre

sentara el 1% en peso molar , además en algunas muest.ras se hici eron modificaciones al pH de 

la solución. medianlf' la adición de ácido nítrico e hidróxido de amonio. 

2.1.3 Preparación de PZT m ediante I'eacciones de estado sólido. 

Para producir PZT por reacción de est.ado sólido se requieren óxidos de alta pureza (al menos 

99.9%). Para preparar las muestras mediante esta técnica se emplearon los siguientes óxidos: 

Ph( II )O, Ti02 y Zr02 · 

Se pesaron las cant.idades apropiadas de los diferentes óxidos (considerando también UlI 

5% de PbO por las razones f'xpucstas) y se mezclaron en un mortero de ágata dmallt(> 'l 

horas , empleando para ello acet.ona con el fin de fac ilitar la hOll1ogenización y así. logra r la 

incorporación en la me'¿cla de todos los óxidos. El proceso de mezclado de los polvos consistía 

en agregar unos mili lit.ros (1""V2-4) de acet.ona y mezclar, aplicando presión en todo momento con 

el pist.ilo hast.a que toda la acetona se evaporaba. Asf, se obtenía 1Il1 polvo con consistencia de 

talco que seguía mezclandose en seco durant.e algunos minutos. acto seguido se repetía el ciclo. 

El polvo resultante se empastilló con una prensa uniaxial aplicando 69 t\ l Pa y se obtuvieron 

past.illas de 12 mm de diámetro y 1.5 mm de espesor. 8stas pastillas se colocaron en un crisol 

de plat.ino y fueron cubiertas con la mezcla de óxidos sobrante; además, el crisol se t.apó con 

el fin de evit.ar el escape del plomo y así mantener la est.equeometría de dicho elemento en el 

mat.eri al. Las past.illas fu€'ron tratadas a 900 oC durante :3 horas en una mulla comercial. 

2.1.4 Preparación de PZT:Eu mediante reacciones oe estado sólido. 

El procedimient.o fue el mismo que el descrito con anterioridad , con la salvedad de que se 

agregaron cant idades de EU203 (99.95% Aldrich) en forma t.al que las concent raciones en peso 

molar de EuJ+ en el material fueran de 1% y de 5%. 
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2.2 Difracción de rayos X y proceso de cristalización. 

La información de difracción de rayos X, para determinar la evolución estructural de los geles de 

PZT con los diferentes tratamientos térmicos, se adquirió mayoritariamente con el difractómetro 

de polvos Siemens 05000. Los datos se adquirieron en el intervalo angular de '2B comprendido 

entre 5° y 70° con pasos de 0.02° y un t iempo de medida para cada paso de 2 s. 

Para determinar la contribución experimental del difractómetro se empleó un patrón de Si . 

Otra parte de la información de difracción de rayos X sobre muestras cristalizadas, se ob

tuvo en el difractómetro de polvos D-8 Advance de Bruker Instruments del Laboratorio ele 

Refinamiento de Estructuras, también del IFUNAM. Antes de exponer el procedimiento de 

cristalización del material, es necesario señalar algunos aspectos importantes que deben con

siderarse en dicho proceso y que son bien conocidos en la preparación de películas delgadas [l8J. 

E l proceso térmico a l que se somete el gel seco que se muestra en la F ig 2-2, tiene como objetivo 

crear un material cristalino y denso. En éste, pueden identificarse tres regiones de temperatura. Hasta 

T1, el gel se seca generando el xerogel y los componentes orgánicos volátiles se evaporan. De T 1 a T2. 

la estructura metal-orgánica se carboniza y oxida en forma sucesiva. Por arriba de T2 la precipitación 

y el crecimiento de la fase cristalina deseada se lleva a cabo. Para perovskitas que contienen plomo, 

T1 ~ 28.5 ºC, que es el punto de fusión del acetato de plomo. y T2 ~ 400 ºC. cuando la carbonización 

y oxidación han concluido. 

2.2.1 PZT 35 

Una vez que esta muestra se secó a temperatura ambiente durante semanas se realiz6 el tratamiento 

térmico que se indica en la Tabla 2.2. 

Temperatu ra (ºC) 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 vía sol-gel. 
La línea punteada representa los tratamientos térmicos a los que se sometió el material en este 
trabajo. 

Sólo para la muestra tratada a 900 ºC durante 1 hora, se tornó el patrón de difracción de 

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

2.2.2 PZT 45 

En la Tabla 2.3 se muestran los tratamientos térmicos a los que se sometió la muestra con 

esta composición. Para cada uno de ellos Sf' ohtuvo su difracto¡?.;rarna correspondi<'llLf' con <'1 

fi11 de detPrrninar la evoh1c:ión estructural clf'I 111aterial. Tambih1 pa ra la nnwstra s<'cada a 

temperatura ambiente se obtuvo el patrón de difracción de rayos X, con la intención de indagar 

sobre posibles fases cristalinas generadas a partir de los precursores o ele la precipitación de las 

fases cristalinas asociadas a la estrnctura del PZT para esta composición. 
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Temperatura (ºC) Tif'mpo (min.) 

200 60 

400 60 

~ 500 60 

700 Ui 

700 60 

900 45 

900 30 

1000 60 

Tabla 2.3. Tratamientos térmicos ele la muestra PZT 45. 

2.2.3 PZT 53 

Debido a la importancia que desde el punto ele vista ele investigación básica tiene, así como ele 

sus múltiples aplicaciones tecnológicas, esta composición fue la primera que se preparó. Para 

precipitar sólo la fase cristalina ele tipo perovskita en el material fue necesario efectuar diferentes 

tratamientos térmicos y así establecer la vía óptima para dicho fin. entendida como la reducción 

tanto en tempera.tura corno f' ll tiempo de ca.kina.ción. Ello Sf' pone' df' rn a.nifif'sto f' ll la Tabla 

2.4 donde se presentan las características de cada tratamiento. En todos los casos se tomó 

el clifractograma de rayos X , con el propósito de generar una imagen lo más clara posible del 

proceso de cristalización de la cerámica. 

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 sometió el especirnen con esta composición , los cuales se seleccionaron a 

partir del conocimiento obtenido a partir de la evolución y precipi tación ele las fases cristalinas 

de la muestra PZT .53. Para cada tratamiento se tomó el difractograrna de rayos X y así se 

pudo establecer, también para este caso, la imagen completa del proceso ele cristalización del 

material. 
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Temperatura (ºC) 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 (ºC) T iempo (min) 

Gel secado a T.A: 104 

'.200 GO 

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 sometió el material con esta 

composición, para ello se emplearon los resultados obtenidos en forma previa que se indican 

en la Tabla 2.5. En este caso sólo se obtuvo el patrón de difracción de rayos X para el último 
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tratamiento térmico. 

Temperatura (ºC) 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 3+ 

En este caso todas las muestras (PZT 45 :Eu3+. PZT 53:Eu:3+ y PZT 60:Eu3+) se sometieron al 

tratamiento térmico que se muestra en la Tabla 2.6. con la salvedad de que fueron calentadas 

a 1000 ºC durante 60 minutos adicionales (Tabla 2.7 ) hasta que se observó la luminiscencia del 

europ10. 

Para los experimentos de luminiscencia de PZT:Eu3+ 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 (ºC) Tiempo 

temperatura ambiente meses 

200 (secado) 1 h 

400 (pirolizado) 1 h 

500 (calcinado) 1 h 

700 (calcinado) 1 h 

900 (calcinado) 1 h 

1000 (calcinado) 1 h 

Tabla 2. 7. Tratamientos térmicos de las muestras dopadas con europio. 



2.3 Espectroscopia TF Infrarroja y Raman 

En este trabajo se emplearon las técnicas de espectroscopia TF infrarroja y Rarnan para deter~ 

minar las modificaciones estructurales del PZT yendo de la estructura amorfa hasta la cristal ina, 

para muestras con diferentes concentraciones de circonio y titanio. 

Para la ohtención de los f'spedros de IR. las muC'Slras de PZT se sometieron a los mismos 

tratamientos térmicos que se indican en las Tablas 2.;~ a 2.;). Las muestras se prepararon de 

la manera usual, es decir, se molieron en un mortero de ágata y se mezclaron con bromuro de 

potasio (1<81'). 

A continuación se presentan las características del espectrofotómelro de NICOLET modelo 

510 FT-IR que se empleó para obtener los espectros de PZT. El detector es de sulfato de trigli

cilla deuterada (DTGS) con ventana de KBr, y funciona a temperatura ambiente en el intervalo 

comprendido entre 5000 cm- 1 y 400 cm- l. La fuente es un alambre de tungsteno que emite 

en tre 7000 cm - i y 50 cm- i . y es enfriado por aire. En particular este moddo hace regisl.]'oS 

en la región del mediano infrarrojo (4500 cm - 1 a 400 cm- 1) . La seóal de salida es enviada 

a una computadora equipada con un software exclusivo de Nicolet (NICOS). que reali",a la 

transformada de Fourier y permite la vizualización y manipulación de los espectros . 

Las muestras que se emplearon para hacer los estud ios mediante llaman fueron PZT 53 y 

PZT 60, con tratamientos análogos a los que se indican en las Tablas 2.4 y 2.5. Las muestras 

pulverizadas del material se introdujeron en un capilar de cuarzo. con modos inactivos en Raman 

en la región de interés. 

Para los estudios de espectroscopia Raman que se presentan en el trabajo se utilizó un 

f'Spectrómetro de Nicolet modelo 9lO FT Raman. que emplea el mismo interferómetro del 

('quipo rdO FTln . La fu('nt(' es un lás{'J' d(' YVo'l:Nd:! 1 <111<' ('lililÍ" 1'11 IU(tl !lI1l. ('1 dl'!('dor ('~ de 

gprmanio I'nfriado por nitrógeno líquido." funciona 1'11 ('1 inte]'valo d(' 100 (:m - I H 12()() ( :111- 1. 

En esta caso la sei1al de salida del eqllipo está conectadada a la pe que comparte COII ('1 modelo 

510 fLIR, de modo que los espect,ros pueden ser visualizados y manipulados mediante Nleos. 

23 



2.4 Microscopía Electrónica. 

2.4.1 Trarunnisión 

Con el fin de profundizar en el estudio estructural del PZT se prepararoll las muestras PZT 

45, PZT 53 y PZT 60 para ser analizadas mediante microscopía electrónica de transmisión 

convencional y de alta resolución. 

Por la naturaleza del PZT la manera en que se prepararon las muestras , consistió en moler 

el material en un mortero de ágata para producir pequeñas partículas con el espesor adecuado 

para su observación en el microscopio electrónico. El polvo que se obt.uvo fue mezclado en 

agua o etanol , que no reaccionan con el PZT, con el fin de suspender los granos más finos en 

dichos líquidos. Con una pipeta Pasteur se depositó una gota de la mezcla sobre una membrana 

conductora, que retiene los granos del material. soportada en una rejilla de cobre. Después de 

un tiempo el líquido se evapora. manteniéndose en el soporte sólo ('1 PZT. Así el material está 

listo para su estudio. 

Las illlágell('S dc' campo daro. dI' call!l lO OSl":lII"O .v de di fracejó lI df' área s("If'f:1 a (lf' minoscopíll. 

electrónica con\'encional fllf'ron ohtpll ielos con (,1 1l1ic:rc)/.;("0I)io ('kc l l"Óllico ([(' t nUlslllisión .J EO J, 

lOO-eX del t.ipo STEM del IF UNAM. 

Para obtener las imágenes de alta resolución se empleó el microscopio JEOL 400O-EX del 

IFUNAM. el cual tiene una resolución de 0.17 nm. En part.icular con esta técnica de microscopía 

elect rónica se estudiaron. además de los especímenes mencionados. las muestra PZT ·1::' .v PZT 

53 dopadas con EuJi al 1% en peso molar. 

1bdas las imágenes se adquirieron con un potencial de aceleración de ,100 kV. Se obtuvieron 

imágenes de eampo claro a diferentes amplificaciones así como de difracción de área selecta. 

Para la calibración de las imágenes de microscopfa electrónica convencional se tomaron 

patrones de anillos e imágenes de difracción dI" área splccta de oro. Los npgativos obtenidos :se 

imprimieron para r('alizar el análisis cuant.itativo del material. 

Para obtener la información cuantitativa de las imágenes de alta resolución. se digitali7.arol1 

en el laboratorio ele Digital ización y Procesamiento de Imágenes del IFUNAM, que cuenta con 

un CCD de Photometrics modelo 220, el cual está conectado a una tarjeta que se encuentra 

instalada en tina pe equipada con un software especial que es compatible con Windows; l-ste 
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sólo pelmite la adquisición de las imágenes. El manejo posterior de las imágenes digitalizadas 

se realizó med iante el programa CRISP que está orientado específicamente a la interpretación 

y manejo de imágenes de microscopía electrónica. 

2.4.2 Barrido 

Para obtener las imágenes de microscopía electrónica de barrido se empleo el microscopio J EOL 

JSM~.j900 LV de la Facultad de Química de la UNA!'.·!. que Liene una resolución de punto de 

30m] su potencial de aceleración puede variar en el intervalo de 0,3 kV a 30 kV Y tiene 

magnificaciones desde x18 hasta x300000, además de contar con la opción de bajo vacío y ser 

controlado mediante una PC. En particular se estud ió la muestra PZT 53:Eu3+ .Y para ello 

se tomaron imágenes de electrones retrodispersados y por espectroscopia de energía dispersi va 

(EDS). 

2.5 Técnicas espectroscópicas de origen nuclear. 

2.5.1 Preparación de muestras. 

Se emplearon tres técnicas espectroscópicas de origen nuclear: Rulherfonl BackscaUcI'ing Bpee

troscopy (RBS) , ParticLe Induccd X-ray Emission (PIXE) , Nuclear Reaction Anali,sys (NRA). 

Para poder analizar las muestras con diferentes tratamientos térmicos y diferentes concen

t raciones de circonio-titanio y, fundamentalmente con el objetivo de est·imar la concentración 

de emopio en el mater ial, fue necesario empastillar los polvos de PZT para tener una superficie 

plana suceptible de ser expuesta al ha;t, de partículas. Para dicho fin , la." distintas muestrl'ls de 

PZT se molieron en un mortero de agata. Con el polvo resultante se formaron pastillas de!) mm 

de diálll('tr0.Y 2 mm de C'Spcsor. aplicando una presión dp ·5 MPa con ulla prensa hidráulica. 

2.5.2 RBS 

Para el análisis de las Illuestras mediante la técnica de 11 BS. se empicó el acelerador Pelletron 

9S01-1-2 fabricado por la National Elec trostatic Co'l)Ora tioll del IF lINAM . 

Las muestras fueron irradiadas con partículas (\-(4 He2+) de 3.1 JvleV. que se hicieron incidir 

en forma normal a la superficie de las pastillas. La energía para el experimento se seleccionó 
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con la intención de observar la resonancia elás tica del oxígeno 160(0,0 )160 1271 

Con el fin de evitar pérdidas de energía de las partículas 0, las muestras fueron (;oloc:adas 

en una cámara de vacfo. Se cuantificó el número de partículas retrodispersadas a un áng,1.llo 

de 1670 desde el sistema de referencia del laboratorio con un detector PIPS (planar implanted 

passivated silicon) qu(', comparado con los detectores de barrera superficial empleados común

mente, presenta algunas ventajas, entre las cuales se pueden mencionar las siguientes: pos<-'€ 

una mejor resolución, es posible limpiar su superficie y es más económico. El análisis de los 

espectros se realizó mediante el programa SIMNRA 4.4 1281. 

2.5.3 PIXE 

Para la técnica de PIXE. también se empleó el acelerador Pelletron. aunque en este caso las 

partículas con las que se irradiaron las muestras fueron protones (11-1 +) con energía de 3.0 

MeV. Para esta técnica las muestras fueron irradiadas en la átmosfen\. por lo que fue necesario 

proporcionar energía adicional a las partículas para que al momento de salir de la línea del 

pa rte d(' d la al i Il! <'l"a(:I.II<1]" COIl ('1 ai r!'. tu vif'ran <,[J('rgía (k :J.tJ :-'1(' V. S<, !'tHpkaroll dos d<'1 ('(:Ion's 

de rayos X. uno de Si(Li ) Canberra modelo SL :30165'y otro de germanio ultrapuro CanO(' ITa 

modelo G L 0055P. El análisis cuantitativo se efectúo con el programa PIXEINTI291 desarrollado 

por el Dr. Javier Miranda. 

2.5.4 Reacciones Nucleares (NRA) 

Para la aplicación de est·a técnica se usó el acelerador Van de Graff de 5.!) ivleV del InsLituto 

de Física de la UNAM. Para irradiar las muestras se empleó un ha~ de deuterio e l·I+) a 1.2 

MeV de energía en una cámara similar a la qul.' se utilizó para RBS 1.'11 vacío. con incidencia 

normal. Se cuantificaron las partículas retrodispersadas y los productos de reacc ión Iluelenr 

con un detector de barrera superficial a Ull ángulo de dispersión d .... 165 o desde el sistema 

de laboratorio. Se empleó electrón ica convencional y un analizador lllulticanal. El análisis 

cuantitativo de los espectros se realizó mediante el programa SHvINBA. usando las secciones de 

reacción nuclear para 160 y I"lC en el ángulo indicado. 
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2.6 Espectroscopia óptica 

Para obtener los espectros de fotoluminiscencia, todas las muestras fueron empastilladas después 

del tratamiento térmico a 700 ºC. 

El espectrofluorómetro que se empleó para el presente trabajo es de la marca SPEX mode

lo Fluorolog-2 con las siguientes características. La fuente luminosa es una lámpara de Xe de 

450 W que emite en forma continua. Los monocromadores ( Spectrometer O. 84 m) tienen una 

longitud focal de 340 mm y cuentan con rejillas de 1200 líneas por mm, su dispersión es de 

2.5 nm/mm y la resolución 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 están equipados con rendijas con incremento continuo calibrado cada 100 ¡lm. 

El tubo fotomultiplicador es del tipo R928. Todo el sistema está automatizado y se controla 

mediante una PC con un software propio de SPEX (OM:3000F) que es compatible con MS

DOS. Los datos adquiridos por el tubo fotomultiplicador van a una tarjeta que está instalada 

en una PC. Éstos son visualizados y pueden ser manipulados mediante el programa DM3000F. 

El programa permite transformar los archivos a código ASCII para ser trabajados con cualquier 

programa de análisis de gráficos y datos. 

Las condiciones para la adquisición de los espectros de excitación se presentan en la Tabla 

2.8. 

Muestra Rendija exc. (mm) Rendija emi. (mm) Intervalo. exc. (nm) Aem(nm) 

PZT 45: Eu3+ (0.5,0.5) (1.5, 1.5) (236-4 76) 608 

" " " 652 

PZT 53: Eu3+ " " " 608 

" " " 652 

PZT 60: Eu3+ ,. .. .. 
608 

" 
.. .. 

651 

Tabla 2.8. Condiciones experimentales para la adquisición de los espectros de excitación . 

Las condiciones para la adquisición de los espectros de emisión 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: Eu3+ (1.5,1.5) (0 .. 5, 0.5) (.580-750) 266 

" " 
,. 

;395 

PZT 53: Eu3+ " " " 266 

" " " 396 

PZT 60: Eu3+ " " " 266 

" " " 395 

Tabla 2.9. Condiciones experimentales para la adquisición de los espectros de emisión. 

Para calibrar los espectros de excitación se utilizó la linea de 467 nm del Xe, en tanto que 

para la calibración de los espectros de emisión se empleó la línea Raman del agua de rv 3400 

cm-1 (se excita el agua con una longitud de onda de 350 nm, y se observa una fuerte emisión en 

397 nm). Para discriminar la contribución instrumental de la información espectroscópica del 

material bajo estudio, se tomaron espectros tanto de excitación (ver Fig. 2-3) como de emisión 

en las mismas condiciones que las muestras de PZT dopadas con Eu3+, pero en el portamuestras 

se colocó un vidrio esmerilado. Estos espectros se res taron de los obtenidos para las muestras 

ele PZT. 
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Figura 2-3: Espectro de excitación ele la lámpara de Xe del espectroftuorómetro, del tipo 
empleado para calibrar los espectros de excitación. 
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Capítulo 3 

Resultados 

3.1 Rayos X 

En un prilllf'r momento fllP llf'Cf'sario determinar si 1l11f'st.ro m€>todo de síntf's is f'l'8 adf'ClHl.do 

para obtener el P ZT puro (i.e., sin estar en solución sólida con el europio). e ll sus diferentes 

fases cristalinas; para ello se empleó la técnica de difracción de rayos X para polvos . 

Sólo exist.e ulla ficha en el J CPDS (33-0784 ) para la composición Pb(ZrO.5ZTio.4s }03 re-

portada como tetragonal , a pesar de que varios trabajos indican que para esta composición 

se presenta la coexistencia de las fases tetragonal y romboédrica 131J,]32),[331; hecho que fue 

confirmado en este trabajo a través del la técnica de refinamiento de Ri etveld 13-11, 

La siguiente e tapa fue la caracterización de los materiales obtenidos por el método sol-gel 

modificado (1 5). La caracterización consistió en identificar las fases cristalinas presentes .y en 

calcular el tamaií.o de cristal para muestras con diferentes composiciones relativas de Zrj Ti . El 

cálculo de t.amaño de cristal se realizó a partir del método de la varianza modificado (para un 

grupo de re flexiones especffico) 1351; así como por el ajuste del pat. rón de difracción completo 

mediante la técnica de Hiet Vf'ld. 

3. 1.1 PZT 35 

Para esta composición, que fue de las últimas en prepararse, se realizó la secuencia de los 

t ratamientos térmicos mencionados. Se obtuvo el d ifractograma que se muestra en la F'ig. 3-1 

sólo para el material cristalizado. a diferencia de los f'Specímenes PZT ·1.'1. PZT 53 .Y PZT 60 
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en donde se analizó la evolución de la estructura del material a lo largo de todo el proceso de 

cristalización. En la misma Fig. 3-1 se indican las reflexiones de Bragg correspondientes a cada 

máximo de difracción . 
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Figura 3-1: Difractograma ele la muestra PZT :).') 

3.1.2 PZT 45 

En la Fig. 3-2 se presenta la secuencia completa de la evolución estructural de la muestra 

PZT 45 en función de la temperatura del tratamiento térmico a la que se sometió. Por su 

composición relat iva ele circonio y titanio, esta muestra posee estructura cristalina tf'tragonal. 

En el difractograma seúalado 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 solución 

que se obtiene por sol-gel se seca generalmente a temperaturas de 100 ºC o menores y después 

se elimina la parte orgánica, calcinando el material a temperaturas de entre ;~oo ºC y 400 ºC 

¡l 5¡,¡:36j-[38J. Sin embargo, para el tratamiento a 200 ºC durante l h [Fig. :3-2(b)] se observa 

la ausencia de máximos de difracción bien definidos , lo cual corresponde a un material amorfo. 

En esta etapa el material ha perdido las sustancias más volátiles, aunque no ha iniciado la 
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pirólisis de la parte orgánica. Ello se aprecia di rectamente en el material , pues su coloración 

es blanca. La muestra tratada a 400 oC [Fig. 3-2(c)] por 1 h no presenta la estructura de 

transición tipo pirocloro que es caracterfstica en el proceso de cristalización de la cerámica de 

PZT obtenida por el método sol-gel y cuyas reflexiones más intensas (222 ) y (-lOO ) deberían 

aparecer en 29.55° y 34.20° , respectivamente. e.n 'lO 1391. Lo que sí se puede aprec iar son las 

reflexiones esperadas para la fase cristalina del óxido de plomo (PbO ) tetragonal. La. posición 

para la reflexión más intensa de esta fase aparece en 20 a 28.65° y es tá indexada corno (101 ) 

1401. El PbO tetragonal está presente para el intervalo de temperaturas de calcinación de 400 

oC a 900 oC. Esto es el resultado de añadir acetato de plomo trihidratado en exceso (5% en 

peso) a la solución prccl\I'sora. q\l(' se justi fica dehido a la volatilidad dd plolllo. EIl <"1 mismo 

difractograma se observa el inicio de la precipitación de la est ructura de PZT tipo pel'Ovsk ita. 

lo cual se infiere por la presellcia del máx imo a 31.32° en 2fJ. Las reflexiones más intensas ( 101 ) 

Y (110) del patrón de difracción se encuentran en 30.94° y 31.39° respectivamente en 20 como 

se espera. Hasta donde se sabe. esta es la primera evidencia experimental de la predpit<K: ióll 

de la fase cristalina de tipo pCl'Ovskita del P ZT a tan baja temperatura. empleando métodos df' 

calcinación convencionales. Ot ros trabajos indican que esta fase se precipita hasta los tiOO oC 

[37],I38I,I·H I. En este t. rabajo se observó que dicha fase crislalina alcanza una condición eslable 

a 900 °C~ como puede apreciarse en el d ifractograma (f) de la F'ig. 3-2 . Por otro lado en el 

difractograma (d ) de dicha figura se observan senales débiles que cOlTesponden a las reflexiones 

principales (222) y (400) de la estructma de ti po pirocloro del PZT. Algo que es importante 

destacar en los difractogramas (f) y (e) de la Fig. 3-2 es que el P ZT de tipo perovskita resulta 

tener la celda unitaria tetragonal 14 21, lo cual se puede concluir a partir del desdoblamiento de 

los grupos de reflexiones de Bragg [lOO]. [110]. [200] Y [2 11]. en concordancia con los est.udios 

estruct.urales realizados por 1(. Kakewaga en 1977 en PZT tetragonal [431. Cuando se producen 

películas delgadas con composiciones similares a la muest.ra P ZT 45 se observa que éstas ti enen 

una celda unitaria romboédrica en lugar de tetragonal. pues 110 hay desdoblamiento [381. [4,11.[451. 

3.1.3 PZT 53 

La muestra con composición Pb( Zro.53Tio.47 )0 3 fue la primera que se caract.erizó mediante la 

técnica de difracción de rayos Xi sin embargo) por su composición y atend iendo 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 ºC, ( c) 400 ºC, ( d) 500 ºC, 
(e) 700 ºC, (f) 900 ºC, (g) 1000 ºC. Los conjuntos de líneas verticales peque1'ias corresponden, en forma 
ascendente, a las posiciones de los valores esperados ele los máximos de difracción para la est.rud11ra tipo 
pirodoro, PbO tetragonal. .\"la est rnct.11ra tipo perovskita del PZT. El recuadro muestra una a rnpliaci<'>n 
del difractograma (d) en el intervalo 25°<~7°; las reflexiones que corresponden al PZT tipo pi rocloro 
están indexadas. 

presentación del trabajo se incluye en este lugar. A part ir de esta muestra se logró determinar 

el efecto de los tratamientos térmicos en la evolución cristalina del material. Estos resultados 

fueron de ut ilidad para tratar las muestras con las otras composiciones. 

En la Fig. 3-3 se exhibe Ja serie de difractogramas de esta muestra. El difractograma (a) 

corresponde al gel secado a temperatura ambiente. En él se puede observar un conjunto ele máx

imos de difracción que proviene, como se había mencionado, d e estructuras cristalinas formadas 

por los precursores . Estas fases desaparecieron al calentar la muestra a 200 ºC durante 1 hora y 

dieron pie a un material amorfo como se aprecia en el difractograma (b ). La muestra tratada a 

400 ºC durante 1 hora [Fig. 3-3(c)] presenta la precipi tación de t res fases: Pbü tetragonal. PZT 

con est ructura t ipo pirocloro y PZT con estructura t ipo perovskita. La existencia de Ja fase 

tetragonal de PbO puede ser infe rida por Ja pres<'ncia ck las reflexiones d f' Bragg ( 101 ) .v ( 110 ). 
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Figura 3-3: Patrones de difracción 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 ºC, (c) 400 ºC, (d) .500 ºC, (e) 
700 ºC, (f) 900 ºC, (g) 1000 ºC y (h) 1050 ºC. Los conjuntos de pequeilas líneas verticales corresponden, 
en forma ascendente, a Ja5 posiciones de los valores esperados de los máximos de difracción para la 
estructura tipo pirocloro, PbO tetragonal, PbO ortorrómbico y la estructura tipo perovskita del PZT. 
El recuadro muestra una ampliación 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 está 
asociado a la estructura tipo perovskita del PZT. 

la formación de la estructura de PZT tipo pirocloro se deduce a partir de sus respectivas reflex-

iones (222) y ( 400). La precipitación del PZT tipo perovskita es evidente por la presencia de la 

reflexión ( 101) de esta fase. Las reflexiones mencionadas anteriormente se encuentran indicadas 

con los números del 1 al 5 en el recuadro de la Fig. 3-3, El difractograma ( d) corresponde a la 

muestra calcinada a 500 ºC. En este caso un conjunto de máximos de difracción están asociados 

a la fase cristalina ortorrómbica del Pbü. Este asociación se basa fundamentalmente en el hecho 

experimental de que las reflexiones ( ll l) , (020) y ( 200) que tienen la mayor intensidad aparecen 

en posiciones angulares que corresponden con ac¡u~llas reportadas en la literatura para la fas<" 

ortorrómbic:a del PbO ¡46¡. 

El otro conjunto de máximos ele difracción se debe al PZT tipo perovskita, que continua 

precipitándose, al tiempo que la fase tetragonal del Pbü disminuye. El difractograma (e) 

corresponde a un tratamiento térmico de 700 ºC; en este caso el material ya no muestra la fase 
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ortorrómbica de PbO, en tanto que los máximos asociados a la estructura de tipo perovskita del 

PZT son más conspicuos. El difractograma (f) para la muestra tratada a 900 oC evidencia que, 

para dicho tratamiento, la única fase cristal ina presente del PZT es la de t ipo perovskita. La 

estabilización de dkha fase prosigue cuando la temperatura s(' incrementa dt, 900 oC a IlFlUoC. 

como lo ilustran los difractogramas (g) y (h ). Sin embargo. €'stos difractogramas exhilwn la 

evolución de la estructura de tipo perovskita que posee celda unitaria romboédrica a otra con 

celda unitaria tetragonal. 

3.1.4 P ZT 60 

Como se puede ver en la Fig. 3·4 la muestra PZT 60 tiene una evolución estructrnal similar 

a la de la muestra P ZT 45. Sin embargo, en este caso. como se observa en el difractograma 

(e), para el t ratamiento a 400 oC, se puede distinguir preponclerantemente la estructura del 

PbO tetragonal. Además , el cambio estructural entre el material calcinado a 400 oC y 500 oC 

es abrupto como se aprecia en el difractogram8 (d ). pues en el primero la precipi tación de las 

estructuras de tipo piroc1oro y perovski ta del PZT ('S muy incipiente. en tanto que ell <'i segundo 

la prf'Cipitación el€' la fasf' t.ipo pel'o\'skit<l ('s 1I01Rhk. I~n 11-1 11111f'S11"1-I PZT HO 1"1 COl1l pol'lRlni(' nlO 

d('l PbO es similar al que 5(' aprC'Cia ('11 la IlltlC'sl ra PZT ·I.'l . A 700 "C la forma aislalitl<l 

ortorrómbica del PbO aparentemente se favorece como se aprecia en el d ifraclogranu\ (e). En 

el difractograma (f) que corresponde a ulla temperatura de calcinación de 900 oC se observa 

que ambas fases cristal inas del PbO disminuyen y finalmente desaparecen en el difractograma 

(g) para el t ratamiento de la muestra a 1000 "C. En este ¡'¡leimo di fraclogram8 SC' obs€'rw\ el 

patrón de difracción de rayos X que corresponde a la C'St ructura de tipo p€'ro"ski la dd PZT con 

celda unitaria romboédrica, como es de esperarse para esta composición. 

3.1.5 P ZT 80 

Al igual que para la muestra PZT :35, ('11 este caso sólo se obtuvo €'l difraetograma para el \1ltilllo 

t ra tamiento , el cual se muestra en la F'ig. 3·:) . También se indican los índices correspondientes 

a cad a r('flexión de Bragg. Este patrón corresponde a la esl·ructura de tipo perovskita del PZT 

con celda romboédrica. 
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Figura 3-4: Difractogramas de rayas X de la muestra PZT 60 correspondientes a 1 h ele tratamiento 

para diferentes temperaturas: (a) secado a temperatura ambiente, (b) 200 ºC, (c) 400 ºC, (d) .500 ºC, 

(e) 700 ºC , ( f) 900 ºC, (g) 1000 ºC. Los conjuntas de líneas verticales pequeñas son iguales que las 

indicadas en la Fig.3-3. El recuadro muestra una ampliación de los difractograma (c), (d) y (e) en el 

intervalo 25°-37°. 
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Figura 3-5: Patrón de difracción de rayos X de la muestra PZT 80. 
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3.1.6 PZT:Eu' + 

Sol-gel. 

Para estudiar el efecto del ion incorporado en la est ructura. se obtuvieron los patrones de 

difracción de las muestras PZT 45) PZT 53 y PZT 60, todas dopadas con 1% en peso de En. Lo 

que debe señalarse es que las temperaturas de los tratamientos thmicos, sobre todo para obtener 

la cstmctura tetragonal, debieron incrementarse respecto a las de las muestras sin dopar. En 

la F'ig. 3-6 se muestran los d ifractogramas de las muestras dopadas con 8u y los tratamientos 

térmicos a los que se sometieron. En tanto que para la muestra PZT 60:Eu3+ calcinada a 900 

oC durante 1 h se observa la estructura que corresponde a una celda unitaria romboéd ric8, 

para un tratamiento análogo en la muestra P ZT 45:Eu3+ la es tructura que corresponde a una 

celda unitar ia tetragonal no ha precipitado del todo o el tamailo de grano es muy pequeilo. 

10 cual impide la dist.inción plena entre las reflexiones. Para est.a misma muest.ra t.ratada a 

1000 oC durante 1 h la fase tet.ragonal resulta más evidente. como se puede ver en la misma 

figura. Es importante comentar en f>1 mismo sf>lltido <11 11' f'l ancho dt> ]", región de c()(>xiSlf'nda 

('$ in versalllf'nlp propon:iolJaI al tmnallo d" g"ra llo 1."1 1. 1-'0 1' Ol ra parlC'. difC'\'( ' llt('S e1l tinrl(>¡; . C()) lIO 

las tierras raraR t ri\'alentf'~ incorponlda:-; en lc)!,; sitios <:lItiól1 i(:o;; ¡\ ( ' 11 el PZT 1'\1('(\(' 1] correr la 

posición de la fase morfot.rópica de frontera e incrementar el ancho de la región de coexistencia 

1471 

Estad o Só lid o . 

La intención de preparar el material por la la ruta convencional de reacciones de esLado sólido 

fue descar tar la posibilidad de que algo inherente al método sol~gel (generación de grupos 

residuales, como los OH que requieren en ocasiones temperaturas de procesado tan altas como 

900 oC o mayores para su eliminación y que favorecen la t. ransferencia no radiativa de energía 

de los iones ) estuviera influyendo en la inhibición de la luminiscencia del europio en el P7,T. Al 

mismo tiempo se pudo constata r el efecto de la concentración del emopio en el Illaterial. En 

la Fig. 3~7 se muestra una secuencia de difractogramas de muestras de PZT ·1."1. sin dop1U'. y 

dopadas al 1% (y = ",,0.02 en 2.1) .Y al 5% ( Y = ~"O . 10 en 2.1) en peso COIl e llropio. Se presentan 

para fines comparativos las muestras de PZT 45 sin dopar y con 1 % de emopio producidos por 
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Figura 3-6: Patrones de difracción de rayos X de las muestras PZT 45, PZT 53 y PZT 60 dopadas con 
1% de Eu. 

la vía sol-gel. 

Lo que se observa en los difractogramas de la Fig. 3-7 es que al agregar 11/r, ele europio no 

se forman fases secundarias, esto se confirma con el estudio por microscopía electrónica ele alta 

resolución en el que a escala nanométrica no se detectó la presencia de fases distintas a la ele 

tipo perovskita en el material. Sin embargo, para la muestra con 5% se observa la formación 

de la fase de tipo pirocloro en el material , cuyas reflexiones más intensas se señalan con flechas 

verticales en la Fig. 3-7. La precipitación 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 12ÜJ ,148J. Por otro lado se aprecia la concordancia en las posiciones de los máximos de 

difracción para las muestras producidas por la vía sol-gel y por el método de reacciones de estado 

sólido, las diferencias que se observan se deben al tamaúo 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 tamaño de grano menor que aquellos producidos por otros métodos. Se 

puede comentar que el comportamiento de la luminiscencia fue similar al que presentaban los 

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

del europio en el material era más bien resultado de las características intrínsecas 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 Tamaño de cristal. 

Después de que la forma del perfil de un máximo de difracción 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 convolución 

de los perfiles debido a los esfuerzos y al tamaño de cristali to. 

Para el ajuste de los máximos de difracción de los patrones de rayos X de muestras en polvo, 

suele emplearse la función pseudo Voigt , p V(2B) que se define como 

pV(2B) =lo [¡.LL(2B) + (1 - ¡.L)G(2B)] ( :3 .1 ) 

donde 

(3. 2) 

y 

G(2B ) = exp [-4 (ln 2) (2B - 280 )
2 /w2 J (3.:3) 
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son las funciones de Cauchy t conocida también como Lorcntziana ) y <lp Gauss, rpspe<:livélIllPllt<:'. 

En la ecuación 3.1 200 es la posición del centroide ( que corresponde al máximo del pico 

para perfiles simétricos )i J..L es el parámetro de Ille-¿clado, que representa la fracción de las 

componentes de Gauss y CauchYi y w es el ancho total del pico a la mitad del máximo (F'vVHM 

por sus siglas en inglés) . 

3 .2.1 Método modificado de la varianza. 

Si se emplea la función pseudo Voigt de la ecuación 3.1 , la aplicación del método modificado dc 

la varianza (35) arroja las siguientes expresiones 

(3.4) 

y 

("')' k = {3- 1/l "9 (3.5) 

que representan la ordenada al origen y la pendiente, asociadas al comportamiento de la varianza 

como función dd ancho (w) y de1 parámctro de mezclado {¡¡),en dond(' (3 t'S la int(>gl'al ba.io la 

C\lrva. <[11(' ('s fAcil <lf' c:akular: 

'" [ ( 7. )1/2] f3~ - ~~(1-1') -
2 In 2 

(3.6) 

A part ir de las expresiones 

(;1. T) 

con 

(3.8) 

donde \VOl< ,kit , WOg y kg son los parámetros flsociados a las varianzas experinu'ntales e instm

mentales, respectivamente, se pueden calcula r parámetros microestrucLumlf's COIllO talllai'to y 

esfuerzo de los cristal('s. En particular. la cxpresión para el tamatlo promedio de los cristalitos 
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D, en una dirección cristalográfica [hkl] 1491 está dada por 

(3.9) 

donde ,\ es la longitud de onda de la radiación empleada para adquirir el patrón de d ifracción. 

El parámetro I<. relacionado con la forma de los cristali tos . es la denom inada constante df' 

Scherrer. 

Para el cálculo que se presenta aquí, se empleó el grupo de reflexiones de Bragg [200], que 

corresponde al intervalo angular en 2B comprendido entre 42.5° y 46.5º(ver Fig. 3-8). En este 

caso, el método descrito con anterioridad es particularmente útil , porque hay traslape de los 

máximos de difracción . Para el ajuste de los máximos del patrón de difracción se empleó el 

método de mínimos cuadrados no lineales de Lavenberg-Marquardt!50J . 

En la Tabla 3.1 se presentan los parámetros del ajuste para cada una de las muestras. 

Para estimar los parámetros de la función instrumental, se seleccionó la reflexión 220 del Si, 

que en 2Bo es la más próxima a la región que corresponde al grupo de reflexiones de Bragg 

[200]. Las desviaciones estándar que se presentan entre paréntesis , indican la vari ación de la 

última cifra reportada. Los valores de los parámetros ajustados no son estimados a partir de 

los errores probables en el análisis global, sino sólo como los errores mínimos posibles basados 

en su distribución normalf51J . 

Muestra Reflexión 2Bo µ w Rp Rwp s 
PZT 35 002 43.720(7) 0.97(8) 0.422(2) 1.9.5 4.02 1.70 

200 45.342(4) 0.68(5) 0.399( 4) 
,, 

" 
,, 

PZT 4.5 002 4;3 .696( ;3) O. 9!)( ;3) o.;320(8) 1.78 ;3.42 1.42 

200 4!1 .062 ( .')) 0.90(6) ().;160 (7) .. .. .. 

002T 43.742(8) 0.34(9) o.;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) " 
,, ,, 

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. Parámetros del ajuste mediante func1ónes pseudo Vmgt de los perfiles de los patrones de 

difracción de rayos X para diferentes composiciones. 

40 



Pb(Zr
0 35 

Ti
0 65

)0
3 

Pb(Zr0 . ., Ti0 ,.)O, 

43 44 45 46 
" 45 •6 

20 [grados) 20 [grados] 

(a) (b) 

Pb(Zro53Tiº,,)03 

(ij" 
:::J 

"O (e) ni 
"O 
(f) 

e: 
QI -e: 

43 44 45 46 

20 [grados] 

Pb(Zr. 'ºTi ••• )o, Pb(Zr, BOTi. ,.)o, 

43 45 46 45 46 

20 [grados] 20 [grados) 

(d) (e) 

Figura 3-8: Patrones de difracción 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 Ja muestra con ambas estructuras (c). En Ja parte inferior de cada 

difractograma se muestra Ja diferencia entre el ajuste y Jos datos experimentales. 
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En la Tabla 3.2 se muestran los tamaños de grano obtenidos a partir de la sustitución deµ y 

w en las expresiónes 3.5 y 3.6 que permiten calcular k ¡empleando la expresión 3.8 y finalmente 

determinar D de la expresión 3.9. En la Fig. 3-9 se muestra el comportamiento de los tamaños 

de cristalito en función de la concentración molar de circonio. Se puede apreciar la tendencia 

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

Muestra Reflexión 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 tamaños promedio de cristalito calculados a partir de los parámetros de la 

Tabla 3.1. 

3.2.2 Refinamiento de Rietveld. 

Otra posibilidad para calcular el tamaño de grano, entre otras características estrncturales 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 presentarán además, el conjunto de parámetros de red del PZT 

según su composición. Para refinar las estructuras cristalinas se empleó el programa FULLPROF 

versión 3.5d 1521 basado en el código original de Young , W iles y Sakthivel (DBW) f53J ,[54¡ que 

a su vez es una modificación mayor del código original del programa elaborado por Rietveld

Hewat 134J,[55],[56J. Para el refinamiento se eligió la función de pseudo-Voigt propuesta por 

Thompson et at. 1571. Esta función tiene, entre otros parámetros , uno que modela el ancho de 

los máximos de reflexión asociado directamente con el tamaño de cristalito. 
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Figura 3-9: Tamaúo de cristalito como función de la concentración molar de circonio. 

En este caso la función pseudo-Voigt es una combinación análoga a la que se presenta en la 

ecuación 3.2, sólo que en este modelo tanto J-l como w se calculan a partir de expresiones más 

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 tamaño. La estructura 

tetragonal con una fórmula de P ZT por celda unitaria, que perenece al grupo espacial P 4 mm.; 

se usó en las muestras PZT 35, PZT 45 , PZT 53 y PZT 60. La estructura rómbica con dos 

formulas de PZT por celda unitaria, que pertenece al grupo espacial R .'Jm.: se usó para las 

muestras PZT 45 , PZT 53 y PZT 60[6J,[581. Para la muestra PZT 80 se usó Ja estructura 

rómbica con dos fórmulas de PZT por celda unitaria que petenece al grupo espacial R3c ¡591 . 

En la Tabla 3.3 se presentan los resultados del refinamiento, incluyendo el porcentaje de 

cada fase cristalina para cada composición, así como el tamaño promedio . de cristal para cada 

muestra. Para las composiciones intermedias (PZT -l!'i. PZT 5;3 y PZT 60). el rf'finarniento 
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Figura 3-1 O: Patrones de difracción experimenta les (círculos huecos) para las diferentes composiciones 

Zr /Ti con los patrones calculados a través del método de refi namiento. Se muestra en la parte inferior 

la diferencia entre ambos patrones.[(a) PZT 35, (b) PZT 4.5, (c) PZT .53, (d ) PZT 60, (e) PZT 80] 



mejoró significativamente al incluir las dos estructuras cristalinas que han sido señaladas. Las 

desviaciones estándar que se presentan entre paréntesis, indican la variación de la última cifra 

reportada. Los valores de los parámetros refinados no son estimados a partir de los errores 

probables en el análisis global, sino sólo como los errores mínimos posibles basados en su 

distribución normal [51J. 

Muestra Parámetro de red Tamaño (nm) Conc. (%) 

Ta (Á) T b (Á) R a (Á) R b (Á) 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 tamar1os de cristal para las muestras 

como función de la concentración del circonio y el titanio en éstas. Es evidente que los tamar1os 

mantienen un valor similar si se considera la incertidumbre de la medición. 

Una interrogante natural que surge a partir de los resultados de los tamaños de cristal 

obtenidos por el método de la varianza modificada y por el refinamiento, es la razón de la 

diferencia que éstos proporcionan. La aplicación del primer método para este caso específico 

tiene varios inconvenientes. En primer lugar se debe señalar que el hecho de tomar sólo un 

grupo de reflexiones hace demasiado inestable el análisis , especialmente cuando en las muestras 

se tiene la coexistencia de las dos fases cristalinas. Por otro lado, la modificación del ancho de 

los máximos de difracción puede deberse a la dispersion en la distribución de los tamaños de 

cristal en las muestrasf6ÜJ, lo cual podría explicar algo del comportamiento de los tamaños de 

cristal; finalmente se debe mencionar que suponer a priori una forma esférica de los cristales 

puede ser erróneo. El segundo método permite modelar muchas reflexiones a la vez, con lo 

cual se evita la inestabilidad del análisis. Respecto a la dispersion de la distribución ele los 

tamaños de cristal, así como a la forma de los cristales , lo que se puede decir a partir de los 

resultados obtenidos por microscopía electrónica es que se tiene una distribución monomodal y 
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Figura 3-11: Tamaño de cristal para las diferentes fases en funcion de la composición 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 aquí se presenta, el tamaño de cristal ¡GOJ. En cualquier 

caso la diferencia observada en los tamaños de cristal, dependiendo del método empleado, está 

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

3.3 Raman-IR 

Existe una gran varieded de convenciones para etiquetar los modos activos en Ha.man de ma

teriales tipo perovskita 1471 . Aquí se considerarán 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 simetría. Es importante señalar que los grupos 

espaciales de las diferentes fases se asocian a simetrías de grupo espacial promedio, pues en la 

estructura de soluciones sólidas siempre existe un desorden notable . Para hacer la clasificac ión 

de los modos (ópticos) del PZT, el análisis se restringirá a los modos normales en la zona centro 
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r de la zona de 8 rillouin que corresponden a los modos normales , que se transforman como las 

representaciones irreduci bles del grupo puntual del grupo espacial en cuesti6n. Se empleará la 

notaci6n para designar los modos del PZT tetragonal a part ir de la propuesta para el titanato 

de plomo cübico (PbTiOJ) [grupo espadal Pm3m(OUI a al ta temperatura 1611 ,1621,1631, que es 

precisamente al que pertenece el PZT para el régimen de alta temperatura. 

Con el fin de etiquetar los diferentes modos, se emplea el siguiente esquema 161 ),163): 

A¡(3TO) A¡(3W) E(3TO) E(1LO) 

A¡(2TO) A¡(2LO) E(2TO) E(2LO) 

A¡(lTO) A¡(lW) E(JTO) E(JLO) 

En donde los números 1, 2 y 3 se emplean s610 como etiquetas para los modos . Para cada 

serie, 1 se refiere al fon6n de menor frecuencia. Los modos de frecuencia más pequeña son 

E( lTO) y AdI T O) . llamados modos suaves. Los modos de !llellOr fl"PC\wllcia Ntán asodadoK 

al movimiento del iOIl Pb contra el octaedro de oxígeno. Los modos con frecuellciRS intcnll('(lias 

corresponden a la vibraci6n de los iones Ti y Zr contra el octaedro de ox ígeno'y flnall\wnte los 

modos de mayor frecuencia se describen como el movimiento del Zr o Ti y el ion de oxígeno 01 

contra los iones de oxígeno 02 y 03 que están localizados en el plano perpendicular al plano 

de polarizaci6n 164 1,165¡. 

En la Fig. 3-12 se presenta la celda unitaria en la fase cúbica del material. Se ilustnlll los 

iones que intervienen en los diferentes modos descritos con anterioridad. 

En las dos regiones de composiciones de circonio. todos los modos fon6nicos de Raman de 

la fase tetragonal pueden observarse en fonna continua y no aparecen o desaparecen máximos 

en el espectro. La discusi6n an~erior se ilustra de manera esquemática en la Fig. 3-13. 

3.3 .1 FTIR 

Gn la Fig. 3-1 4 se aprecia un esp<'Ctro de trasmitancia de FTIR del gel seco de la muestra 

PZT 45 sin ser sometido a ningün tratamiento térmico. En él se pueden apreciar las bandas 

características de los modos de strel.ch.ing de los enlaces covalenles O H (el "Valor del St1-etCh. 

simétrico es de 3490 cm - 1 en tanto que el valor del strel.ch. antisimétrico es de 3450 cm- 1) y 

e H (el valor del.'1trd.r.h del r:nlar:c ag1l.do 11.0 sa/;/I.1'II.do f.<;p"l f f'..~ apro:ú-mll(lmnell/ c (h .10/0 CIll - 1 

y el ·/mio?' del Mrdr.h. del r:1/lucc . .w¡/.unulo j.'1p:l j C,<; dI. npro.ri1/l.l/.dallwl/.l(. 2.900 cm- I) ('ntH' :umo 
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Figura :3-12: Celda unitaria ele PZT en la fase cúbica. 

3pIRtll 
lu 
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FIR{l} 
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Figura 3-13: Diagrama ele compat ibilidad para los fonones ele la zona I' ele Brillouin ent re la fase cúbica 

y las fases romboeclral y tetragonal del PZT. Los superínclices indican que el modo es activo en Raman 
(M ) e infrarrojo(/R) junto con el grado ele degeneración ¡47¡, ¡64J. 
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Figura 3-14: Espectro de infrarrojo del gel PZT 45 secado a temperatura ambiente. 

cm-1 y 2800 cm-1 , éstas se encuentran asociadas a agua, isopropanol, propano! , ácido acético y 

a grupos acetato que provienen de los precursores de la solución y de productos de las reacciones 

en el gel. Por otro, lado el isopropóxido de titanio y el propóxido de circonio se han consumido 

totalmente, pues de lo contrario el espectro exhibiría bandas agudas alrededor de 2960 cm- 1, 

2930 cm-1 y 2870 cm-1 , y en 1465 cm-1 y 1375 cm- 1 correspondientes, respectivamente, a las 

vibraciones de stretching y bending de los grupos alifáticos CH2 y CH3. Las bandas agudas 

cerca de los 2400 cm- 1 provienen del modo de stretch asimétrico del dióxido de carbono. Las 

bandas centradas en 1548 cm- 1 y en 1407 cm- 1 corresponden respectivamente a los modos 

stretch antisimétrico y simétrico del grupo coo- que es consistente con ligantes bidentados 

de acetato. En la región de bajas energías, las bandas con valores de 1047 cm-1 , 1017 cm- 1 y 

930 cm-1 son características de las sales de acetato, como el acetato de plomo. En la literatura 

estas bandas se asocian a modos de vibración C-0 y también provienen de todos los compuestos 

orgánicos presentes en el gel. Finalmente la banda centrada en 654 cm- 1 está asociada a los 

modos de stretching M-0. 

En la Fig. 3-15 se muestra el espectro de FTIR de la muestra PZT 4.5 tratada hasta 900 ºC 
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Figura 3-15: Espectro de infrarrojo de la muestra PZT 45 tratada a 900ºC durante 2.5 minutos. 

durante 25 minutos. En ella se ve claramente la banda de 614 cm- 1 asociada al modo Al(3TO) , 

y de manera poco perceptible el hombro en 760 cm-1 asociado al modo A1(3LO) producido por 

las vibraciones de los octaedros de oxígeno -circonio (Zr06) y t itanio (Ti06)- característicos de 

la estructura tipo perovskita. 

La Fig3-16 muestra un secuencia de evolución de los espectros de infrarrojo de la muestra 

PZT 45 para diferentes temperaturas. 

En la Fig. :3-1 7 se muestra el espectro de infrarrojo de la 1m1estra P ZT 60. en est<> caso los 

valores asociados a los modos Al(:3TO) y Al(3LO). como se indican en la misma figura . son de 

620 cm-1 y 755 cm- 1 respectivamente. 

Una evolución 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 cómo a los 400 ºC se 

pierde la estructura asociada a los modos de stretching M-0, que coincide con la reducción 

drástica de la parte orgánica en el material , en este momento se han roto los enlaces de los 

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

gel y la oxidación apenas empieza a ocurrir. Esto es congruente con los resultados obtenidos 
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Figura :3-16: a) Espectros de infrarrojo de la muestra PZT 4.5 para diferentes t ratamien tos térmicos. 
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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 difracción de rayos X , pues justo para este tratamiento los difractogramas muestran una 

incipiente cristalinidad. 

3.3.2 llairian. 

En la Fig. 3-19 se muestran los espectros Raman de las muestras PZT 45 y PZT 60 secadas 

a temperatura ambiente. Amboo espectros son similares y se pueden apreciar varios grupos de 

máximos. El primer grupo (aproximadamente 3000 cm- 1) está 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- 1 , 1422 cm- 1 y 1343 cm- 1) corresponde a los 

modos del grupo coo- del acetato de plomo y de los posibles compuestos que resultan de la 

reacción del isopropóxido de titanio y del propóxido de circonio con el ácido acético. El tercer 

grupo {1049 cm- 1, 1020 cm-1, 937 cm- 1 y 885 cm-1) está asociado a sales de acetato, como 

el acetato de plomo, que provienen de modos de vibración C-0. Las bandas de menor energía 

por lo general corresponden a modos de vibración M-0, en donde Mes un metal. 
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Figura :3-19: Espectros Raman ele las muest.ras 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 ºC y 400ºC no se pudieron adquirir 

porque la muestra presentaba fluorescencia , debido a que en esta etapa de la cristalización~ el 

material tiene una apariencia negruzca por la pirólisis incompleta de la parte orgánica. 

En la Fig. 3-21 se pude apreciar la evolución de la muestra PZT 60 a partir de la modificación 

de los máximos en las bandas de los espectros de Raman. En esta serie se omitió también el 

espectro que corresponde a una temperatura de tratamiento de 400 ºC por la razón señalada 

anteriormente. 

En la Fig. 3-22 se puede observar el espectro Raman de la muestra PZT 45 tratada a 

1000 ºC durante 1 hora junto con sus respectivos ajustes. En él se aprecian tres grupos de 

máximos. Por la forma asimétrica del espectro en algunas zonas, se consideró que los modos 

estaban traslapados y se realizó una deconvolución del mismo. En el primer grupo la banda en 

el extremo de baja energía, que aparece como un hombro (""195 cm- 1 ) , está asociada al modo 

E(2TO). Esta banda se traslapa con la que corresponde al modo silencioso B 1 +E cuya energía 

es de ""276 cm- 1
. Existen reportes de que en el caso del PZT con estructura tetragonal estos 
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Figura 3-22: Espectro Raman (corregido) de la muestra PZT 45 tratada a looo°C durant.e 1 hora. Se 
itustra el ajuste a los datos experimentales (puntos) lllcdiant.e curvas lorcntzianas. 

modos deberían estfll' bien sf'pnl'Mlos para esta parle (\p1 espPCtro; sin emb<lrgo pi nllor (\rl modo 

E(2TO) se encuentra en el límite de detección del dispositivo que se empicó. Por otra parte 

existe una clara d istinción del modo Bl +E Y el modo Al (2TO), cuyo máximo se encuentra en 

331 cru - 1, lo cual está en concordancia con lo reportado en otros trabajos, en donde los valores 

f1uctuan entre :320 cm- 1 y 365 cm- l. En el segundo grupo se observa el t.raslape de la banda 

que corresponde al modo E(2LO)+A¡(2LO) con máximo en ........ 430 cm- I y las bandas asociadas 

a los modos E(31'O) y Al (3TO) con energías de ·539 cm- I y 600 cm- I respectivamente, que 

se distinguen claramente para el material con celda unitaria tet ragonal. Finalmente. el (¡ltimo 

grupo lo constituyen el modo E(.9LO) , cuya energía ('f:l de 710 cm- l . y el modo A¡ (.nO). al 'lUí' 

le corresponde una energía de 797 cm - 1 j particularmente para esta composición no es evidente 

la presencia de dichos modos. 

Para ilustrar las diferencias respecto a la muestra con estructura tetragonal, en la Fig. 3*23 

se presenta el espectro Raman corregido de la muest.ra PZT 60 tratada a 900 oC durante 1 h con 

sus respectivos ajustes. Es importante recordar que los difractogramas de rayos X. COl"l"l?spon* 

dientes a las composiciones con estructura romboédrica, no se modificaban para traL8mientof:l 

mayores a los 900 oC. Si se supone que la celda unitaria para esta composición pertenece al 
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Corrimiento Raman [cm-1] 

Figura 3-23: Espcctro fulman (corregido) de la muestra PZT 60 tratada a 900 oC durante 1 hora. Se 

ilustra el ajuste a los datos experimentales (puntos) mediante curvas lorentúanas . 

grupo espacial Cjv ' como se mencionó con anterioridad, y si la representación il'l'educible se 

t ransforma como 4Effi4A¡EElE$A:l . en donde los modos en la representación A¡ $ E correspon-

den a tres modos acústicos, de tal forma que se puede establecer una relación entre los 12 modos 

de la fase cúbica del tipo .1E$.'lA¡ (fIEüI A:l. El campo macroscópico desdobla. nuevamente. los 

modos asociados a la representación p¡u. Sin embargo. la dirección de la polarización ferroeléc

trica en este caso es [111J, lo cual significa que Lodos los ejes cristalinos son simétricamente 

equivalentes. Resulta evidente que los modos designados en la fase tetragonal como E(2TO) y 

E+81. no pueden distinguirse claramente uno de otro. Sin embargo. la asimetría de la banda 

permite deducir la presencia de dichos modos. como se llmestra PIl la fig;ul'a. En pstp caso. los 

valores clt, k~ máximos son :r21 cm- 1 y 280 CllI - 1 respeetivHllH'Il\('. l l n cOIllpOrl<lllli('llto sin dlar 

se observa vara los máximos asociados a los modos E(.JTO) y Al 0'/'0) <\(' la fasf' lPtrag.:Oltal. PI! 

la cual los valores correspondientes son 527 cm- I y 578 cm-l. En las bandas que se asocian a los 

modos de mayor energía de la fase tetragonal E(3LO) y Al (3LO), se observa el desdoblamiento 

claro de los máximos, que en este caso tienen los valores de 710 cm - I y 769 cm-l. 

En la F'ig. 3-2·1 se muestra la secu('ncia de los pspectros de Raman para las ltlll('stras PZT 

31), PZT 45. PZT 53, PZT 60, y PZT 80 tratadas a 900 oC durante 1h. Como se indicó. 

conforme la concentración de circonio se 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. 

comprendidos entre los 200 cm-1 y los 400 cm- 1, identificados como E(2TO), E+Bl (modo 

silencioso) y A1(2TO), y de los modos comprendidos ente 400 cm- 1 y 650 cm- 1 , identificados 

como Al (2LO)+E(2LO} , E(3TO) y Al {3TO ). En otro sentido, los modos identificados como 

E(3LO) y A1(3LO) dejan de coalescer. Estas modificaciones son típicas cuando se presenta la 

transición 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 concentración 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: 13 Eu3+, lo cual refuerza la idea de que el material conseva su estructura cristalina 

aún al ser contaminada con esta cantidad de europio. 

En la Tabla 3. 7. se presentan los datos obtenidos para las diferentes composiciones. así 

como la comparación con medidas reportadas en otros trabajos. 
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Notación F(lTO) F(lLO} F(2TO) F(2TO) F(2LO} F(3TO) F(3TO) F(3LO) 

FR 

Notación E(ITO) E( I LO) E(2TO) F. + n1 A l (2TO) A 1 (2LO)+ E(3 T O) A 1(3 LO) 

PbTi0 3 E(3LO) A 1(3TO) 

FT 

[6 7J 50-90 . 195-215 E(3T0+2LO) + 340-360 450 500-550 600 -640 780-800 

B 1280-295 

J68J 63Al (!TO) 120Al (!LO) 21 0 . 320 408A l (2LO)+ . 530 700 

E(2LO) E(3 T O) E (3LO) 

[69) 55 Al( I TO) 140 200 290 sin precis- 335 * * * * 
11 o IH origen E 

[70J A l(ITO) . 198 285 337 440 . 606 797 

127 

¡11¡ A l (ITO) 127 . 198 285 33 7 440 . 606 797 

f72J 65-90 115 215 Al( I TO + ILO) . 450 A 1 (2 LO )+ 515-560 610 780 -680 

[150 - 180 1 F.(2L O ) E(:lTO) E(:ILO) 

[66J . . 200 290 . . . 580 . 
f73J 50 130A l(ITO) + 190E (2 TO) 280 335 430 A1(2LO)+ 5 10 620 720E(3LO) 

E(ILO) +Al(ILO) E(2LO) 

[74] 

[75] . . . . . 420 A l (2LO)+ 521B(3TO) 613 798 

F.(2LO) 

f45J . . 210 280 300 480 550 6 10 . 
PZT45 . . 195 276 33 1 430 539 600 797 

PZT60 . . . 280 322 438 527 578 769 

Tabla 3. 7. Valores para los diferentes modos y comparación 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 loo valores de loo modos en función de la concentración molar del 
circomo. 

en el material en func ión de la concentración relat iva de Zr /Ti. 

Además de toda la información 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 ºC, y cuyo modo fundamental 

tiene una energía de 3490 cm- 1 . Esto es pertinente señalarlo, porque se menciona como un 

agente inhibidor de la luminiscencia de t ierras raras 176J,[77J,[78J,J791, especialmente en materiales 

preparados por el método sol-gel ¡80J,[81 1, 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 empleó para hacer las 

mediciones de espectroscopia Raman 110 está en posibi lidades de medir la ene.r11;ía c:orrespon-

diente a dichos modos. 
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Figura 3-26: (a) Patrón de anillos y (b ) imagen de campo claro obtenidos por microscopía 
electrónica de la muest ra PZT 45. 

3.4 Microscopía Electrónica. 

3.4.1 Transmisión. 

Con vencio n a l. 

PZT 45 . La mk: ro~c.opía elect rónic.a de transmisión convencional permite obsl:'rvar 1111 ma

terial con granos de tamailO variable. para las muest ras con 11'18 composiciones "l.'i j!i!i. [);l jrti' Y 

60;'10. En la Fig:. ;l-26 (a ) se prf'Sf'lltfl el paLróll de anillos dr- la lllUf'stm PZT .J!) junto eDil la 

imagen de campo claro respect iva. en la que es posiblf' obsPl"\'ar la rC'gióll f'mpleflda de 1<1 IIII1f'S-

t ra para producir el patrón de difracción (b ). Por una lado es clara la concordancia entre las 

reflexiones esperadas para el material y las que se observan en dicha figura {( 1 a l ), (110), ( 111 ). 

(200) y (21 t )), Y por otro, es posible apreciar que los granos del material están comprendidos 

en UIl intel"\'alo amplio de tamaños. Como se mosLrará en el análisis sucesivo. estos gl"anos a su 

vez están conformados por pequeños cristalitos cuyos lamanos son nanométri cos . 

En la Fig. 3-27 se observa un patrón de área selecta de un cristal de la muestra, que presenta 

un alto grado de simetrfa , pues corresponde al eje de zona [OOlJ asociado a la celda tetragonal 

para es ta composición, 

PZT 53. En la Fig. 3-28 (a) se observa un patrón de anillos que se obtuvo1 a su vez. del 

material que se observa en la imagen de campo claro (b ). Como se puede apre<: iar, existen 

granos de diferente tamaño que van desde decenas de nanómetros. hasta algunas décimas de> 
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Fip;llrn 3-27: Imagf'1l de ál'en selecta <le la mUf'S1 ra PZT ·1:) (:orrC'spondi('J1te al dp (!P ZOIlH rOO!]. 

m icrÓnlf'! j"( I nu nqlll'. COIll0 lo <I('lllllps!.l'all las i tllá~(-,I)(,s (1(' m ic:roscopía ( 1(' all a resoll1cióll. 1l1~11nOs 

de lo~ g-ranos df' lll<ryor UllllfltlQ ('stán a S1l vez constiluidos por nistalitos miÍs P("'(¡JH'tIOS. 

En la Fi g. 3-2Y se lllUf'stl'n un IJHtrón de á rf'l\ S('!ecta para ('sta llllle:-;lra : el ejp de zOlm 

{;orrt'spOllde a ! 1 Ú 11 (;01110 se illfiere de la itllag;f'll l la.\" que 1'(,(;01'd81" que en estc ('aso <1('1)('11 ('slar 

preSf'ntf'S tanto la fase rómbicn como tetragonal 

PZT 60. I~n la Fig. 3-30 (a ) se aprecin el patrón de anillos de la muestra PZT 60. ('11 don(J¡> 

se distinguen cla ramente los anillos que se forman debido a la difracción de los electrones ('n 

" ti "m ~ 
Figura :~-2~: Patrón d(' :millos (' illlil¡!PIl de cmnpo ("Jaro OhIC'Jlidos por Illinosc;opía ('1('drónicll 

dc' la lll\lf'stra I'ZT :j:t 
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Figura 3-29: Lmagen df' área selec ta dp la muest.ra P ZT:;3 correspondiente al ejf' de zolla [1 01] . 

los plaJ10S ( 110 ). ( 111 ), (200 ) y ( 112) CI1'yOS valores (' 11 angs lrollls son de 2.F!7 , 1.;J2. 2.0·1 Y 

1.63 rC'Spec:tivlUllelltc. I:;n la misma fi gura (h ) se puc·de apreciar la imap;f'1l de campo ("lmo. 

justalllentp. de la parle de la muestra qllC' (:ontrihIlYó a la formación de la ilm\~l'll del patró n 

de anillos . 

En la Fi ~. ;~-Jl se puede n observar un par df' imágenes elf' árpl\ self'cla que r OI'l'eSp01](kn a 

di[erpnles pjf'S dp zona del material. I';stns imáp;ellf'¡'; fUC'l'QlI ndq!Jirida!.' a t rav¡'s de la miserosonda 

COI] la que' ("\lpn1a el 11Iicl"oscopio. 

Alta Resolución . 

Con el microscopio de alta resolución se analizaron mUf'S tras para las composiciones ·F)¡:).~. 

:'):1/· 17. 60/.10 de ZrJTi sin dopar con (,lIropio. con el fin d", (>SI udiar las cnracterísticas e1pl material 

pnnl ("ada una de pilas. De' manera g lobal se puedl' clt-'(: ir qUf' ('\ material prps(' lIta crisl alitns 

cu.vo:-; tamaúos van desde \lilas dec:enas de nanómetros hasta granos de algunas (:('lll('lIfiS d(' 

naIlÓmf'l ros. Gil los granos se ohservan d iversos defec:lQS . 

La muC'stra contaminada con 1% de europio no pl'('SI'nl<\ fases precipit.adas qlW cOlll('ng;¡lI] 

a dicho e1ell\f'llto . II-\s C:\Ial('s. Sf' ocurn'. podrían existi r Oa(hl la aus('Jl(:in de llllllillis(:('nt:ia ("11 

('1 lllilte'rial. I';st as fas('s podían inhihi)' la hUlIillis(:(,ll l" ia po)' v(lria ,.; )'aZOl\C's. Si s(' lralnl"ll di' 

a gregados d('1 ión puro de europio. la inh ibición r~\lltarí(1. d(' la mi gració n d(-' ('n('rgía ('1I1)'p 1m: 
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Figura 3-30: Pat.rÓn de anillos e imagen de campo claro obtenidos por microscopía electrónica 
de la muesLra PZT 60. 

Pigura 3-31: Imágenes de área selec ta de la muestra PZT 60. la imagen de la derecha cOl'respond(' 
al eje de zona [l lO]en tanto que la de la izquierda t.iene eje de zona [OO\). 
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Figura :~~:1:!: Pnrl.ícu!ns de tal11aflO IHHlolllétrico C!(' la 1H\I('Slra PZT ·Fl . I;;speclro de pot ('IlC"ia 

e1f'! crislaliLO que se aprecia ('Il la partl' inferior ele la imagell. 

m ismos iones .Y Sil pérdida por mee,mismos no radiativos. Est<l posibilidad qu(-dó (]('sca rtad,\ 

no sólo a pa rtir del estud io de microscopía electrónica de transmisión. si no también a partir 

de los resultados de EDS realizados con el microscopio e1ecl.rÓnico de barrido, Otro factor que 

podría impedir la luminiscencia . seria un SiL io de alta simetría del ion de europio t ri\'alenl e (,Il 

la celda cris talina de esas otras fases. 

PZT 45. En la F'ig. 3-32 se presenta la imagen de campo claro de la muestra d e P ZT ·I·j. Es 

posible apreciar partículas de tamaño nanométrico en diferentes orientaciones. como 10 evidencia 

la presencia mayoritaria de los planos (10\ ) característj<:os del mat('¡"ial 

Por otra partp en la Fig. 3~3:1 se aprecia ulla imagen con rf'solución df' red en 1<1 (¡Uf' S(' 

ohs('¡"van los planos cu.\'as di stancias corresponden a ·!. J(j A .v 2.08 A asociadas. r('spi'(;ti V<l!lII' ll te. 

a los planos {UU1 ) .Y (002 ). 

PZT 53:Eu 1%. En la Fig. :!-:14 sr presenta la imagen elf' la muestra PZT fi3 ('oll talllinada 

(;011 1 % ('11 peso de (,llropio. SI-' PI lPdl'll <lprf'(:inl' lo:-; pla nos in lC'ra t.(¡1ll icos (001 ) Y (U 1 1 ). ('al<:lll<l<!os 

vi 



' (~ j . -

'; lIAlónm 

Figura 3-3:3: Illlag('n de campo (:jaro de la Illuestra PZT -15 en dondf' Sf' pUfxlena aprecinr COll 

claridad los planos átomicos (001 ) Y fO(2). 

a pnr t ir de In lransformada d(' ¡·burier de la imagen. En ella también Sf' indicnn las dislam.: i".'; 

interplanares ("l'I1culadas. 

en la Fig. ;J-:~?i S(' muestra otra imftgell de campo claro de f'sta IlnWSLra a nivel t!(' ]"('(1: 

E'II este cnso la transformada dE' FouriE'1" clf' la illlagf'1l permitió estabk>(·pr 1<1 pn's('!]("ia dI' 0\ ro 

cristalito en la muestra. en donde se disting;uen claramente los planos (211 ) además de aquellos 

que corresponden a los planos {GOl j . 

Otra imagen que corresponde a una región distinta de la muestra donde es lJIuy dar<l 1ft 

pres0ncia clf' los planos qUf' corresponden a las distancias interat6micas de 2.89 A Sf' ohserva ('1) 

!<l Fig. :3-:16. 

En 1ft F¡g. :j-~~7 se aprecia una imagen con resolución de red. El cristalito redondo corres

ponde a la fase de PbO tetragonal. Esto no resulta sorprendente , dado que para ('sta tempera

tura de trftlamiento a trftvés de difracción df' rayos X se había determinado su presencia. Por 
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Figura 3~:1-l: Imagell de microscopía elcx:\'l'ónicH de alta !,(,$olución de la Il\UPslra PZT )"1:1:1-:11. 

en la qUf' S(> oh5(']"\'an los planos (001 ) .v (UII ). 

Figura ;J~;3:;: Imagen de microscopía electrÓni .. a de alla resol ución de la muestra PZT;)j: l~u. ClI 

la CjllP Sf> o\)S(>1""an los planos (001 ) .Y (2 11 l . 
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Figura 3-36: Imagen de microscopfa electrónica de alta resolución de la muest ra P ZT 53: Eu, 
en la que se observaJl los planos (011 ). 

Figura 3-37: Imagen de lIlicroscopia f'IIXlrónica de alta resolución df' la 1l\1If'Stra PZT .~;~ C'11 lA 
que se aprecia un cristal de PhO de forma esférica. También se observa la región de coexistencia 
entre el PZT y el PbO. 

otra pfllte. se aprecia la coex istencia de esta fase del PbO .Y la de ti po pel"ovskita del PZT eH.nl 

pr('s(' llcia :-¡(' ob5('l"va (,Jl otras regiones del matC'rial cristalino en la imagell. 

PZT 60. En la Fig. 3-38 se muestra un patrón de á rea selecta de la muestra P ZT 60. 

corrc:-;pondiente al eje de zona [IIO] 

En la Fig. ;1-39 se observa Ullt'I imagen COll rcsolucióll de red. en (b ) Sí' mUf'Stra In lrflllSforllla

da de Fourier de dicha imagen. en tAnto que en (el se presenta sólo un detalle. Se puede apreciflr 

el contraste en la imagen. lo cual habla dC' la vari ación del espesor en la muestra. Las parles 

más nítidas , en donde es posible apreciar con detalle los planos atómicos Ii ID]. corresponden a 

las partes más delgadas del mat('J"ial bajo observación. 
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Figura 3-38: Imagen de área selecta de la muestra PZT 60. En este easo ¡; corresponde a ( 110) 
yiia (111 ). 

F igl1l'8 :1-39: Lmagen de microscopía de alta resolución en la que se aprecian los p lanos ( 110 ) de' 
la Illuestra PZT 60. 
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Figura :3-40: N anocristales embebidos en el material ele la muestra P ZT 60 en los CJllf' se pude11 

apreciar los planos (110). 

En la Fig. 3-40 se muestra una imagen ele campo claro, en donde se aprecian varios cris tali los 

ele algunos nanómetros. Para los cri stalitos en los que se indica la di stancia in tc rplanar ck '.U~!) 

A denominados como (a) y (a'). se presenta su respectiva transformada ele Fourier en (b ) y 

(b' ). 

En la Fig. 3-41 se observa una imagen en espacio real. En ella se aprecia un cristalito ele 

a lgunos nanómetros y, en torno a éste se clisting;ue otro cri stali to gracias a que presenta un 

eje ele zona diferente (a). En la misma figura se muest ran . en detalle. un par ele zonas que 

corresponden a cada uno ele dichos cristalitos identificadas como (b ) y (c ). 

En la Fig. 3-42 se aprecia otra imagen del material en la que se observan varios crislalitos 

superpuestos , lo cual se puede deducir por las diferentes orientaciones -ejes de zona- que pre-

sentan (a). El detalle ele la imagen con su respectiva transformada d e Fourier , se mues tra en 

(b ) y (c). 
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(b) 

Fig nra 3-41: Dos ("ri"faJitos ("('JIl difC ITllt~ orit'1I1;\ciorlcs se pueden aprN::iar ('11 In imap;f'1l (a ). En (h ) 

~f' l!l1wstm el detalle d('1 (Tist¡\!it<j (¡Uf' pn'S('llla los plall()s (100) ('11 111111 0 qllf' ('11 (e) Sf' aprt' ( 'i,\ a<¡ti,,1 
ni"t¡,!i to con los pll\lIo.~ fl 01l. 

Fi /:,>1 tra 3-42: Imagen de microscopía de Rita resolución en la que se aprecia la slIpf'rpos.ición de 
nu"¡os <,r istali tos. 
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Figura 3-43: Imagen de microscopfa elect.rónica de transmis ión de alta resolución para la mues· 
tra PZT45:Eu3+. Se pueden apreciar los cristalitos en el material) cuyo diámetro promedio es 
de 11 nm. Amplificación de 600000. 

3.4.2 Nanocristales en PZT:Eu. 

Algunos de los resultados más interesantes de este trabajo son los que se presentan a continua

ción. Después de observar con sorpresa quc la luminiscencia se recuperaba al aumentar la 

temperatura de los tratamientos en la muestras de PZT dopadas con europío y dado que la 

técllica de difracción de rayos X no permitía iruerir alguna modificación estructural en el mate-

rial ) se decidió efectuar un estudio de microscopía electrónica de alt.a resolución. Lo que reveló 

dicho estudio fue la presencia de pequeños cristalitos en el material , con un radio promedio de 

11 nm. En las Figs.3-43 y 3-44 se presentan las imágenes de la muestra PZT45:Eu3+ tomadas 

con una amplificación de 600 k Y 400 k respectivamente. 

Pl1.ra obtener el tamaño prom<..xlio de cristal se midieron más de 100 cristalitos. En la Tabla 

3.8 se muestran los datos agrupados obtenidos de la imagen digitalizada. De la Fig. 3-45 se 

aprecia una distribución urumodal en los tamailos de cristalito que corresponde a la formación 

de una sola fase en el material. Si se supone que los cristalitos son esféricos y su radio promedio 

es de 5.5 nm y que hay una fórmula por celda unitaria , la cantidad aproximada de átomos en 

cada una de las esferitas resulta ser de 52000, considerando una celda tetragonal con parámetros 

de red como los que se presentan en la Tabla 3.3. 
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Figura 3-44: Imagen de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución para la mues
tra PZT45:Eu3+. Se pueden apreciar los cristalitos en el material, cuyo diámetro promedio es 
de 11 nm. Amplificación de 400 k. 

Intervalo ( nm) Frecuencia 

[l. 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 Tamaños de cristalito agrupados por intervalos. 

3.4.3 Barrido. 

Las imágenes de BSE muestran un material constituido por bloques de algunos micrómetros 

(Fig. 3-46) que a su vez están conformados por pequeños 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 máxima densidad. 

En la Fig. 3-48 se muestra un histograma de tamaños de grano obtenido a partir de la 

imagen de la Fig. 3-47. Se puede apreciar una distribución unimodal, asociada a la formación 

de una sóla fase en el material. La distribución tiene la forma de una función logarítmica normal 
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Figura :3--17: Micrografía de barrido de la muestra PZT 5:3. Se pueden apreciar las cavidades 
en el material propias de un material que no se ha sinterirndo. 
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Figura 3--19: lvlapeo de los elementos en la muestra de PZT contaminada con eUl'opio. 

qtH' resulta Sf'r la aproximacióll del tipo de dist ribucióll (le- tamallos de gml10 para prOl;C'SOS f!(' 

nudf'ación .\' crecimi('ntos. si s(' supone que f'xist.f' interacción alf'atoria entrf' las panícuJasI8:! 1. 

U análisis de la nmestm mpdianl(' la tpellica EDS (:onfirma la ])I'('st'lIcia 111"\ (,ul"opio. allllljW' 

el análisis cualllitati\'o se- reali zó Illedianlf' la tk;Jlica dI" PIXE. (PI(' l"C'sulln Sf'r nnís ad('( 'unda 

para determinar concent.raciones elementales y que se presenta en la siguient.e s~:ci6n. Por 

ot.ra parte, se realizó el mapeo de la dist.ribución de los elementos que const.ituyen al material 

para dif('rcntes regionf'S de la muestra. Estos mapeos se realizan sf'leccionando Ulla \'('nlana 

df' f'llf'rgías características de rayo<; X. dI' modo (1'.If' al bal"rf'r el f'Specilllf'1l SI" pllf'df' asi,!!."IlHl" 

cierto hrillo (' 11 fUllción del n\lIllf'ro de c uentas regisLrado para un punto ('sp<,dfico. Esto !)('rmit(, 

conocer la (:ollcent.raciÓn de un elemento a parti r del !Himero de puntos brillantes por unidad 

d(' á rNI. 

I;:n la Fi ¡?;. ;~-4Y SI" muestra (.] tnRpf'O para el Pb. Zr. Ti .v el ElI. Esta tk:nic<l confirma lo <"[11(' 

SP obs('rvó por rnicroseopíR ('Iectrónica dí' transmisión dI" alta t"<>solución. ('n ('1 S<'l ltido (!{' qll( ' lln 

Sí' obs(')"vlln Rg;¡'('p;ados d('1 f'uropio qUf' pudif: ran dar lugar a la inhibición d" su llll11iniSn ' llcia . 

Por ot.ro lado. este llnálisis c!<>scartó la mi gración de la tierra rara hacia la slLlwrfieie dí' los 

grauos. 

75 



" " eo 

~~ 
z, 

'~~ n 
~ IN NI 

, 
" • " " 

Energía [keV] 
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peso molar de eUl'opio. 

3.5 Técnicas de origen nuclear. 

3.5.1 PIXE 

En IR F'ig. a·50 se muest ra un espectro típico dI" PIX I;; d(' \lila 1ll1lPsll'a de PZT a la c\l111 Sí' \(> 

ha aúadido ¡% ("'1} peso molar de Eu31-. 1~ 1l ella s(' apl'I"'Cian l'll forma clara los m;-\xiIlIOS de las 

energías que corresponden a las Lransiciones del eUl'opio. plomo. titanio y circonio (ver l Rbh, 

3.9 de valores de la energía para las transiciones correspondientes a dichos elementos). 

Otro elemento que fue detectado a partir del análisis multielemental mediante la técnica de 

PIX E fue el hafnio. La presencia de dicho elemento se explica a partir de la dificultad para 

separarlo del circonio. El circonio y el hafnio son los dos elementos más difíciles de separar ,v 

en general los minerales de circonio cont.ienen entrc 1 y 5 o/¡, de hafn io. en tanto que el circonio 

comercial contiene ent.re 1 y:3 % dc hnfllio 1831. 

Elrcsultado más importante de PIXE fue cvidemjar la presen<:ia del curopío en el material. 

Como la luminisencia desaparecía a 300 oC y no se tenía la evidencia de su recul:wración para 

tratamientos a mayores temperaturas, surgió la pregunta de si la t ierra rara se estaba perdiendo 

o no durantC' los tratamientos térmicos realizados con el fin de precipitar la fasf' cristalina de tipo 

perovskita; por ejemplo, al ligarse con un grupo volátil como el gTUpO aceta to. Ln conclusión 

que arrojó el experimento fue que el iÓIl de europio segu ía en el PZT aún cris taliz¡ldo. 
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Elemento Energía de la Transición (ke V) 

K>: K/3 La L/3 L-y L11 M 

Ti 4.508 4.936 - - - - -

Zr 15. 733 17.668 2.040 2.201 2.365 1.867 -

Eu - - 5.845 6.438 7.479 5.816 -

Hf - - 7.898 9.162 - 8.138 -

Pb - - 10.554 12.791 14.762 11.347 1.656 

Tabla 3.9. Energías de rayos X característicos de los elementos que constituyen al PZT. 

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

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

3.5.2 RBS. 

En la Fig. 3-.51 se muestra un espectro típico obtenido mediante la técnica de HBS. G11 ella 

se aprecian los umbrales de energía de retrodispersión para cada elemento como escalones o 

mesetas y un máximo, a menores energías, asociado a una resonancia del oxígeno. Esta técnica 

no permite determinar la concentración de europio respecto al resto de los elementos que hay 

en el material , debido a su baja concentración en las muestras. 

La técnica de RBS permitió encontrar las relaciones de concentración atómica entre el Pb, 

el Zr, el Ti y el O. De la fórmula química del PZT sabernos que la relación atómica entre O y Pb 

es 3. Esto se ilustra en la Fig. 3-52, en donde la línea gris representa la relación estequiornétrica 

entre los elementos aludidos. 

En la Fig. 3-53 se presenta la gráfica de las relaciones entre el plomo y el circonio. Se pueden 

apreciar como líneas grises los valores estequiométricos de dicha relación para las diferentes 

composiciones ele las muestras. Dada la incertidumbre asociada al experimento no fue posible 

monitorear la pérdida de plomo en el material , que se presupone es el único elemento que se 

volatiliza en el proceso de síntesis. 

Finalmente en la Fig. 3-54 se presentan los valores de la relación de concentraciones entre 

el plomo y el titanio, los cuales se ajustan al valor estequiométrico que se espera para la 

composición indicada. 
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Muestra e o Ti Zr Eu Hf Pb La 

PZTVI53 T amb. 11 .8 25.1 5.8 9.9 1.4 0.4 45.7 -

200 ºC 10.4 28.0 5.2 9.7 1.4 0.4 44.8 -

400 ºC 2.6 19.4 6.4 12.4 l. 7 0.49 57.0 -

500 ºC 1.6 15.7 6.9 13.6 1.7 0.53 59.9 -

700 ºC o 17.5 6.7 13.3 1.8 0.54 60.2 -

900 ºC o 14.2 7.4 14.0 1.8 0. 54 62.0 -

PZTVIII53 T amb 12.3 27. l 6.4 9.5 1.3 0.40 43.0 -

200 ºC 5.4 22.7 6.9 11 .7 1.4 0.47 51.4 -

400 ºC 4.4 19.2 7.3 12.5 1.5 0.50 54.5 -

500 ºC o 15.4 8.0 13.0 1.7 0.56 61.3 -

700 ºC 8.2 14.6 7.0 12.0 1.5 0.45 56.3 -

900 ºC o 15.5 7.9 13.0 1.6 0.52 61.5 -

PLZT T.amb 11. 7 28.7 5.8 8.8 1.0 0.41 41.4 2.2 

200 ºC 8.9 26.5 5.6 9.5 1.2 0.38 45.7 2.2 

400 ºC 4.2 20.8 6.5 10.9 1.4 0.46 53.3 2.5 

500 ºC 0.8 15.4 7.4 12. l 1.5 0.54 59.5 2.7 

700 ºC o 15.2 7.6 12.7 1.6 0.52 59.6 2.9 

900 ºC o 15.4 7.8 12.7 1.6 0.56 .58.9 3.0 

Tabla 3.10. Concentración 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 ningún tratamiento térmico, en él es 

evidente la presencia de la reacción correspondiente al carbón [12C(d,p0) 13 C] que proviene de 

los componentes orgánicos de los precursores, en tanto que en la parte elástica del espectro se 

observan fundamentalmente los elementos pesados y el oxígeno. En (b) se aprecia el espectro de 

una muestra calcinada a 900º C durante 1 hora, en donde ha desaparecido la seúal correspon-
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Figura 3-51: Espectro característico de RBS de una muestra de PZT. En el se pueden apreciar 
claramente los valores de retrodispersión para los átomos de circonio, titanio y plomo. De 
manera adicional se puede apreciar un máximo a más bajas energías que corresponde a la 
reacción nuclear del oxígeno. 

diente a la reacción del carbón, lo cual implica que toda la parte orgánica ha sido pirolizada. El 

principal objetivo para realizar los experimentos de NRA fue determinar la cantidad de carbón y 

de oxígeno en las muestras dopadas con europio para poder cuantificar la concentración ele este 

último 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 instrumentación 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 concentración porcentual en masa de cada uno de los ele

mentos que constituyen al material para cada composición 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 ningún tratamiento térmico, en 
tanto que el espectro de (b) corresponde a una muestra tratada a 900 ºC durante 1 h. 
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Muestra e o Ti Zr Eu Hf Pb La 

PZTVI53 T amb . 12.2 26.0 5.9 8 .. 5 - - 47.4 -

200 ºC 10.6 28.6 5. 1 9.9 - - 45.8 -

400 ºC 2.7 19.8 6.5 12.6 - - 58.1 -

500 ºC l. 7 16.0 7.1 13.9 - - 61.1 -

700 ºC o 17.8 6.8 13 .. 5 - - 61.3 -

900 ºC o 14.5 7.1 14.3 - - 63.l -

PZTVIII53 T. amb 11.4 25.2 4.7 10.6 - - 48.l -

200 ºC 5.3 22.l 5.8 12.0 - - 54.8 -

400 ºC 4.4 19.3 6.4 12.5 - - 57.4 -

500 ºC o 15.7 7.1 14.5 - - 62.7 -

700 ºC 8.3728 14.8 6.5 12.8 - - 57.3 -

900 ºC o 14.8 6.9 13.5 - - 64.l -

PLZT T. amb 11.3 27.9 4.5 9.4 - - 43.9 3.0 

200 ºC 8.8 26.4 4.8 10.0 - - 47.6 2.4 

400 ºC 4.1 20.6 6.2 12.5 - - 52.9 3.6 

500 ºC 0.8 15.6 6.9 13.4 - - 60.5 2.7 

700 ºC o 15.4 7.0 14.0 - - 60.6 2.9 

900 ºC o 15.0 6.9 14.9 - - 60.3 2.8 

Tabla 3. 11. Concentración obtemda con NRA y RBS en muestras de PZT con diferentes tratamientos. 

En la Fig. 3-56 se aprecia el comportamiento de las concentraciones atómicas del oxígeno 

y el carbón como función de los tratamientos térmicos a los que fueron sometidos las muestras 

de PZT. Es evidente la perdida del carbón debido a la pirólisis. así como el aumento de la 

concentración relativa del oxígeno en las muestra conforme se pierde el carbón. 

3.6 Espectroscopia óptica 

Es un hecho bien establecido que la emisión fotoluminiscente de las t ierras raras es muy sensible 

a la interaccion con la matriz en la que se incorporan; dicha interacción tiende a inhibir la 
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Figura 3-56: Variación de las concentraciones atómicas de C y O como función de la temperatura de 
tratamiento.PZTVI53 (• ), PZTVIII (A) y PLZT ( + ) determinadas a partir de NRA. 

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

locales como los grupos oxidrilo, disminuyen la intensidad fotoluminiscente ¡80¡ ,¡84J. Por otro 

lado, la poca solubilidad de las tierras raras en algunas matrices incrementan la tendencia 

para que formen cúmulos. Este hecho produce la inhibición casi por completo de la emisión 

fotoluminiscente. 

Las muestras del gel de PZT, sistemáticamente muestran un comportamiento de inhibición 

de la luminiscencia cuando se someten a tratamiento térmico. En las Figs.3-57 y 3-58 se muestra 

la sucesión de diferentes espectros de emisión y excitación, respectivamente, del gel de PZT: 

Eu3+ secado a temperatura ambiente y tratado a diferentes temperaturas. Invariablemente a 

300 ºC y para temperaturas de tratamiento hasta los 900 ºC, la luminiscencia asociada al Eu3+ 

tomada a temperatura ambiente se pierde sin que se recupere sino hasta los 1000 ºC a través 

de un proceso de transferencia de carga, lo cual resulta muy interesante. Como se mostrará, 

esta recuperación se atribuye a la modificación en tamaño de los cristalitos del material. 

U na transición por transferencia de carga, es una transición interconfiguracional y una 

transición de transferencia de carga del ligante al metal se describe frecuentemente como la 

transferencia de un electrón de los ligantes al ion metálico central (M n+ L m- ---> M (n-l)+ 
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L (m-l)-), donde M es el ión central y L es el ligante 1851. El ETC puede descrbirse con un 

modelo en el cual el hueco transferido del Eu3+ al ligante se mueve alrededor del centro del 

Eu2+ en un potencial producido por la carga efectiva negativa con respecto a la redi86J. La 

intensidad de la banda de transferencia de carga surge del desplazamiento de la carga electrónica 

por una distancia interatómica típica, de modo que se produce una intensa transición dipolar 

y por lo tanto una intensidad de oscilador grande. Las transiciones de transferencia de carga 

se encuentran a energías relativamente bajas para iones con afinidad electrónica alta, como el 

Eu3+. 

Se sabe que las posiciones de las bandas de transferencia de carga son anchas 5070.6 cm-1 

para Aem = 608 nm, 3149.025 cm-1 para Aem = 651 nm en la muestra PZT 60; 2846.5 cm-1± 

35.2 para Aem = 651 en la muestra PZT 53, y 2774.9 cm- 1 para Aem = 608 nm, y 3365.l para 

Aem = 652 en la muestra PZT 45. Por otro lado, del cálculo a partir de la relación 

CTcaz = [30000(Xop1(X) - Xsc(M))] 

donde CTcal , Xopt(X) y Xsc(M) son el valor del máximo de absorción en cm-1, la electronegatividad 

del ligante y la electronega-tividad óptica sin corregir del metal respectivamente, se encuentra que los 

valores de los máximos de los espectros de excitación asociados a las bandas de transferencia de carga, 

están en concordancia con los resultados experimentales, en donde se supone que el anión es oxígeno, 

de modo que Xopt(X) = 3.2 y Xsc(M) = 1.9. En la Tabla 3.12 se presenta los resultados obtenidos 

experimentalmente y los calculados para Aem = rv608 nm y para Aem = rv651 nm. 

Muestra Aem(nm) CTexp(cm-l) cr cai(cm-1) 

PZT 60 608 36989 39000 

651 37265 ,, 

PZT 53 608 -
,, 

651 36583 ,, 

PZT 45 608 37126 " 

652 36718 ,, 

Tabla 3.12. Posiciones de los máximos de absorción 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 500_ 

7F t ,2 cuando se producen por la relajación de los estados de t ransferencia de carga a los niveles 

50 (ver Fig, 3-59) ; 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 50oJF3,4 

que se producen por la excitación de los estados de transferencia de carga .Y por la exc itación 

directa de los estados 41 a partir de la excitación 7F'O·5 1-'6 ( ~39.5 nm ) son de 2.8 y de 1.1 

respecti vamente. 

3.6.1 PZT 45 

En el espectro de excitación de la Fig. 3-60 se observa una banda ancha para altas energías 

(bajas longitudes de onda) que corresponde a la banda de transferencia de carga, además de 

las bandas angostas asociadas a las transiciones I-f. En todos los casos los estados excitados se 

relajan al estado 500 , de donde se produce la luminiscencia. 

En el espectro de emisión correspondiente a esta figura. excitando en la banda del ET C, 

se aprecian las transiciones 500 7FI_4. En el caso del europio (111 ) no es posible observar la 

luminiscencia del estado de transferencia de carga debido a su rápida relajación a los estados 

'D. 
En la Fig. 3-61 se observan los espectros ele excitación y emisión de la muestra PZT:Eu3+. 

En el espectro de excitación igual que en la Fig. 3-60 se aprecia la banda ancha para altas 

energías que corresponde al ETC, así como las banelas debidas a las transiciones J-f. En el 

espectro de emisión de esta figura que se obtuvo a través de la excitación directa del estado 

54i, se observan los máximos asociadas a las transiciones.5 Do ~7 F n. El hecho interesante que 

debe notarse es la intensidad relativa que hay entre las t ransiciones .5Do_7 F 1.2 Y las transiciones 

.500_7F\4. 

3.6.2 PZT 53 

Para esta muestra las scnales resultaron ser I1lU:-' débiles como se puede apreciar (' 11 los faclor('s 

que aparecen en las Figs.3-62 (a ) y 3-63 (a ). La banda asoc iada al bTC esLA. presente como 

se puede apreciar en las mismas figuras. El fenómeno de luminiscencia es el que se decribió 

para la muestra PZT 45:Eu3+) pues como se puede apreciar en la Fig. 3-62 (b ) las señal es que 
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está presente el estado de t ransferencia de carga. 
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Figura 3-60: El espectro que se presenta en la parte superior corresponde a la excitación, y el que se 

presenta en la parte inferior corresponde a la emisión cuando el material se excita a través del ETC en 
la muestra PZT 45:Eu3+. 
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Figura 3-61 : El espectro que se presenta en la parte superior corresponde a la excitación, y el que 

se presenta en la parte inferior corresponde a la emisión cuando el material se excita a través de la 
transición 7 Fo ~5L6 en la muestra PZT 45:Eu3+. 
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Figura 3-62: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitación, y 
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisión cuando el material se excita a 
través del ETC en la muestra PZT 53:Eu3+. 

se detectaron corresponden a transiciones 5 Do _,,7 F n· En particular, por la relación entre los 

máximos etiquetados como 7 F1 y 7 F2, se puede inferir que la tierra rara está en una posición de 

no centrosimetría, pues lo que ello indica es que la luminiscencia está dominada por transiciones 

dipolares eléctricas. 

En la Fig. 3-63 (b), que resulta de excitar el sistema a través del estado intraconfiguracional 

516, es posible apreciar otra vez la mayor intensidad relativa de las transiciones 5 D0-7F3,4 que 

se observan por este mecanismo de excitación comparadas con las que se observan a través del 

ETC. La posible explicación de ello podría estar asociada a la cantidad de energía requerida en 

cada transición, recordando que decrece cuando n aumenta en las transiciones 5 D0-7F n · Así, es 

probable que la energía que corresponde a la transición 7 Fo-5 L6 en aproximadamente 395 nm 
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Figura 3-63: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitación, y 
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisión cuando el material se excita a 
través de la transición 7Fo --+5 L5 en la muestra PZT 53:Eu3+. 

(r..J 3 eV) sea empleada en mover cargas de la banda de valencia a la banda de conducción, ya 

que esta energía corresponde a la brecha del PZT y que la energía remanente pueda ser radiada 

por el sistema en forma de luz; pero para transiciones menos energéticas como 5 Do-7 F3,4 

3.6.3 PZT 60 

Para esta muestra se obtuvieron las respuestas mas intensas, y las intensidades de todos los 

espectros están normalizadas con respecto a ellas. En el espectro de excitación (Fig. 3-64) se 

observa la banda ancha que corresponde al ETC y a continuación para mayores longitudes de 

onda las bandas asociadas a las transiciones f-f 

El espectro de emisión 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 excitación, y 
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisión cuando el material se excita a 
través del ETC en la muestra PZT 60 :Eu3+. 

relativas mayores para las transiciones 5 Do --->7 F1 ,2 que para las transiciones 5 Do ---> 7 F3,4 si se 

comparan con las intensidades que se obtienen al registrar la emisión cuando el sistema se excita 

al estado 5 L6 (Fig. 3-65). 

Se puede observar en el espectro de excitación de la Fig. 3-65 , como en los casos anteriores 

la banda del ETC, y la modificación natural de las bandas (desaparición de algunas de ellas) 

por las reglas de selección en el mismo espectro. 

3.6.4 Luminiscencia y nanocristales. 

Como se había comentado, tanto el análisis por EDS como por microscopía electrónica de alta 

resolución muestran la distribución uniforme del Eu sin que se observe su precipitación iónica; 
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Figura 3-65: El espectro que se muestra en la parte superior corresponde a la excitación, y 
el que se muestra en la parte inferior corresponde a la emisión cuando el material se excita a 
través de la transición 7 Fo ~5L6 en la muestra PZT 60 :Eu3+. 

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

En las imágenes 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 confirmación de ello en imágenes de microscopía de área selecta. Así , la 

única evidencia firme que existe hasta ahora respecto a la ausencia-presencia de la luminiscencia 

en el material está asociada al tamaño de cristalito del material. En el camino se descartaron 

la formación de agregados de Eu y la formación de otra fase antes o después de que aparece la 

luminiscencia. En el primer caso dicha fase impediría la luminiscencia por el acomodo de los 

iones en la red , en tanto que en el segundo lo haría posible. En este sentido, la Microscopía 

Electrónica de Alta Resolución es clara: no existen fases precipitadas de algún otro compuesto 
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con europio. 

El espectro de emisión excitando a través del estado de transferencia de carga ( Aexc = 266 

nm) y bajo excitación directa de los niveles 4f (5 L6 con A exc = 395 nm) se muestran en las Figs. 

3-60-3-65. Muchos de los máximos se observan por la excitación directa y corresponden a las 

transiciones 5Do --+ 7Fi, 5Do --+ 
7F2, 5Do --+ 

7F3 y 5Do --+ 
7F4. Las longitudes de onda y la 

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

Transición Longitud de onda (nm) 

PZT 45 PZT 53 PZT 60 

5Do --+ 7F1 
1 

589 ' 594 593 5901, 594 

5Do --+ 
7F2 608, 616 608, 616 608 

5Do --+ 7F3 652 652 651 

5Do --+ 7F 4 710, 719, 729 7001, 710,719,729 709, 716, 728 

Tabla 3.13. Valor de las transiciones 5Do --+ 
7 Fi para muestras con diferente composición. 

La emisión intensa del europio se consigue a través de la excitación del estado de transferen

cia de carga, pues las probabilidades de transición, en este caso, son grandes. Este hecho pone 

de manifiesto la propiedad del ETC de ser una transición permitida. Esta banda también 

posibilita un estudio más simple de la luminiscencia del Eu3+ en el PZT. La gran intensidad de 

la transición hipersensible 7Fo --+ 5D2 permite concluir que el ion Eu3+ ocupa un sitio de baja 

simetría, lo cual da lugar a la excitación del ion, porque los términos impares del campo cristalino 

V (debido a la disposición espacial de los iones del material entorno al europio) permiten la 

mezclan de los estados electrónicos 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(5 Do --+ 
7F2 ) /I( 5 Do --+ 7F 1) es 2. 

Si el europio sustituye al Zr o al Ti, entonces ocupará el centro de la estructura de tipo pe

rovskita, que es un sitio de baja simetría C4v· Esto justifica la hipersensibilidad de la transición 

mencionada; además , en este sitio el Eu3+ estaría rodeado por seis oxígenos y las condiciones 

para la existencia del estado de transferencia de carga estarían presentes. Así, se puede concluir 

1Hombro 
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que al menos una parte del europio esta incorporándose de manera sustitucional en el sitio B 

de la estructura de t ipo perovsk ita. Este resultado indica que la expresión 2.1 es adecuada, sólo 

como una aproximación de la sustitución del europio en solución sólida en el PZT. Si n embargo. 

la evidencia espectroscópica indica que una fracción de la t ierra rara se incOlvora en los sitios 

que corresponden al catión B. 

La vida media de la transisión 5Do --+7P2 resultó ser de 0.5 rus cuando se excitó en el ETC 

y de 5.0 ms cuando la excitación se hizo a través del nivel / 5 L6. Este resultado permite 

inferir que el europio ocupa sitios de simetría diferentes, lo cual se confirma de la transición 

5Do --+7F4, que muestra diferente estructura (Figs. 3-61 (b ), 3-63 (b ) Y 3-65 (b)), dependiendo 

de si la muestra es excitada a través del ETC o en forma directa (transiciones J). Lo que se 

espera es que el Eus+ ocupe más de un sitio de simetría, pues los iones Ti y Zr t ienen una carga 

4+ y será necesaria la compensación de carga, por ejemplo perdiendo un plomo 2+ por cada 

dos Eus +. Cuando el compensador de carga se encuentra más cerca de un ion de emopio. da ni 

lugar a que ocupe sitios de menor o mayor simetría y al menos habrá dos sitios que se podrán 

identificar en los espectros luminiscentes. Como Ull argumento adiciona l se puede sei'talar que 

el radio iónico del Eu3+ es de 0.95 A, un valor intermedio entre el radio iónico del plomo (1.20 

A) y los radios iónicos del circonio (0.79 A) yel titanio (0.68 Á). 

Como se había señalado, la fase cristalina PZTj Eu no se modifica con los tratmientos 

térmicos; la única explicación plausible para la repentina aparición del la luminiscencia en 

muestras tratadas a 1000 oC debe estar asociada a la modificación del tamailo de cristal. 

Recientemente se ha reportado el efecto que tiene el tamaño de cristal sobre la luminiscen

cia 1871. Esta modificación en la luminiscencia se puede atribuir al cambio de las propiedades 

del material por la reducción en tamaño de los cristalitos. En los semiconductores, a los que 

pertenece el PZT por el valor de la energía de su brecha (3.10-3.65 eV) , 1881 la modificación en 

las propiedades eléctricas y ópt icas que se produce al disminuir el tamaúo d e dichos materiales 

es notable. Este comportamiento tan peculiar se puede entender a partir de la siguiente expli

cación. Las bandas en un sólido están centradas alrededor de los niveles atómicos de energía, 

con un ancho asociado a la intensidad de la interacción con los primeros vecinos. En el caso 

de los cristales moleculares) las interacciones a primeros vecinos son débiles. de modo que las 

bandas en el sólido son muy estrechas .Y la variación esperada en las propiededes ópticas .Y 
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eléctricas en el régimen nanocristalino son mínimas. Conforme aumenta el número de átomos 

en un cúmulo el centro 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 banda, el espac iamiento importante en el nivel 

de energía es pequeño y. a tempcl'atm<'lS de algunos kelvin. las propiededes eléctricas y ópticas 

son muy similares a las del continuo alín en tamaiios pequenos (decenas a cif'ntos df' átomos ). 

Sin embargo, en los semiconductores el nivel de Fermi cae entre dos bandas, de modo que los 

bordes de las bandas dominan el comportamiento óptico y electrónico de baja energía. Así, 

las excitaciones ópticas a través de la banda prohibida dependen del tamaño de los cúmulos de 

átomos (Fig. 3-66). Una de las propiedades más interesantes es el cambio en las propiedades 

ópticas como función del tamaño de los materiales. Al reducir el tamaiío de los cristales, las 

excitaciones electr6nicas se corren hacia energías mayores. Este fenómeno de confinamiento 

cuántico se produce por el cambio en la densidad de estados electrónicos y puede entenderse 

de manera elemental a partir del principio de incertidumbre. Para una partícula libre o una 

partfcula en un potencial periódico de un sólido, la energía y la cantidad de movimiento pueden 

definirse con precisión, en tanto que para la posición ello no es posible. Para una partfcula 

loca-lizada. su energía puede ser definida; pero en este caso. debido al confinamiento. la incer

t idumbre en su posición disminuye y su cantidad de movimiento no podrá ser definida como 

en el caso de la partfcula libre. Así, las eigen fu nciones discretas de energfa de la partícula 

pueden verse como un superposición de estados de cantidad de movimiento del bulto. A partir 

de la relación entre la energia y la cantidad de movimiento en el bulto es posible explicar có

mo un conjunto de transiciones próximas con energías ligeramente distintas se comprimen por 

confinamiento cuántico en una sóla transición inlt'nga en un punto cuántico ( qu(/.1Jlu11/. dol.) . 

En el PZT, como se ha descrito, un comportamiento notable. relaciollado con la microestruc

tura. se pone de manifiesto entre las muestras que luminescen y las que no luminescen. El mate

rial luminiscente se caracteriza por tener nanocristales. Ello puede hablar de confmamiento de 

la tierra rar8 y como consecuencia de su recuperación como agente lumini$('~nte. Es probable 

que la precipitación de las nanofases se induzca por la presencia de la tierra rara en la cerámica. 

los pccjueilos cristales crccen a expensas de los cristales más grandes que no luminescen. En 

cualquier caso el hecho importante es que la estruc tura de t ipo perovskita se preserva en el 

material. 
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Figura 3-66: Ilustración esquemática de la densidad de estados en cúmulos de metal y semicon
ductor. 

Es posible formular una explicación 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 más cerca de los estados de 

menor energía 7 Fi (línea sólida). Como el ETC cruza los estados 7 Fi , se produce un decaimiento 

no radiativo de los electrones excitados, lo cual inhibe la luminiscencia. Cuando los cristales 

nanométricos se forman debido a la modificación de las bandas de energía de la matriz, la banda 

del ETC incrementa su energía (línea punteada), como se explicó anteriormente, y el cruce 

entre esta banda y los estados base desaparece; así, el decaimiento es forzado a ser radiativo, 

produciendo la luminiscencia en el material. 
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Concl usiones. 

Se prepararon muestras de PZT con diferentes composiciones a partir del proceso sol-gel de 

manera sencilla y a bajo costo. 81 dopaje de las muestras fue simple, sin que se presentara 

la precipitación de la tier ra rara. La homogeneidad de los polvos del gel seco resultó ser 

extraordinaria. 

Mediant.e la técnica de difracción de rayos X se establecieron las condiciones óptimas para 

cristalizar el material en la fase tipo perovskita, así como la determinación de la esllUctura de 

la celda unitaria para cada una de las composiciones del material , la cual está en concordancia 

con lo que se: reporta en la literatura. Se encontró el valor de los tamai'los de cristal para 

cada composición empleando dos métodos diferentes. El método de refinamiento de Hietveld 

conjuntado con las características morfológicas -propias de un sistema preparado por la vía 

sol-gel- de los cristales que constituyen la cerámica permitieron la determinación del tamaño 

promedio de cristal de manera directa a partir del mismo refinamiento. Los parámetros de red 

para cada composición que se calcularon son los sigLLientes: 

PZT 35. Fase tetragonal a (Á)=3.9939(8), b (Á)=4.1338(9). P ZT 4 5 (mix t a ) . Fase tetmg

onal a (-" )=4.0175(4), b (A)=4.1336(6). Fase r6mbica a (A)= 5.7:36(4), b (.'\ )= 14.15(1). PZT 53 

(mixta). Fase tetragonal a (A)= 11.0430(9) b (Á)= 4.116(1). Fase TÚmbica a ( . .\ )=.5.752(3), b 

( A )~ 14.184 (5). P ZT 60. (mix t a ). Fase tetragonal a (Á )~ 4.0533(9) b (Á)~4.111 ( I ). Fase mm

bica a (Á)~5.755(2), b (Á)~ 14.208(3 ) . P ZT 80. Fase mmbica a (Á )~ 5.814(1) b (A )~14 .344(2). 

Los tamaños de cristal resultaron ser de alrededor de 50 nm. 

La técnica de d ispersión Raman demostró ser (¡til como una técnica espectroscópica de tipo 
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estructural y en conjunto con la difracción de rayos X se puede indagar con gran precisión 

la simetría de la celda unitaria que constituye al material , de tal forma que en el caso de 

materiales ferroeléctricos como el PZT, esta técn ica es irremplazable para encontrar los modos 

vibracionales. lo cual sirve para definir si las muestras son de alta calidad. 

Se encontraron valores de energía para los modos E+Bl, Al(2TO), Al(2LO)+E(2LO), 

E(3TO), Al(3TO), E(3LO), Al(3LO) para cada una de las composiciones. Los modos 

E+Bl, Al(2TO) y E(3TO), Al(3TO) , exhiben un comportamiento que va de su clara 

distinción para la fase tetragonal hasta la coalescencia para la fase rómbica. El comportamiento 

opuesto lo presentan los modos E(3LO ), Al (3LO) que coexisten para el material con fase 

tetragonal y se desdoblan para las composiciones con estructura rómbica. 

Al igual que la dispersión Raman, la espectroscopia irúrarroja permite hacer el seguimiento 

de la evolución estructural del material, aunque en este caso la mayor utilidad se t iene en 

las etapas tempranas de la síntesis y cristalización del material , cuanclo las reacciones entre 

las especies orgán icas aún desempeilan un papel importante en la formación de la sustancitt 

precursora que con los tratamientos térmicos posteriores darán lugar a la cerámica. Como se 

mostró~ los únicos modos activos en el IR del PZT que se pudieron medir fueron: Al(3TO) y 

AI {3LO) asociados a las vibraciones de los átomos metálicos y los octaedros de oxígeno cuyos 

valores para las muestras PZT 45 y PZT 60 resultaron ser de 614 cm - I y 760 cm- 1 y de 620 

cm- I y 755 cm- 1 respectivamente. 

La microscopía electrónica de transmisión, tanto convencional como de alta resolución , con

firmaron la estructura cristalina del material. El resultado más importante que aportó esta 

técnica fue la evidenciar la presencia de nanocristales en el material que luminesce. La micros

copía electrónica de barrido permitió concluir que el emopio se distribu'yf' de manera uniforme 

en la matriz. 

A partir de esta técnica fue posible establecer la presencia del Eu en todas las etapas de 

la síntesis del material. Particularmente, para temperaturas de tratamiento mayores a 300 oC 

PIXE fue importante porque no había técnica que evidenciara la presencia de la tierra rara 

debido a su baja concentración en el material. Por otra parte , se determinó la concentración de 

todos los elementos que constituyen al PZT para diferentes concentraciones de circonio y ti tanio. 

Esto es fundamental , sobre todo si se considera la volatilidad del plomo y la importancia que 
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tiene su concentración para. la respueta óptima de la cerámica, principalmente en lo referente 

a las propiedades eléctricas. Por último habría que mencionar que a partir de esta técnica se 

identificó la presencia del hafnio. 

A partir de RBS se calcularon las concentarciones de los metales y del oxígeno en muestras 

con diferente composición tratadas a diferentes temperaturas; en particular , para determinar 

la concentración de oxígeno se empleó una reacción nuclear. Las concentraciones arrojadas del 

análisis de los datos medidos penniten concluir que se prepararon muetras estequiomét.ricas, 

es decir, que la razón de concentraciones atómicas entre el plomo y el oxígeno fue de 1:3 y las 

de plomo, circonio y titanio corresponden con los valores esperados para cada composición del 

material. 

La técnica de NRA fue de interés para hacer el seguimiento de la concentración tanto del 

carbón como del oxígeno, los datos que se obtuvieron por esta técnica fueron de gran utilidad 

al modelar los datos de P IXE, pues mediante esta técnica no es posible detactar la presencia 

de elementos tan ligeros como los mencionados. El efecto de la pirólisis y oxidación es clara , 

pues se observÓ la desaparición de la señal correspondiente al carbón , en tanto que la cant.idad 

de oxígeno aumentó en un 20 % hasta alcanzar el valor que corresponde a la concent.ración 

estequiomét.rica. 

Las muestras presentaron inhibición en la luminiscencia a temperat.ura ambient.e, invariable

ment.e a part.ir de temperaturas de t.ratamiento mayores a los 300 oC, y con disminución en la 

intensidad. Sin embargo. la luminiscencia apareció para tratamientos a 1000 oC a través de un 

estado de t.ransferencia de carga (ETC), cuyo valor máximo se puede calcular de manera teóri~ 

ca y que concuerda para este caso con los valores experimentales que resultaron ser de 37126 

cm-1
1 36715cm-1 y 36989cm-1 para las muestras PZT 45, PZT 53 y PZT 60 respectivamente. 

Todas las muestras presentaron transiciones J-J con intensidades comparativamente menores a 

las observadas a través de la excitaci6n del ETC. 

No se observaron procesos de transferencia de energ,ia entre iones que condujeran a la inhibi

ción de la luminiscencia del eUl"Opio. La espectroscopia Raman e Infrarroja no indicó ningún 

modo vibraeional con energía suficiente como para que se perdiera la energía por procesos no 

radiativos en etapas previas a la aparición de la luminiscencia del europio en el material. El 

resultado más trascendente de este trabajo se refiere a la aparic i6n de decaimientos radiativos 

lOO 



que producen luminiscencia en las muesLras dopadas con Eu3+clI nanocrisLHles del maL(~ rial. El 

mecanismo que se propone está asociado a la modificación rf'laLiva de las (,Iwrp;ía elltre la banda 

de Lransferencia de carga y los estadoo 41 del Eu3+ por la disminución de los c.:ristales. En el 

caso en que no hay luminiscencia, existe un decaimiento no radiaLivo por el traslape entre el 

es tado base y la banda del est.ado de t.ransferencia de carga. 
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Abstract 

The luminescence of Eu3
+ 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 (HR TEM) 

demonstrate the incorporation of the dopant in the host. A charge transfer broad band 

centered around 266 nm was observed in the Eu3
+ excitation spectra. Eu3

+ 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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1. Introdllction 
Although an importanl number of papers concerned with the effecl of trivalent rare earths 
on the electrical and structural properties of Pb(Zr); Ti I-JOl (PZT) have been published [1-
5], there are no studies reported abour Ihe luminescence in Ihese materials . That is probably 
due to the bulk PZT opacity . On Ihe other hand. there are reports on the opt ical properties 
of the material and their potential applications, mainly in the form of thin films [6-8], in 
which the doped rare eanh ions open new possibilities. An imponant advantage is Iha! ¡he 
fluorescence properlies oflhe dopants enable lo study the microstruclure. 
We present here the photoluminescence studies of Eu3

' ions (al 1% in molar weight) on 
polycrystalline PZT samples synthesized by sol-gel technique. 

2. Experimental 
Acetate alkoxide gels with composition PbZro,4STo.5S03 were prepared from lead acetate 
trihydrate Pb(CH,COOJ,'3H,O (99.9+%), europi um (1II) nitrate pent hydrate Eu(NO,h 
(99.9%), zi rconium propoxide Zr(C3H10)4 (70% in I-propanol) and titanium isopropoxide 
Ti[(CH, J,CHO), (99.999%). Glacial acetic acid (998%) and tridistilled water were used as 
solvents, using the modified process from Yi el al {9]. The solution was dried al room 
temperature for several weeks. The dried powdered gels were ca1cined al 200 oC, 400 oC. 
500 oc, and 700 oC for I h. After these treatments the powders were cold pressed 10 form 
pellets under 3-ton load using an uni ax ial hydraulic press. The pellets were then treated al 
900 oC and 1000 oC for I h. The cl)'slalline slructure of the compound was obtained by X
ray diffraction with a Siemens 05000 powder diffractometer work ing al 30 kV-20 mA and 
equipped with a graphile monochromator previously auached lo Ihe secondary beam arm of 
Ihe goniomeler. A slep-scanning mode with a slep of 0.02° in ¡he range from 5° lo 70° in 2B 
and an integration time of 2 s was used. We worked with the CuK radiation as Ihe primary 
beam . Emission and excitation oplical spectra were collected at room temperature with a 
SPEX FLUOROLOG FLlII spectrofluorimeter equipped with a 150 W Xenon lampo 
Lifetirnes were rneasured wilh Ihis systern but using a pul sed Xe larnp (40 ~s pulses) and its 
phosphorimeter. Excitation and ernl ssion wavelengths were selected by two 
monochromators (SPEX Spectrometer 0.34m), and the detection was done wilh a 
HAMAMATSU R928 photomultiplier tube. Transm ission electron microscopy (TEM) 
analysis was performed on ground pieces obta ined from the pellets. mounted on carbon
coated grids, in a lEOL 4000EX high-resolution TEM (HRTEM) at 400kV with 0.17 nm 
resolulion. 

3. Reslllts and disclIssiolJ 
EDS ana lysis (Jeol lSM 5900) and High Resolution Electron Microscopy (Jeol 4000EX) 
showed an Eu ele rn entary uniform distribution without any ¡onic precipitation. In Figure 1, 
an X. ray diffraction pattern is presented corresponding to a sample with relative 
concentrations Zrrri=45/55 and 1% of EuJ

•. This panern corresponds 10 a tetragonal unít 
cell of PZT lO

, all peaks identified, "Yilhout any olher seconda ry 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 severa! 
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 (11 O) PZT planes. 

Figure 2 HRTEM image from europium-doped PZT. 

Figure 3 shows the excitation spectrum (~m = 608 nm) obtained at room temperature. The 
weak narrow lines correspond to the europium intra 4t transitions, identifíed in the figure 
The intense broad band observed between 235 and 325 nm is dueto a charge transfer band, 
according with Jorgensen et al [ 11]. 
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Figure 3 . Excitation spectrum of Eu3~ in PZT 

The emission spectra excited via the charge transfer states (~xc = 266 nm) and under direct 
excitation of the 4f levels (5L6 at ~xc = 395 nm) are shown in Figure 4 (a) and (b) 
respectively. Several peaks or groups of these are observed in the spectrum obtained by 
d. . . d" 5D 7F 5D 7F 5D 7F d 5D 7 1rect exc1tat1on, correspon mg to o ~ 1, o ~ 2, 0 ~ 3 an o ~ F .:1 

transitions. The respective wavelengths transitions and their identification are presented in 
Table 1. 
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Figure 4. Emission spectra ofEu3
+ in PZT (a)~,,= 266 nm, (b) Aexc= 395 nm 



Table l. Eu3
+ emission transitions and their identification 

Wavelength (nm) Transition 
a 

589 '594 
5Do ~ 7F1 

608, 616 5Do~ 7F2 
652 5D 7F ()~ 3 

710, 719, 729 'i 7 
- oo~ F4 

a 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 
7F0 ~ 

5D2 hypersensitive excitation transition clearly shows the Eu3
"' 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 50 0 ~ 

7F2 / 
50 0 ~ 

7F1 emission intensities, were the first is a hypersensitive 
transition, too. lf europium enters substitutionally from Zr or Ti it would be at the center of 
the perovskite cell with a low C4v symmetry . That would justify the hypersensitive 
transitions observed . Even more, at this position, Eu3

+ would be surrounded by six oxygen 
ions and then the observed charge transfer state would be expected . We conclude with these 
arguments that Eu3

+ enters substitutionally for the metallic ion at the center of the 
perovskite cell. Lifetime from 5D0 ~ 

7F2 emission obtained exciting at the CTS state was 
0.7 ms, and lifetime of this transition when exciting at the 5L6 leve! 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 50 0 ~ 

7F 4 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 signa! 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 5Do ~ 7F2 transition 

We can explain in sorne 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 7F¡ 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 sorne 
reason, the CTS band increases in energy and it has no crossing with the ground 7F¡ 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 EuJ+ 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(ZrxTii-x)Ü3 (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 perfonned on samples to determine the structure. The reflections between 

15º and 70º in 280 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. 

l. Introduction 

Since the discovery of ferroelectricity in the complex system of lead zirconate titanate 

Pb(Zrx Ti 1-x)Ü3 (PZT), an AB03 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: gamui@fisirn. 1111a111.111x 



-9]. Usually the (200) group is used for phase identification, which splits into t\Vo when the 

structure is tetragona l, and no spliuing occurs in the case of a rhombohedra l Slructure. 

However thi s approach can be mistaken, thus model ing only these reflections can make 

very unstable the analysis when bolh phases are presenl. To avoid thi s fact we employcd 

the Rietveld technique. On the other hand al most all the studies have been carried out in 

material s prepared by conventional solid state techn iques or by combinat ion of the co

precipitation and solid stale techn ique (7- 10). There are no studies about lhe coexistence 

region and crystallite size on PZT obtained by so l-ge l route. Several fun ctions have been 

used lO model X-ray peak profiles, among others Ihe Cauchy (Lorentzian) and Gauss ian 

functions [II J. However the broadening ofX-Ray peaks due to size and strain could not be 

fitted by either a Gaussian or Cauchy. The Voigt fu nction [1 2-14] which is a convo lut ion 01' 

a Gauss ian and a Cauchy funclions, has been found lO be more useful in describing pure ly 

sample-related profi les ( diffraclion peak s corrected fo r all non-Bragg components, i.c. 

background, instrumenta l contribution, etc.) . 

The sol-gel route produce finely di spersed powders, thi s fact introduce an addi tional 

prob lem pointed ou t by Langford [1 5]. The contriblltion to powder diffraction line profiles 

from small crystallites depends on the shape 01' dilTract ing domains and the distri bution 01' 

size. We will show, with lhe help of elec tron microscopy, that in our case the conditions 

al1 0wing Ihe crystallile size estimation from whole-pattem fitting and analYlical function s 

are sa tis fi ed. 

In our case a grain size study on Ihe series Pb(Zr~T i l.x )OJ (x=0.35, 0.45, 0.53. 0.60, 0.80). 

denoted as PZT35, PZT45 and so on, was carried out on lhe reflec tions inclllded betwecn 

15° and 70° in 2Bn. Studies on the phase ' s coex istence have been done on thi s materi al, too. 



2. Exper imental 

In order to prepare the polycryslalline samples of PZT, we used the process modificalions 

according lo Vi , Wu & Sayer [16] The precursors were lead acetate trihydrate 

Pb(CH3COOh. 3H10 (99+% Aldrich USA), zirconium propoxide Zr(C3H70)4 (70% in 1-

propanol, Fluka Switzerland) and titanium isopropoxide Ti[(CHJhCHO], (99.999% 

Aldrich, USA). Glacial acetic acid and tridislilled water were used as so lvents. First, lead 

acelate was di ssolved in acetic acid al a ratio of 2g to 1 mi and was heated one hour at 

105°C 10 remove the water content before cooling down to 70°C. During sti rring, 

zirconium propoxide firsl and Ihen titanium isopropoxide were added 10 the mixture. A 

small amount al' waler was added 10 obtain the final sol. The sol \Vas then kepl al room 

temperature for one month oblaining powder white in color. 

The powdered xerogels were annealed in air al 900°C for 1 h lo obtain crystalline samples. 

The X ray diffraction data were coltected with a Siemens 0-5000 powder diffractometer 

equipped with a graphite monochromalor anached to the secondary beam arm of the 

goniometer. A step-scanning mode wilh a step 01'0.02° in Ihe 2Brange between 5° and 70°, 

a eounting time of2 s \Vas used. We employed Ihe CuKo radiation as the primary beam. A 

powder sample ofpure Si was used as internal standard. 

Cryslalline slruclures were retined wilh the Rietveld technique by us ing FULLPROF- V3.5d 

(Rodríguez-Carvajal) [1 7] code; peak protiles modeled with pseudo-Voigt function 

conlained average crystallite size as profile-breadth fitting para meter [18]. Standard 

deviations, which sho\V Ihe last figure va riation 01' num ber, are given in parentheses in 

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



as whole, but only ofthe minimum poss ible errors based on their normal distri bution (19 1. 

The samples wcre observed using a lEOl 4000 EX elec tron microscope. 

3. Results 

lhe parameters that characteri ze lhe crystallite st ructure and size were obtained from 

Rietveld refinement. The fol1owing unit ceHs and space groups. which are known for each 

of the crysta l1ine phases in large crystallite PZT, were used: a tetragonal structure of one 

PZT form ula per unit cell as used for PZT 35, PZT 45, PZT 53 and PZT 60, with space 

group P4mm; a rhombohedral structure of two PZT fonnula per unit ceH was used for 

PZT 45, PZT 53 and PZT 60, wi th space group R3m [20,2 1]; finally a rhom bohedral 

structure oftwo formula per unit ce l1 was used for PZl 80, \V itil space group R3c [22] Fig. 

I shows the experimental X-ray diffraction patterns for lhe PZT sample seri es and thcir 

calculated patterns. 

In Table 1 \Ve present lhe refinement parameters obta ined including lhe phase composi tion 

and average crysta lli te size of each sample. lhe ¡ntennediate composition (PZT 45, PZT 53 

and PZT 60) retinements give a best accuracy ifrhom bohedral and tetragonal unit ce l! , both 

are considered in these cases. lhe previous results are va lid because the crystallite shape is 

approx imately spherical which is common ly observed in powders produced by sol-gel (as 

in thi s case) or hydrothermal decomposit ion and because lhe crystallite size di stri bution is 

unimodal. In Fig. 2 \Ve can see lhe typica l PZT microst ructure. 
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Fig. 1. Experimental diffraction pattem for powder samples with different Zr/Ti 

composition. The calculated pattem and difference with the experimental are included. Line 

profiles were modeled with pseudo-Voigt functions . ((a) PZT 35, (b) PZT 45 , (e) PZT 53 , 

( d) PZT 60, (e) PZT 80). 



Fig. 2. High reso lution micrograph of a PZT powder sample. 
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Table 1. Refinement results. Phase composition and averaze crystallite size. 
Sample Rwp R exp 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 2.78 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 

1 h at 900ºC. This temperature is quite low compared with the 1100 ºC necessary anneal ing 

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 is 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. 

s. Conclusions 

Sol-gel route is suitable to prepare bu lk PZT nanocrystalline samples at temperature as low 

as 900°C wi th crysta lli tes oftenths ofnanometers. 

We use the Rietveld technique to fit the whole XRD paHem. With these results supported 

by the TEM study we calculated the average crystallite size for each composi tion. At the 

tetragonal-rhombohedral phase boundary the tetragonal crystallites are smaller than the 

rombohedral ones. This resu lt is still under study. 
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