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RESUMEN

Los materiales cerdmicos avanzados han tomado un papel muy importante en el
desarrollo de nuevas tecnologias, actualmente tienen un futuro muy prometedor con
multitud de aplicaciones de ingenieria: actuadores, sensores, motores electromecanicos,
sonares, electronica, dispositivos fotovoltaicos, etc. Estos materiales representan una
alternativa a los materiales mas convencionales para el desarrollo de nuevas

aplicaciones y sistemas de ingenieria.

El PZT o titanato zirconato de plomo es un compuesto inorganico intermetalico, cuya
formula quimica es Pb[TixZr;«]Os; donde 0 < x < 1. En concreto, es una perovskita
ferroeléctrica, a temperatura ambiente, que presenta un diagrama de fases con una fase

morfotropica entre las fases romboédricas y la fase tetragonal.

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Grado es estudiar la transicion de fase
ferroeléctrica a paraeléctrica en un material ceramico tipo PZT, en concreto: el Pz27.
Para poder realizar esta investigacion, se han empleado varias técnicas: medicion del
ciclo de histéresis, difraccion de rayos X en polvo cristalino, andlisis térmico (TG/DTA)

y espectroscopia de impedancias.

Por medio de la medicion del ciclo de histéresis, en el Laboratorio de Baja Frecuencia
del Departamento de Fisica, se ha realizado un estudio de la evolucién con la
temperatura de los parametros caracteristicos del mismo: polarizacién de saturacion,
polarizacién remanente, campo eléctrico coercitivo y el area del ciclo. Debido a las
limitaciones en la temperatura de la celda destinada a este tipo de medidas, no se pudo
observar la transicion de fase ferroeléctrica a paraeléctrica; se ha estimado la

temperatura de transicion mediante extrapolaciones polindmicas.

Se envio6 una parte de la muestra Pz27 en polvo al Servicio Integrado de Difraccion de
Rayos X (SIDIX) para realizar un examen de su estructura cristalina; se represento su
difractograma, a diferentes temperaturas, y se realizd un refinamiento Le Bail, porque
no habia suficiente informacion de la muestra para hacer uno de tipo Rietveld. Si bien,
tampoco se pudo observar la transicion de fase, porque no se alcanzo la temperatura de
Curie. Se realizaron ajustes polindmicos para algunos de los parametros de la red. Los
resultados indican que al aumentar la temperatura de la muestra Pz27, la estructura
cristalina va reduciendo su numero de fases, hasta converger a una unica fase cubica, tal

como predice el diagrama de fase del PZT. Al igual que en el ciclo de histéresis, la



extrapolacion de la evolucion térmica de los parametros de red permitio estimar la

temperatura de transicion

Finalmente, se realizaron un analisis térmico en el Servicio de Analisis Térmico
(SEGAI) y una caracterizacion mediante espectroscopia de impedancia en el
Laboratorio de Baja Frecuencia del Departamento de Fisica. En este caso, se pudo

determinar la temperatura de Curie del Pz27, la cual es del orden de 620-630 K.



ABSTRACT

Advanced ceramic materials have taken a very important role in the development of
new technologies, currently they have a very promising future with many engineering
applications: actuators, sensors, electromechanical motors, sonars, electronics
photovoltaic devices, etc. These materials represent an alternative for more conventional

materials for the development of new applications and engineering systems.

The PZT lead zirconate titanate is an intermetallic inorganic compound whose chemical
formula is Pb[TixZr1.x]O3 where 0 < x < 1. In particular, it’s a ferroelectric perovskite,
at room temperature, which show a phases diagram with a morphotropic phase between

the tetragonal phase and rhombohedral phases.

The main objective of this Final Degree Project is to study the transition from
ferroelectric to paraelectric phase in a ceramic material PZT-type, in particular: the
Pz27. To carry out this research, several techniques have been used: measurement of the
hysteresis cycle, X ray powder diffraction, thermal analysis (TG/DTA) and impedance

spectroscopy.

By means of the measurement of the hysteresis cycle, in the Low Frequency Laboratory
at the Physics Department, it has conducted a study of the thermal evolution of the
characteristic parameters of this cycle: saturation polarization, remanent polarization,
coercive electric field and the area of the cycle. Due to device limitations for taking
measures at high temperature, it could not be observed the paraelectric-ferroelectric
phase transition; it has been estimated the temperature of transition using polynomial

extrapolations.

A portion of the powder sample was sent at the Integrated Service of X Ray Diffraction
(SIDIX) for an examination of their crystalline structure; the diffractogram was
represented, at different temperatures, and a Le Bail refinement was performed, because
there was not enough information from the sample for performing a Rietveld one. Even
though, the phase transition was not observed either, because the Curie temperature was
not reached. Polynomial adjustments were performed for some of the crystal cell
parameters. The results indicate that when the temperature of the sample Pz27
increases, the crystalline structure is reducing its number of phases, to converge to a

unique cubic phase, as the PZT phase diagram predicts. As in the hysteresis cycle the



extrapolation of the thermal evolution of the cell parameters allowed us to estimate the
transition temperature.

Finally, two different analyses were realized: thermal analysis in the Service of Thermal
Analysis (SEGAI), and impedance spectroscopy in the Laboratory of Low Frequency at

the Physics Department. In this case, it was possible to determine Curie's temperature of
Pz27 about 620-630 K.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Abstract

The advanced ceramic ferroelectric materials have a very important role in the
development of new technologies. This first chapter justifies the reasons why the PZT
was chosen as study material: besides its technological importance, its theoretical and
academic interest is very actual. The most concepts present in the remainder work are
introduced: particularly ferroelectricity and hysteresis loop. Finally, some brief
references about current research in technological applications with ferroelectric
ceramic materials and the interest of the morphotropic phases are given.

1.1 Motivaciones y objetivos del trabajo

El avance de la civilizacion ha estado determinado por la investigacion de materiales
aplicado al desarrollo tecnolégico. De este modo, hemos pasado desde la edad de piedra
hasta una sociedad contemporanea en el que los materiales ceramicos de alta tecnologia
juegan un papel cada vez mas importante; tendencia que seguira creciendo en el futuro

[1].

Este progreso ha sido posible gracias al descubrimiento y disefio de nuevos materiales
con propiedades multifuncionales a diferentes temperaturas, alternativos a materiales
mas convencionales, muy importantes en el desarrollo de nuevas aplicaciones y nuevos
sistemas de ingenieria (Fig. 1.1). Econébmicamente pueden ayudar a reestructurar el
actual sistema industrial y tecnolégico [1].

Fig. 1.1: Una pequefia muestra de piezas fabricadas de materiales ferroeléctricos cerdmicos [2].

Los materiales ceramicos avanzados gozan de un futuro muy prometedor. Los
materiales ceramicos utilizados en la electronica representan un volumen mayor al 90 %
del total. Se espera que la aparicién de nuevos materiales, fruto de las actuales
investigaciones, generen un rango muy amplio de posibles aplicaciones; esto favorecera
el surgimiento de un nuevo estilo de vida basado en las nuevas tecnologias obtenidas de
los materiales ceramicos de alta tecnologia. Prestando una particular atencion a aquellos
materiales que seran aplicados a funciones nuevas en areas eléctrica, magnética, optica,
quimica o biologica [1].

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 1
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Se ha elegido para este trabajo uno de los materiales, el PZT o titanato zirconato de
plomo, cuya férmula quimica es Pb[TixZr«]Os donde 0 <x <1, con mayores
aplicaciones tanto industriales como tecnolégicas, lo que me incentiva como Ingeniero
Técnico Industrial; ademaés, la relacion entre la ferroelectricidad (propiedad del
electromagnetismo) y la estructura cristalina (fundamentos del estado sélido), aparecen
intrinsecamente relacionadas.

Este Trabajo de Fin de Grado trata de visualizar y analizar la transicion de fase
ferroeléctrica a paraeléctrica del Pz27, muestra estdndar de PZT ceramico, formada por
cristalitos micrométricos con una concentracion x desconocida. Para cuantificar este
proceso, se medira el ciclo de histéresis a diferentes temperaturas, se realizaran
termodifractogramas de rayos X y se complementaran estos estudios con espectroscopia
de impedancias y andlisis térmico. A partir de los resultados obtenidos, trataremos de
confirmar que se trata de una muestra con una concentracion x intermedia de Ti y Zr,
que puede estar formada por una mezcla de fases con diferente estructura cristalina.
Aprovecharemos para describir la instrumentacién y el procedimiento experimental de
las diferentes técnicas de analisis.

En este capitulo se describira el fendmeno de la ferroelectricidad y sus consecuencias
piezoeléctricas, se explicara la investigacion actual que se realiza en los PZT y sus
aplicaciones. En el capitulo 2 se detallard especialmente el procedimiento experimental,
dado que fue realizado por el autor de este trabajo. El capitulo 3 estara, en cambio, mas
centrado en el andlisis de los datos obtenidos por difraccion de rayos X. El capitulo 4
fue afadido para confirmar la transicion de fase y obtener el valor de la temperatura de
Curie. En el capitulo 5, se correlaciona los resultados de los parametros fisicos con los
estructurales, obtenidos a partir de las diferentes técnicas y se enumeran las
conclusiones de este trabajo.

1.2 La ferroelectricidad

1.2.1 Origen de la ferroelectricidad

Se considera que los primeros estudios sistematicos sobre la piezoelectricidad y la
ferroelectricidad se remontan a 1880 por los cientificos franceses Pierre y Paul-Jacques
Curie; analizando principalmente las propiedades ferroeléctricas de la Sal de Rochelle!
(NaKC4H4O06 4H,0) en muestras monocristalinas para un estrecho rango de
temperaturas [3].

Durante la Primera Guerra Mundial, los fisicos e ingenieros eléctricos mostraron un
creciente interés en las peculiares propiedades fisicas de los materiales ferroeléctricos:
poseen un “valor piezoeléctrico muy alto”. A.M. Nicholson en EE.UU. y Paul Langevin
en Francia comenzaron a perfeccionar, de manera independiente, un detector submarino
ultrasonico. Terminada la guerra, se siguid trabajando para mejorar sus prestaciones:
desarrollo del sonar. Desde entonces se ha avanzado mucho en circuitos, sistemas y
nuevos materiales [3].

! La Sal de Rochelle o tartrato sédico potasico fue descubierta por Pierre Segneitte en 1672 y se obtiene
como un subproducto de la fermentacion del vino.

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 2
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1.2.2 Ferroelectricidad y sus dominios ferroeléctricos

Los cristales ferroeléctricos presentan un momento dipolar eléctrico, incluso en
ausencia de un campo eléctrico externo: el centro de cargas positivas del cristal no
coincide con el centro de cargas negativas. En estos materiales puede definirse una
polarizacion espontanea a partir del calculo del momento dipolar eléctrico en la celda
unidad:

P, = erlTZl (1.1)
donde:

V: voltaje de la celda unidad.
Z;: cargas efectivas.

ri: vectores de posicion

Pe: polarizacion espontanea

Esta propiedad se descubrié empiricamente en algunos materiales dieléctricos; estos
materiales poseen dos orientaciones del momento eléctrico preferentes, una opuesta a la
otra, termodindmicamente estables. Mediante un campo eléctrico externo lo
suficientemente intenso se puede pasar de un estado de polarizacién a su opuesto [4].

Estudiando la dependencia de la polarizacion frente al campo eléctrico se puede
visualizar el ciclo de histéresis. Un cristal en un estado dieléctrico normal no origina
una histéresis perceptible cuando se realiza una oscilacion completa del campo [4].

Todos los compuestos ferroeléctricos son piezoeléctricos porque no poseen centro de
simetria, pero no ocurre lo contrario, ya que, los ferroeléctricos deben tener, ademas,
una estructura cristalina polar. Todos los cristales ferroeléctricos son piroeléctricos
Todos los compuestos con simetria polar son piroeléctricos, pero no todos son
ferroeléctricos dado que no puede visualizarse en ciclo de histéresis ferroeléctrico. La
ferroelectricidad es una propiedad que desaparece al superar una cierta temperatura,
temperatura de transicién o de Curie T: el cristal se ha transformado de ferroeléctrico a
paraeléctrico [4].

Un cristal ferroeléctrico estd constituido por multiples regiones, Ilamadas dominios,
donde presentan la misma direccidn de polarizacion dentro de cada una de ellas; pero en
los dominios adyacentes las direcciones de polarizacion son diferentes. Cada uno de
ellos viene delimitado por una interfase denominada pared de dominio: se trata de una
region muy delgada donde ocurre una transicion en la orientacion de los dipolos. La
direccion de polarizacion de uno de los dominios cambia gradualmente al de la
direccion de polarizacion del dominio anexo [5]. La polarizacién neta del cristal
dependerda de la diferencia entre los volimenes de los dominios con diferentes
direcciones, siendo globalmente nula al no haber, estadisticamente, orientaciones
preferentes. EI momento dipolar total del cristal puede variar por el desplazamiento de
los dominios o la nucleacion de nuevos dominios. Las fronteras se desplazan
lateralmente y cambian su forma y tamafio cuando se modifica la intensidad del campo
eléctrico externo; este movimiento no es sencillo [4]. En nuestro caso también se
pueden formar dominios de diferente polarizacion al existir diferentes fases cristalinas

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 3
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en el mismo compuesto ceramico, ademas de que los diferentes granos, con mono o
multidominios, pueden tener diferentes orientaciones de la polarizacién espontanea.

1.2.3 Ciclo de histéresis ferroeléctrico

La histéresis ocurre cuando un material al que se le ha inducido una propiedad, esta
permanece incluso despues de eliminar el estimulo que la ha generado. Existen multitud
de manifestaciones de diferente naturaleza con este mismo comportamiento: magnética,
eléctrica, transicion de espin, transicion de fase, potencial quimico del agua en los
suelos, teoria de las catéstrofes, en economia el término NAIRU, ... [6].

Hay materiales con un comportamiento bastante peculiar, en su estado de polarizacion
global, cuando le aplicamos un campo eléctrico sinusoidal: la polarizacion no se
comporta de forma lineal con respecto al campo eléctrico externo y esto provoca que la
permitividad relativa no permanezca constante [7].

Polarizacion

Fig. 1.2: Ciclo de histéresis de un material ferroeléctrico [7].

En la figura 1.2 se representa un ciclo de histéresis ferroeléctrico. En estos materiales, la
orientacion de uno de sus dipolos condiciona a sus dipolos colindantes a tomar su
misma orientacion: formando asi los dominios de polarizacion descritos en el apartado
anterior. Inicialmente su polarizacién neta es nula (1), pero al aumentar gradualmente el
campo eléctrico; los dipolos intentan orientarse en la direccion del campo externo:
primero los dipolos con orientacion mas préxima. Asi la polarizacion crece muy
rapidamente al expandirse los dominios con momento favorable. Haciendo desaparecer
el resto de orientaciones presentes inicialmente (2). Esta magnitud fisica aumentara
hasta llegar a un valor maximo; todos los dipolos del material permanecen alineados
con el campo, incluso los que estaban a 180 grados, alcanzando asi el valor de
saturacion Ps (3). Al disminuir la intensidad del campo eléctrico aplicado, hasta llegar a
cero (4), la mayor parte de la polarizacion inducida permanece con la misma

~
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orientacion: polarizacion remanente P,. ElI material se comporta como un dipolo
permanente, pero la polarizacion disminuye ligeramente debido al desorden térmico que
se opone al efecto de orientacion unidireccional. Al invertir el sentido del campo
eléctrico aplicado, la polarizacién continda aminorando, gradualmente, hasta anularlo
completamente para el campo eléctrico coercitivo E¢. Si continuamos aumentando la
intensidad del campo nos lleva nuevamente a la polarizacion de saturacion (6), idéntica
a la anterior (3), pero en sentido contrario —Ps. Al disminuir la magnitud del campo,
hasta llegar a anularlo, se vuelve a la polarizacion remanente -P,. Finalmente, se logra
cerrar el ciclo al continuar aumentando el campo hasta alcanzar la polarizacion de
saturacion (3) [7].

Resumiendo, este fendmeno consiste en la retencion de la polarizacion inducida por un
campo eléctrico externo, una vez desaparecido este. En los materiales ferroeléctricos la
permitividad relativa no es constante: la polarizacion no es una funcion lineal del campo
eléctrico [8]. Los parametros que determinan la calidad de un material ferroeléctricos
son los siguientes: la permitividad relativa, la polarizacion de saturacion y polarizacién
remanente, el campo eléctrico coercitivo y el &rea encerrada por las dos curvas del ciclo
que nos cuantifica la energia necesaria para la polarizacion y cambio posterior de la
orientacion de los dipolos a su configuracion opuesta [7].

1.3 Estado del arte

Algunas soluciones solidas ferroeléctricas del tipo perovskita (Fig. 1.3) presentan
excelentes propiedades fisicas: una gran respuesta dieléctrica y una constante de
acoplamiento electromecanica muy alta cerca del limite de la fase morfotrépica (MPB?).
Estos materiales al presentar una constante dieléctrica y piezoeléctrica muy elevada
toman una notable importancia en aplicaciones como actuadores y sensores
electroestrictivos. En su origen, el término “morfotropico” se utilizaba para referirse a
las transiciones de fase debidas a los cambios de composicion; actualmente, el concepto
de limite de la fase morfotropica (MPB) se usa para la transicion de fase entre la
tetragonal y las fases ferroeléctricas romboédricas al variar su composicion o debido a
una presion mecanica. En las cercanias de la MPB, la estructura cristalina sufre cambios
abruptos donde las propiedades dieléctricas en los materiales ferroeléctricos y las
propiedades electromecanicas en materiales piezoeléctricos toman su valor maximo [8].

El PZT o titanato zirconato de plomo es un compuesto inorganico intermetalico, una
perovskita cerdmica que tiene propiedades piezoeléctricas: puede sufrir deformaciones
en su estructura debido a un campo eléctrico externo. Concretamente, proviene de una
perovskita ferroeléctrica cuya fase morfotropica se encuentra entre las fases
ferroeléctricas romboédrica y tetragonal dentro del diagrama de fases temperatura-
composicion (Fig. 1.4); sin embargo, estos materiales poseen una estructura muy
compleja que requiere un proceso muy engorroso y costoso para preparar la solucién
solida. Ademas, el estudio de sus propiedades microscopicas es muy complicado [8].

2 Morphotropic phase boundary.

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 5



Universidad
de La Laguna

Capitulo 1: Introduccidn U LL

(b)

Fig. 1.3: (a) Estructura cristalina del titanato de bario. El cristal prototipo es titanato de calcio
(perovskita). La estructura es clbica con iones Ba** en los vértices del cubo, iones O en el centro de las
caras y el ion Ti*" en el centro del cubo. (b) por debajo de la temperatura de Curie la estructura esta
ligeramente deformada. Los iones Ba*" y Ti*" estan desplazados con respecto a los iones O%, lo que
origina un momento dipolar. Es posible que los iones de Oxido superiores e inferiores se muevan
ligeramente hacia bajo. [4]

Para explicar las ventajas de las fases morfotropicas del PZT, se utiliza una alternativa
al calculo mediante primeros principios para investigar el dieléctrico o las propiedades
piezoeléctricas de los materiales: el formalismo de la energia libre en zonas préximas al
MPB. El origen de los elevados valores de las componentes lineales y no lineales del
tensor de la susceptibilidad dieléctrica se investigan mediante argumentos
semianaliticos derivados de la energia de Devonshire-Landau (LD) y la ecuacién
dindmica de Landau-Khalatnikov (LC). Mostrando que la constante dieléctrica es mayor
en las regiones MPB y que la susceptibilidad se aproxima mediante un polinomio de
tercer orden. Ademas, el comportamiento dinamico no lineal de la susceptibilidad
dieléctrica en funcién de los parametros de la energia libre es investigado en diferentes
rangos de frecuencia. Esto nos permite entender la mejora de los tensores de la
susceptibilidad dieléctrica dentro de los modos suaves ferroeléctricos. También se
investiga el efecto de la temperatura en la frecuencia de funcionamiento y en la
dinamica de la susceptibilidad dieléctrica. La mejora de estos procesos Opticos lineales
y no lineales se comparan con los valores tipicos en otros dieléctricos y ferroeléctricos

[8].

Una de las aplicaciones mas directas procedentes del patron de histéresis es la memoria
no volatil, cuenta con la propiedad de mantener intacta la informacion sin necesidad de
un campo externo. Uno de los problemas més importantes reside en los efectos de la
fatiga debida a la degradacion de la capacidad de almacenamiento cuando el material es
sometido a un gran namero de ciclos eléctricos (lectura/escritura) [9]. En este sentido, la
fatiga ferroeléctrica representa uno de los principales obstaculos en este tipo de
aplicaciones. Es muy frecuente considerar que un material ferroeléctrico, cuando se ven
sometidos a un campo alterno de alta frecuencia durante un tiempo prolongado, siempre
sufre un decrecimiento de la polarizacion remanente; pero, en realidad, existen una clase
de materiales ferroeléctricos que sufren el efecto contrario (Fig. 1.5). Son materiales que
presentan un fuerte pinzamiento del ciclo, asociado al anclaje de las paredes de dominio
por defectos de caracter dipolar: rejuvenecimiento o deaging [10].
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Fig. 1.4: Nuevo diagrama de fases del PZT. La region donde coexisten varias estructuras (fase
morfotropica) se encuentra entre la linea de trazos y el limite de la fase tetragonal. Las regiones de fase
marcadas son: P, cubica A,, ortorrombica, Fr tetragonal, Frumy Y Frem romboédricas a alta y baja
temperatura. Utilizando la notacion de Jaffe et al. [11].

Los materiales ferroeléctricos-piezoeléctricos, como ya se ha dicho, se utilizan para una
infinidad de aplicaciones que incluyen los actuadores, sensores, motores
electromecanicos y sistemas de sonar. En un informe publicado durante 2010 se estimé
que el mercado mundial de actuadores y motores piezoeléctricos alcanzarian un valor de
12.300 millones de ddlares en 2014 con una tasa de crecimiento anual del 13,2%. El
PZT representa a uno de los materiales cerdmicos piezoeléctricos mas utilizados: en la
actualidad con alrededor del 98% del mercado total en actuadores [11]. Actualmente se
aplica para fabricar nanoestructuras ferroeléctricas provistas de peliculas ultrafinas,
nanotubos, nanocables y nanocolumnas con un control a escala atdmica; pero, estas
nanoestructuras presentan propiedades muy distintas a las que ofrece el material a escala
macroscopica. Las propiedades ferroeléctricas-piezoeléctricas pueden llegar a
desaparecer por debajo de un tamafio critico [12].

También hay un creciente interés en desarrollar nuevos materiales piezoeléctricos que
no contengan plomo [13], por ser un elemento altamente toxico®; sin embargo, en la
actualidad adn no se ha logrado producir materiales piezoeléctricos sin plomo para una
produccion a escala industrial, al no alcanzar un 6ptimo rendimiento y versatilidad que
ofrece los materiales a base de Pb. Para superar esta situacion, primero hay que
comprender el origen de la alta piezoelectricidad en el PZT; ain no se han conseguido
resultados concluyentes debido a su estructura tan enrevesada. Las Ultimas
investigaciones se centran en analizar la complejidad estructural a corta escala, unos
pocos nandmetros, y relacionarla con la piezoelectricidad [11].

En los ultimos afios, se han abierto nuevas lineas de investigacion en el desarrollo de
dispositivos fotovoltaicos mediante materiales ferroeléctricos. La fuerte rotura de su
simetria de inversién, debida a la polarizacion eléctrica espontanea, promueve la
separacién de portadores fotoexcitados y generan voltajes mas altos que la banda

? La toxicidad debida al plomo se conoce desde la época de los romanos.

P
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prohibida; ofrecen unos rendimientos mucho mayores que las mejores células solares
fabricadas mediante union p-n con unos costes de produccién relativamente bajos [14].
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Fig. 1.5: Histéresis ferroeléctrica después de un determinado ndmero de ciclos en muestras tipo: 1)
Pb(Zr,,Ti)O3:Nb* con x=0,40 (PNZT40) y x=0,47 (PNZT47) y 2) Pb(Zr.,Ti,)Os:Fe** con x=0,40
(PFZT40) y x=0,47 (PFZT47). Las muestras dopadas con Nb®>" (a y ¢) muestran un proceso tipico de
fatiga mientras que las muestras dopadas con Fe** (b y d) muestran un proceso de rejuvenecimiento con el
incremento del nimero de ciclos [11].
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CAPITULO 2: CICLO DE HISTERESIS
FERROELECTRICO

Abstract

In this chapter, the measurement of the ferroelectric hysteresis cycle at different
temperatures has been performed. The experimental process consisted of several
stages: sample dimensions, measurement of the cycle and heat treatment when fatigue
effects were detected. The explanation of the experimental process is very exhaustive:
instrumentation used, setting, protocols, calibrations, cautions, software (data
collection, control, visualization), test for obtaining starting parameters (preloop-delay,
loop period, maximum electric field); and is given in a chronological way. The aim is to
represent the evolution of the cycle with temperature of the sample Pz27 to observe the
ferroelectric-paraelectric phase transition and its characterization at room
temperature. Although the Curie temperature was not reached, an expected behaviour
was observed and measured: the cycle parameters (coercitivity, saturation, remanence,
loop area) diminished when the temperature increased.

2.1 Procedimiento experimental

Este estudio introductorio sobre los materiales ferroeléctricos ceramicos se ha centrado
en los PZT (titanato zirconato de plomo), concretamente el Pz27. Para lograr la
medicién de su ciclo de histéresis y justificar su comportamiento, se ha realizado el
siguiente experimento compuesto de varias etapas que se explicaran a continuacion.

2.1.1 Medidas de la pastilla ceramica Pz27

Para poder realizar correctamente las medidas del ciclo de histéresis, es importante
medir con precision las dimensiones de la pastilla Pz27. Se utilizé para ello un pie de
rey digital Stainless Hardened (Fig. 2.1). La medicion de la pastilla se limita a su
diametro y espesor. Los resultados obtenidos son los siguientes:
Datos experimentales:

- Fecha de realizacion: 23 de septiembre de 2016

- Error de precision del pie de rey digital: P = 0,01 mm

- Espesor:
Medida n° | Espesor (mm) | (x; — ¥)? (mm)
1 0,99 6,4-10°
2 0,98 4,0-10°
3 0,98 4,0-10°
4 0,98 4,0-10°
5 0,99 6,4-10°
6 0,98 4,0-10°
7 0,98 4,0-10°
8 0,98 4,0-10°°
9 0,98 4,0-10°
10 0,98 4,0-10°°

Tabla 2.1: Medidas del espesor de la pastilla Pz27.
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Fig. 2.1: Pie de rey digital.

- Error estandar:
_ 2Rl (=02 [2641075484,010°6 L 5 3
o= \/ T \/ ” =1,3-107>(mm) (2.1)
- Resultado: e = (0,982 + 0,010) mm
- Diametro de la base:

Medida n°® | Diametro (mm) | (x; — %) (mm)
1 20,16 2,5-10°
2 20,17 2,5-10°
3 20,18 2,25-10™
4 20,18 2,25-10™
5 20,16 2,5:10°
6 20,15 2,25-10"
7 20,16 2,5-10°
8 20,16 2,5:10°
9 20,16 2,5-10°
10 20,17 2,5:10°

Tabla 2.2: Medidas del didmetro de la pastilla Pz27.
- Error estandar:

10 A . . - . . -
o= J2n=1(xl 27 _ \/72'5 L0 +3225107% _ 307 - 103 (mm) (2.2)
10-(10-1) 90

- Resultado: d = (20,165 £ 0,010) mm
- Areade la base:
El area de la base corresponde al de una circunferencia:

2 2
Aa=m-(3) =n-(*52) =319,36428 mm? (2.3)
En el proceso de ensayo, previa a la toma de medida, se produjo un desafortunado
accidente durante la manipulacion de la pastilla. Esta se cay6 al suelo y se fragmento en
tres partes: una de medio disco y dos de un cuarto de disco, aproximadamente. Se
utilizo la pieza mayor, para la realizacion de los ciclos de histéresis y espectroscopia de
impedancia y otra de las restantes, para difraccion de rayos X y analisis térmico en el
SEGAL:

- A 319,364276
A :'E'_

= ——"" = 159,68214 mm? (2.4)

- Error del area:
Como el valor del area se calcula a partir de su diametro; se trata de una medida
indirecta y su error se estima mediante la propagacion de errores:

Trabajo Fin de Grado: Introduccién a los ferroeléctricos ceramicos 10
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A md?

A=2=— (2.9)
InA=Inm+In8+2-Ind (2.6)
AA Ad
i _d i 0,01 _ 2
pi=2(F)A=2 (20’165) 159,68214 = 0,15838 mm (2.8)

- Resultado: 4 = (159,68214 + 0,15838) mm?

Resultados definitivos:
Antes de introducir los valores del espesor y area de la base de la pastilla en el software
Vision 5.0; es necesario cambiar las unidades a um y cm? respectivamente:

- Espesor: e = (982 + 10) um
- Area%disco: 4 = (159,68214 + 0,15838) x 1072 cm?

2.1.2 Medicién del ciclo de histéresis

Instrumentacion
El equipo utilizado para la obtencion de los ciclos de histéresis se compone de los
siguientes elementos (Fig. 2.2):

- Unidad principal (Precision LC) [15].

- Interfaz de alto voltaje (Precision 10 Kv HVI-SC) [15].
- Amplificador de alto voltaje (Trek Model 609B-3) [16].
- Celda de medida (HVTF).

- Estufa eléctrica de conveccion natural (P Selecta) [17].
- Pc portatil.

- Software Vision 5.0 (Radiant Technologies) [18].

- Tester Thermocouple Calibrator (Fluke 714) [19].

CSUNIDAD ALTA TENSION

e | = '
PC PORTATI el

CON SOFTWARE

VISION 5.0

INTERFAZ
ALTO VOLTAJE e,

TESTER wmip-

t UNIDAD PRIESECIPAL
CELDA

Fig. 2.2: Dispositivo experimental para la medicion de los ciclos de histéresis.
Procedimiento de medida
e Preparacion del experimento:

a. Examine las laminas metalicas que cubren las caras de la pastilla de Pz27 para
asegurar su limpieza y lograr asi un contacto eléctrico adecuado.
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b. Abra la celda de medida e introduzca la muestra de Pz27 dentro de esta y
depositela sobre el electrodo (Fig. 2.3). Para evitar que se produzcan arcos
voltaicos, debido a la ruptura dieléctrica del aire en la cdmara, se rellena con
glicerina evitando que se originen cavidades o burbujas.

c. Coloque la celda de medida dentro de la estufa eléctrica. Esta tiene una pequefia
compuerta que permite conectar la celda a la fuente eléctrica; introduzca un
termopar, conectado al Tester Thermocouple, para medir con mayor precision la
temperatura de la celda (Fig. 2.4).

d. Conecte el equipo Radiant Technologies al Pc portatil mediante una conexion
USB.

Fig. 2.3: Imagen del interior de la celda.

e. Una vez se ha cerciorado de que el circuito eléctrico esta correctamente montado
y siguiendo la recomendacion del fabricante: conecte la unidad principal, la
interfaz de alto voltaje y, después de transcurrido al menos un minuto, el
amplificador de alto voltaje (Fig. 2.2).

f. Ejecute el software Vision 5.0 (Si no hay ningun problema, el programa
identificara el equipo Radiant Technologies y solo tendra que pulsar la opcion
de aceptar).

=

|

20 TERMOPAR

g. En la figura siguiente se esquematiza los elementos principales del circuito (Fig.
2.5). Se le aplica a la muestra contenida en la celda, una sefial de tension
triangular bipolar (Fig. 2.6), por medio del terminal “Drive”, conectado a uno de
los electrodos de la celda, originando un movimiento de carga que es acumulada
en el electrodo opuesto. La sefial es llevada a través del terminal “Return”,
amplificada e integrada para posteriormente ser convertida en polarizacion.

e Calibrado del equipo:

h. Antes de comenzar a tomar las medidas, debido a la gran sensibilidad del equipo,
se debe realizar un calibrado que garantice su perfecto funcionamiento
seleccionando la opcion: Quick Look/Hysteresis task. El test medira la respuesta
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Unive
de La

de un condensador interno de 1 nF y una resistencia interna de 2,5 MQ de
referencia cuando se aplica una tension V, de 4 voltios (Fig. 2.7).

Medida del condensador interno: Seleccione “Enable Ref. Cap” y mantenga
desactivo el resto de opciones (“Enable Ref. Resistor” Yy “Enable Ref.
Ferroelectric”). Ejecute la medicion. El equipo estara operativo si la
dependencia de la polarizacion con el voltaje aplicado es lineal (Fig. 2.7).

Medida de la resistencia interna: vuelva a entrar en la ventana “Hysteresis task”,
desactive la opcion que habia elegido “Enable Ref. Resistor” y marque la casilla
“Enable Ref. Resistor”. Vuelva a ejecutar la medicion. El equipo se considerara
apto si la gréfica toma la forma de un “"o0jo”" (Fig. 2.8).

Seital triangular
o e
1
|
-
Muestra e
Transformador moiiet” ——
(DAC) _ . —‘
Digital a Analogico | ot i Transformador
\\*{r — s > (ADC)
DRIVE RETURN L II/ Analégico a Digital
CELDA AMPLIFICADOR INTEGRADOR

|

VMax

i i

Voltage Step Delay
= Duration/(Points-1)

Voltage

i Time (ms)

VMax  —

Periodo de histéresis

Fig. 2.6: Sefial de tension triangular bipolar aplicada a la muestra [17].

Toma de las medidas:
K. Regrese nuevamente a la ventana “Hysteresis Task”. Seleccione la opcion “High

Voltage External”y marque “Ok”.

Configure las condiciones de medida: Area de los electrodos de la muestra,
espesor de la muestra, el periodo de histéresis, Pre-Loop Delay y el campo
eléctrico maximo a aplicar (para el Pz27 no debe superar 3,0 kVV/mm). Para evitar
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problemas en la toma de medidas se ha aplicado un campo eléctrico maximo de
2,0 kV/mm.

m. Realice la medida seleccionando la opcion de representacion grafica y luego la
opcion de representacion de datos en formato Excel para archivar los resultados.

wf
o f
20+
g 10f
§ [
O L
2 -
e ‘op
s F
E oL
&
-20-5
20 1
-40 +
=1 1 11 1 1 11 1 1 L1 1 1 1 11 1 1 | U ] | 1 1 1 L1 1 1 1 Il | | 1 1 - 1 1 11 1
4 3 2 - 0 1 2 3 4
Voltage
Fig. 2.7: Calibrado condensador interno de referencia.
40—5
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‘gzs-z
g r
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§204
g T
o 15 T
10
5-:
O-Illlllllllllllll Illllllllllllllll.
-4 3 2 - 0 1 2 3 4

Voitage
Fig. 2.8: Calibrado con resistencia interna referencia.

n. Mediante este programa obtenemos los siguientes parametros: Pnax (polarizacion
producida por el maximo voltaje aplicado), P, (polarizacion remanente), *E.
(campo eléctrico coercitivo) y el Area-Loop (area encerrada por el ciclo de
histéresis).

0. Cada vez que vaya a realizar una medida debe repetir los pasos k., I. y m.

p. En algunas ocasiones la pieza puede perder sus propiedades ferroeléctricas
debido al estrés acumulado o un arco voltaico accidental durante el proceso de
medida (Fig. 2.9). Como consecuencia, no se obtiene un ciclo de histéresis
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correcto al volverlo a medir. Cuando ocurra esto, es conveniente realizarle un
tratamiento térmico que describiremos a continuacion.

Fig. 2.9: Una marca producida por arco voltaico.

2.1.3 Tratamiento térmico

Cuando la pieza se fatiga, las fronteras de los dominios ferroeléctricos se vuelven mas
rigidas y dificulta su orientacion con el campo eléctrico externo. El tratamiento térmico
consiste en calentar la pieza por encima de su temperatura de Curie T, sin llegar a su
temperatura de fusion, para despolarizar la pieza y dejarla enfriar lentamente para
recuperar la ductilidad en sus dominios ferroeléctricos.

Instrumentacion
Los elementos utilizados son (Fig. 2.10):

- Horno tubular de resistencia eléctrica [20].
- Bandeja soporte.
- Crisol de platino.

Fig. 2.10: Horno, bandeja soporte y crisol.

P
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Protocolo

Antes de calentar la muestra en el horno y para prevenir que pueda adherirse cualquier
contaminante a las piezas de PZT, durante el proceso de desfatigado, coloque las piezas
dentro de un crisol, encima de unas varillas de mullita, para evitar el contacto con sus
paredes y tapelo. Acomode el crisol sobre la bandeja soporte y sitGelo, con mucho
cuidado, dentro de la entrada del tubo del horno. Empuje la bandeja con delicadeza,
manteniendo el crisol de pie, hasta alojarlo en su parte central.

700
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Fig. 2.11: Representacion grafica de los tres programas del tratamiento térmico.

Trabajo Fin de Grado: Introduccién a los ferroeléctricos ceramicos 16



Capitulo 2: Ciclo de histéresis ferroeléctrico ElLL | S

El horno consta de un controlador PID de temperatura digital Eurotherm que permite
programar el proceso de calentamiento y consta de cuatro etapas (Fig. 2.11):

a. RAMP I: Rampa lineal de calentamiento con velocidad de 100 °C/h.
b. DWELL I: Tramo de estabilizacion a temperatura constante.
c. RAMP II: Como no se puede realizar un apagado en escalén, se aplica una
rampa brusca de enfriamiento “quenching”.
d. DWELL II: Finalmente se mantiene una sefial de temperatura constante proxima
a la temperatura ambiente (50 °C) durante un periodo de 48 horas por seguridad,
aunque el tiempo real transcurrido antes de parar el proceso siempre ha sido
inferior.
Un controlador PID (Proporcional Integral Derivativo) es un dispositivo genérico que se
adapta a cualquier sistema al que se quiera controlar uno o varios parametros fisicos. Es
un caso particular en el que se combina el compensador de adelanto o PD (Proporcional
Derivativo) y de retraso o PI (proporcional Integral); de este modo con el PID logramos
una mayor estabilidad y precision respecto a los controladores de tipo PD o PI [21].

Como el horno no posee un sistema de refrigeracion forzada, el enfriamiento efectivo
durante la etapa c. es mas lento que el descrito en la gréfica (Fig. 2.11).

Durante todo el periodo que ha abarcado las mdltiples pruebas de medida, se ha
administrado a la pieza de Pz27 este tratamiento en tres ocasiones. Tras el primer
tratamiento se observé una mejoria de las medidas del ciclo de histéresis. El segundo
tratamiento se realiz6 antes de la toma de medidas con el propdésito de aumentar el valor
de polarizacion de saturacion y asi alcanzase su valor indicado por el fabricante (Ps = 40
nC/cm?); pero al no lograr un aumento significativo, se volvié a dar un tratamiento
térmico. Después de este ultimo tratamiento, no se aprecié una mejoria significativa; la
fatiga ha afectado a los ciclos de histéresis obtenidos debido a un uso excesivo.

2.2 Medidas y discusion de resultados

2.2.1 Pruebas de medida a temperatura ambiente

Para familiarizarme con el experimento, se tomaron medidas del ciclo de histéresis
durante varios meses, a temperatura ambiente, con el objetivo de determinar las
condiciones mas adecuadas que permitieran obtener un buen resultado. Se realizaron
multitud de medidas con diferentes valores de las principales variables del experimento
susceptibles de ser modificadas: voltaje o campo eléctrico, periodo de histéresis y Pre-
Loop Delay; manteniendo siempre el campo eléctrico por debajo de los 3,0 kV/mm.

Las primeras pruebas fueron bastante anarquicas, se cambiaba varios de los parametros
cada vez que realizaba una nueva medida; solo trataba de familiarizarme con el manejo
del equipo vy el software (Fig. 2.12.a). Después de adaptarme a su manejo, las medidas
fueron méas ordenadas. Variaba solo uno de los parametros y mantenia el resto igual,
tratando de determinar unas condiciones 6ptimas.
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Voltaje o campo eléctrico

Este fue el primer pardmetro que se analizo. Inicialmente se tomaron las medidas en
voltios y finalmente en k\V/mm: por ser la medida habitual en la representacion grafica
del ciclo de histéresis. Manteniendo el periodo del ciclo en 200 ms y Pre-Loop Delay en
1.000 ms (Fig. 2.12.h).

Se puede considerar que la pastilla de Pz27 se comporta como un condensador plano
paralelo; existe una relacion directa, entre el voltaje aplicado y el campo eléctrico,
definida através de la siguiente ecuacion:

V(Kv)
e(mm)

E(Kv/mm) = (2.8)

donde:

V: voltaje aplicado.
e: espesor de la pastilla.
E: campo eléctrico.

Periodo del ciclo

Al aplicar un periodo de 200 ms no se obtiene un ciclo lo suficientemente ponderado
(Fig. 2.12.b). Asi que se realizd una serie de medidas variando el periodo del ciclo:
manteniendo el campo eléctrico en 20 kV/cm y un Pre-Loop Delay en 1.000 (Fig.
2.12.c). Como la inestabilidad de las medidas de los ciclos aumenta con el periodo del
ciclo; tomando periodos de 600 ms, el sistema alcanza el campo eléctrico maximo y la
polarizacion de saturacién, pues no se observan diferencias significativas respecto a
ciclos medidos con periodos de tiempo mayores (Fig. 2.12.c).
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E o a. Pruebas en diferentes parametros:

‘S i. Periodos del ciclo: 80 ms; Pre-Loop Delay:
3104 1.000 ms; Voltaje maximo: 1.800 V.

=20 ii. Periodos del ciclo: 300 ms; Pre-Loop Delay:
° 1.000 ms; Voltaje maximo: 1.000 V.
2304 iii. Periodos del ciclo: 200 ms; Pre-Loop Delay:

40 1.000 ms; Voltaje maximo: 2.900 V.
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Campo eléctrico (kV/cm)
a. Pruebas de medida del ciclo de histéresis para diferentes campos eléctricos, manteniendo el
periodo del ciclo en 200 ms.
b. Pruebas de medida del ciclo de histéresis para diferentes periodos del ciclo de histéresis

manteniendo el campo eléctrico maximo en 20 kV/cm.
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Parametros optimizados
Terminado el periodo de pruebas, se obtuvieron los siguientes parametros que se han
considerado los méas optimos:

- Pre-Loop Delay: 1.000 ms.
- Periodo del ciclo: 600 ms.
- Campo eléctrico maximo: 20 kV/cm.

Estos parametros se han utilizado para realizar las medidas definitivas del ciclo de
histéresis a diferentes temperaturas.

2.2.2 Medidas a diferentes temperaturas

En el apartado 2.1.2 se han detallado los pasos seguidos para tomar las medidas del
ciclo de histéresis. Dada las caracteristicas de la celda, cuando se realizan medidas del
ciclo de histéresis en funcion de la temperatura, recomienda el fabricante que una vez
seleccionada la temperatura en la estufa, se deje transcurrir al menos 45 minutos, para
garantizar que la muestra ha alcanzado dicha temperatura. Como se requiere mucho
tiempo en realizar todas las medidas necesarias para este estudio, se ha dividido la toma
de medidas en dos sesiones: medidas en ascenso de temperaturas, realizadas el 30 de
septiembre de 2016; medidas en descenso de temperatura, realizadas el 4 de octubre de
2016.

Medidas en ascenso de temperatura

La primera medida se hizo a temperatura ambiente, a 295 K, con la celda colocada
dentro de la estufa desconectada pues esta no permite operar a temperaturas inferiores a
318 K. Después, se conectd la estufa y, progresivamente, se tomaron medidas para las
siguientes temperaturas: 322, 353, 383, 407, 425 y 446 K (Fig. 2.13). También se
obtuvieron medidas a 454 K (Fig. 2.14) y 463 K, pero con estas Gltimas no se
obtuvieron buenos resultados; probablemente, la glicerina se reblandecié y dejo
cavidades donde se formo un arco voltaico (Fig. 2.9).
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Fig. 2.13: Medidas del ciclo de histéresis en ascenso de temperatura.
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Fig. 2.14: Medida del ciclo de histéresis a 454 K.

Medidas en descenso de temperatura

Se program0 la estufa a 446 K para hacer la primera medida. Luego, se descendié a 425
K mediante enfriamiento por refrigeracion natural; esto ralentizo un poco la sesion. Se
continud enfriando hasta 383 K y finalmente a 328 K (Fig. 2.15).
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Fig. 2.15: Medidas del ciclo de histéresis en descenso de temperatura.

2.2.3 Resultados obtenidos

o
=

Este estudio se reduce a la obtencién y analisis de varios pardmetros caracteristicos del
ciclo de histéresis frente a la temperatura: polarizacién remanente, polarizacién de
saturacion, area del ciclo y campo eléctrico coercitivo. Se ha observado que todos los
parametros, anteriormente nombrados, disminuyen al aumentar la temperatura de la
muestra y los valores obtenidos en el ascenso y el descenso son muy parecidos, como
era de esperar dada la reversibilidad del proceso. A excepcion de la primera medida en
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descenso de temperatura, medida a 446 K (Fig. 2.15); comparando esta con la tomada a
la misma temperatura, en ascenso de temperatura, se observa una mayor diferencia
respecto a las otras medidas (Fig. 2.16.d) (Fig. 2.17). Dado que no se podian superar los
450 K, no fue posible detectar el cambio de fase ferroeléctrico-paraeléctrico, que se
espera a 623 K para el Pz27, segin el fabricante, pero se observd una disminucién
mondtona de todos los parametros que caracterizan el ciclo, sin llegar a hacerse cero. El
area del ciclo disminuye mas rapidamente, a continuacion, le sigue el campo coercitivo,
siendo la polarizacion de saturacion el pardmetro que disminuye mas lentamente.
Ambos, la polarizacion de saturacion y la polarizacién remanente estan relacionadas con
la polarizacion espontanea que puede definirse en la estructura cristalina; sus valores
estan de acuerdo con lo que se observa para materiales de este tipo [22]. El valor del
campo coercitivo esté relacionado con la microestructura del material, en particular, con
la formacion de dominios. Ya hemos mencionado las diferentes formas de producirse
dominios en este tipo de ceramicos, lo que explicaria valores muy altos del campo
coercitivo en relacion con otros ferroeléctricos, sin embargo, dichos campos se
corresponden con los observados en otros materiales de este tipo [22].
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Fig. 2.16: Medidas comparativas de los ciclos de histéresis durante el descenso y ascenso de temperatura.
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Fig. 2.17: Gréficas de la polarizacion remanente (P,), polarizacion de saturacion (Ps), campo eléctrico
coercitivo (E.) y area del ciclo de histéresis frente a la temperatura.
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CAPITULO 3: DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO
CRISTALINO

Abstract

After the measurements of the hysteresis cycles, a portion of the PZT powdered sample
was used for the analysis by X-ray diffraction. With the diffraction experiment, several
crystalline phases in the same sample were identify and the thermal dependence of their
lattice parameters were obtained. Instrumentation and fundamentals of X ray powder
diffraction were described, paying interest in the information obtained in a
diffractogram: peak positions, intensities, profile width and shape. Following, the
strategies of the “least square refinement” (Rietveld versus Le Bail methods) were
explained for the collected data; giving the structural, profile and background models.
Finally, for a better comparison of the results, we transform the matrix of lattice
parameters. Although the Curie temperature was not reached, the trend of all
parameters, in their respective thermal dependencies, was the expected one.

3.1 Instrumentacién y condiciones experimentales

Después de realizar las medidas de los ciclos de histéresis, se aprovechd una de las
partes de la pastilla PZT para realizar un analisis mediante difraccion de rayos X; se lijo
lo mejor posible para eliminar los electrodos metalicos y evitar que contaminase los
resultados de la difraccion. Luego, se molié en un mortero de agata que garantizase un
tamafo de grano suficientemente pequefio para obtener una mezcla homogénea de
granos sin textura, donde estén aleatoriamente desorientados (Fig. 3.1). Con el
experimento de difraccion se pretende identificar una o varias fases cristalinas en la
misma muestra, tratando de cuantificarlas y observar como evoluciona la estructura de
dichas fases con la temperatura.

~

Fig. 3.1: (de izquierda a derecha) Trozos de muestra de Pz27 después de eliminar los electrodos
depositados y trocearlo, mortero para la molienda y polvo de Pz27.

Dentro del Servicio de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) se encuentra el Servicio
Integrado de Difraccién de Rayos X (SIDIX), que dispone de varios difractémetros para
muestras policristalinas y monocristalinas, que permiten realizar diferentes tipos de
experimentos en diferentes condiciones [23]. Para este analisis, se ha utilizado el
difractobmetro de muestras policristalinas, concretamente, la medida se realiz6 en un
difractrometro de polvo PANalaytical X Pert Pro (Fig. 3.2).

Este equipo consta de una fuente de rayos X generada mediante un &nodo de Cu. Dicha
radiacion se obtiene al aplicar un voltaje en un tubo acelerador de electrones generado
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por el calentamiento de un filamento de wolframio, consiguiendo que golpeen sobre un
anodo de cobre, que produce rayos X en su salida. Este tipo de &nodo emite en unas
longitudes de onda A caracteristicas (Cu-Ko, Kg) dentro de la region de los rayos X: en
el espectro electromagnético. Mediante una Optica primaria se logra acotar, colimar y
filtrar el haz incidente para obtener un haz monocromatico y con una seccion apropiada.
Se emplea la geometria Bragg-Brentano en la que los rayos X difractados, después de
pasar por la muestra, son detectados por reflexion. Mediante una oOptica secundaria, el
haz difractado puede ser tratado de la misma forma que al incidir.

En este instrumento se puede ajustar la configuracién de las Opticas primaria y
secundaria segin el propdsito de la medicion. Para este estudio se utiliz6 como
elementos primarios: un filtro de Ni para evitar la longitud de onda Cu-Kg
seleccionando la longitud de onda Cu-K,, que corresponde a las dos lineas M(Cu-Ky;) =
1,54056 A y M(Cu-Ky) = 1,544426 A, una rendija antiscattering de 1°, otra rendija con
divergencia de 1/2° y un sistema de rendijas “soller” de 0.04 rad. Como elementos
secundarios, se utilizaron rendijas ‘“soller” y de divergencia con las mismas
caracteristicas.

=N

Fig.3.2: Difractometro Panalytical X Pert Pro.

Para recoger el haz difractado se utilizé un detector de area X Celerator. Las medidas se
recogieron en un rango angular de 4° < 26 < 120°, tamafio del paso 0.01° y el tiempo de
cada paso fue de 60 s. Ademas, el difractdbmetro consta de una cdmara HTK-450 para
poder cambiar la temperatura de la muestra. La muestra en polvo de Pz27 fue sometida
a las siguientes temperaturas: 298, 350, 400, 450, 500, 525, 550, 575, 600, 625, 650,
675y 700K.

3.2 Fundamentos de la difraccion de rayos X

El haz de rayos X monocromaético que incidente sobre la muestra actiia como una red de
difraccion, porque las distancias entre planos atdomicos son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los rayos X (Fig. 3.3). Dado que la muestra esta
compuesta por muchos cristales orientados aleatoriamente; la dispersion coherente de
los planos atomicos con espaciado d de los diferentes cristalitos tendra la forma de
“cono de difraccion” con semiangulo 20. El angulo 6 se corresponde con el calculado en
la ley de Bragg [4] y tiene la siguiente expresion:

n-A=2-d-sinf (3.1)

donde, n: nimero entero; A: longitud de onda del rayo incidente; d: distancia interplanar.
0: angulo entre el rayo incidente y los planos de dispersion.
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Fig. 3.3: Difraccion de Bragg.

Los haces difractados por la muestra son recogidos por un detector cuya electronica
permite el trazado del difractograma: representa la intensidad observada en funcion del
angulo de difraccion (Fig. 3.4). A partir de las posiciones de los picos se pueden
determinar la celda cristalina. Mientras que las intensidades permiten resolver,
principalmente, sus posiciones atomicas. Los difractogramas posibilitan la obtencion de
informacion a partir de la forma y anchura del perfil, incluso del fondo o “background”.
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Fig. 3.4: Medidas experimentales de varios difractogramas a diferentes temperaturas.

3.2.1 Posicidn dy (espaciado de los planos reciprocos)

Se define como red reciproca al diagrama de puntos relacionados con los vectores
perpendiculares a los planos cristalogréaficos: familias de planos que pueden definirse en
la red directa de un cristal. Existe un punto con las componentes hkl en la red reciproca
para cada plano cristalografico. Un vector de la red reciproca Hpy corresponde al vector
que va desde el origen del espacio reciproco o red reciproca hasta un punto cualquiera
hkl:

Hy,=h-a +k-b*+1-¢: bkl € Z (3.2)

donde:
a*, b*, c*: vectores que definen la celda unitaria reciproca.
h,k,l: indices de Miller, componentes de cualquier vector de la red reciproca.
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Hhwi: vector perpendicular al plano cristalografico hkl, siendo |Hp,,;| = 1/dhk1'

Un difractograma consta de una serie de picos en diferentes angulos 20 “reflexiones de
Bragg” asentada en un fondo monoétono. Las posiciones 20 de estos picos estan
relacionadas con un determinado espaciado interplanar (dn): segun la Ley de Bragg. El
método para la identificacion de materiales desconocidos se basa, principalmente, en
realizar una comparacion de los datos experimentales, espaciados d y sus respectivas
intensidades, con los almacenados en una gran base de datos para distintas fases
cristalinas conocidas. Por otro lado, mediante la indexacién de los picos y utilizando el
software FullProf Suite [24], se puede obtener: los parametros de la celda, el grupo
cristalino y el grupo espacial inclusive. En nuestro caso, conocemos las fases cristalinas
implicadas y no es necesario determinar el grupo espacial, ni los parametros de celda
que si deberan ser refinados, como veremos mas adelante.

3.2.2 Intensidades maximas I(H)

La intensidad total del haz de rayos X difractado, medida experimentalmente, se
relaciona con su dispersion en las nubes electronicas que conforman los atomos de la
muestra; modificada por factores de polarizacién y absorcion. Se puede considerar que
el “scattering” de los rayos X por los electrones, alrededor del nicleo atomico, se puede
describir mediante una transformada de Fourier de la densidad electronica de cada
atomo: se conoce como el “factor de scattering” o “factor de forma” f(260). Estos
factores aumentan de manera monotona con el nimero de electrones que forman la nube
electrénica de cada &omo. Por otra parte, los picos con mayores intensidades son
debidos a dispersiones de los angulos méas pequefios; por tanto, se pierde informacién
sobre sus desplazamientos mas cortos [4]. Esto dificulta la determinacion precisa de la
posicion de los a&tomos mas ligeros, el oxigeno, en presencia de &tomos mas pesados:
Pb, Ti 6 Zn. Ademas, la densidad electronica p(r) esta relacionada con la disposicion
atébmica en el cristal: como un motivo que se repite un gran ndmero de veces, con
simetria traslacional (o periodicidad), se puede representar mediante una serie de
Fourier cuyos coeficientes son conocidos como los factores de estructura. Dentro de la
celda unidad, los atomos presentan propiedades de repeticion propias dentro de un
grupo de operaciones de simetria. Se puede postular que la densidad p(r) esta localizada
en los centros atdmicos y se puede asignar a cada uno un factor de “scattering” (20)
determinado. Entonces, la correspondiente transformada de Fourier inversa se convierte
en un sumatorio sobre N: posiciones atdmicas en la celda unitaria [4]:

F(H) = Y., f;(20)e?™(H)) (3.3)
donde:

H: un vector dado por los indices adimensionales hkl.
rj: coordenadas fraccionales de (X,y,z).
i: representa a cada 4tomo de la celda unidad.

Por tanto, a partir de las intensidades observadas de los picos de difraccion 1,(H)
proporcionales a F%(H), se puede obtener la informacion sobre su estructura cristalina:

I.(H) = KmyLpy|F(H)|? (3.4)
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donde:

F(H): Factor de estructura: Esta acompafado por siguientes parametros que se
relacionan con la muestra y la geometria experimental que afectan a la intensidad:

K: factor de escala (se puede refinar).

Mgy: la multiplicidad de cada difraccion (hkl).

Lyn: el factor de polarizacion de Lorentz.

Ademas, existen otros efectos sobre la intensidad como son: la absorcion, la preferencia
de orientacion y la extincion [25].

3.2.3 Anchura y forma del perfil de los picos de difraccion €2(20)

Los materiales reales presentan imperfecciones estructurales que producen una difusion
de la intensidad alrededor de cada punto de la red reciproca. Hay dos categorias en las
imperfecciones estructurales que pueden modificar el perfil del pico de difraccién en
una magnitud apreciable [25]. La primera es debida al tamafio finito de los dominios o
tamafos del grano sobre los cuales la difraccion se comporta de modo coherente. En
este caso, el ensanchamiento de la linea es constante en la direccién dy. La segunda
categoria se debe a una distorsion en la red cristalina, por la aplicacion de un estrés
residual, sobre un gradiente de composicion en la muestra; concretamente, el
ensanchamiento del perfil difractado es directamente proporcional al orden de reflexién
de Bragg. Los posibles gradientes de composicion en la muestra, fruto de la mezcla de
fases y los cambios de temperatura, han contribuido a la aparicion de imperfecciones de
segunda categoria.

3.3 Analisis de los resultados

3.3.1 Modelo para el refinamiento

El modelo adecuado para comparar o ajustar la intensidad calculada y(26;), en cada
angulo 26;, corresponde a la suma de contribucién de todas las reflexiones vecinas en
las posiciones 26;, afiadiendo la aportacion del fondo en el mismo punto yy(26;) [26]:

¥c(28;) = X;1.,2(20; — 26;) + v,,(20)) 3.5)

Siendo Q la funcion utilizada para modelar las areas de los picos con normalizacion
unitaria y multiplicada por el area I de cada reflexion j. Calculada mediante diferentes
formas segun el método de refinamiento seleccionado, Rietveld [26] o Le Bail [27] y se
realiza la suma de todas las reflexiones que contribuyan a la intensidad I;.

La funcion de perfil Q mas utilizada es la funcion de pseudo-Voigt: superposicion lineal
de funciones Gaussianas y Lorentzianas. Para la implementacion y refinamiento del
modelo propuesto se utilizé el programa Fullprof [24]. A continuacion, se explica que
parametros se definen en las diferentes partes del modelo propuesto con el objetivo de
refinarlos: describirdn la estructura cristalina y la microestructura del compuesto
estudiado.

a) Modelo estructural

Ya se ha comentado, mediante la comparacion del patréon de la muestra policristalina
con un patron simulado, empleando la estructura cristalina de una fase conocida,
obtenida en la base de datos cristalograficos, se puede identificar la fase de cualquier

S
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compuesto conocido. Se aprovecha los parametros de celda y las coordenadas atdmicas
conocidas para calcular las posiciones de cada reflexion de Bragg y sus
correspondientes intensidades I(H).

Fig. 3.5: Relacion entre las celdas unidades de las diferentes fases ferroeléctricas: violeta, celda
tetragonal; azul, monoclinica; maranja, rombohédrica-hexagonal.

Se realiz6 una busqueda de varias estructuras PZT en la base de datos ICSD [28] y se ha
seleccionado los correspondientes ficheros *.cif (Crystallographic Information File)
donde aparece toda la informacion sobre sus estructuras cristalinas: la celda unidad (a,
b, c, a, B, v) y las posiciones atomicas de [Pb (x,y,z), Zr (x,y,2), Ti (X,y,z) y O (X,y,2)]
que conforman la denominada unidad asimétrica, mas la simetria dada por el grupo
espacial. El resto de las posiciones atomicas, en la celda unidad, se genera con las
operaciones de simetria correspondientes al grupo espacial. En particular, se ha
considerado un modelo estructural formado por la mezcla de tres fases cuyos grupos
espaciales son: P4mm, tetragonal, Cm, monoclinica y R3c, rombohédrica-hexagonal;
por ser este el propuesto mayoritariamente en la mayoria de compuestos intermedios de
Zr/Ti [11]: se ha tomado como punto de partida para los posteriores refinamientos. En el
siguiente dibujo aparecen superpuestas las celdas unidades correspondientes a cada
grupo espacial anteriormente nombrado (Fig.3.5).

b) Modelo de funcién de perfil y microestructura

Se emplea normalmente una funcion modificada Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-
Hastings que involucra correcciones de asimetria por divergencia axial [26]. Esta
funcion contempla los efectos de ensanchamiento, ya explicados, debidos a las
microdeformaciones y al tamafio de grano o de dominio. Para este tipo de funcion, la
forma y anchura 8 del perfil poseen una mezcla de componente gaussiana y lorentziana:

2(26,p) =n-L(26,6,) + (1 —n)-G(26,B;) (3.6)
X

ﬁL=Cosg+Y-tan9+Z (3.7)

pZ=—+U-tan?0 +V -tan6 + W (3.8)

Los parametros X, Y, Z, P, U, V 'y W se pueden refinar [25]. En concreto, los
parametros U e Y: El parametro U da informacidn directa sobre las microdeformaciones
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Ad/d, siendo d el espaciado interplanar, el pardmetro X proporciona informacion
directa sobre los tamafos del grano o de sus dominios, dada la misma dependencia del
angulo 6 que tiene la anchura gaussiana: aparece en la misma férmula de Scherrer. El
parametro Y posee una dependencia similar con el angulo 6 al parametro U, puede tener
informacidn sobre los tamafios del grano, dificil de deducir. El resto de pardametros tiene
que ver con la resolucion instrumental. Para obtener unos valores de partida correctos,
se hace necesario la realizacion del experimento de difraccion con una muestra estandar.
La anchura de los picos es suficientemente amplia, resultando suficiente con fijarse
mediante valores cercanos a los obtenidos para otros experimentos.

c¢) Background

El “background” es a menudo ignorado en el anélisis de la difraccién en polvo; sin
embargo, es esencial durante las etapas finales en el refinamiento de perfil. Esto puede
revelar rasgos que indican, por ejemplo, la presencia de una fase amorfa o algun
“scattering” difuso que apunte la existencia de un ordenamiento local o agrupamiento en
su estructura. La intensidad del “background” se puede estimar por medio de una
extrapolacion lineal, entre puntos, cuyas intensidades no contribuyan a los picos de
difraccion o mediante un polinomio empirico: cuyos coeficientes se pueda refinar. En
este compuesto se ha tratado el fondo como si fuese un material amorfo; utilizando la
ecuacion de dispersion de Debye que permite calcular el espaciado interatomico de los
primeros vecinos [25]:

sin(q-7;;)
1@) = T (@) [ £ (@) - o) (39
donde:
N: el nimero de atomos.
fi(q): el factor de scattering atdmico para el atomo

g: vector de scattering.
rj: la distancia entre el &tomo

31
1.

(13441

y el atomo “”.

9o
1

41 sen

La magnitud del vector de dispersion g = estd en unidades de distancia de

reticulo reciproco.

Se han refinado dos distancias promedio Pb...Pb y Ti/Zr...Ti/Zr correspondientes al
lado de la celda cubica.

3.3.2 Estrategias para el refinamiento

a) Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento Rietveld [26] aplica minimos cuadrados a un perfil tedrico
donde cada intensidad y.(26;), tomada para cualquier angulo 26;, se ajuste lo mejor
posible con los valores experimentales y,(26;). Calcula las posiciones iniciales de los
picos 20; a partir de los parametros de la celda susceptibles de ser refinados. También se
puede refinar las posiciones atdmicas y sus desplazamientos, a partir de la agitacion
térmica: ajustando las intensidades tedricas Ic(H) de los picos de difraccion a las
observadas experimentalmente I,(H) y calculadas en sus valores maximos I.(H). Es
decir, se refinan las posiciones iniciales conocidas al comparar las intensidades
observadas frente a las calculadas.
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Inicialmente se realizo este tipo de refinamiento, partiendo de los datos estructurales de
los fiheros *.CIF de tres estructuras cristalinas escogidas con sus tres grupos espaciales:
nombradas con anterioridad. Los parametros iniciales del perfil se obtuvieron a partir de
datos de perfil de refinamientos antiguos: difractogramas experimentales realizados con
el mismo equipo y en condiciones similares. Inicialmente, se tomaron puntos que
simulen el “background”, posteriormente se opt6 por refinar la funcion de Debye con
distancias interatomicas similares a las encontradas en las estructuras cristalinas
escogidas.

b) Refinamiento Le Bail

La baja resolucion de los difractogramas representd un handicap; no se obtuvieron
buenas intensidades que permitiera determinar la estructura cristalina para lograr un
refinado del modelo propuesto al completo. Concretamente, no se lograron refinar las
posiciones del oxigeno y su desplazamiento térmico en su fase mas minoritaria; ademas,
costaba mucho alcanzar la convergencia del ajuste y tampoco se pudieron refinar los
factores de ocupacion del Ti/Zr en cada fase®; por consiguiente, se recurrié al método de
Le Bail [27] para obtener la descomposicion del patrén y realizar el refinamiento del
perfil completo. Se utilizaron los mismos parametros de celda y de perfil, incluyendo el
“background”, que en el método de Rietveld sin informacion previa de su estructura: las
coordenadas atomicas y los desplazamientos térmicos de cada a&tomo. No se afiadieron
al refinamiento otros parametros relacionados con la intensidad. Al empezar por el
refinamiento Rietveld y tras pocos ciclos de refinamiento se tomaron, como parametros
iniciales de celda y de perfil, valores muy proximos a los que resultaron definitivos; se
empled un proceso iterativo que permite ajustar el difractograma calculado al
observado, basado en un ajuste de minimos cuadrados. A partir de las intensidades
experimentales del difractograma I’ (H) estimadas inicialmente; las nuevas
intensidades en el ciclo n+1 se calculan mediante la siguiente formula:

n+lcgy = 3 n |28 260-yp (260

2 CH) = B2 ()0(20) [B0bee (310
Resultd ventajoso comenzar con el refinamiento Rietveld, dado que no es recomendable
emplear el tipo Le Bail para mezcla de fases con estructuras tan similares; el
solapamiento de los picos dificulta la obtencion de una intensidad 1.° (H) adecuada para
cada fase.

c) Factores de acuerdo

En ambos enfoques se realiza un ajuste por minimos cuadrados. Los pardametros que
definen el modelo se refinan hasta que alcance la convergencia; determinada por la
siguiente expresion que debe ser un minimo:

S = XL 0(26)) — y.(26)]? 3.11)

También, se puede utilizar una expresion similar con un factor de ponderacion w; [26].
El sumatorio se aplica a todos los puntos de los datos del patron de difraccion, se
obviaron: los rangos angulares 0° < 20 < 15°, porque no habia picos de Bragg y de 95° <
2 < 120° porque los picos eran muy poco intensos y demasiado solapados. Para

. . Ti_ 06 0,5 0,4
' Se consideraron las proporciones —: 22 P4mm; =, Cm y —, R3c.
Zn 0,4 0,5 0,6
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determinar la calidad del acuerdo obtenido, entre los valores observados (y.) Yy
calculados (yc), se utiliza el conjunto de factores convencionales siguiente:

o _ L Zilyoi=yeil
Elperfil: R, =100 A (3.12)
1
. _ Con [Edveyal] /2
Elperfil ponderado: R,,, = 100 [—Ziwl-lyoilz ] (3.13)
Las intendidades integradas: Rpyqgqy = 100 - Ziellie—L el (3.14)
2kl Ikl
1
. | _n-P+c 2
Valor esperado: Ry, = 100 [m (3.15)
Bondad del ajuste: y? = (:ﬂ> 2 (3.16)
exp

donde:

N: el nimero total de puntos en el patron menos el nimero total de puntos excluidos.
P: el nimero de pardmetros refinados.

C: el numero de funciones restrictivas estrictas.

Siendo N-P+C el valor que corresponde con el nimero de grados de libertad.

wi: el peso de las observaciones, calculado como:

Wy = - (3.17)

Ooi
Siendo a,;, la i-esima varianza de ys.

Teniendo en cuenta los valores obtenidos de R y las desviaciones estandares, se puede
considerar que los ajustes calculados han sido satisfactorios (Tabla. 1).

- minimo | maximo | Diferencia

Rbragg 0,274 1,04 0,766
Rt 0,291 0,655 0,364
- minimo | maximo |Diferencia

Fzg 0,326 0,889 0,563

Rt 0,298 0,736 0,438
R3c Minimo | maximo | Diferencia

Rbragg 0,362 0,659 0,297

R¢ 0,271 0,814 0,543
Tabla.1: Valores de R: m&xima, minima y su diferencia para el refinamiento Le Bail.

En la figura 3.6, se muestra un refinamiento Rietveld (Fig 3.6.a) donde se puede
observar que la diferencia entre el difractograma observado y el calculado es
apreciablemente mayor que en el caso del refinamiento Le Bail (Fig 3.6.b), ambos
tomados a 600 K. Ademas, los factores de acuerdo y las desviaciones estandar del
refinamiento Rietveld son bastante grandes para que se considere este ajuste.
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Fig. 3.6: Difractogramas tomados a 600 K donde se representa valor el observado, calculado, su
diferencia y los picos de Bragg tras un refinamiento: a, Rietveld; b, Le Bail.

3.4 Discusion de los resultados

En la figura siguiente, se representa una composicion de graficas donde aparece la
comparacion de diferentes picos: relacionados con las distancias interplanares de la fase
cubica Pm3m a diferentes temperaturas. Se observa como la fase tetragonal (plrpura),
es mayoritaria, durante todo el intervalo de temperaturas, mientras que las fases
monoclinicas (azul) y rombica (naranja) son minoritarias (Fig. 3.7). De hecho, a medida
gue aumenta la temperatura, la fase monoclinica parece que va desapareciendo. Los
difractogramas tienen un ajuste aceptable, pero no son lo suficientemente precisos para
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poder cuantificar la proporcion de las diferentes fases cristalinas. Sin embargo, los
resultados obtenidos son similares a los que se presentan en un estudio reciente [29].

Levenda graficas: «
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— Yeu e “e i e - Fo e « Bt t %
— Yobs-cal ® @ * o 2
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Fig. 3.7: Zoom de picos equivalentes a los planos principales de la fase clbica Pm-3m para cada una de
las tres fases (refinamiento Le Bail): difractograma observado, calculado, diferencia de fases y picos de

Bragg; también se representa el difractograma calculado de cada fase. Acompafiado de su estructura con
los diferentes planos principales.
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3.4.1 Evolucion de la celda unidad en las diferentes fases

De acuerdo con el desplazamiento para los &ngulos menores de las reflexiones de
Bragg, al aumentar la temperatura, generalmente se observa un aumento de las
longitudes de los parametros a, b y ¢ de las celdas unidad, correspondientes a las tres
fases. Por otra parte, se confirma que no se alcanzé la fase paraeléctrica, en el rango de
temperaturas estudiado, en el experimento de difraccion: corresponde al grupo espacial
Pm3m con celda clibica. Sin embargo, es interesante comparar el comportamiento de la
estructura cristalina de las diferentes fases ferroeléctricas frente al incremento de
temperatura; asi que, se necesita describir en un mismo sistema de ejes; suele ser mas
facil determinar las relaciones de transformacion, matriz de transformacion T, de la
celda unidad (a, b, c, a, B, y) del grupo espacial mas simétrico para calcular la celda
unidad del grupo menos simétrico. En nuestro caso, necesitamos la matriz de
transformacion T, para realizar la operacion inversa. Dado que algunas celdas unidad
de las diferentes fases ferroeléctricas no son ortogonales; tenemos que acudir a la matriz
métrica M que contiene toda la informacion sobre la celda unidad de los diferentes
grupos cristalogréaficos [30].

dd db ac a®>  abcosy accosp
M=|\pqa bb b |=| bacosy b? bccosa (3.10)
¢i ¢p éc cacosfi chcosa c?

Si se quiere calcular la “celda unidad transformada” (a’, b’, ¢’, o’, B°, v’), con la métrica
M’, a partir de la celda unidad calculada experimentalmente (a, b, ¢, a, B, y), con la
métrica M, hay que realizar la siguiente operacion matricial: M* =T M T, En la Base
de datos “Bilbao Crystallographic Server” [31] se consigue las matrices de
transformacion T del grupo espacial cibico mas simétrico; partiendo de la fase
paraeléctrica a los diferentes “subgrupos” menos simétricos de las fases ferroeléctricas.
Las matrices de transformacion del grupo espacial Pm3m a los grupos espaciales:
P4mm, Cm y R3c. Calculadas son:

_ 1 0 O ~ o 0 -1 ~ 0o -1/2 -1
Pm3m - P4mm (0 1 0>,Pm3m - Cm( 1 1 0 >,Pm3m - R3c (1/2 0 —1)
0 0 1 1 -1 0 1/2 -1/2 1
(3.11)

Y las correspondientes matrices de transformacién de los subgrupos ferroeléctricos al
cubico:

1 1
/100 [0 37 3 _/-1y3 2/3 13
P4mm—>Pm3m<0 1 0>,Cm—>Pm3m o 1 ,R3c—>Pm3m<—2/3 1/3 —1/3)
0 0 1 IR -1/6 -1/6 1/6

(3.12)

En la tabla 2 se presentan los nuevos parametros de celda para cada grupo espacial
ferroeléctrico, en funcion de los parametros de celda del grupo espacial paraeléctrico,
mediante la matriz M’. Entonces se pueden comparar graficamente los pardametros de la
celda unidad (a’, b’, ¢’, o’, B°, v’) de todas las fases ferroeléctricas para discutir su
evolucion al aumentar la temperatura.
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5a% + 4a’cosy  c?
9 36
5a% + 4a’*cosy . c?
9 36
2a%? — 2a%cosy  c?
9 36
a? — b? —3a? — a’cosy c?
4 9 36
a-c-cospf= 0* —a-c-cosf —3a% — a’cosy c?
2 9 36
a-b-cosy = 0* —a-c-cosf —5a? — 4a%cosy N c?
2 9 36
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Los pardmetros longitudinales de la fase monoclinica (Cm) convergen hacia la
tetragonal (P4mm); la fase monoclinica desaparece a partir de 600 K (Fig. 3.8.a).
También se observa que los parametros a y ¢ de la fase tetragonal y el pardmetro a de la
fase romboédrica (R3c) tiendan a converger a alta temperatura. Es caracteristico de las
fases morfotropicas que dicho parametro se encuentre entre los valores de los
correspondientes a la fase tetragonal [29]. Los angulos o'y B” de la fase monoclinica
deben ser angulos suplementarios, como se observa en la figura; mientras que la

s
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diferencia entre el angulo o'y y* de la fase romboédrica debe disminuir al aumentar la
temperatura (Fig. 3.8.b), aunque no se aprecia con claridad. Los volimenes de las tres
fases tienden a un valor que, extrapolando, deberia corresponder con el volumen de la
fase cubica (Fig. 3.8.c).

3.4.2 Evolucién de la microestructura y del background

En la figura 3.8.a se puede observar la evolucién de los pardmetros del perfil U e Y
obtenidos, tal y como se ha explicado en los refinamientos Le Bail. Se observa
claramente que el pardmetro U disminuye al aumentar la temperatura hasta llegar a 600
K; se puede relacionar este resultado con la pérdida de la fase monoclinica al aumentar
la temperatura. El hecho de que desaparezcan fases cristalinas (mayor facilidad para
moverse las paredes de los dominios) puede también explicar que la disminucion del
campo coercitivo sea proporcionalmente mayor que la da de la polarizacién remanente
(ver apartado 2.2.3). También, disminuye la anchura gaussiana debida al desorden
estadistico. El parametro Y permanece practicamente constante, dicho parametro podria
tener que ver con la resolucion instrumental, en lugar de con la muestra.
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Fig. 3.9: a.,, valores de U e Y de las tres fases; b., distancia promedio de los atomos: R1= Pb...Pb, R2=
Ti/Zr... Ti/Zr y su valor medio.

Finalmente se ha representado la evolucion de las distancias promedio de Pb...Pb y
Ti/Zr...Ti/Zr (Fig. 3.9.b), que estan relacionadas con los parametros de celda de todas
las fases. Puede distinguirse una pequefia tendencia a aumentar al elevar la temperatura;
sin embargo, se observa una perfecta correlacion entre ambas longitudes: refinadas de
forma independiente. Esto indica que el modelo de “background” propuesto es muy
realista.
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CAPITULO 4: ANALISIS TERMICO Y
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

Abstract

As discussed in previous results the limitations of the two equipments, for the
ferroelectric and crystal structure characterization by the hysteresis cycle visualization
and the X ray data collection, respectively, didn"t allow measuring at sufficiently high
temperatures. This prevented the observation and analysis of the ferroelectric-
paraelectric phase transition. In order to establish a better correlation between the
structural and the dielectric properties, other two techniques were added for this work:
thermal analysis and impedance spectroscopy. Both techniques allowed reaching
temperatures sufficiently high in the sample, in order to observe the expected phase
transition. These experiments were carried out in the final stage of this Project and the
results were analysed briefly. However, they were compared to determine: the
transition temperature, possible range of coexistence of phases and thermal hysteresis.
In addition, it has been introduced the fundamentals of both techniques and their
experimental conditions.

4.1 Analisis termico: fundamentos y medidas experimentales

Se recurrié al Servicio de Andlisis Térmico (SAT), en el Servicio de Apoyo a la
Investigacion (SEGAI) [32], para la realizacion de las primeras “medidas térmicas”.
Esta seccion dispone de un equipo de Andlisis Termogravimétrico y de Analisis
Térmico Diferencial Simultaneo, modelo Pyris Diamond TGA/DTA (Perkin Elmer)
(Fig.4.1). Se colocd alrededor de 10 mg de muestra en polvo de PZT, en un crisol de
platino sobre un portamuestras. Se programé un ciclo de subida y bajada de temperatura
en un rango de 25°C a 1000°C con una velocidad de 10°C/min en una atmosfera de
nitrégeno.

/ ! ' v
Figura 4.1: Conjunto del equipo de SAT de izquierda a la derecha: a) Perkin Elmer TMA; b) Pyris
Diamond TGA/DTA (Perkin Elmer); c) espectrometro de masas cadrupolar mod. QMS 300 M3
(Thermostar).

4.1.1 Fundamentos del Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se trata de una técnica que permite registrar la masa de una muestra, en funcion de la
temperatura o su tiempo de calentamiento y enfriamiento, mediante el empleo de una
termobalanza (referencia). Una variacion en la masa provoca la desviacion del brazo
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que se interpone al paso de la luz entre una lampara y uno de los dos fotodiodos. Esta
variacion de la corriente fotodiodica se aplica y se recoge como informacion de la
variacion de la masa del sistema. Las caracteristicas de las curvas termogravimétricas
TG se ajustan a un compuesto o material determinado, como una huella dactilar, debido
a la secuencia Unica de las transformaciones fisicas y quimicas que ocurren durante
dicho ciclo. La variacion de masa es debida a la formacién y ruptura de los enlaces
fisicos y quimicos a temperaturas elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la
formacion de productos volatiles que provocan una disminucion de la masa de la
muestra [33].

4.1.2 Fundamentos del Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Este anélisis se realiza de manera simultanea con el TGA. Su objetivo consiste en medir
diferencias de temperatura en funcion del tiempo, entre la muestra de estudio y una de
referencia interna; se emplean dos termopares en contacto directo, uno a uno, con dichas
muestras. La diferencia de temperatura observada corresponde, en medidas directas de
los termopares, a una magnitud del orden del microvoltios (uV). Esta técnica permite
medir transiciones, reacciones endotérmicas y exotérmicas, en funcién de la diferencia
de temperatura medida [33].
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Fig. 4.2: Termograma de la muestra del Pz27 durante un ciclo de calentamiento y enfriamiento: En rojo,
se representa la curva TGA, en verde, la derivada de la curva TGA; en azul, se representa la curva DTA.
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4.1.3 Primeros resultados

Las medidas simultaneas, realizadas mediante el TGA y DTA, se representan en el
termograma (Fig. 4.2). Se puede apreciar de las curvas TG (en rojo) y DTG (en verde)
derivada del TG; no se produce una apreciable pérdida de masa dentro del intervalo de
temperaturas medido. Esto supone que la curva DTA (en azul), una vez corregida del
efecto de la linea de base informa sobre procesos internos de la muestra que no
conllevan pérdidas de agua o la formacion de productos quimicos volatiles. Para ello se
ha restado a la curva DTA la recta obtenida entre dos puntos escogidos, antes y después
de la transicion, donde se observe un comportamiento lineal. Ademas, los nuevos
valores, el area encerrada bajo la curva DTA, deben estar relacionados con la entalpia
de los procesos térmicos que entran en juego (referencia), pero para ellos debe estar
calibrado el equipo con alguna muestra estandar.

4.2 Espectroscopia de Impedancia: fundamentos y medidas

experimentales
4.2.1 Instrumentacion

Las medidas espectroscopicas de impedancia se realizaron mediante un analizador de
impedancia Hewlett-Packard 4192 A: se mide la impedancia total Z(w) del sistema
celda-muestra en funcion de la frecuencia (o) y de la temperatura. El equipo consiste en
un puente de impedancias al que se conecta una celda, con la muestra a estudiar, y
provista de dos electrodos idénticos, que permiten aplicar un voltaje alterno entre las
caras de la muestra en contacto. Este instrumento permite variar la amplitud del voltaje
Vm desde 5 mV hasta 1,1 V y la frecuencia en el intervalo comprendido entre 5 Hz a 13
MHz. La celda utilizada consiste en un condensador de placas plano paralelas situado en
el extremo de una linea coaxial (Fig. 4.3.a). Antes de realizar cualquier medida, se
procedié a la calibracion de la celda a partir de una muestra de referencia. A
continuacion, se prepar0 la muestra a analizar. En nuestro caso, se utilizd uno de los
fragmentos de la muestra con la que se realizo la difraccion en rayos X (ver 2.1.1). Para
finalizar, el conjunto muestra-celda fue encerrado en un horno para su estudio en
funcién de la temperatura. Todo el sistema era controlado, via un software desarrollado
en colaboracién con el Servicio de Electrénica de nuestra Universidad, por un
ordenador portatil.
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Fig. 4.3: a., diagrama de la celda utilizada en espectroscopia de impedan
analizar una muestra mediante espectroscopia de impedancia a altas temperaturas.

e

cia; b, montaje experimental para

En la Fig. 4.3.b se muestra el conjunto completo del equipo experimental utilizado. Las
mediciones de la impedancia Z(w) se realizaron durante un ciclo de calentamiento y

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 39



u
d

Capitulo 4: Anélisis térmico y espectroscopia de impedancia U LL

enfriamiento en el intervalo de temperatura de 500 K a 900 K, a una velocidad de 1,2
K/min, tomando medidas cada 20 K.

4.2.2 Fundamentos de la Espectroscopia de Impedancias

La espectroscopia de impedancia o dieléctrica se ha convertido en una herramienta
fundamental para la caracterizacion de las propiedades eléctricas de los materiales. Se
puede aplicar para la investigacion de la dinamica de cargas, ligadas o libres, en las
regiones interfaciales de cualquier tipo de materiales solidos o liquidos: dieléctricos
moleculares o idnicos, semiconductores, electronicos mixtos.

Los fundamentos de la espectroscopia de impedancia han sido descritos por Mc Donald
et al [34]. Esta técnica se basa en la aplicacion de una tensién conocida Vp, a la muestra
por medio de dos electrodos, que podria ser funcion de la frecuencia y la temperatura.
Después, se examina la respuesta de la muestra, a dicho estimulo, en forma de
intensidad o voltaje de salida. Al excitarla eléctricamente ocurre una multitud de
procesos microscopicos, en toda la muestra, donde se incluye: la relajacion dipolar,
ionica y molecular, a frecuencias mas bajas 0 procesos de resonancia atémica y
electrénica a frecuencias mas altas (Fig. 4.4).
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Fig. 4.4: Espectro de permitividad dieléctrica en funcion de la frecuencias. Se muestra la parte real (¢°) e
imaginaria (¢”") de la permitividad asi como los diversos procesos asociados dependiendo del intervalo de
frecuencia (relajacion y resonancia) [35].

La espectroscopia de impedancia convencional mide la impedancia Z*(w) del conjunto
muestra-celda aplicando una tensién V., con una Unica frecuencia w, a las caras
planoparalelas de la muestra; estimando el desplazamiento de la fase 6 y la amplitud de
la corriente I, resultante en dicha frecuencia w. El voltaje y la corriente salientes
pueden expresarse como:

V(t) =V, - sin(wt) 4.1)
I(t) = I, - sin(wt + 0) 4.2)

donde:

w: frecuencia angular’.

0: diferencia de fase entre el voltaje y la corriente.
Im: intensidad maxima.

Vm: voltaje maximo.

La relacion, dentro del dominio temporal, entre las propiedades de la muestra y su
respuesta frente al voltaje o la corriente aplicada, de tipo sinusoidal, es muy compleja.

! La frecuencia angular w se relaciona con la frecuencia en hercios f mediante la siguiente formula:
w = 2xf.
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Por lo cual, se aplica la transformacién de Fourier para simplificar su analisis
matematico. La impedancia es un numero complejo, que se puede definir como la
relacion entre las transformadas de Fourier del voltaje e intensidad en salida de la

siguiente manera:

z'(w) =

F{v ()} _
F{I(®)}

Z'—

l'Z”

(4.3)

De tal forma que se puede calcular del siguiente modo su angulo de fase y su médulo:

6 = tan™" (Z—) y1Zl = (2% + 2%

VAl

(4.4)

Hay varias funciones que se pueden derivar de la impedancia, en nuestro caso, se ha
calculado la permitividad dieléctrica ¢ magnitud relacionada con los procesos
microscopicos (relajaciones dipolares y resonancias), ya comentados anteriormente
(Fig. 4.5). El principal interés recae en su dependencia con la temperatura de formacion
de momentos dipolares i6nicos que dan lugar a una polarizacion espontanea medible en
los materiales ferroeléctricos. La permitividad dieléctrica compleja se obtiene a partir de

las medidas de impedancia:

& (w) =

e
irwegZ*(w)A

(4.5)

donde, £": permitividad dieléctrica, e: espesor de la muestra, w: frecuencia angular, &o:
permitividad dieléctrica en el vacio (eo =8,854-10712 F/m), Z*(w): impedancia
celda-muestra y A: area de los electrodos depositados sobre las dos caras de la muestra.

4.2.3 Primeros resultados

En la Fig. 4.5 se muestran los valores obtenidos de la parte real de la permitividad en
funcion de la frecuencia a varias temperaturas durante la etapa de calentamiento y
durante la etapa de enfriamiento. Durante la etapa de calentamiento (Fig. 4.5.a),
aparecen unos puntos que se desvian de su comportamiento suave, al acercarnos a los
rangos mas altos de frecuencia y temperatura: no sabemos por qué ocurre. En esta
primera valoracion de resultados esta discusién no es importante, sino luego: cuando se
hable de la histéresis térmica. Finalmente se debe destacar el interés por representar la
dependencia térmica de la permitividad eléctrica real para su caracterizacion
ferroeléctrica, tal como se desarrollara en el siguiente apartado.
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Fig. 4.5: Variacion de la parte real de la permitividad (¢’,) en funcion de la frecuencia diferentes
temperaturas durante las etapas de: a) calentamiento y b) enfriamiento.
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4.3 Discusion y comparacion de resultados

En las curvas DTA se observa una diferencia muy importante en el tamarfio del rango de
temperaturas donde se ha estimado que ocurre la transicion de fase ferroeléctrica entre
las medidas de temperaturas en ascenso respecto al descenso (Fig. 4.6); Ademas, no
coinciden las regiones de temperaturas en que presenta una mayor diferencia de
temperatura.

En cambio, las graficas de espectroscopia dieléctrica ofrecen unos resultados mejores:
no se observa diferencias significativas entre los rangos de temperatura medidos en
ascenso y descenso. Ademas, sus valores maximos coinciden (Fig. 4.7), indicando que
la temperatura de Curie esta en el entorno de los 620 K.
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Fig. 4.6: Curvas de DTA: a, calentando; b, enfriando.
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Fig. 4.7: Curvas de la parte real permitividad dieléctrica, en funcién de la temperatura a distintas
frecuencias: a., calentando; b., enfriando.

Al comparar los resultados entre los dos tipos de analisis se observa que los rangos de
temperatura de la espectroscopia dieléctrica encajan solo con las medidas de las curvas
DTA, en ascenso de temperatura (Fig. 4.6.a). Esto ocurre de igual modo con los valores
donde esta la maxima diferencia de temperatura; probablemente la muestra se fundié
parcialmente al calentarse a una temperatura de unos 1.270 K y al enfriarse nuevamente,
cambio su estructura interna.
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CAPITULO 5: CORRELACIONES Y CONCLUSIONES

Abstract

In this chapter, we will relate the thermal dependence of the results for the PZT
obtained in the three previous chapters: 1) the direct measurements of the physical
property ‘‘ferroelectricity”, through the visualization of the cycles of hysteresis
(Chapter 2), 2) from X ray powder diffraction, the calculation of the cell (crystal
structure) parameters at different temperatures (Chapter 3), 3) the determination of the
transition temperature by thermal analysis (DTA) and dielectric spectroscopy (Chapter
4). Following, we will present the conclusions of this work and finally, I will give some
guidelines about a future academic-research work in order to complete this study.

5.1 Correlaciones estructura cristalina y propiedades fisicas

Debido a las limitaciones técnicas del equipo, no se ha podido observar la transicion de
fase mediante las medidas del ciclo de histéresis (Capitulo 2), tampoco se observa en la
difraccion de rayos X (Capitulo 3), por causas que desconocemos; sin embargo, se
puede hacer una estimacion de la temperatura de transicion analizando la tendencia de
los parametros que describen el ciclo de histéresis y los pardmetros de red de las fases
coexistentes en la muestra Pz27; dado que se observa una dependencia térmica
monotona que: 1) en el caso, de los parametros del ciclo de histéresis tiende a 0
(Fig.2.17) y 2) en el caso, de los parametros de celda tiende a un punto que
corresponderia al parametro de celda de la fase paraeléctrica (Fig. 3.8). Entonces,
podremos comparar con la temperatura determinada a través de medidas de Analisis
Térmico Diferencial (DTA) y, fundamentalmente, de Espectroscopia Dieléctrica
(Capitulo 4).

El método de analisis de esta tendencia consiste en ajustar mediante el OriginPro,
utilizando un polinomio de tercer grado, la evolucion de la polarizacion remanente, de
saturacion y un parametro de orden obtenido a partir de la dependencia térmica de la
celda cristalina, que pueda considerarse equivalente a la polarizacion esponténea; todos
ellos normalizados (Fig. 5.1). Hemos elegido polinomios de tercer orden porque la
polarizacion espontanea depende de (Tc-T)Y? [4] y hemos truncado en el término (T¢-T)®
del correspondiente desarrollo de Taylor.

Dado que la polarizacion espontanea, debe encontrarse entre los valores de la
polarizacién de saturacion y la remanente, hemos representado las tres polarizaciones
normalizadas en funcion de la temperatura en la Fig. 5.1. En dicha figura se observa que
el punto de interseccion con la abscisa esta entre 550 y 650 K, tal como esperabamos
(Te= 623 K).

Por otra parte, la ferroelectricidad es una de las propiedades fisicas que mas
directamente relacionadas estan con su estructura cristalina. Se han realizado multitud
de investigaciones donde se logra determinar la polarizacion espontanea a partir de las
posiciones atdmicas en la estructura cristalina y se obtienen correlaciones muy exactas
con los valores obtenidos desde el ciclo de histéresis [36]. En este caso, no se ha podido
realizar un refinamiento Rietveld que hubiera permitido determinar la estructura
cristalina y su evolucion con la temperatura; sin embargo, este tipo de material es,

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 43




Capitulo 5: Correlaciones, estructura propiedad y conclusiones ClEL | S

ademas, ferroelastico (desarrolla una deformacion espontanea que desaparece en su
fase paraeléstica y esta deformacion conlleva un cambio en su sistema cristalino) [37].
Ambas transiciones, ferroeléctrica-paraeléctrica y ferroelastica-paraeléstica, ocurren a la
misma temperatura. Esta peculiaridad, permite identificar la transicion ferroeléctrica-
paraeléctrica analizando la evolucion de los pardmetros de celda sin sus coordenadas
atébmicas. En nuestro caso el parametro de orden que mejor se podia identificar con la
polarizacion espontanea era la diferencia A entre los parametros de celda tetragonales,
que tiende a cero hacia la temperatura de transicion. En la Fig. 5.1 se representa esta
diferencia, pero se ha hecho una transformacion lineal del intervalo de temperaturas
desde 300K hasta 700K al intervalo desde 300K hasta 530K para conseguir que la curva
A intercepte con el eje X en la temperatura de Curie. Se observa un comportamiento
muy similar de las polarizaciones (saturacion y remanente) obtenida desde el ciclo de
histéresis y la espontanea. Por tanto consideramos, como primera hipotesis, que la
camara de temperatura TTK-450 que se utiliza para calentar la muestra en los
experimentos de difraccion de rayos X no estaba correctamente calibrada y por ello no
se alcanzo la transicion antes de los 700K.
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Fig. 5.1: Gréfica de la polarizacion de saturacion (Ps), espontanea (Pe) y remanente (Pr) en funcion de la
temperatura. Los trazo en lineas continuas corresponde al ajuste polinémico de los puntos experimentales.

5.2 Conclusiones

Se ha comprobado que la perovskita PZT con concentraciones de Ti y Zr intermedias,
en particular nuestra muestra Pz27, posee excelentes propiedades fisicas: gran respuesta
dieléctrica y una constante de acoplamiento electromecanica muy alta que lo convierte
en un material apropiado en la fabricacion de mdultiples componentes electronicos.

S
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Ademas, en la actualidad, se sigue investigando sobre su fase morfotropica tanto
tedricamente como experimentalmente [13], [38].

Debido a las limitaciones del equipo, no se pudo observar la transicion ferroeléctrica-
paraeléctrica en las medidas del ciclo de histéresis; pero se logro estimar la evolucion
térmica de sus parametros caracteristicos: campo coercitivo, polarizacion remanente y
de saturacién y el area del ciclo. A partir de la visualizacién de los ciclos de histéresis
desde 295 K hasta 450 K. Los resultados eran los esperados para un PZT con X
aproximadamente igual a 0.5 (Fig. 2.17).

Debido al secreto industrial, la informacion sobre el Pz27 esta restringida. Esto ha
dificultado el analisis de difraccion de rayos X: no ha permitido determinar las
posiciones atbmicas mediante refinamiento Rietveld, teniendo que aplicar refinamiento
Le Bail con el que se obtuvieron los pardmetros de red de tres fases cristalinas
coexistentes en la muestra con grupos espaciales: P4mm, R3c y Cm a diferentes
temperaturas. Tampoco se observd la transicién de fase esperada en el intervalo de
temperaturas medido (298-700 K), pero al analizar la variacion con la temperatura de
algunos parametros de las diferentes fases, convenientemente modificados para poderlos
comparar, presentes en la estructura cristalina se pudo advertir un comportamiento
mondtono con tendencia a converger hacia un Unico parametro correspondiente a la fase
cubica Pm-3m (paraeléctrica) a alta temperatura previsto en la bibliografia [39] (Fig.
3.8).

Los resultados alcanzados mediante el andlisis térmico y la espectroscopia de
impedancia también se asemejan a los obtenidos por otros estudios: se pudo observar la
transicion ferroeléctrica-paraeléctrica (Fig. 4.6) y (Fig. 4.7). Esto nos ha permitido
completar la caracterizacion ferroeléctrica del Pz27. Destacamos la gran calidad de
datos obtenidos mediante la espectroscopia dieléctrica, donde se observa que se trata de
una transicion de fase sin histéresis térmica y con un pico de la permitividad eléctrica
muy bien definido cuyo maximo se encuentra alrededor de 620 K, siendo la temperatura
de Curie dada por el fabricante de 623 K.

Se ha conseguido predecir, con bastante precision, el intervalo de temperaturas donde
debe ocurrir la transicion de fase ferroeléctrica-paraeléctrica. Para ello se ha ajustado a
un polinomio de tercer orden: 1) la polarizacion de saturacion y remanente normalizadas
y obtenidas desde el ciclo de histéresis, y 2) la polarizacion espontanea normalizada,
obtenida a partir de la diferencia entre los parametros de celda de la fase tetragonal.
Entonces, podemos considerar que hemos obtenido una correlacion cuantitativa entre la
dependencia térmica de parametros estructurales y parametros que caracterizan una
propiedad fisica, la ferroelectricidad.

Como posibles modificaciones con el propdsito de conseguir mejores resultados, seria
conveniente sustituir el pie de rey digital por un micrometro electronico con
resoluciones de hasta 0,0001 mm; las medidas de las dimensiones de la pastilla serian
mucho mas precisas y mejoraria la fiabilidad de los resultados de la medicion del ciclo
de histéresis. También seria interesante, disponer de una celda que permitiera operar a
temperaturas mas altas, con el objetivo de poder visualizar la evolucién de los ciclos de
histéresis por encima de los 450 K y hasta ““al menos™” el entorno de los 620 K (para el
cual el area del ciclo deberia tender a cero). Deberia hacerse una calibracion de la

Trabajo Fin de Grado: Introduccion a los ferroeléctricos ceramicos 45



Capitulo 5: Correlaciones, estructura propiedad y conclusiones ClEL | S

camara TTK-450 donde se calientan las muestras en el difractometro de rayos X. Para
ello podrian utilizarse muestras del tipo PZT con diferentes concentraciones,
permitiendo calibrar en el intervalo de temperaturas entre 600 y 700 K. Siempre que sea
posible, deberia conocerse la concentracion de las muestras tipo PZT y medir con mayor
resolucion los difractogramas de rayos X para poder realizar el refinamiento Rietveld y
obtener las coordenadas atdmicas que nos permitan obtener directamente la polarizacién
espontanea y estudiar los mecanismos estructurales de transicion.

A pesar de todas las dificultades surgidas, la caracterizacion estructural y dieléctrica-
ferroeléctria del Pz27 me ha permitido realizar una introduccién a los materiales
ferroeléctricos ceramicos que, en definitiva, es el objetivo final de este Trabajo de Fin
de Grado.

5.3 Trabajo futuro

Dados los resultados obtenidos, se puede adelantar que se tiene previsto publicar un
trabajo de investigacion de caracter académico-divulgativo para el cual sera necesario
realizar difraccion de rayos X a mayor temperatura. Podria intentarse ver la transicion
en los ciclos de histéresis utilizando otro medio de calentamiento e incluir unas medidas
de microscopia electronica con el fin de tener una medida aproximada de las
proporciones de Zr y Ti que no se han incluido en la memoria por falta de espacio.
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