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El Titanato de plomo ha sido preparado por un m�todo sol-gel partiendo de alc�xido de titanio y acetato de plomo. La adi-
ci�n de nanopart�culas de PbTiO3 (5% en peso) en la disoluci�n precursora influye de manera significativa en el proceso de
cristalizaci�n. Comparando con los geles no semillados, se incrementa la fracci�n de PbTiO3 cristalizado para una misma tem-
peratura de tratamiento. Adem�s, el semillado reduce la presencia de fases tipo pirocloro sin necesidad de utilizar composi-
ciones ricas en plomo. Estos primeros resultados podr�an indicar que la fase perovskita se puede formar directamente a par-
tir de la fase amorfa.  
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PbTiO3 obtention from seeded gels.

Lead Titanate has been prepared by a sol-gel method using titanium alkoxide and lead acetate. The addition of solid PbTiO3
nanometer-size seeding particles (5wt%) into the precursor solution plays a crucial role during the crystallisation process.
Comparing with the unseeded gels, the fraction of crystallised PbTiO3 increases for the same temperatures of treatment.
Besides, seeding reduce the presence of pyrochlore secondary phases, without using lead-rich compositions. These first results
could indicate that the perovskite phase is formed directly from the amorphous phase. 
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1. INTRODUCCION

El titanato de plomo, PbTiO3, es un material ferro�lectrico de
estructura tipo perovskita y simetr�a tetragonal a temperatura
ambiente, con una temperatura de Curie de 490¼C, un alto coe-
ficiente piroel�ctrico, baja constante diel�ctrica a temperatura
ambiente y una alta polarizaci�n espont�nea (1). Por tanto, el
PbTiO3 se emplea como material piroel�ctrico y piezoel�ctrico
en aplicaciones de alta frecuencia, memorias no vol�tiles, sen-
sores de infrarrojo, microactuadores, condensadores, y dispo-
sitivos electro�pticos (2). 

La presencia de fases secundarias tipo pirocloro o deficien-
tes en plomo como el PbTi3O7, fluorita, perjudiciales para las
propiedades ferroel�ctricas, es com�n en la obtenci�n de estos
materiales. Habitualmente, el empleo de composiciones ricas
en plomo (hasta 20 mol% en exceso) permite la obtenci�n de la
fase perovskita pura (3). Sin embargo, y de acuerdo con Kim y
col. (4), la utilizaci�n de un exceso de plomo puede resultar
perjudicial en la obtenci�n, por sol-gel, de materiales cer�mi-
cos densos de PbTiO3 

El procesamiento qu�mico por m�todos sol-gel de este tipo
de materiales est� extensamente aplicado. El m�todo se basa
en la hidr�lisis de alc�xidos complejos que contienen unidades
Pb-O-Ti, que se obtienen fundamentalmente a trav�s de la
reacci�n de acetato de plomo y el alc�xido de Ti en 2-metoxie-
tanol (5). Como alternativa, Calzada y col. (6) utilizan precur-
sores inorg�nicos como el TiCl4 y el Pb(NO3)2.

El objetivo de este trabajo es aplicar los conceptos b�sicos
del semillado (7,8) en la obtenci�n de PbTiO3 por sol-gel. En
trabajos previos, se ha estudiado los efectos del semillado en la

temperatura y cin�tica de cristalizaci�n de la circona tetrago-
nal dopada con itria (9). Se pretende, en este primer ensayo,
reducir o incluso inhibir la formaci�n de fases secundarias a
trav�s de la reducci�n de la temperatura de cristalizaci�n y/o
la mejora de la cin�tica de formaci�n de la fase perovskita,
PbTiO3, frente a otras fases, tipo pirocloro fundamentalmente.
Y todo esto, mediante la adici�n al correspondiente precursor,
formado por composiciones estequiom�tricas de un alc�xido
de titanio y de acetato de plomo, de nanopart�culas de PbTiO3
previamente obtenidas. La obtenci�n de PbTiO3 a partir de
geles, a temperaturas m�s bajas de las normalmente utilizadas,
podr�a mejorar las condiciones de preparaci�n de pel�culas
delgadas de dichos materiales, minimizando las tensiones t�r-
micas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El m�todo de preparaci�n est� basado en el propuesto por
Kumar (10). El precursor de PbTiO3 ha sido preparado disol-
viendo cantidades estequiom�tricas de acetato de plomo anhi-
dro en �cido ac�tico glacial en concentraci�n 1M y de tetrabu-
t�xido de titanio en isopropanol con una relaci�n 1/1. Ambas
disoluciones se mezclaron a temperatura ambiente mantenien-
do una agitaci�n constante durante 24 horas, para asegurar la
formaci�n de la fase precursora intermedia formada por enla-
ces Pb-O-Ti. Al aumentar el tiempo de reacci�n de s�ntesis del
alc�xido complejo, se incrementa el grado de polimerizaci�n y
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en consecuencia la obtenci�n de la fase perovskita a m�s bajas
temperaturas (1). Para la hidr�lisis de la soluci�n precursora,
se a�adi� lentamente una mezcla de agua/isopropanol en con-
tinua agitaci�n. A continuaci�n, se a�adi� una suspensi�n de
part�culas cristalinas de PbTiO3 en isopropanol, preparadas
previamente por este mismo m�todo de sol-gel y en una pro-
porci�n de un 5% en peso sobre la cantidad final de PbTiO3. El
tama�o cristalino de las part�culas de PbTiO3 es de ∼ 10nm,
seg�n se determin� por DRX usando la f�mula Sherrer (11).
Para asegurar una dispersi�n homog�nea de las part�culas de
PbTiO3, que act�an como semillas, en el sol ya hidrolizado, se
mantuvo en agitaci�n hasta que la viscosidad del sol fue sufi-
ciente para evitar el dep�sito de dichas part�culas. El gel semi-
llado obtenido se sec� en un cristalizador a temperatura
ambiente durante 72 horas. Los monolitos obtenidos a partir
del gel ya seco fueron calcinados a temperaturas entre 400 y
500¼C a distintos tiempos y a una velocidad de calentamiento
de 1¼C /min.

La estructura del gel se estudi� por espectroscop�a

IR.(Perkin Elmer mod.1760x). Las temperaturas de cristaliza-
ci�n se determinaron por ATD/ATG (Netzsch STA-409). Las
fases presentes y el grado de cristalizaci�n se analizaron
mediante DRX (Siemens D 5000). 

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los espectros IR del Ti(C4H9)4, Pb(OCOCH3)2, el gel seco y
el mismo gel calcinado a 425¼C durante 10 horas se muestran
en la Figura 1. La banda del gel a 1700 cm-1 (C=O) correspon-
de a la formaci�n del �ster, CH3COOR. Las bandas a 1558 y
1413 cm-1 (COO asim�trico) son m�s anchas que las del aceta-
to de plomo, el mantenimiento de estas bandas indica que
tales unidades estructurales est�n retenidas dentro de la
estructura del gel (1,12). Las bandas desdobladas correspon-
dientes al enlace C-O, 1085 y 1036 cm-1, y Ti-O , 901 y 864 cm-1,
del alc�xido de titanio pasan a detectarse, en el caso del gel
seco, a 1046 y 936 cm-1 respectivamente. Esto indica la asocia-

Fig. 1- Espectroscop�a de IR. Espectros de Ti(C4H9)4, Pb(OCOCH3)2,
Gel seco,  y Gel calcinado a 425¼C-10h.

Fig. 2- An�lisis t�rmico diferencial y termogravim�trico del gel semi-
llado con un 5% en peso de part�culas y el no semillado.

Fig. 3- An�lisis por difracci�n de rayos X de muestras de gel semilla-
das y no semilladas calcinadas a temperaturas de 400¼C-20h.

Fig. 4- An�lisis por difracci�n de rayos X de muestras de gel semilladas
y no semilladas calcinadas a temperaturas de 425¼C-10h. Py (Pirocloro).  
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ci�n del alc�xido de titanio y el acetato de plomo, de hecho, el
mecanismo propuesto para la formaci�n de la soluci�n precurso-
ra que contienen el alc�xido complejo est� basado en una reacci�n
de transesterificaci�n del grupo R del alc�xido por el Pb del ace-
tato (13). El ensanchamiento de las bandas Pb-O del acetato de
plomo (661cm-1) y Ti-O del alcoxido de titanio en el gel calcinado
a 425¼C sugiere la formaci�n de enlaces Pb-O-Ti (1,12). 

Las curvas correspondientes al an�lisis t�rmico diferencial y
termogravim�trico se muestran en la  Figura 2. Se produce una
primera p�rdida de peso de ≈ 25% a temperaturas en torno a
300¼C, y est� asociada con el principal pico exot�rmico que
corresponde a la combusti�n de las mayor�a de los componen-
tes org�nicos. No se han apreciado diferencias entre el gel
semillado con un 5% de part�culas y el no semillado, en este
primer intervalo del an�lisis. A ≈ 490 y 510¼C, el gel no semi-
llado mostr� dos picos exot�rmicos, por el contrario el gel
semillado mostr� un solo pico m�s ancho que los anteriores.
Estos picos se atribuyen a la cristalizaci�n de la fase perovski-
ta, PbTiO3 (14).

Los an�lisis por difracci�n de rayos X de muestras de gel cal-
cinadas a temperaturas entre 400 y 500¼C, Figuras 3-5, presen-
ta diferencias significativas entre las muestras semilladas y no
semilladas, principalmente relacionadas con la formaci�n de la
fase pirocloro y la fracci�n de cristalizaci�n. En geles no semi-
llados y calcinados de PbTiO3 se detect� la presencia de fases
tipo pirocloro en mayor proporci�n que en geles semillados y
calcinados igualmente a temperaturas de 400 y 425¼C.
Adem�s, la fracci�n de fase PbTiO3 cristalizada es mayor en las
muestras semilladas, la figura correspondiente a muestras cal-
cinadas a 400¼C es clara a este respecto. 

4. DISCUSIîN DE RESULTADOS

Carper y col. (15) estudian el m�todo sol-gel para la prepa-
raci�n de pel�culas delgadas de PbTiO3 partiendo de una rela-
ci�n at�mica Pb/Ti=1.1, no observan la presencia de PbTi3O7 y
lo atribuyen al exceso de plomo utilizado, sin embargo sugie-
ren que ciertas porciones de la pel�cula pueden haber desarro-
llado un ordenamiento local en la forma de una estructura tipo
pirocloro deficiente en ox�geno, que desaparece a tratamientos
superiores a 600¼C. 

En este trabajo y de manera similar al anterior, el pico de
difracci�n detectado a 2θ ≈29¼ indica la formaci�n de esta fase
metaestable tipo pirocloro. Sin embargo, incluso utilizando
composiciones estequiom�tricas no se detectan fases deficien-
tes en plomo. Seifert y col. (16) a partir, igualmente de com-
posiciones estequiom�tricas de Pb y Ti si obtienen como fase
secundaria la fase tipo fluorita. Adem�s, la adici�n de part�-
culas nanocristalinas de PbTiO3 al gel, 5% en peso, favorece la
cristalizaci�n de PbTiO3 y reduce significativamente la forma-
ci�n de fases secundarias, tipo pirocloro fundamentalmente.

Seifert y col. (16), explican la formaci�n de fases metaesta-
bles intermedias en base a que el cambio de energ�a libre del
proceso de cristalizaci�n es grande y por tanto cin�ticamente
lento, as� la transformaci�n y descomposici�n a estructuras
m�s estables, fase perovskita, requiere temperaturas superio-
res. De esta forma, la reducci�n de la energ�a libre de cristali-
zaci�n podr�a resultar beneficiosa para reducir la presencia de
fases intermedias, tipo pirocloro fundamentalmente. En esta
l�nea y bas�ndonos en trabajos previos (9,17), podr�a conside-
rarse que la cristalizaci�n de PbTiO3 se inicia por la nuclea-
ci�n de la nueva fase en puntos energ�ticamente favorables
proporcionados por la presencia de part�culas cristalogr�fica-
mente adecuadas, nanopart�culas de PbTiO3 isoestructurales
con el producto final PbTiO3, entonces el aumento de la fre-
cuencia de nucleaci�n desplazar� el comienzo de la cristaliza-
ci�n a temperaturas inferiores y/o incrementar� la velocidad
de nucleaci�n, en este caso cristalizaci�n, al reducir la energ�a
de activaci�n para este proceso. El estudio de la cin�tica de
cristalizaci�n a partir del c�lculo de la fracci�n de cristaliza-
ci�n ser�a recomendable para verificar estos supuestos, en
futuros trabajos se abordar�n estos aspectos.

Estos resultados podr�an relacionarse con la intensidad de
los picos obtenidos en el ATD a temperaturas de ≈ 490¼C. En
el caso de las muestras semilladas el ancho pico exot�rmico
podr�a corresponder en primer lugar a la cristalizaci�n de
PbTiO3 y en segundo lugar y con menor intensidad, a la for-
maci�n de la fase pirocloro. De esta forma se explica que esta
fase pr�cticamente no se detecta por DRX a temperaturas infe-
riores a 500¼C, sin embargo a esta temperatura ya aparece en
peque�as proporciones. En el caso de la muestra no semilla-
da, el segundo pico exot�rmico correspondiente a la forma-
ci�n de la fase pirocloro ser�a m�s intenso y as� la formaci�n
de la fase pirocloro estar�a m�s favorecida, obteni�ndose una
mayor proporci�n de esta fase, como as� ocurre y se muestra
en las figuras de DRX correspondientes. 

Moon y col. (2), obtienen pel�culas delgadas de PbTiO3 a
partir de composiciones estequiom�tricas de Pb y Ti y sobre
sustratos sobre los que previamente se han depositado part�-
culas de PbTiO3 que act�an como semillas. Muestran la
ausencia de fases tipo pirocloro o fluorita, de hecho plantea la
posibilidad de que el precursor amorfo cristalice directamen-
te a la fase perovskita. Esta posibilidad ya hab�a sido mencio-
nada por Liu y col. (18) en la obtenci�n de PZT partiendo de
composiciones ricas en plomo. En el presente trabajo nada se
puede confirmar al respecto, aunque la menor fracci�n de fase
pirocloro obtenida en el caso de las muestras semilladas
podr�a indicar que es posible la obtenci�n de la fase perovski-
ta directamente. Ser�a recomendable, en pr�ximos experimen-
tos, incrementar la fracci�n de semillas con el objetivo de
reducir aun m�s la temperatura de formaci�n de la fase
PbTiO3 o acelerar su velocidad de formaci�n, inhibiendo as�,
en mayor grado o incluso totalmente la formaci�n del piro-
cloro.Fig. 5- An�lisis por difracci�n de rayos X de muestras de gel semilladas

y no semilladas calcinadas a temperaturas de 500¼C-2h. Py (Pirocloro).
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5. CONCLUSIONES

La adici�n de part�culas nanocristalinas de PbTiO3 al gel pre-
cursor en una proporci�n de 5% en peso, favorece la formaci�n
de esta fase, perovskita, en detrimento de la formaci�n de otras
fases secundarias no deseadas, como la fase pirocloro. Adem�s,
la fracci�n cristalizada de PbTiO3 en ambas muestras, a la
misma temperatura y tiempo de calcinaci�n, 400¼C, es superior
en el caso del gel semillado. A temperaturas de 425¼C y supe-
riores este efecto en la cristalizaci�n ya no es tan evidente.
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