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Capitulo |

| ntroduccion.

En recientes afios, la nanociencia y la nanofoténica han tenido un amplio desarrollo en la
investigacion cientifica debido a descubrimiento de nuevos materidles en la escaa
nanométrica, los cuales presentan propiedades nuevas y sobresalientes con respecto a los
materiales en bulto. Estas nuevas propiedades 1os han vuelto muy atractivos desde el punto
de vista tecnol 6gico por su posible aplicacion en dispositivos optoel ectronicos. Por citar un
ejemplo de un material con propiedades nuevas vinculadas a su escala nanométrica, se tiene
el Si que exhibe una dependencia entre el tamafio de particula y su brecha de absorcion
Optica, donde la dependencia se atribuye a un efecto de confinamiento cuéntico que se
describe por modelos como el del exciton de Wannier-Mott [1]. Estos nuevos materiales
podrian utilizarse tecnolégicamente para la fabricacion de LED’s, laseres u otros
dispositivos optoelectronicos més eficientes que los que se tienen actualmente o con

capacidades nuevas como la entonabilidad.

De lo anterior surge la motivacion para € estudio de un material como el PZT que no es un
material del todo nuevo, pero del cual no existe un estudio detallado de sus caracteristicas
luminiscentes cuando es dopado con una tierra rara como €l europio y preparado en forma
de peliculas delgadas por la via sol-gel. Ademés de que pocas personas han tratado de
explicar e comportamiento luminiscente desde un posible confinamiento cuantico de la
impureza en nanocristalitos. Este trabajo tiene como antecedente el estudio de muestras
volumétricas que exhiben la presencia de nanocristalitos. En esta introduccion se explicara
qué es el PZT y cud es su importancia, la importancia de la tierra rara de europio como
activador de la luminiscencia y como sonda estructural, y la dependencia de la
luminiscencia con el tamafio de los nanocristalitos. De igual manera se hablara de proceso
sol-gel por medio del cual se elaboraron las peliculas delgadas.



1.1ElI PZT y laEstructura Perovskita.

El PZT es una solucion solida que se sintetiza a partir del titanato de plomo (PbTiOs), al ser
remplazados |os iones de Ti** por iones de Zr** siguiendo una razén molar x. La férmula
del circo-titanato de plomo o0 PZT es.

Pb(ZrxTiix)Os  con 0<x<1

El PZT es una ceramica que cristaliza en la estructura tipo perovskita, esta estructura
cristalina es importante principalmente porque la mayoria de los cerdmicas con esta
estructura tienen propiedades ferroeléctricas y piezoel éctricas notables [2], en particular €l
PZT que es el tema de este trabajo.

La estructura cristalina perovskita es una celda cubica conformada por cationes (A) de
radio ionico grande en las esquinas, un cation (B) de radio idnico pequefio en el centro dela
celda, y oxigenos en cada una de las caras del cubo (O), estos cubos forman una red
tridimensional de octaedros en la red cristalina. La férmula general de las ceramicas que
presentan una estructura perovskita es ABOsy se debe el nombre de perovskita al titanato
decalcio (CaTiOs).

@ TioZr(B)
m QO
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Fig. 1.1 Lafigura muestrala celda unitariadel PZT con los cationes Zr**/Ti* en
el centro, mientras que el Pb?* ocupa las esquinas de la celda cibica.

Los radios idnicos de Zr** y Ti** son 0.87 A y 0.69 A, respectivamente, mientras que €l
radio i6nico del Pb?* es 1.23 A.

Existe una dependencia en €l cambio estructural del PZT con la razén molar x de iones de
Ti*" y Zr*". Para esto podemos ver la figura 1.2 que corresponde a diagrama de fases del
PZT.
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Fig.1.2 Diagrama de fases del PZT.

De manera descriptiva, €l PZT puede presentar 4 fases diferentes:

X/
o

ferroeléctricatetragonal Fr.

ferroel éctricaromboédrica Fr(L) y Fr(H).
ferroel éctrica monoclinica Fu.

paragl éctrica cubica Pc.

X3
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Estos nombres ilustran las fases y grupos espaciales a los cuales puede pertenecer €l
material, por egemplo el titanato de plomo (PbTiO3) tiene una estructura tetragonal pero la
sustitucion gradual antes mencionada de iones Ti** por iones Zr* atendia la distorsion
tetragonal, llevandol o a una fase ferroel éctrica romboédrica.

En lafigura 1.2 se muestra la frontera T, esta frontera es importante porgue divide la fase
tetragonal y la fase romboedral, la proporcion entre los iones de Zr** y Ti* escasi igual,
47/53, a temperatura ambiente. Esta region se conoce como la frontera de la fase
morfotropicay su importancia radica en gque las propiedades piezoeléctricas, la constante
dieléctricay € factor de acoplamiento son mayores cuando se encuentran en esta frontera.

Pb(Z r 0_53T i 0_47)03

Recientes trabajos sobre sistemas ferroeléctricas tipo perovskita han revelado que existe
una fase ferroeléctrica monoclinica entre la regién tetragonal y la regién romboedral
previamente establecidas [3]. Se ha probado que esta estructura ferroel éctrica monoclinica a
baja temperatura se deriva de la estructura tetragonal a través de un desplazamiento de Pby
Ti/Zr alo largo del ge tetragonal (110).
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Fig.1.3 Diagramade fases del PZT mostrando la fase ferroeléctrica
monoclinica Fy en lafrontera de la fase morfotrépica.

La conclusién importante es que la estructura de la solucion depende en gran manera de la
temperatura y de las concentraciones relativas de zirconio y titanio presentes en €l PZT.
Més especificamente, en la frontera de la fase tetragonal-romboédrica la constante
diel éctricaferroel éctrica al canza su valor maximo.



1.2.1 Lastransicionesradiativosy no-radiativos.

Se sabe que cuando un d&omo dentro de un material absorbe un fotén de radiacion, existen
varios procesos a traves de los cuales ese atomo disipa la energia amacenada. En forma
general, laenergia absorbida se puede perder de alguna de las siguientes maneras:

1) Transiciones radiativas.

i) Transiciones no-radiativas.

Para explicar estos dos procesos se considera € modelo de diagrama de coordenada
configuracional. Este modelo consiste en graficar la energia potencia del centro
luminiscente en la red cristalina como funcion de la coordenada configuracional r. Para
comprender 10 que esta coordenada representa, se toma por ejemplo un ién metdlico M™
rodeado por cuatro iones de O® en las esquinas de un tetraedro. En su modo de vibracion
simétrico, el i6n de M™ permanece inmévil, mientras que los iones de O* vibran alo largo
del ge M-O. Ladistanciaentre M-O esla coordenadar [4].
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Fig. 1.4 Diagrama de coordenada configuracional de un centro luminiscente delared. La
energia potencial E del centro luminiscente se grafica en funcion de la coordenadar para el
estado base y su primer estado excitado.



i) Transiciones radiativas.

Supongamos que debido a la absorcion de una apropiada longitud de onda, € centro
luminiscente es llevado a un estado excitado, este estado excitado esté representado por otra
pardbola cuya posicion de equilibrio re no es general 1a misma que r,, la separacion entre
ambas posiciones es Ar. Estando en este estado excitado, €l centro luminiscente se relgaa
su estado en equilibrio, y desde ahi e sistema regresa a su estado base por medio de
emision de radiacion, esta emision puede consistir en una banda ancha (Ar >>1) o lineas
para € caso de las tierras raras (Ar<<l). Como se puede observar en € diagrama, la
emision tiene lugar a una energia menor a la absorcion, este corrimiento se conoce como
corrimiento de Stokes.

i) Transiciones no-radiativas.

La ausencia de luminiscencia se explica por medio del modelo propuesto por Seitz (1939).
En este modelo, las curvas del estado base y del estado excitado tiene una punto de
interseccién S, este punto de interseccidn esta por debajo del estado alcanzado después de
la excitacion por € sistema. Unavez que el sistema alcanza el estado excitado, este Ultimo
se relgja a la posicion de equilibrio, pero existe un cruzamiento por €l punto S, el cual da
lugar a unatransicion no radiativa hacia el estado base.

idr

——

Fig. 1.5 El punto de interseccidn es alcanzado antes de la posicion de equilibrio
del estado excitado, €l sistema se relgja no radiativamente al estado base.

En lafigura 1.5 se observa que la diferencia Ar entre las posiciones de equilibrio del estado
excitado y el estado base debe ser pequefia para que laluminiscencia se produzca.



1.2.2 Trasferencia de Energia entre iones y disminucién de la
luminiscencia.

La transferencia de energia es un proceso muy importante en diferentes materiales, por
ejemplo en el fosforo doblemente contaminado Cas(PO.)sF: Sb**, Mn®* laradiacion de una
|ampara de mercurio con una longitud de onda de 2536 A es absorbida por los i6nes de
Sb**, y no por los iénes de Mn?* ya que las bandas de absorcién de este i6n son muy
débiles. Sin embargo, se observa la emisién amarilla caracteristica del Mn** en la
luminiscencia del material, 1o cua indica que existe una transferencia de energia de los
iones excitados de Sb®* hacia los iénes de Mn?* [5]. Esto es un ejemplo del proceso de
transferencia de energia que puede darse entre iones distintos y similares.

El proceso de transferencia de energia consiste en la absorcion de radiacion por parte de un
ion A, e cual se excita. Debido a unainteraccion eléctrica 0 magnética, €l i6n A transfiere
Su excitacion no radiativamente a otro ion que llamaremos B, el cual puede desactivarse por
emision de radiacion. Es importante notar que lainteraccion eléctricay magnética entre los
iones A y B disminuye s la separacion entre ellos aumenta, como consecuencia las
probabilidades de transferencia de energia disminuyen s la separacion entre idnes se
incrementa.

Fig. 1.6 Transferencia de energia entre iones distintos, €l ion A absorbe laradiaciony se
excita, por € acoplamiento entre idénes €l idn A transmite su excitacién no radiativamente
al i6n B, €l cual serelgjapor emision de luminiscencia.

En los casos en que e material absorbe la radiacion, se habla de una transferencia de
energia entre el material y los idnes, un gjemplo de esto es e YVO4Eu**, donde e grupo
vanadato absorbe en el ultravioletay transfiere su energia alos iénes Eu®* observandose la
emision caracteristicadel Eu®*. Eu®*.



Cuando la concentracion de iones similares sobrepasa una valor critico, existe una
disminucion de la luminiscencia (quenching) debida a la eficiente transferencia de energia
entre iones. En este caso, la probabilidad de transferencia de energia a un i6n cercano es
més grande que la asociada a un decaimiento radiativo. En los materiales siempre existen
defectos o trazas de otros iones, llamados centros a los cuales se puede transferir la
excitacion. A causade la eficiencia con que se trasfiere la energia entre iones en €l material,
la excitacion puede pasar a través de muchos idnes antes de llegar aun centro y ser disipada
como vibraciones de lared cristalina del material.

Absorcion

transferencia
de energia

decaimiento
o radiativo

Fig. 1.7 Transferencia de energia en un material con alta concentracion de impurezasy
decaimiento no radiativo en un centro.

Sea 19 € tiempo de decaimiento de los idnes excitados en materiales con una baja
concentracion de impurezas. En e caso del material con una ata concentracién de
impureza existen otros procesos como la transferencia y disipacion de la energia a los
centros antes mencionados. Para un i6n cerca de un centro € tiempo de transferencia sera
corto (alta concentracion), para aquellos que se encuentran lejos (baja concentracion) el
tiempo de transferencia sera muy largo; llamemos a este tiempo promedio de transferencia
Tx. S€a Tops € tiempo de decaimiento de los iones excitados dado por

1/ tops= Vo +1/ty

De esta relacion se puede observar la reduccion de la vida media para el material con altas
concentracion de laimpureza.



1.3.1 Tipos de luminiscencia.

Los tipos de luminiscencia se puede dividir en dos muy importantes: a) la luminiscencia
intrinseca 'y b) la extrinseca. Como sus nombres |o indican la luminiscencia intrinseca es la
luminiscencia propia del material, mientras que la luminiscencia extrinseca se observa
cuando un material es contaminado con algunaimpureza.

a) Laluminiscenciaintrinseca.
La luminiscenciaintrinseca se puede dividir en tres tipos:
% Bandaabanda

Este tipo de luminiscencia se lleva a cabo en cristales muy puros como
pueden ser los de silicio 0 germanio. En este caso |os electrones de la banda
de conduccion efectlan transiciones de descenso ala banda de valencia.

< Excitén

Un exciton es una particula compuesta por la recombinacién de un electrén
en la banda de conduccion y una vacancia en la de valencia, esta cuasi-
particula lleva a cabo constante transiciones entre las dos bandas que
producen la luminiscencia. Podemos encontrar eemplos de esto en
compuestos y sales inorganicos como €l vanadato deitrio YV Oa.

«» Luminiscencia Cruzada.

Este tipo de luminiscencia se lleva a cabo cuando existen recombinaciones
entre |os electrones de la banda de valencia y alguna otra valencia que haya
sido creada en la banda de la coraza méas externa (outermost core). En
genera se requiere que Ecv, es decir la energia necesaria para pasar de la
banda de valencia ala de la coraza, sea menor ala brecha de energia Eg.

b) La luminiscencia extrinseca.
La luminiscencia extrinseca en una red cristalina 0 en un semiconductor, como ya lo
habiamos dicho, se debe a una impureza o un defecto, y puede estar dividida en dos tipos:

localizada y no-localizada. Enseguida veremos cuales son las caracteristicas de cada una de
ellas.
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« Laluminiscencia no-localizada.

El proceso de luminiscencia no-localizada se lleva a cabo en la matriz del
sistema. Los componentes de la matriz, electrones libres (donores) y las
vacancias (aceptores), llevan a cabo transiciones por pares. Podemos
observar este tipo de luminiscencia en semiconductores de los grupos I11b-
IVby llb-VIb

« Laluminiscencialocaizada

Los procesos luminiscentes toman lugar en centros de luminiscencia
localizados creados por impurezas, en |os espectros de luminiscencia estos
centros pueden distinguirse por ser bandas anchas. En general, estos centros
localizados son defectos de la matriz que permite dos tipos de transiciones
dipolares: transiciones permitidas y prohibidas.

Las transiciones dipolares siguen la regla Al=x1, pero los defectos en la matriz alteran €l
campo eléctrico del cristal, 1o cua a fina hace que las transiciones prohibidas sean
transiciones semi-prohibidas.

En las tablas 1.1 y 1.2 se muestran las distintas transiciones (prohibida y permitida) y las
impurezas que crean los centros localizados.

1) Transiciones Permitidas
Transiciones Activadores
S—p TI®
Fop TI*, Sn*,Pb?*,Sb*,Bi*
f(_)d EU 2+ , Ce2+
Tablal.l

i) Transiciones Prohibidas

Transiciones Activadores
ded Ti®, Cr®, Cr*,Mn% Mn* Fe* Fe*
fof Pr, Nd*, Sm*, Eu®, Tb*, Er®, Tm*
Tabla1.2

En los espectros de excitacion, las transiciones f—f se muestran como lineas delgadas,
mientras que las transiciones d«—d son bandas anchas acompariadas con lineas delgadas.

Como se puede observar en lastablas 1.1y 1.2, las impurezas que actlan como activadores
pueden ser de dos tipos: iones metalicosy iones detierras raras.
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1.3.2 Lastierrasraras como activadoresde la luminiscencia.

L a luminiscencia extrinseca puede tener diversos tipos de activadores, entre éstos se pueden
citar alos iones metélicos como los del cobre o de la plata, pero existe un tipo especia de
activadores. las tierras raras. A diferencia de los iones metdlicos que tienen una
luminiscencia de bandas amplias, |os iones de tierras raras muestran lineas estrechas donde
se pueden reconocer las emisiones caracteristicas del i6n alojado [6].

El grupo de las tierras raras o lantanidos, como también se le conoce a este grupo, esta
compuesto por 15 elementos. En general, tienen su Ultima capa 4f semillenalo que confiere
a sus iones propiedades luminiscentes bien definidas, en la siguiente tabla se resumen estas
propiedades.

0) Sm Eu Gd Th Dy

b) PP Nd Pm T T 7 1Ho Er Tm

a) ta Ce| ¢+ & 0 4 b4 oononoonon | Yb Lu
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Fig. 1.8 Enlaprimerafila se muestrala ocupacion de lacapa 4f a) tierrasraras sin
luminiscenciade lineas.; b) luminiscentes s6lo como impurezas; ) luminiscente en estado
sblido y como solucion, asi como impureza.

En lafigura 1.8 se muestra el peculiar ordenamiento simétrico de las tierras raras, se puede
ver que los cinco elementos colocados en la mitad del grupo, entre ellos € europio, son
luminiscentes como cristales, pero también como solucion 6 impureza. Mientras que los
demas elementos sdlo muestran una luminiscencia en bandas anchas 6 como impurezas.

Los niveles de energia del grupo de las tierras raras pertenecen todos a la misma
configuracion 4f", por lo cual todos estos estados tienen la misma paridad. Las transiciones
gue estos estados dan lugar, son transiciones dipolares magnéticas, con las reglas de
seleccion AL=0, AS= 0y AJ=0, £1; y también transiciones dipolares eléctricas forzadas,
donde la regla de seleccidn de la paridad se relgja cuando el lugar que ocupa €l i6n de tierra
rara no tiene centro simetria. En este caso, el campo cristalino tiene una componente impar
V,, lacual mezclalos estados 4f"5d con los estados 4f".

12



1.3.3 Los procesos luminiscentes del Europio.

El europio forma parte del grupo de lanténidos y se considera como uno de los elementos
mas reactivos dentro de este grupo. Su numero atdbmico es 63 y su configuracion
electrénica es [X€e]4f'65”, posee ademés una estructura cristalina de tipo cibica con cuerpo
centrado o bcc por sus siglas en inglés.

Estatierrararatiene en lacapa 4f sSete electronesy puede encontrarse en estado divalente
o trivalente, la forma divalente del europio da fésforos azules mientras que € europio
trivalente es un fosforo rojo. La forma divalente del europio es paramagnética por la
presencia de el ectrones no apareados.

El i6n de europio Eu®" es un activador muy eficiente en fésforos, sobre todo en los 254nm.
Laemision del Eu® en e rojo se obtiene excitandolo primero del estado base 'Fo al estado
"L, y luego observando e decaimiento °Do—'F;. También es posible observar la emision
en el azul por medio del decaimiento °D,—'F;

Un gemplo interesante de estos fosforos es e Y03 Eu®, el cua puede ser preparado por
difusion de oxidos refractarios de Y03 y Eu,0Os. Este fosforo absorbe a los 253.7nm
gracias a una ancha banda de absorcion que se extiende desde |os 290nm con un maximo en
los 230nm, la cua se atribuye habitualmente a transferencias de carga entre los iGnes de
Eu**y losidnes de oxigeno cercanos [7].
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Fig. 1.9 Espectros de excitacion y de emision del Y05 Eu.

Las lineas de emisién que se observan son de los niveles °D., °D; y °Do a los niveles del
estado base ’F;, teniendo como transicion hipersensible la °Do-"F, en los 611nm [2]. Esta
transicién hipersensible es unatransicion dipolar forzada que en principio es prohibida por
la regla de Laporte, pero la mezcla de los niveles °D con los términos de paridad opuesta
del campo cristalino de la matriz en la que se encuentra alojado el i6n la vuelven
semipermitida.

13



1.4 El confinamiento cuanticoy el corrimiento de la brecha de energia.

L as condiciones para el confinamiento cuantico.

Para poder comprender el concepto de confinamiento cuantico se debe definir primero lo
que es un exciton y € radio del exciton de Bohr. Para empezar un excitéon es un estado
ligado entre un electrén promovido a la banda de conduccién y la vacancia dejada por €l
electron en la banda de valencia del semiconductor, estas dos particulas interactian por
medio de una fuerza de Coulomb de manera analoga a un &omo de hidrégeno. Por lo tanto
la funcién de onda de este estado ligado es del tipo hidrogenoide pero con una energia de
enlace y un tamafio distinto, esto se debe a los efectos de apantallamiento y de masa
efectivaen el material. Se puede establecer dos tipos diferentes de excitones:

) El exciton de Mott-Wannier

En general, en los semiconductores la constante dieléctrica es grande lo cua tiene como
consecuencia que la fuerza de Coulomb, con la cual interacttan el electrony lavacancia, se
reduzca debido al apantallamiento del material, esto a su vez provoca que € radio del
exciton sea mas grande que el parametro de red, influyendo el potencial de lared en la
masa efectivay en la interaccion coulombiana, y dando finalmente como consecuencia que
la energia de enlace sea del orden de 0.1 eV.

i) El exciton de Frenkel.

Por el contrario, si la constante dieléctrica del material es pequefia, entonces la interaccién
entre electron-vacancia es grande y el radio del excitén es del orden de tamafio de la celda
unitaria, en este caso €l potencial de la red no tiene un gran efecto ya que el electrony la
vacancia estan en una misma celda, dando alugar un energiade enlace de 1.0 eV.

Por otra parte, €l exciton a cua nos referimos anteriormente tiene una separacion fisica
promedio entre €l electrén y la vacancia gque se conoce como € radio del exciton de Bohr,
esta separacion es diferente para cada material. El tamafio del radio del exciton de Bohr
indica que tan grande debe ser un cristal antes de que se pueda considerar continua o
discreta ala banda de energia, para esto existen entonces dos casos limites:

e El tamafio del cristal semiconductor es mucho mas grande que €l radio del excitén
de Bohr, entonces la distancia entre los niveles de energia es muy peguefiay se
considera que |os niveles de energia forman un continuo.

e El tamafio del cristal es del orden o menor a radio del exciton de Bohr, la
separacion entre niveles de energia es pequefia pero finita, entonces la banda de
energia se considera discreta.

Desde otro punto de vista, si €l tamafno del cristal semiconductor es mucho més grande que
el radio del excitén de Bohr, € excitén puede “moverse’ a través de la red cristalina
Ahora, s € tamafno del cristal es del orden del radio del exciton de Bohr, el exciton se
encuentra confinado en alguna celda de la red cristalina, de aqui & nombre de
confinamiento cuantico. Del célculo del radio del exciton de Bohr para el confinamiento
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cuantico se llega a que el tamarfio de los cristales debe ser de algunos nandmetros, a estos
cristales se les Ilama nanocristalitos.

En la teoria que describe e confinamiento cuantico, se sigue e modelo del exciton de
Wannier-Mott deslocalizado como una de las hipotesis fundamentales [1].

El corrimiento de la brecha de energia.

Debido a que en los nanocristalitos los niveles de energia de |os electrones son discretos en
lugar de continuos, € tamafio del nanocristalito es muy importante, ya que la adicion o
sustraccion de algunos &omos cambia notablemente el tamafio de la brecha de energia
(bandgap), existe entonces una dependencia entre un corrimiento al azul de la brecha de
energiay e tamafio del nanocristalito. La descripcion del confinamiento cuantico en estos
materiales se da a partir de la aproximacion de la masa efectiva (EMA) para un sistema
bidimensional o tridimensional con simetria esférica, este cambio entre la brecha de energia
de la banda de valenciay de conduccion esta dado por la siguiente expresion [8]:

_2n*nt 1 _3.57262

AEexc - 2 *
d m. &d

)

mM* o, €S la masa reducida del excitdn, € es la constante dieléctrica estatica del material y d
es el didametro de la particula.

En la expresion (1), la primera parte corresponde a una particula en un pozo de potencial,
mientras que la segunda es la interaccién coulombiana. La consideracion de la simetria
esférica es importante, ya que no se tiene una solucion analitica de otra forma. Sin
embargo, existe una ley empirica que se obtiene por medio del método de combinacién
lineal de orbitales atdmicos (LCAO) [9], estaley sigue la dependencia del corrimiento de la
brecha de energia con €l tamafio de los nanocristalitos gjustandose bien a los datos
experimental es para material es semiconductores y materiales altamente ionicos.

o
AEgap = di}/ (2)

donde e exponente y es aproximadamente 1.39, y observando (1) se ve que a debe
depender de la masa efectiva m*. y de l/ep . En la literatura se encuentra que para
diferentes materiales a sigue la siguiente relacion.

a=102-" -34 3)
me—h

Esta Ultima expresion (3) es importante porque nos permite obtener un valor aproximado
paralamasa efectiva.

Es interesante ver que, en la Aproximacion de la Masa Efectiva, €l exponente del diametro
es 2, mientras que para el método de Combinacion Lineal de Orbitales Atdmicos (LCAO)
el exponente es 1,39. Trabajos experimentales en nanocristalitos de silicio muestran que €
exponente de la ley tiende a aumentar para energias asociadas a nanoparticulas con
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diametros grandes y que alcanza finalmente el valor de 2 en € limite al infinito donde la
Aproximacién de Masa Efectivaesvélida[9].

El modelo de confinamiento cuéntico describe el comportamiento de materiales puramente
covalentes como €l silicio, en los cuales hay una delocalizacién del electrén con respecto a
su vacancia. No obstante, existen materiales altamente idnicos en los cuales € grado de
covalencia es suficiente para darse esta delocalizacion del electrén y su vacancia, un
giemplo de esto es el Gd,O3 [8], este material tiene una ionicidad de 0.9, mayor a nivel
critico de Van Vachten-Phillips (0.79) que marca € limite entre un material covalentey un
material ionico [10].

1.5.1 El proceso sol-gel.

El proceso sol-gel consiste esencialmente es reacciones guimicas en un sol o entre
diferentes especies coloidales que forman una red gelatinosa, de la cual puede ser removida
la fase liquida. Dando como resultado un gel poroso, € cual puede transformase en un
sblido inorganico amorfo a temperaturas bajas. Una de las aplicaciones mas importantes de
este método es |la fabricacién de peliculas delgadas, asi como cerdmicas [11].

-
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\\\\\\\\\‘\\\\‘:\\\\\\ ¥ Evaporacidn
Pelicula Xerogel del Solvente
Xerogel
calor
calor

Pelicula Densa

CeramicaDensa

Fig. 1.10 El proceso sol-gel en lafabricacion de peliculasy ceramicas densas

De forma general, e proceso sol-gel estd compuesto por cuatro etapas. reacciones de
hidrolisis y polimerizacion; gelacién y enveecimiento; secado del gel (xerogel); y
densificacion. El proceso sol-gel es muy versatil y permite elaborar peliculas delgadas o
muestras volumétricas.
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1.5.2 El método alcoxido en €l proceso sol-gel.

En el proceso sol-gel el método alcoxido es e mas usado, en este caso |0s precursores son
alcoxidos metalicos. El proceso inicia con la fabricacion de una solucion que produce una
red porosa por medio de reacciones de hidrélisisy polimerizacion.

En forma general, la elaboracion de la solucion se lleva a cabo con tres elementos. un
alcoxido metdlico, un alcohol y agua. Para geles de Titanio o Zirconio se utilizan butéxidos
y acohol isopropilico.

En esta etapa comienzan las reacciones que dan lugar a la gelacion: la hidrdlisis y la
condensacion. La ecuacion siguiente describe el proceso de hidrdlisis.

M(OR) , +H , 0— M(OR) , , OH+R-OH+ R-OH
M(OR),_, (OH)+ H,0—>M(OR,_,(OH) ,

Donde M es el &omo metdlicoy R € radical alquilo.

Al mismo tiempo ocurren reacciones de polimerizacion que se pueden describir de la
siguiente forma.

Condensacion de agua M-OH+HO-M—»=M-O-M=+H, O
!

Alcoholisis M-OH+RO-M—=M-0O-M=+R-OH
l

Esterificacion M-OR+RO-M—-=M-O-M=+R-OR

Donde los =M-O-M= son mondmeros que tienen la propiedad de unirse y formar los
polimeros. Las moléculas poliméricas pueden a su vez vigjar en la solucién y formar largas
cadenas de polimeros. De tal manera que todas estas cadenas a unirse con otras cadenas
dan lugar a la estructura del gel. El proceso es autosostenido por que los productos
secundarios de | as reacciones son nuevamente H , O y OH.

Lo anterior significa que las reacciones de hidrdlisis, polimerizacién y condensacion siguen
hasta que la viscosidad de la solucion es tal que deja de fluir. Un gel se define como un
material consistente de fases sdlidas y liquidas continuas de dimensiones coloidales, es
decir existen particulas amorfas (5-10nm) a través de las cuales se puede vigiar sSin nunca
entrar en contacto con la fase liquida (poros).

Posteriormente, se lleva a cabo un proceso de secado cuyo objetivo es la reduccion y
eliminacion de los poros dentro del gel que contienen la fase liquida, 1o que trae como
consecuencia que los poros se vuelvan mas pequefios y que € volumen total del solvente
dentro del gel sea menor, dependiendo de las condiciones bajo las cuales se lleve a cabo €l
secado, 1o que se puede obtener es un xerogel (condiciones normales) o un aerogel
(condiciones supercriticas). Todo lo anterior tiene como efecto un incremento entre las
interacciones de las moléculas y la matriz. Finalmente, la densificacion del gel puede
Ilevarnos ala elaboracion de una pelicula, una cerdmica o un vidrio.
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El método alcoxido permite obtener ceramicas como € PZT o PZTL, sin embargo, los
alcoxidos de plomo son insolubles e inestables [11].

1.5.3 El método de las sales en el proceso sol-gel.

En el proceso sol-gel, también se puede obtener geles reduciendo €l nimero de alcoxidos
presente por medio del uso de sales, a condicion de que éstas sean solubles en agua. La
utilizacion de sales es muy Util cuando se emplean elementos de los grupos | y 11, los cuales
forman alcdxidos insolubles. Las sales utilizadas pueden ser las siguientes:

e (itratos e formatos e nitratos
e acetatos e tartaratos

La preparacion por la via sol gel utilizando sales consiste en formar una solucién con
todos los componentes tales como alcoxidos, enseguida se agregan las sales disueltas en
alcohol o agua. Entonces, toma lugar los procesos anteriormente descritos en e método
alcoxido, para finamente obtener una estructura gel con todos los componentes
incorporados.

Dentro del grupo de sales, las sales que se utilizan principalmente son los acetatos y los
nitratos [12]. El uso de estas dos sales es similar, sin embargo la utilizacion de los nitratos
es particularmente peligrosa por ser altamente oxidables. En lo concerniente a los acetatos,
en sistemas de silicatos estos producen una gelacion rapida gracias a su pH, la cua puede
ser en parte retardada por medio del &cido acético. Una de las desventajas de |0s acetatos es
gue éstos no se degradan tan bien como los nitratos, o cual provoca la existencia de
residuos organicos.

La preparacion por medio del método de sales es mas complicada que en e método
alcéxido, esto es porque a momento de entrar en contacto € alcoxido con la sa, la
hidrolisis del alcoxido se realiza méas rapidamente que la correspondiente degradacion
térmica u oxidativa del acetato. Para evitar la acumulacion de grupos acetatos se utiliza el
método de Thomas, el cual consiste en producir acetatos alkil al combinar ciertos acetatos
con alcdxidos, la ecuacion que describe lareaccion esla siguiente:

M (OR), + M'(OAc), — (RO), ;M —O—-M'(OAc),. , + ROAc
Donde la nomenclatura Ac representa el grupo —COCH ,.

Este proceso se consigue al calentar juntos €l alcoxido y € acetato sin la presencia de
ningun solvente, es necesario que larazon entre alcoxido y acetato sea mayor que uno para
producir un solucion que pueda ser hidrolizada.

Entre los pares alcoxido-acetato que son utilizados en e proceso, algunos de los mas
conocidos son:

e Acetato de calcio-Alcoxido de aluminio e Acetato de plomo-Alcoxido desilicio
e Acetato de zinc-Alcdxido de aluminio e Acetato de plomo-Alcoxido de titanio
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Capitulo ||

Desarrollo Experimental

2.1 Preparacion dela solucion precursorade PZT: Eu®.

En e presente capitulo se detalardn los diferentes pasos que comprenden el proceso de
elaboracion de la solucién PZT: Eu® por la via sol-gel, utilizada en la elaboracion de
peliculas delgadas.

En la elaboracion de la solucion precursora de PZT dopada con la impureza, se utilizo e
nitrato de europio (l11) pentahidratado [Eu(NO3)3:5H2.0 99.9% Aldrich], la férmula
quimicadel PZT dopado con laimpureza es la siguiente:

Pb]_.yEUy(Z r XT | l.x) 1-y/4o3

En esta formula se encuentra expresada la sustitucion gradual de los iones de Zr** por iones
Ti* en la formacion del PZT, asi como la incorporacion de los iones de Eu® que
remplazan alosiones de Pb* enlared cristalina del PZT.

En la solucion de PZT se decidio que €l zirconio tuviera una razon molar x=0.47, la cua
corresponde ala fase morfotrépica, y una concentracion de laimpureza de y=0.04.

Los compuestos y cantidades que se utilizaron para la elaboraciéon del PZT:Eu*,
correspondientes a la razén molar y la concentracion de la impureza antes mencionadas,
fueron los siguientes:

Compuestos Peso por mol | Pureza (%) Reszjgll;ado

Acetatos de plomo trihidratado Pb(CH3CO2)2¢3H20 379.33 g/mol 99.999 6.1906

Propdxido de zirconio Zr(C3H70)4 327.22 g/mol 72 3.9786
| sopropdxido de titanio Ti[(CH3)2CHO]4 284.22 g/mal 99.999 2.2041
Europio (111) pentahidratado 428.05 g/mol 99.999 0.2854

Tabla 2.1 Cantidades de los compuestos utilizadas en la elaboracién del PZT: Eu®'.
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e Elaboracion del PZT dopado con laimpurezadelatierra rara Eu®*.

Primeramente, se peso € acetato de plomo en una bascula, es recomendable afadir 5% mas
por la volatilidad del plomo y la pérdida del plomo a través del proceso de cristalizacion
[13]. Como precaucion, € uso de guantes y mascara es indispensable @ momento de
manipular e acetato de plomo.

Enseguida, en un matraz Erlenmayer se vertié € acido acético y se afladié €l acetato de
plomo. En otro matraz se disolvio € nitrato de europio (I11) pentahidratado en &cido
acético para ser deshidratado, y se mezclé con € acetato de plomo.

La solucién se puso a calentar a 100°C durante 45min, durante este proceso se utilizd una
parrilla con agitador para mantenerla en movimiento.

Unavez transcurrido el tiempo sefidlado, la solucion se degjé enfriar durante 15 min.

Posteriormente, se agregé lentamente e propoxido de circonio y después el isopropdxido
de titanio. Para impedir la gelacion del isopropoxido de titanio, que es atamente
hidrofilico, se calentd un pocoy se removieron 10s grumos con una espétula.

A continuacién, se sellé el matraz Erlenmayer con parafilm para evitar que los alcéxidos
reaccionaran con el ambiente, y se colocé en un limpiador ultrasonico durante 2 horas y
media para obtener una solucién homogénea. Finamente, se adicioné 1.6 ml de agua
tridestiladay se dejo agitar durante un dia.

2.2 Elaboracion de las peliculas delgadasde PZT: Eu®*.

Laelaboracion de las peliculas delgadas de PZT: Eu®* comprende dos etapas:
|. Preparacion del sustrato de vidrio

La preparacion del sustrato consiste en lavar y secar los sustratos. Es una etapa muy
importante porque previene cuarteaduras de la peliculay asegura una buena fijacion de esta
ltima sobre el sustrato.

En primer lugar, se vierte agua desionizada (DI) en un matraz, se introducen los sustratos,
se agitan y se escurren, repitiendo la operacion dos veces. Enseguida, se lavacon jabony se
enjuaga con agua DI hasta que no quede jabdn. En otro matraz se vierte acetona, se
introducen los sustratos en el matraz, se agitan y se escurren, se repite la operacion dos
veces. Esto es con € propdsito de remover cualquier compuesto organico restante en la
superficie del sustrato.

Finalmente, se secan los sustratos por medio de aire comprimido, y se introduce en un

horno a 300° C. Los sustratos que no se utilicen pueden ser conservados limpios s se degjan
en un matraz con acetona sellado con parafilm.
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[1. Aplicacion de la pelicula delgada al sustrato

La aplicacion de las peliculas delgada se hizo por medio de la técnica de spin-coating [13];
esta es una técnica muy Util y ampliamente utilizada para lograr peliculas delgadas en un
sustrato plano.

Esta técnica consiste en depositar primero un exceso de la solucion sobre la superficie del
sustrato y hacer girar el sustrato rapidamente (3000 rpm) para que la solucion se distribuya
uniformemente sobre la superficie, ya que gracias ala aceleracién centrifuga la mayor parte
de la solucién se distribuye hasta los bordes del sustrato. El grosor y la uniformidad de la
pelicula delgada lograda por la técnica de spin-coating depende de varios aspectos, entre
ellos lavelocidad ala que se hace girar € sustrato, la viscosidad de la solucién 6 latensién
superficial. En e caso de que la solucion contenga algun solvente voldtil, se logra la
evaporacion simultdnea de ésta.

En seguida se indican los pasos empleados en el depdsito de la pelicula delgada de
PZT: Eu® usando latécnica de spin-coating.

1. En primer lugar se cortan los sustratos para que tengan una dimensién de 1 cm 2, esto es
con lafinalidad de que puedan entrar en el compartimiento de la centrifuga.

2. Como segundo paso, se coloca el sustrato en el receptéculo y se depositan unas gotas de
la solucién precursorade Pb(ZrTi1x)O3 sobre el sustrato.

3. Enseguida, se regula la velocidad a 3000 rpm y se hace girar € sustrato, la solucién
PZTA47 se distribuye por la accion de una fuerza centrifuga sobre la superficie formando
una capa homogénea. La duracion de esta etapa es de aproximadamente 20 segundos.
4. Finalmente, se somete la peliculaa un calentamiento a 300° C durante 10 minutos.
Los pasos sefialados como 2,3 y 4 se repiten 10 veces para obtener una pelicula con diez
capas de PZT: Eu*. Debido a la baja concentracion de la tierra rara de europio en la

solucion, la aplicacién de las diez capas pretende aumentar la intensidad de las emisiones
gue se desean estudiar [14].

PZT: Eu® Tecnicade o . El proceso se
depositada en spin—coating Pirolisis 2 300 repite 10 veces
el sustrato de a 3000 rpm por C por 10min. para obtener un

vidrio 10s. total de 10

Fig. 2.1 Fabricacién dela pelicula delgada PZT: Eu*

La solucion precursora de PZT que se utilizo en la elaboracion de las peliculas delgadas es
la misma que la utilizada para muestras volumétricas [14]. No obstante, se utilizO un
procedimiento diferente para llegar a las muestras volumétricas. En el diagrama de flujo se
muestran los pasos para la elaboracion de una muestra volumétrica y de una pelicula
delgada.
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A: Pb(OAC),:3 H,0 0 ] { B: CH3COOH

Eu(NO3) 3
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Disolver A:B
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. v j
Agregar Zr(CzH-0)4
4
Agregar Ti[(CH3).,CHO],
4
Agregar Zr(C3H-0)4
4
Mezclade lasolucion
v
Agregar agua
Muestra Volumétrica | Pelicula Delgada
Secado y Calcinado ( Deposicién de solucion precursora )
(2 semanas) \ sobre sustrato por spin coating )
v , v
PZT en polvo ] Pirolisisa300° C
) v
Peliculade PZT

Fig. 2.2 Diagrama de Flujo para muestra volumétricay pelicula delgada de PZT

Resumiendo, se puede ver que en la muestra volumétrica la solucion precursora es
sometida a un secado y a un calcinado que dura dos semanas, a fina de los cuales se
obtiene un material blanco y transparente; en la pelicula delgada, la deposicion de la
solucion precursora sobre €l sustrato de vidrio se hace por spin-coating seguida de pirolisis
a 300" C, repitiendo €l proceso cinco veces. De manera comparativa, € tiempo necesario
para la elaboracion de una muestra volumétrica y una pelicula delgada de PZT: Eu** varia
de 2 semanas a 2 dias, respectivamente.
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2.3 Técnicas Experimentales.

Las técnicas experimentales que se emplearon para este trabajo tuvieron como objetivo
llevar la evolucion cristalina de la pelicula delgada de PZT: Eu** hacia una estructura
cristalina perovskita; observar la evolucion de la luminiscencia, asi como su recuperacion
con los tratamientos térmicos y determinar un corrimiento éptico de la brecha de energia;
comprobar la existencia de nanocristalitos en la pelicula delgada y determinar € tamafio
promedio de éstos.

2.3.1 Espectroscopia Optica.
-Principios

Para estudiar las propiedades dpticas de la pelicula delgada de PZT: Eu*, se utilizo la
técnica de fotoluminiscencia. Esta técnica se apoya en las propiedades luminiscentes del
material, es decir lafluorescencia (emisiones breves) o lafosforescencia (emisiones largas),
usando esta técnica se pueden obtener espectros de emision y excitacion.

e El espectro de emision se obtiene excitando con un e fija, y registrado la
intensidad de las emisiones en un intervalo [Ao, Ao'], €sto da como resultado un
grafical vs Ao.

e El espectro de excitacion se obtiene mediante e proceso inverso, en este caso se
mantiene fija Ao, s decir lalongitud de onda de observacién, en tanto que se excita
efectuando un barrido en un interval o [Aex, Aex'] CON l0 que se obtiene un gréfical vs
Aex-

La forma en que se lleva a cabo la seleccion y € barrido de la longitud de onda es por
medio de dos monocromadores. Al final, un fotomultiplicador mide y amplifica la
intensidad relativa de las emisiones.

-Caracteristicas del Fluorémetro SPEX Fluorolog-2.

Para determinar 10s espectros de emision y excitacion se utiliz6 un fluorémetro SPEX
Fluorolog-2, cuyo intervalo de respuesta se encuentra entre [200 nm, 1700 nm], con
capacidad de deteccion en € infrarrojo [0.8 um, 1.7 um] mediante un detector de germanio
con enriamiento peltier.

Este fluorémetro cuenta con una lampara continua de Xenén de 450-W y una lampara
pulsada de 150-W, para las configuraciones DC y AC, respectivamente. Los dos
monocromadores tienen una longitud focal de 0.34-my rendijas de 1200 lineas por mm, lo
cual proporciona una resolucion maxima de 0.15 nm, cada monocromador tiene ventanas
(dits) de entrada y salida variables [10 um, 8 mm)]. La deteccién se lleva a cabo mediante
un tubo fotomultiplicador del tipo R928 entre los 200 nmy los 1000 nm.
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El fluorémetro esta equipado con un software DM3000, el cual coordina el equipo y sus
diferentes componentes. La visualizacion y almacenamiento de los datos se efectlia en una
computadora auxiliar. El fluorémetro puede funcionar en 3 configuraciones distintas, en la
siguiente tabla se especifica cada una de ellas.

Caracteristicas Principales Usos

Uso de un chopper que mecani camente
produce un pulso de ms, sincronizado
con €l tiempo de deteccion del

1. Configuracion AC. fotomultiplicador por medio de un
amplificador lock-in. Este arreglo
elimina posibles ruidos en |os espectros
analizados.

Materiales cuyas
emisiones sean muy
débilesy vidamedia

dems.

Materiales con
2. Configuracion DC. Uso directo de lal&ampara de xenodn. sefid es de emision
fuertes.

Uso de unalampara de xendn pulsada

. ) : Materiales cuyas
cuyo funcionamiento equivale aun

emisiones sean muy

3. Fosforimetro. chopper con pulsos de s, Iadgt_ecu ON | Saniles Medicion de
se hace por medio de un amplificador das medias d
lock-in. vidas medias de ps.

Tabla 2.2 Configuraciones del fluorémetro SPEX Fluorolog-2.

En este trabajo se utilizo la configuracion fosforimetro porque las emisiones principales del
PZT:Eu® son muy débilesy se pierden con |os tratamientos térmicos [14].

En la siguiente seccién se presentan las condiciones al momento de tomar |0s espectros de
lapeliculadelgaday de la muestra volumétrica.

- Condiciones en que se tomaron |os espectros de excitacion y emision.
El estudio de luminiscencia parala pelicula delgaday la muestra volumétrica de PZT: Eu®

consistié en tomar los espectros de emisién y los espectros de excitacion bajo los
parametros siguientes.
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Lex (NmM) Ventanade | Retraso después Incremento Int.de Observacion
muestreo del pulso
250° 5ms 0.001ms 0.25nm [400,750]
266" 5ms 0.001ms 0.25nm [400,750]
3942 5ms 0.001ms 0.25nm [400,750]
395° 5ms 0.001ms 0.25nm [400,750]
Tabla 2.3 Espectros de Emision
Lo (NmM) Ventanade | Retrasodespués| Incremento Int.de Observacion
muestreo del pulso
605 5ms 0.001ms 0.25nm [200,500]
608" 5ms 0.001ms 0.25nm [200,500]
650° 5ms 0.001ms 0.25nm [200,500]
652° 5ms 0.001ms 0.25nm [200,500]

Tabla 2.4 Espectros de Excitacion.

a b

El superindice © corresponde a la pelicula delgada mientras que e superindice
corresponde a la muestra volumétrica. Las rendijas de los monocromadores de excitacion y
emision para la pelicula delgada fueron de (6,5) y (5,2), para la muestra volumétrica se
tuvieron rendijas de (1.5, 1.5) y (0.5, 0.5), respectivamente.
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2.3.2 Difraccion derayos X y la estructura perovskita.

El estudio de difraccion de rayos X se hizo en un difractémetro de polvos D-8 Advance de
Bruker Instruments (Fig. 2.3), en € Laboratorio de Refinamiento de Estructuras del
IFUNAM.

Fig. 2.3 Difractémetro de polvos D-8 Advance de Bruker Instruments

Este difractébmetro cuenta con un monocromador de grafito conectado a brazo del haz
secundario del gonidmetro, el haz primario es una fuente de CuKa. Durante la adquisicion
de datos para la pelicula delgada, e difractémetro funcioné a 30kV y 20mA, los datos se
recolectaron en €l intervalo angular 26 de [10° 80°] con pasos de 0.05°. El tiempo de
integracion fue de un segundo.

Las temperaturas a las cuales fueron tomados los espectros de difraccion en la muestra
volumétrica son |os siguientes.

Temperatura (° C) Tiempo
200 lhr
400 lhr
500 lhr
700 lhr
900 lhr
1000 lhr
Tabla2.5
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2.3.3 Microscopia Electrénica de Alta Resolucion.

Las imégenes de dta resolucién se obtuvieron en e Microscopio Electronico de
Transmision de Alta Resolucion JEOL 4000-EX del Departamento de Materia Condensada
del IFUNAM. La resolucién punto a punto del microscopio electrénico es de 0.17 nmy su
voltgje de aceleracion es de 400 kV.

El principio de funcionamiento de este microscopio involucra un haz de electrones
acelerados por un potencial muy ato, e cua se hace converger por medio de lentes
magnéticos y se transmite a través de una muestra muy delgada del material estudiado. El
haz transmitido contiene informacion sobre la estructura interna de la muestra y la
variacion espacial se magnifica gracias a una serie de lentes magnéticos hasta que ésta
choca con una pantalla fluorescente o algun sensor de luz, y es grabada por una
computadora.

Fig. 2.4 Microscopio Electronico de alta resolucion JEOL -4000EX .

La adquisicion y manipulacion de las iméagenes de ata resolucion se llevo a cabo con el
programa DigitalMicrograph 3.7 de Gatan, este programa permite interpretar las imagenes
de altaresolucion y realizar estadisticas sobre el tamario de las particulas.

Se hicieron los estudios de Microscopia de Alta Resolucion slo paralas peliculas delgadas

de PZT: Eu* que presentaron e mayor corrimiento de brecha de energia, las cuales
corresponden alos tratamientos térmicosa 710° Cy 800° C.
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2.4 El desarrollodela Estructura Cristalina.

Mediante |os procesos descritos, se obtiene el material PZT en su forma amorfa para ambos
casos. la muestra volumétrica y la pelicula delgada. Posteriormente se hacen tratamientos
térmicos para observar los cambios estructurales del PZT. Estos tratamientos térmicos
tienen la funcién de lograr una estructura cristalinatipo perovskita.

1000

900

800 - ;o .
Cristalizacon

700

600 ~ . o
Eliminacién Organica

500 - \32

4001 Fusion Pb(Ac) (285°C)

Temperatura °C

300 T
200 -

100 —

O+——T7— 7771 T T T T
Tratamientos Térmicos (min)

Fig.2.5 Evolucion cristalinadel PZT.

En la primera etapa, con una temperatura T1, se secael gel y se obtiene un xerogel. De esta
forma se evaporan los componentes organicos presentes en el gel. Enseguida se entra a la
etapa que esta comprendida entre T1 y T2, en esta etapa se logra la carbonizacion y
oxidacion de la estructura metal-organica. Finalmente, con una temperatura mayor a T2 se
obtiene laformacion de lafase tipo perovskita de manera progresiva.

L os tratamientos empl eados en la muestra volumétrica de PZT: Eu® son los siguientes:

Temperatura (° C) Duracion (min.)
1. 200 60
2. 400 60
3. 500 60
4. 700 15
5. 900 45
6. 1000 60
Tabla2.6
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L os tratamientos térmicos que se llevaron a cabo en la pelicula delgada de PZT: Eu* se

encuentran enlistados en la siguiente tabla.

Temperatura (° C) Duracion (min.)
1. 600 60
2. 700 60
3. 710 60
4. 800 60
Tabla2.7

El sustrato sobre el cual se deposito la pelicula delgada fue un sustrato de cuarzo que
soporta temperaturas mayores a las de |os sustratos normales de vidrio.
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Capitulo |11

Resultados Experimentales.

3.1 Espectroscopia Optica delas peliculas delgadas de PZT: Eu®".

En esta seccidn se presentan los espectros de emisidn y de excitacion de la pelicula delgada
de PZT: Eu** excitando en la banda de transferencia de cargay através de los nivelesf-f de
la impureza de la impureza. También se presenta la evolucion de la luminiscencia de la

pelicula delgada de PZT: Eu®* con los tratamientos térmicos que se le aplicaron.

En la literatura se encuentra que la emison luminiscente de las tierras raras,
particularmente de laimpureza de Eu** con la que se contaming la pelicula delgada, exhibe
una gran dependencia con la matriz en la que se aloja. Un ejemplo de esto es el caso del
TiO,, donde se tiene reportado que el incremento en la temperatura de los tratamientos
térmicos reduce la intensidad de las emisiones del Eu** [15]. El estudio de la reduccién de
la luminiscencia en las matrices donde la impureza se encuentra alojada es muy interesante
por sus aplicaciones tecnoldgicas. Actualmente se sabe que la formacién de cumulos de
iones de tierras raras provoca una reduccion en la eficiencia de la luminiscencia [16], asi

como también la recombinacién no radiativa de fonones en la matriz de PZT.

Lo gue se observé tanto en las peliculas delgadas como en las muestras volumétricas de
PZT: Eu® fue que la inhibicién de la luminiscencia avanza a medida que la temperatura de
los tratamientos térmicos aumentan, esto ocurre a partir de 300° C apreciandose una
recuperacion solo a partir de los 700° C para la pelicula delgada y a partir de los 1000° C

para la muestra volumétrica.
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Fig. 3.1 Espectros de emision de |a pelicula del gada de PZT: Eu®* excitando en el estado °Lg
para tratamientos térmicos de una horaa a) 600° C, b) 700° C, c) 710° C, d) 80C° Cy €)
espectro inicial.
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Fig. 3.2 Espectros de excitacion de la pelicula delgada de PZT: Eu®* en Lo=614nm después
de tratamientos térmicos de una hora desde 600° C hasta 800° C.
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En la figura 3.1 se puede observar la fotoluminiscencia en la pelicula delgada al excitar
directamente los niveles f-f. La intensidad de las emisiones es débil y se observa como se

pierde con los tratamientos, sin embargo se alcanza a notar la recuperacion a 800° C.
L os espectros de excitacion en lafigura 3.2 corroboran esta recuperacion, y se observan dos

bandas estrechas en 394nm y 460nm para el traamiento térmico de 800° C que

corresponden alastransiciones "Fo-"Lg y "Fo-"D,, respectivamente.

9000 ' T T T T T T T
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4000 —
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3.3 Espectros de emisién de la pelicula delgada de PZT: Eu** excitando en la banda de ETC
después de los tratamientos térmicos por una hora: a) 600° C, b) 700° C, c) 710° C, d) 800°
Cy e) espectro inicial.

Es interesante notar que la mejor recuperacion se observo al excitar a través de la banda
ETC, como se observa en la figura 3.3, donde |as emisiones de las bandas ’F; son bastante

intensas después del tratamiento a 800° C, sobre todo |as transiciones *Do-"Fy .
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Espectrosde emisiéon y excitacion a través de la excitacion de los nivelesf-f.

En la figura 3.4 a) se presenta el espectro de excitacion para Ao =650nm, se aprecia una
banda ancha de excitacion en 284nm y varios maximos de menor intensidad debidos a las

transiciones 'Fs-"Lg y 'Fo-"D; en las longitudes 394 y 460nm, respectivamente.
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Fig. 3.4 Espectros de excitacion y de emision de la pelicula delgada de PZT: Eu®* @ excitar
directamente las transiciones f-f.

El espectro de la figura 3.4 b) es un espectro de emision que se obtiene al excitar €l i6n al
estado °L¢ este espectro estd compuesto de cuatro bandas de emisién en las posiciones
586nm, 608nm, 650nm y 700nm que se deben a las transiciones °Dg-"F12 Y °Do-'Faz
respectivamente. La transicion °Do-'F, (608nm) es una transicion dipolar eléctrica forzada
que es prohibida por la paridad, pero que se vuelve permitida solo cuando el ién Eu** se
encuentra alojado en sitios de baja simetria, por el contrario la transicion >Do-'F; (586nm)
es una transicion dipolar magnética permitida independiente del sitio de simetria, el

caréacter dipolar magnético de esta transiciéon fue demostrado por Deutschbein en 1936 [16].
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Es importante remarcar que la razén entre las intensidades les/l586 puede servir como una

sonda espectroscopica del sitio de simetria en el cual se encuentra el i6n de Eu®: a mayor

valor del cociente lgog/1sgs, menor esla simetria del sitio [17].

Espectrosde emision y excitacion atravésde ETC.

En lafigura 3.5 @) setiene el espectro de excitacion observando en 605nm, en este espectro

de excitacion se observa una banda ancha en 270nm, y tres bandas de menor intensidad

debidos a las transiciones ‘F1-°Gs, ‘Fs-"Lsg Y ‘Fo-°D2. La banda ancha corresponde a la

banda de transferencia de carga mientras que las bandas mas 0 menos angostas son

transiciones f-f. Todos estos estados excitados se relgjan al estado °Dy, incluyendo los

estados de transferencia de carga que se relgjan no radiativamente hacia la posiciéon de

equilibrio de los estados excitados °D de acuerdo al modelo de Seitz.
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Fig. 3.5 Espectros de excitacion y de emisién de la pelicula delgada de PZT: Eu®*

al excitar atravésde ETC.
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La figura 3.5 b) corresponde a un espectro de emision excitando a través de la banda de
transferencia de carga en 250nm. Se observan emisiones que se deben a las transiciones
°Dy-"Fiz1234. Se identifica ademés una transicion hipersensible °Do-F, cuya razén entre su
intensidad y la intensidad de la transicién °Do-'F1 es aproximadamente de 2, lo cual nos
permite ver que el i6n de Eu** debe ocupar una posicion de baja simetria
dentro de la celda. En laintroduccion se mencion6 que en la formacién de la fase cristalina
del PZT existia una sustitucién gradual de los iones de Zr** por los iones Ti** en el centro
de la celda de la estructura perovskita, el cual es un sitio de baja simetria C,y, entonces es
razonable pensar que, durante la cristalizacién del material, los iones de Eu** puedan
ocupar también estos sitios de baja smetria. Sin embargo, la sustitucién de iones de Zr** o
de Ti* por iones de Eu*" impone un excedente de carga 1+, esto motiva la necesidad de un
compensador de carga para mantener la red cristalina eléctricamente neutra. Este
compensador de carga consiste en eliminar un ion de Pb®* por cada dos iones de Eu®" que
ocupen un sitio en el centro de las celdas. Se esperan al menos que el Eu® ocupe dos sitios

de mayor y menor simetria debido a la cercania con el compensador de carga..

Pb

O:

Fig. 3.6 El Eu** ocuparia el sitio B de la celda Unitariade PZT, que es de baja
simetria, sustituyendo lo iones de Ti** o Zr*".

Por otra parte, los espectros de emision de las figuras 3.4 b) y 3.5 b) permiten ver que las
bandas °D¢-'F1» son més intensas a excitar la impureza a través de los estados de
transferencia de carga que al excitar directamente los niveles f-f , este comportamiento nos
dice que latransicion através de ETC se volvié mas probable posiblemente por el lugar que

ocupa el Eu** dentro de la matriz de PZT.
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3.2 Espectroscopia Optica dela muestra volumétricade PZT: Eu®".

El estudio correspondiente de espectroscopia para la muestra volumétrica dio como
resultado la inhibicién sistematica de la luminiscencia a partir de los 300 °© C y hasta los
1000° C. En la figura 3.7 se observa cémo las transiciones °Dyo-'Fi-1. 4 desaparecen cas

completamente a 300 °© C por excitacion directa de los estados f-f de la impureza.

1.8
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1.0
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] 200 °C
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0.0 {secado a temperatura ambiente
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3.7 Espectros de emision de la muestra volumétrica de PZT: Eu®* por excitacion directa de
los nivelesf-f con secado a temperatura ambiente, después a 200° C y 300° C por una hora.

La formacion de cumulos de iones de tierras raras es comun en las cerdmicas sol-gel y es
un hecho conocido que los ctimulos como el Eu®*-O-Eu® afectan de manera importante la
eficiencialuminiscente del material porque dan lugar a una transferencia de energia a través
de un mecanismo de cruzamiento o por fononesen lared cristalina [18]. Sin embargo, esto
no parece ser el caso en las muestras de PZT: Eu*, ya que para muestras con
concentraciones de 0.2 y 1% de la impureza, la inhibicion y la recuperacion de la

luminiscencia se presentaron invariablemente a la misma temperatura.
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Fig. 3.8 Espectros de excitacion de la muestra volumétrica de PZT: Eu®* con secado a
temperatura ambiente, después a 200° C 'y 300 ° C por una hora.
De igual manera la figura 3.8 confirma esta inhibicion al mostrar como las transiciones
"Fo-°D1, "Fo-"Dy, "F1-°D1 Y “Fo-"Ls, las cuales tienen emisiones fuertes sobretodo ésta dltima,

se inhiben cas completamente con el tratamiento térmico a 300 ° C.

Espectros de emision y excitacion a través de la excitacion de los niveles f-f en la
muestra volumétrica.

El espectro de emision que se ve en la figura 3.9 b) fue tomado al excitar a través de la
transicion ‘Fo— °L¢ en 395nmy el espectro de la figura 3.9 a) es un espectro de excitacion
observando en 652nm.

En el espectro de excitacion se aprecia una banda ancha de transferencia de carga centrada
en 270nm. Las bandas angostas son transiciones f-f, entre todas estas bandas la mas intensa
corresponde a la transicién “Fo-"Ls. Comparando con el espectro de excitacion al observar
en 608nm (Fig.3.10a) en donde la diferencia entre las intensidades de las bandas era
pequefia, al observar en 650nm la diferencia entre ellas es mayor. En lo concerniente al
espectro de emision, se observan los picos asociados a la relgjacion hacia los estados
"Fiz1 s desde el estado °Do.
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Fig. 3.9 Espectros de excitacion y de emision de la muestra volumétrica de PZT: Eu®* al
excitar directamente las transiciones f-f.
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Fig. 3.10 Espectros de excitacion y de emision de la muestra volumétricade PZT: EU®* al
excitar atravésde ETC.
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Espectrosde emisony excitacion atravésde ETC.

En el espectro de excitacion se observa una banda ancha centrada en 266nm y varias
bandas angostas que corresponden principalmente a lastransiciones ‘Fo-°Lg y 'F1-"Ds. En el
espectro de emision, se observan los picos asociados con las transiciones °Dg-'Fi=1._4. EN
este espectro, el pico méas intenso es el que se encuentra aproximadamente en 608nm que
corresponde a la transicion °Do-F [15]. El cociente entre las intensidades de las emisiones
debidas a las transiciones *Do-'F» y °Do-'F; es aproximadamente igual a dos, esto es una
evidencia de que el EU*" se encuentra en un sitio de baja simetria. El sitio de baja smetria
correspondiente es el centro de la celda, de tal forma que hay una sustitucion gradual de los
iones de Zr** o Ti** por iones de Eu**. Al encontrarse en el centro de la celda, el europio
estaria rodeado por seis atomos de oxigeno, lo cual podria explicar porque las emisiones a
través del ETC son emisiones més intensas que al excitar directamente los niveles f-f de la

impureza.
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3.3 Difraccion de Rayos-X en muestrasde PZT: Eu®".

e Muestravolumétricade PZT: Eu®'.

Los difractogramas que se presentan a continuacion corresponden a la evolucion de
cristalizacion de la muestra volumétrica de PZT: Eu® con concentracion molar porcentual

de circonio de 0.45, la cual corresponde a una fase tetragonal.
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Fig. 3.11 Difractogramas de la muestra volumétrica de PZT Eu®" con tratamientos térmicos
adistintas temperaturas a) sin tratamiento térmico b) 200° C, ¢) 400° C d) 500° C, €) 700°
C, f) 900° Cy g) 1000° C.

El difractograma de lafigura 3.11 a) corresponde a una estructura cristalinainicial debida a
las compuesto precursores pero que no se relaciona con la estructura tipo perovskita.
El difractograma 3.11 b) con un calcinado a 200° C no permite apreciar maximos bien
definidos, lo cual indica que la muestra tiene una estructura amorfa en esta etapa de la
cristalizacion del material. Sin embargo, en el tratamiento térmico a 400° C que

corresponde ala figura 3.11 c), se puede ver que la muestra comienza a exhibir una
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crigtalizacion del material, pero no posee los maximos de reflexion (222) y (400) que
revelen la existencia de una fase transitoria tipo pirocloro del PZT, lo que si se observa es
una reflexion con indice (101) en 20 a 28.65 que corresponde a la fase cristalina del oxido
de plomo (PbO) tetragonal. Para el tratamiento térmico a 500° C se observan los picos
(101) y (110) en 30.94° y 31.3, respectivamente, que corresponden a las reflexiones
propias de la fase cristalina perovskita. En el recuadro de la figura 3.11 d) se observan las
reflexiones de Bragg poco intensas asociadas a la fase PZT de tipo pirocloro (222) vy
(400). Para temperaturas mas altas, se nota un aumento en la intensidad de las reflexiones
(101) y (110), lo cual indica un avance en la cristalizacion de la fase tipo perovskita. Es
importante resaltar que existe un desdoblamiento de las reflexiones de Bragg (100), (110),
(200) y (211) a partir de los 700° C, estos desdoblamientos se asocian a la fase cristalina
PZT con celda unitaria tetragonal [19].

e Peliculadelgadade PZT: Eu® .
En lafigura 3.12 se observan los difractogramas que revelan la cristalizacion de la pelicula
delgadade PZT: Eu® .
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Fig. 3.12 Difractogramas de la pelicula delgada de PZT Eu® con tratamientos térmicos a
distintas temperaturas. a) 300° C, b) 600° C, ¢) 710° Cy d) 800° C.
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En la evolucion de la pelicula a través de los tratamientos térmicos se puede ver que en la
Fig. 3.12 a) existe una region con un maximo de difraccion muy ancho en ~30° (20) que
corresponde a la estructura de PZT tipo pirocloro, la cual aparece como fase trangitoria en
la cristalizacion. Posteriores tratamientos térmicos permiten una mejor cristalizacion de la
pelicula, en lafigura 3.12 b) se observa la reflexion de Bragg (110) que corresponde a una
de lasreflexiones mas importantes de la fase cristalina tipo perovskita. En la figura 3.12 d)
se nota que las reflexiones de Bragg asociadas a la fase tipo perovskita son mas intensas
(110), (100) y (201), esto se puede tomar como una prueba de que la cristalizacion se
encuentra en un estado méas avanzado. Sin embargo, existe un remanente de la fase
crigtalinatipo pirocloro lareflexion (400) que coexiste con la fase cristalina tipo perovskita.
Una posible explicaciéon de este resultado es que la pelicula delgada, al involucrar una
menor cantidad de material en una mayor superficie, pierde con mayor facilidad plomo por
la volatilidad de este ultimo, de tal forma que se produce un déficit de plomo en €l
material, a este déficit se le atribuye en general la formacion de una fase cristalina tipo

pirocloro [20].
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3.4 Corrimiento dela Brecha de Energia.

En esta seccion se muestran los corrimientos de los espectros de excitacion de la pelicula
delgada de PZT: Eu® para diferentes temperaturas de los tratamientos térmicos. En estos
espectros de excitacion se observa un corrimiento en la brecha de energia hacia el azul,
parecido al que se encuentra en nanoparticulas de semiconductores como el S. También se
encontraron nanocristalitos de diferentes tamarnios en las peliculas delgadas. Para la
descripcion de la dependencia entre el corrimiento AEg al azul de la brecha de energia y el
tamafo de los nanocristalitos se utilizé de la Aproximacion de la Masa Efectiva (EMA),

por sussiglasen inglés[19].

Para medir los corrimientos de la brecha de energia se utilizaron los espectros de
excitacion. A diferencia de los espectros de emisién donde no se observa ninglin cambio
con el tamafo de las nanoparticulas (ver fig. 3.1) que revele modificaciones en la emision
de los centros luminiscentes, los espectros de excitacion registran los cambios que se llevan
a cabo en el proceso de transferencia de la excitacion de la matriz a los centros
luminiscentes por medio de corrimiento en sus méximos de luminiscencia o sus puntos de
inflexion. Los corrimientos sirven solamente para evaluar los cambios de AEg en la brecha

de energia, pero no permiten calcular la brecha de energia.

En las figuras 3.13 y 3.14 se pueden ver los espectros de excitacion, en estos espectros se
aprecian los corrimientos de las transiciones 'Fp-°Lg @ observar en A= 605nm y
Ao= 650nm. Estos corrimientos de longitud de onda corresponden a un corrimiento de AE,
por medio de la relacion E= hc/A, en la tabla 3.1 se presentan los corrimientos AEg
expresadosen electron-volts (eV) paralos tratamientos a las temperaturas de 710° C y 800°
C.

Ao= 605 nm Ao= 650 nm
Temperatura AEy Temperatura AEy
(°C) [eV] (°C) [eV]
710°C 0.00824399 710°C 0.0170423
800° C 0.02412524 800° C 0.0224699

Tabla 3.1 Corrimientos de AE, para |a pelicula delgada de PZT: Eu®.
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Fig. 3.13 Espectros de Excitacion A= 605nm (°Do-'F») donde se observael corrimiento de
latransicion "Fo-"L.
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Fig. 3.14 Espectros de Excitacion Ao= 650nm (°Do-'F3) donde se observa el
corrimiento de la transicion “Fo-"L.



Por medio de un estudio de microscopia de alta resolucion (HREM) se obtuvieron los
tamafios promedios de los nanocristalitos presentes en la pelicula delgada de PZT: Eu®, en
lafigura 3.16 se pueden ver los histogramas para la pelicula delgada tratada a 710 y 800°
C,

Temperatura Tamaro de nanocristalitos
(°C) (nm)
710 9.7
800 7.65

Tabla 3.2 Tamafio promedio de los nanocristalitos en las peliculas de PZT: Eu®*.

Los datos experimentales del corrimiento éptico de la brecha de energia y el tamafo
promedio de los nanocristalitos de las muestras de PZT: Eu®* se ajustaron bien a una recta
dada por la ley empirica AEg, =a/d’, con vy aproximadamente igual a 1.39. En la figura
3.16, se observa el gjuste de la recta para las muestras de PZT: Eu®* junto con otras rectas
gustes para materiales semiconductores y materiales altamente io6nicos. De modo
comparativo el PZT y el ZnO tienen brechas de energia (bandagap) de 3.2 eV [21] y 3.3 eV
[22], respectivamente. Esto apoya la hipétesis de que el PZT tiene un comportamiento de
semiconductor, y exhibe el efecto de confinamiento cuéntico descrito por el modelo del
exciton de Wannier-Mott.

Por otra parte, existe cada vez mas evidencia que el confinamiento cuantico afecta no
solamente las propiedades intrinsecas de los semiconductores s no también las
propiedades de las idénes con que se contaminan. La reduccién del tamafio de los cristales
provoca una corrimiento de las excitaciones electronicas hacia energias mayores y una
modificacién de la brecha de energia inversamente proporcional a d**°, donde d es el
tamafio del nanocristalito. EI comportamiento de inhibicion-recuperacion de la
luminiscencia del PZT: Eu** puede tener una explicacion en la modificacion antes
mencionada.

Una explicacion de la inhibicidn-recuperacion de la luminiscencia del PZT puede ser dada
por el diagrama de coordenada configuracional. Al empezar la formacion de la estructura
tipo perovskita, la cercania entre los estado ’F; y la banda del ETC provoca que las curvas

asociadas a ellos se crucen. Al excitar el sstema, el cruce produce un decaimiento no
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radiativo de los electrones excitados y una inhibicion de la luminiscencia. La reduccion del
tamafio de los cristales hasta una escala hanométrica modifica las bandas de energia de la
matriz, esto ocasiona que la banda de ETC incremente su energia y el cruce de los estados
"F, y la banda del ETC desaparece, dando lugar a una transicion radiativa hacia el estado
base.
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Coordenada configuracional
Fig. 3.15 El diagrama de coordenada configuracional de los nivel 4f y de labanda ETC
muestra el cruce de la banda de ETC antesy después (punteada) de laformacion de los
nanocristales.
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Fig. 3.16 Corrimiento AE4 en la brecha de energia vs el diametro de los nanocristalitos
presentes en la pelicula delgada (Thin Film) y la muestra volumétrica (Bulk) de
PZT: Eu™".
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Fig. 3.17 Fotografia de Microcopia de Alta Resolucion (HTREM) de un nanocristalito
presente en la pelicula delgada de PZT: Eu** contratamiento térmico de 800° C.
El diametro del nanocristalito es de 6.2nm.
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mientras que para el tratamiento térmico de b) 800° C el diametro promedio
esde 7.65nm.

Fig. 3.18 Histogramas del diametro de los nanocristalitos obtenidos por HRTEM, para el
tratamiento térmico de a) 710° C los nanocrigtalitos tienen un didmetro promedio de 9.7nm,
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Conclusiones

En los espectros de emisién de las muestras de PZT: Eu**, se observaron las transiciones
°Dy-'Fiz1234 , donde i=2 es una transicion eléctrica dipolar hipersensible, e i=1 es una
transicion dipolar magnética. El cociente entre las intensidades de las dos transiciones
revel6 que el ion de europio se encuentra en un sitio de no centro simetria, de acuerdo a la

teoria de campo cristalino de Judd-Ofelt.

Se observo la existencia de una banda de transferencia de carga que se extiende de los
250nm hasta los 300nm. La presencia de esta banda de transferencia de carga explica por

gué através de la excitacion en 250nm se obtienen emisiones intensas.

Tanto en la pelicula delgada como en la muestra volumétrica se advierte una inhibicion de
la luminiscencia a partir de 300° C, lograndose una recuperacion a 700° C y 1000° C,
respectivamente. Se descart6 la posibilidad de formacién de cimulos (RE clusters) en las
muestras como posible explicacién de este comportamiento. Se sugirié la presencia de

nanocristalitos de PZT como causa de la inhibicion luminiscente del material.

Se realizaron estudios de difraccion de rayos X que revelaron la formacion de una fase
cristalina tipo perovskita en las muestras, con una fase transitoria PZT-pirocloro en la
pelicula delgadas, pero que no esta presente en la muestra volumétrica. Ademas, en la
muestra volumeétrica se observé una fase tetragonal de PbO,. Es importante sefialar que la
recuperacion de la luminiscencia no esta directamente relacionada con la formacién de la
estructura perovskita, de tal forma que se pueda pensar que el europio en la muestra amorfa
de PZT ocupe un lugar de mayor no centro simetria que en la muestra de PZT con
estructura perovskita, esto es féacil de comprobar ya que a partir de 700°C se tiene una
estructura perovskita bien definida en las muestras volumétricas de PZT, temperatura a la
cual todavia esta inhibida la luminiscencia, pero no se observa una recuperacion de ella
sino hasta los 1000°C. De igual forma, en la pelicula delgada de PZT: Eu** se observa que
latemperatura alacual setiene lafase cristalina tipo perovskita es de 600°C, mientras que

la recuperacion de la luminiscencia se logra a partir de 700°C. Por lo cual es consistente
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pensar que existe un confinamiento cuantico del PZT responsable de la recuperacion de la
luminiscencia, y que no es la simetria del sitio que ocupen los iénes de europio en el PZT a
lo largo de los tratamientos térmicos una explicacién para la recuperacion de la

luminiscencia.

Finalmente, los estudios de microscopia electrénica de alta resolucion revelaron la
presencia de nanocristalitos en las muestras de PZT, como se predijo. De estas

microfotografias se obtuvo el valor promedio del didmetro del nanocrigtalito, lograndose

gustar a una recta la relacion AE_, :o% , compatible con los resultados en otros

semiconductores.
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