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Resumen

Con el Sol proporcionando energia abundante, limpia y renovable constantemente,
la forma de utilizar esta energia de manera eficaz constituye un area de investigacion
atractiva y desafiante. Entre las tecnologias fotovoltaicas de la préoxima generacion, las
basadas en materiales ferroeléctricos con estructura de perovskita han despertado el in-
terés de la comunidad cientifica debido a sus caracteristicas tnicas. A diferencia de las
celdas convencionales que utilizan una unién p—n entre semiconductores, en los materiales
ferroeléctricos (que poseen una polarizacion eléctrica espontanea) la separacion de cargas
fotogeneradas tiene lugar en el seno de un tnico material, y el fotovoltaje Vo no esta en
este caso restringido por el bandgap del material. Sin embargo, el principal inconveniente
que presentan es la baja eficiencia en la conversion de energia debida a los altos valores
de bandgap (2,7 — 4,0 eV') que acotan su absorcion 6ptica. Diversas estrategias han sido
consideradas para resolver esta limitacion, como por ejemplo el dopaje del material con
iones iso o heterovalentes, y/o la fabricacion de sistemas compuestos en combinacion con
materiales semiconductores o metalicos, en diferentes geometrias.

En esta tesis se describe la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas basadas en
zirconato-titanato de plomo (PZT). El PZT es el ferroeléctrico méas ampliamente utiliza-
do en el mundo debido a sus excelentes propiedades, que incluyen polarizacién remanente
y coeficiente piezoeléctrico elevados. Se estudiaron dos modificaciones diferentes de las
peliculas de PZT: (i) mediante dopaje con iones magnéticos Fe™, y (ii) a través de la
incorporacion de nanoparticulas de plata metélica (Ag-NPs), con el principal objetivo de
aumentar su absorcion éptica y de evaluar su funcionalidad para su utilizaciéon como ma-
terial ferroeléctrico fotovoltaico. Adicionalmente se realizaron investigaciones preliminares
en sistemas de PZT dopados con nanoparticulas semiconductoras de 6xido de cobre.

Tanto las peliculas delgadas ferroeléctricas como las nanoparticulas fueron sintetiza-
das en nuestro laboratorio por métodos quimicos. En particular, las peliculas delgadas se
sintetizaron utilizando una técnica sol-gel modificada, y se depositaron por Spin-Coating
sobre sustratos de silicio platinizados y sobre sustratos de 6xidos conductores transpa-
rentes. Para todos los sistemas en estudio se obtuvieron peliculas delgadas homogéneas
y libres de fisuras, con fase pura de perovskita y excelentes propiedades ferroeléctricas.
Adicionalmente, las muestras dopadas con hierro presentaron propiedades multiferroicas
a temperatura ambiente (ferroelectricidad y ferromagnetismo débil). Los resultados mues-
tran que tanto el dopaje con iones Fe3t como la incorporacion de Ag-NPs mejoran las
propiedades fotovoltaicas de las peliculas de PZT. El dopaje con Fe* incrementa la ab-
sorcion de luz en el rango visible debido a la disminucién del bandgap del material. Por otro
lado, la incorporacion de Ag-NPs en la matriz de PZT produce un aumento de la densidad
de fotocorriente bajo iluminaciéon UV. Esta mejora es atribuida a un efecto de resonan-
cia del plasmon de superficie en las nanoparticulas metalicas embebidas en la pelicula.
Las muestras estudiadas son por lo tanto adecuadas para explorar nuevas funcionalida-
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des relacionadas con sus propiedades fotovoltaicas, y los resultados obtenidos muestran

una tendencia prometedora para el desarrollo de materiales ferroeléctricos fotovoltaicos
basados en PZT.
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1. Introduccién

1.1. Comportamientos eléctrico y fotovoltaico de los
materiales

1.1.1. Clasificacion de materiales segiin sus propiedades de
conduccién

La conductividad eléctrica de un material esta determinada por la manera en que
sus electrones responden a un campo eléctrico aplicado. La Teoria de Bandas nos permite
entender los fenomenos de conduccion eléctrica en los materiales sélidos y distinguir entre
aislantes, semiconductores y conductores.

En un atomo individual existen niveles discretos de energia que pueden ser ocupados
por sus electrones. Los electrones pueden experimentar transiciones entre los diferentes
niveles cuando pierden o ganan energia, por ejemplo, por la emisiéon o absorciéon de un
foton con energia igual a la diferencia de energia entre los dos niveles.

Cuando dos atomos forman una molécula, los orbitales atomicos individuales de
cada atomo se combinan y forman orbitales moleculares (dos orbitales moleculares por
cada combinacion de orbitales atémicos). Este concepto puede ser extendido a moléculas
méas grandes, clusters y materiales en forma de bulk. A medida que aumenta el ntimero
de 4tomos que conforman la molécula, aumenta el nimero de orbitales atémicos que se
combinan y forman orbitales moleculares, lo que deriva en un aumento del niimero de
niveles de energia disponibles. Cuando el tamano del material supera el limite de bulk, los
niveles de energfa son tan numerosos y cercanos entre si que forman un continuo, al cual
llamamos banda de energia.

Entre las bandas de energia que se encuentran ocupadas por electrones, la de energia
més alta se denomina banda de valencia; la banda de energia mas baja entre las que
estan vacias es llamada banda de conducciéon. Las regiones entre las bandas energéticas
disponibles son zonas que no pueden ser ocupadas por los electrones (bandas prohibidas).
La diferencia entre la energia de la banda de conduccién y de la banda de valencia se
denomina bandgap.

La existencia de estas bandas de energia permite diferenciar tres tipos de materiales
en funcién de sus propiedades de conduccion:

= Aislantes: Los electrones de valencia se encuentran ligados a los &tomos del cristal,
por lo que no pueden moverse libremente en el material. El bandgap es elevado
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(tipicamente mayor a 3 eV), lo cual significa que se requieren energias muy altas
para que los electrones experimenten transiciones entre la banda de valencia y la
banda de conducciéon. Como resultado, habré escasa concentracion de electrones de
conduccion atn a altas temperaturas (Figura 1-1).

Semiconductores: El bandgap es menor que para el caso de los aislantes. A ce-
ro absoluto los electrones de la banda de valencia estan ligados a los dtomos del
cristal (en general forman enlaces covalentes) y el semiconductor se comporta como
un aislante. Cuando la temperatura aumenta, algunos electrones pueden liberarse
de los enlaces y volverse electrones libres, es decir, pueden ocurrir transiciones en-
tre la banda de valencia y la banda de conduccién, fenémeno que incrementa la
conductividad del cristal.

Conductores (metales): En este caso la banda de valencia y la banda de conduc-
cion se encuentran superpuestas. La concentracion de electrones libres es elevada,
ya que los electrones de valencia pueden desplazarse libremente en el material. Por
esta razon los metales poseen alta conductividad atn a bajas temperaturas [1, 2].

E “E

E,<OeV

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 1-1.: Esquemas de las bandas de energia para aislantes,
semiconductores y conductores. Tomadas de [1].

1.1.2. Materiales dieléctricos

En un material dieléctrico o aislante las cargas eléctricas estan fuertemente ligadas

a los atomos o moléculas del material, por lo que la densidad de portadores de carga es

practicamente nula.

Para explicar ciertas caracteristicas de los materiales dieléctricos utilizaremos el

concepto de condensador de placas paralelas. Se denomina condensador de placas paralelas
a un dispositivo formado por dos conductores planos separados una distancia d, capaces

de recibir y almacenar cargas del mismo valor y signo contrario. La capacidad de un

condensador de placas paralelas en el vacio puede calcularse como

=Y
0 L0
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donde @ es la carga que adquiere el condensador cuando la difrencia de potencial entre
las placas es Vj. Si introducimos un bloque de material dieléctrico entre las placas, man-
teniendo constante la carga (), observaremos que el potencial disminuye a un valor V' que
depende de las caracteristicas del dieléctrico. En consecuencia, la capacidad se incrementa

_Q
%
Este resultado solo puede ser explicado por una disminucién del campo eléctrico en
el interior de las placas desde un valor Ey = V;/d hasta un valor E = V/d debido a la

presencia del aislante, donde d es la separacion entre las placas del condensador. Es decir,

hasta un valor

el dieléctrico produce a un apantallamiento parcial del campo eléctrico.

Dicho fenémeno es consecuencia del comportamiento del material a nivel molecular.
En ausencia de un campo eléctrico externo, las agrupaciones de carga que constituyen
la materia (4tomos, iones, moléculas) estan distribuidas de forma tal que el momento
dipolar medio es nulo en el interior del dieléctrico. La presencia de un campo eléctrico ex-
terno genera un desplazamiento relativo de las cargas positivas y negativas en direcciones
opuestas, que induce un momento dipolar medio < fi;,4 > en el material.

+
E=g'+ig" &

N T _'Q. AEI dipolar T
) (®)
8
Etl MERERERE RS = l
7] 11111 3]
0 = -
< = atomica "
° YY Y YT YY DY Y )z electrénica
S EEEBEEEE RS a
-]
@]

Carga 103 106 10° 1012 105

Frecuencia [Hz]

Figura 1-2.: Representaciéon esquemética de un condensador de placas
paralelas (izquierda). Tomada de [3]. Esquema del comportamiento de la
permitividad dieléctrica en funciéon de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado (derecha). Tomada de [4].

El estado de polarizacion de un dieléctrico se define mediante una magnitud ma-
croscopica denominada vector polarizacion

P =N < pina >

donde N es el nimero de moléculas por unidad de volumen del material. En el caso
de un condensador de placas paralelas, puede demostrarse que la densidad de carga de
polarizaciéon volumétrica es nula en el interior del dieléctrico, mientras que la densidad de
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carga de polarizacion superficial es op = £P. El campo eléctrico generado por esta carga
superficial es el responsable de la disminucion del campo en el interior del material.

Por otra parte, la capacitancia en el vacio para un condensador plano de placas
paralelas de area A, separadas una distancia d, se define como

GOA
d
donde ¢, es la permeabilidad del vacio. Cuando un material dieléctrico esta presente entre

COZ

las placas del capacitor, la capacidad se incrementa.

€A
C =
d

El cociente entre la capacidad del condensador en ambas condiciones coincide con la
constante dieléctrica relativa ¢,, que se define como la relacion entre la constante dieléctrica
o permitividad del medio y la constante dieléctrica en el vacio

€ C
o= €0 - C()

Un capacitor real, debido a fenémenos de polarizaciéon caracteristicos de una senal
alterna, sufre pérdidas de la energia eléctrica aplicada que se disipan en forma de calor.
La permitividad dieléctrica de un capacitor real puede expresarse de manera compleja
como:

* 1 /i
€, =€ — J€

donde €’ se conoce como componente capacitivo y esté relacionado con la energia almace-
nada en el dieléctrico, y €’ es el componente de conduccion y estd asociado con la pérdida
de energia por conduccion o pérdida dieléctrica. Ambas componentes son funciéon de la
frecuencia. Los mecanismos basicos de polarizaciéon de los materiales dieléctricos son los
siguientes:

» Polarizaciéon electroénica: la nube electronica de los a&tomos o iones se desplaza res-
pecto del nucleo al aplicar un campo eléctrico.

» Polarizacién atémica o i6nica: en los sélidos formados por iones, al aplicar un campo
eléctrico ocurre un desplazamiento en direcciones opuestas de los iones de signo
diferente.

= Polarizacion orientacional o dipolar: cuando las moléculas que constituyen el mate-
rial poseen un momento dipolar permanente, los dipolos tienden a orientarse en la
direccion del campo hacia una posiciéon de energia potencial minima.

» Polarizacion interfacial o efecto de Maxwell-Wagner: este efecto aparece en un gran
nimero de materiales no homogéneos, y se manifiesta como un aumento de la parte
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real de la constante dieléctrica a bajas frecuencias. Ocurre debido a la acumulacién
de cargas libres en las regiones limite entre las fases que componen un dieléctrico,
bordes de grano, e interfases entre el material y el sustrato |5, 6].

En los dos primeros casos, la aplicaciéon de campos alternos de frecuencia elevada
puede originar fenémenos de resonancia debido a la naturaleza eléstica de ambos procesos
de polarizacion. Por otro lado, el movimiento de dipolos y/o cargas que tiene lugar a
bajas frecuencias obedece a procesos de relajacion. Los efectos de estos fendémenos sobre
la parte real de la constante dieléctrica €. y sobre su parte imaginaria € se representan
en la Figura 1-2, y sus consecuencias en la caracterizacion dieléctrica del material seram
retomados en la Seccién 2.2.6.

1.1.3. Materiales ferroeléctricos

En general, los materiales dieléctricos presentan una relacion lineal entre la polari-
zacion y el campo eléctrico aplicado. Algunos materiales dieléctricos, denominados ferro-
eléctricos, no obedecen este comportamiento, exhibiendo fenémenos de histéresis, como
se esquematiza en la Figura 1-3.

Un ferroeléctrico puede presentar una polarizaciéon esponténea, es decir, puede en-
contrarse polarizado atin cuando el campo eléctrico aplicado sea nulo. Ademés, en este
tipo de materiales es posible revertir la direccién de la polarizaciéon mediante la aplicacion
de un campo eléctrico adecuado.

En ausencia de campo eléctrico externo (1), los dominios y los dipolos estan orienta-
dos al azar, de forma que el momento dipolar total es nulo. Al aparecer un campo externo
(2), los dipolos intentan orientarse en la direccién de éste. La polarizacion aumenta al
aumentar el campo. Para cierto valor de £ = +F,,,, la polarizacion alcanza un valor
méaximo o de saturacion (3). Los dominios adquieren la misma orientacion.

Al anular la intensidad del campo (4) el material retiene gran parte de la polarizacion
inducida. La polarizacion en este punto recibe el nombre de polarizacién remanente P,. El
material se comporta como un dipolo permanente, aunque no exista campo polarizante. El
valor remanente es menor que el de saturacion debido a que algunos dominios se desalinean
como consecuencia de excitaciones térmicas.

La disminucién continuada del campo eléctrico (es decir, el aumento del campo eléc-
trico en el sentido contrario al establecido anteriormente) produce en determinado valor
(5) la anulacion del momento dipolar total. El campo capaz de anular la polarizacion es
llamado de campo coercitivo E.. Los dominios se orientan de tal forma que la contribuciéon
de cada uno anula el momento dipolar total del material. Al continuar disminuyendo el
campo, en cierto punto (6) vuelve a alcanzarse la saturacion dipolar. En este punto los
dipolos estan orientados de forma opuesta a como lo estaban por la accién del campo
en el primer cuadrante (3). Aplicando campos eléctricos crecientes se cierra el ciclo de
histéresis [7].
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Figura 1-3.: Curva de histéresis de un material ferroeléctrico.

El fenémeno de ferroelectricidad aparece en ciertos materiales ceramicos como con-
secuencia de la baja simetria que presenta su estructura cristalina. Por encima de una
temperatura T denominada temperatura ferroeléctrica de Curie, la histéresis desaparece
y la relacién entre la polarizacion y el campo eléctrico se vuelve lineal. A esta tempera-
tura de transicion de la fase ferroeléctrica a la no ferroeléctrica ocurre un cambio en la
estructura cristalina del material a una estructura de mayor simetria [5|.

1.1.4. Efecto fotovoltaico

La palabra “fotovoltaico” hace referencia a la conversion directa de la luz del Sol en
energia eléctrica. El efecto fotovoltaico fue descubierto en el ano 1839 por el fisico francés
Alexandre Edmond Becquerel. Sin embargo, el gran desarrollo de las tecnologias de celdas
solares se dio después de 1950, impulsado por la industria aeroespacial [8].

Cuando la luz incide sobre un material semiconductor o aislante, los fotones pueden
ser absorbidos por éste si su energia £/ = hw = hf es mayor o igual que el bandgap E,,
donde h y w son la constante de Planck y la frecuencia angular de cada foton. En estas
circunstancias, el foton confiere a un electréon la energia necesaria para que este se libere
de su enlace, dejando un estado desocupado en el cristal denominado hueco o hole. Este
proceso se denomina generacion de un par electron-hole (también llamado exciton), y esta
esquematizado en la Figura 1-4. El proceso inverso, en el que el electron adquiere una
posicién en el material en la que falta un electrén, se denomina recombinacion. El hole se
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modeliza como una particula cargada positivamente.

Energia

\ Banda de conduccion

~———-@-=-=-F

Banda de valencia

Banda de conduccion

g ho ho

Banda de valencia

k
0 0

(a) Bandgap directo (b) Bandgap indirecto

Figura 1-4.: Esquema de absorcion éptica interbanda entre un estado inicial
de energia F; en la banda de valencia y un estado final de energia F; en la
banda de conduccion (arriba) y de transiciones correspondientes a sélidos con
bandgap directo e indirecto (abajo). Imagenes tomadas de [9).

Dentro de transiciones interbanda que pueden tener lugar en los solidos podemos
diferenciar a las transiciones directas e indirectas. La diferencia principal esté relacionada
con las posiciones relativas del minimo de la banda de conducciéon y del maximo de la
banda de valencia en la zona de Brillouin, que no coinciden si la transicion es indirecta
(ver Figura 1-4). En los materiales con bandgap indirecto (como por ejemplo el silicio), el
vector de onda del electrén debe cambiar significativamente al saltar desde la banda de
valencia hasta el fondo de la banda de conduccion. Este tipo de transiciéon no es realizable
solamente mediante la absorcion de un fotén, sino que se requiere de un fonén (un cuanto
de vibracion de red) para conservar el momento. Esto contrasta con un material de bandgap
directo en el cual el proceso puede tener lugar sin la participaciéon de fonones. Debido a
la necesidad de interaccién con un fonoén, los materiales de banda prohibida indirecta
tienden a tener una menor eficiencia en dispositivos optoelectronicos.

Al generarse un par electron-hole en un semiconductor o aislante, si se aplica una
tension eléctrica el campo eléctrico que se establece produce la separacion del par; los
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electrones se aceleran en direcciéon al polo positivo de la fuente, y los holes viajan hacia el
polo negativo. La intensidad de la corriente eléctrica que se genera depende de la radiacion
incidente y del tipo y area de la celda fotovoltaica.

a) n O— | «—0 p
Q= | «—©O
Q= | a—0

Campo eléctrico

|l
n R, A, i : P
i + + - -
W A e - :
. -
Region de carga espacial
fuente de luz
n ‘i— + + + ' o
—— 90, -
i+ o+ #]. i
Campo eléctrico
1 2 3 a
— — — —
________________________ 27+ B - T e trmn | )
+ + - + + + + + + + +
Region de carga _J || - % = - - - = = = = = = ‘r'
espacial ‘.ﬁo o - o = = = = = = - J!

Figura 1-5.: a) Representacion de una union p-n y efectos de la uniéon sobre

los portadores de carga. b) Seccion transversal de una celda solar de silicio.

Los cuatro pares electron-hole sefialados poseen diferentes probabilidades de
contribuir a la fotocorriente. Tomadas de [1].
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Actualmente, las tecnologias derivadas de las celdas solares de silicio son las mas
ampliamente utilizadas en todo el mundo, cubriendo mas del 80% del mercado de la
energia solar fotovoltaica. Su funcionamiento esta basado en la uniéon de dos placas de
silicio dopadas con pequenos porcentajes de atomos de otros elementos; esta configuracion
aumenta considerablemente el nimero de portadores disponibles a temperatura ambiente
y genera un campo eléctrico en la interfaz entre los materiales que tiende a separar los
excitones, por lo que la corriente eléctrica se genera sin necesidad de aplicar un campo
eléctrico externo sobre el sistema.

La Figura 1-5 a muestra lo que ocurre cuando dos piezas de silicio, una dopada
con impurezas donoras y la otra con impurezas aceptoras, se ponen en contacto creando
una unién p-n. Inicialmente ninguno de los trozos individuales de material esta cargado
electricamente. Pero al entrar en contacto ambos materiales, parte de los portadores del
semiconductor de tipo n (en su mayoria electrones) atraviesa la interfaz y se recombina
con los portadores de semiconductor de tipo p (mayormente holes). Este desequilibrio de
cargas en la region de la unién p-n establece un campo eléctrico, que acelera ambos tipos
de portadores en direcciones opuestas, generando una fotocorriente.

1.1.5. Efecto ferroeléctrico fotovoltaico

La energia solar es considerada como una de las fuentes de energia limpia y renovable
mas adecuadas para reemplazar a los combustibles fosiles debido a la enorme disponibili-
dad de este recurso. Sin embargo, el costo de la energia de origen fotovoltaico es todavia
muy elevado para competir con los combustibles fosiles, a pesar de que su precio ha ido
disminuyendo considerablemente en conjunto con el rapido desarrollo de las tecnologias
implicadas. En la ultima década, se ha desarrollado una gran variedad de tecnologias
fotovoltaicas, que involucran tecnologias solares de pelicula delgada, celdas solares orga-
nicas, celdas solares multiunion y celdas solares basadas en materiales con estructura de
perovskita, entre otras [1].

Entre las tecnologias fotovoltaicas emergentes, los ferroeléctricos fotovoltaicos (FE-
PV) presentan caracteristicas tnicas. El principio de funcionamiento de los dispositivos
FE-PV es completamente diferente del de las celdas fotovoltaicas basadas en uniones p-n.
Los materiales ferroeléctricos presentan un campo eléctrico interno que se origina por
la polarizacion eléctrica del material, y que es responsable de la separacion de los pares
electron-hole en los FE-PV [10]. El fendmeno se esquematiza en la Figura 1-6. La principal
ventaja de estos dispositivos radica en que la separacion de los portadores de carga ocurre a
lo largo de todo el volumen del ferroeléctrico, ya que el campo eléctrico no estéa restringido
a una region especifica de carga espacial, a diferencia de los dispositivos basados en uniones
p-n. Ademas, el principio de funcionamiento de los FE-PV permite invertir la direcciéon
de la fotocorriente al modificar la orientacion de la polarizaciéon espontanea del material.

Otra de las particularidades de los dispositivos FE-PV es que el fotovoltaje (voltaje
de circuito abierto V,.) no esta limitado por el bandgap del material como en los semi-
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Figura 1-6.: Esquema del efecto fotovoltaico en los materiales ferroeléctricos.
Tomado de [11].

conductores, sino que se ha observado experimentalmente que éste es proporcional a la
magnitud de la polarizacion eléctrica y a la distancia entre los electrodos [12, 13, 14]|. Como
resultado se logra un efecto fotovoltaico andémalo donde el voltaje obtenido puede ser va-
rios 6rdenes de magnitud mayor que el bandgap del material ferroeléctrico [14, 15, 16, 17].

Otras ventajas de los FE-PV respecto de las celdas comerciales de silicio recaen
en la posibilidad de fabricar estos dispositivos en forma de peliculas delgadas, con una
mayor simplicidad en el diseno y una reduccién considerable en la energia y la cantidad
de material necesarias para su fabricacion [1].

Sin embargo la baja eficiencia en la conversion de energia en los dispositivos FE-PV
ha hecho dificil su aplicaciéon, debido principalmente al bajo valor de la fotocorriente que
se produce [18, 19, 20]. Uno de los factores méas importantes que limitan la obtencion
de fotocorriente en los FE-PV es la débil absorcion de luz visible debida al alto valor del
bandgap en los 6xidos ferroeléctricos (2,7 —4,0eV), lo que sblo permite el aprovechamiento
del 8-20 % del espectro solar que corresponde principalmente a la region UV [21]. Diversas
estrategias han sido consideradas para resolver esta limitaciéon, como por ejemplo el dopaje
del material con iones iso o heterovalentes, y/o la fabricacion de sistemas compuestos en
combinacion con materiales semiconductores o metéalicos, en diferentes geometrias [22].
Estos enfoques serdan abordados en detalle en las siguientes secciones.
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1.2. Peliculas delgadas ferroeléctricas y FE-PV

1.2.1. Peliculas delgadas

Tanto las nanoparticulas como las peliculas delgadas muestran comportamientos
significativamente diferentes respecto de los mismos materiales en bulk. Esto es conse-
cuencia de la mayor relacion superficie/volumen del material, y tiene origen en fenémenos
tales como la asimetria en la direccionalidad de las fuerzas de enlace en los atomos de la
superficie y en la microestructura y morfologia del material, que pueden verse afectadas
por el proceso de fabricacion del mismo.

El limite de espesor para que un material sea considerado una “pelicula delgada”
esta determinado, entonces, por las dimensiones en que los fenémenos de superficie cobran
relevancia, y depende de la propiedad en estudio [23]. En la practica suelen considerarse
valores de espesor menores o iguales a 1 pm [24].

Debido al creciente interés por el desarrollo de nuevas tecnologias orientadas a la
integracion y miniaturizacion de dispositivos electronicos y 6pticos, las peliculas delgadas
de materiales ferroeléctricos han sido intensamente estudiadas para una gran cantidad de
aplicaciones como memorias no-volatiles, memorias dinamicas de acceso aleatorio, detec-
tores infrarrojos, sensores piroeléctricos y piezoeléctricos, dispositivos optoelectronicos,
etc. [7]. También se ha aplicado tecnologia de peliculas delgadas a sectores como la indus-
tria automotriz, la metal-mecénica, la construccion, la electromecénica, el saneamiento y
la alimentacion, entre otros [23].

Las peliculas delgadas se obtienen por deposicion de material sobre un sustrato,
formando capas. Existen varios métodos de deposiciéon, tanto fisicos como quimicos; en
este trabajo se utiliza un método de depdsito quimico a partir de precursores en solucion
liquida (CSD, del inglés Chemical Solution Deposition) por la técnica sol-gel, que sera
abordado en detalle en la Seccion 2.1.1.

1.2.2. Peliculas delgadas de PZT

Los materiales ceramicos de tipo zirconato-titanato de plomo o PZT constituyen
una de las familias de materiales ferroeléctricos y piezoeléctricos mas ampliamente utili-
zados en todo el mundo debido a sus excelentes propiedades, que incluyen polarizacion
remanente y coeficiente piezoeléctrico elevados.

El PZT es una solucion solida de PbZrOs y PUTiO3, cuya formula general es
Pb(Zr,Ti;_,)03 (0 < z < 1). Posee estructura de perovskita con el Pb™? en los sitios A
(vértices de la celda) y los iones Zr** o Ti™ ocupando el sitio B central, aleatoriamente
(ver Figura 1-7). Los dtomos de oxigeno se ubican formando un octaedro BOs.

A temperaturas mayores a la temperatura de Curie, la perovskita tiene una estruc-
tura inicial de simetria cibica (centrosimétrica). Por debajo de la temperatura de Curie
ocurre una transicion de fase hacia estructuras tetragonal o romboédrica, caracterizadas

por una leve distorsién de los sitios octaédricos. Los iones positivos (Pb+2, Zr™t o Tit4)
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(b) Estado ferroeléctrico: celda tetragonal

Figura 1-7.: Estructura cristalina del PZT (perovskita) en el estado
paraeléctrico (por encima de la temperatura de Curie) y ferroeléctrico.
Tomada de [25].

se desplazan en direccion opuesta al octaedro de oxigeno. Como resultado del corrimiento
de los centros de carga positivo y negativo, aparece un momento dipolar permanente en
la direcciéon del desplazamiento. Aplicando un campo eléctrico en sentido opuesto puede
invertirse el sentido del corrimiento de los centros de carga, reorientandose el momento
dipolar (material ferroeléctrico).

Las mejores propiedades ferroeléctricas observadas en el material corresponden a la
composicion PbZrg 521" 4503, donde aparece un limite de fases morfotrépico, que puede
observarse en la Figura 1-8. En este limite se da la coexistencia de las fases cristalinas
tetragonal y romboédrica, que facilitan una mayor y mejor reorientacion de los dominios,
generando un aumento en la polarizabilidad del material. La polarizacién espontanea se
da a lo largo de los ejes (100) en la fase tetragonal y (111) en la fase romboédrica. La
temperatura de Curie para esta composicion se ubica entre 350°C' y 400°C' [4].

En la sintesis quimica del PZT suele aparecer una fase secundaria conocida como
piroclérica, cuya estructura cristalina es ctbica y deriva de la fluorita, con féormulas ge-
nerales A;B;Og 0 AyB>07. Aunque esta fase es dieléctrica, carece de las propiedades
ferroeléctricas deseadas, por lo que es importante evitar su formacién. Por ello, es crucial
regular la temperatura y el tiempo de los tratamientos térmicos, ya que ambos factores
influyen directamente en la estructura cristalina que adoptard el material. Ademas, la
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Figura 1-8.: Diagrama de fases del PZT. Tomada de [4].

pérdida de cationes como Pb?*" puede promover la formacion de la fase piroclérica, espe-
cialmente cerca de bordes de grano o interfases, por lo que también debe controlarse la
volatilizacién de PbO durante el tratamiento térmico de las muestras.

Como se mencion6 en la Seccion 1.1.5, el elevado valor del bandgap en los éxidos
ferroeléctricos (entre ellos el PZT) es una desventaja para su uso como ferroeléctrico
fotovoltaico, debido a que limita la absorcién de luz, dando como resultado una baja
eficiencia en la conversion de energia. En las siguientes secciones se abordaran sistemas

basados en peliculas delgadas de PZT modificados por dopaje con el objetivo de mejorar
la absorcién Optica de estos materiales.

1.2.3. Peliculas delgadas de (1-x)PZT-xPFN

Los materiales (1-x)PZT-xPFN (o PZT-PFN) son soluciones solidas de PZT y
PbFey5Nby 503 (PFN), con iones Ti*", Zrit Fe3t y Nb*T ocupando el sitio B en la
estructura de perovskita. La propuesta de fabricar estos materiales ha cobrado interés en
el marco de la buisqueda de nuevos materiales que sean a la vez ferroeléctricos y magné-

ticos, y que presenten un acople magnetoeléctrico a temperatura ambiente que los haga
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aplicables a nuevos dispositivos.
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Figura 1-9.: Distintos tipos de orden magnético presentes en los materiales.
Tomada de [25].

Los distintos tipos de orden magnético que pueden presentar los materiales se esque-
matizan en la Figura 1-9. En los materiales ferromagnéticos existe una temperatura de
transicion por debajo de la cual aparece una magnetizacion espontanea y macroscopica
que no desaparece en ausencia del campo. La magnetizaciéon macroscopica surge debi-
do a que los momentos magnéticos de los atomos (que en la fase paramagnética de alta
temperatura se encuentran orientados de manera aleatoria) tienden a ordenarse todos en
la misma direcciéon. La reorientaciéon de dominios que se obtiene de aplicar un campo
magnético externo H resulta en un comportamiento de histéresis en la magnetizacion M.

Si bien ciertos compuestos con estructura de perovskita como el PFN y el PZT-
PEN presentan un orden antiferromagnético a temperatura ambiente, estudios previos
realizados en el Laboratorio de Materiales Ceramicos [25] permitieron medir ciclos de
histéresis ferromagnéticos en composiciones (1-x)PZT-xPFN con 0,35 < z < 0,5. Estos
sistemas exhibieron propiedades multiferroicas al combinar ferromagnetismo débil con un
excelente comportamiento ferroeléctrico.

El interés en el estudio de estos sistemas que se presenta en esta tesis se debe a
que se ha observado una disminucion significativa en la energia de bandgap del PZT al
doparlo con iones de hierro y niobio. Este fenémeno ha sido reportado tanto en ceramicas
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sintetizadas por reacciones de estado solido [26] como en peliculas delgadas depositadas
por PLD [27|, demostrando que es posible modificar la absorcion 6ptica de las soluciones
solidas PZT-PFN al manipular su composicién.

1.2.4. Peliculas delgadas ferroeléctricas dopadas con
nanoparticulas metalicas

Tipicamente, las nanoparticulas (NPs) se definen como aglomeraciones de atomos
y moléculas, denominadas clusters, en el rango de 1 a 100 nm. Pueden estar compuestas
de uno o mas elementos de la tabla periddica. Como ya se mencion6 anteriormente, en
estas dimensiones los materiales presentan comportamientos que no poseen en la escala
macroscopica, que derivan de la mayor relacion superficie/volumen de los nanomateriales.
En los tltimos anos se han estudiado NPs con nuevas y excepcionales propiedades eléctri-
cas, magnéticas, opticas, cataliticas y mecénicas, con aplicaciéon en areas como tecnologias
de la informacion, bioingenieria, energia, salud y medio ambiente, entre otras [28|.

Las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales dependen no solo de su
composicion, sino también de su tamano y forma. Son ejemplos la temperatura de fusiéon de
las NPs metélicas (que desciende junto con su tamaro, para didmetros menores a 20 nm),
la reactividad quimica, el coeficiente volumétrico de expansion térmica, la temperatura
de Debye, la energia de activacion de la difusion, la energia de formacion de vacancias y
las temperaturas criticas de transicion ferromagnética, ferroeléctrica y superconductora.

Las propiedades 6pticas de las NPs son de particular interés para este trabajo, y se
desarrollaran con mayor profundidad en las siguientes secciones.

Se denomina resonancia del plasmoéon de superficie a la oscilacién colectiva de los
electrones de conducciéon de particulas metalicas cuando sobre éstas se hace incidir ra-
diaciéon electromagnética. Este fenomeno se localiza en la interfaz entre las particulas
metalicas y un material dieléctrico circundante. Para el caso de pequenas NPs esféricas,
las oscilaciones se esquematizan en la Figura 1-10.

Campo

electﬂco g CSferas
T metalu:as
Nube de 4_,,
electrones

Figura 1-10.: Representacion de la resonancia del plasmoén de superficie de

una nanoparticula esférica metéalica. Se esquematiza el desplazamiento de la

nube electrénica respecto de los iones positivos ligados a la red cristalina del
metal. Tomada de [29].

El campo eléctrico oscilante proveniente de la radiaciéon produce una fuerza que
tiende a desplazar la nube electronica respecto de los iones positivos fijos en la red cris-
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talina del metal. En estas condiciones, aparece una fuerza Coulombiana atractiva entre
los electrones y los iones, que se opone al desplazamiento relativo de las cargas. La accion
de estas dos fuerzas de sentido contrario produce una oscilacién de la nube electronica
respecto de la red del material [29].

La interaccion entre nanoparticulas de metales nobles y la luz visible y ultravioleta
genera un espectro de absorciéon, cuya forma depende de la relacion entre las dimensiones
de las NPs y la longitud de onda de la radiacion. Si las NPs son mucho méas pequenas que la
longitud de onda de la radiacién incidente, el campo electromagnético puede considerarse
uniforme en toda la particula y los electrones de conduccién se mueven en fase produciendo
oscilaciones dipolares (Figura 1-11 A), que se manifiestan como una tnica banda de
absorcion en el espectro UV-Vis [30].

Figura 1-11.: Diagramas de las lineas de campo eléctrico en NPs esféricas,
correspondientes a la resonancia del plasmon de superficie A) dipolar, B)
cuadrupolar, C) octupolar. Tomada de [31].

Para pequenas nanoparticulas esféricas, utilizando el modelo de Drude para metales
y asumiendo que la particula esta sumergida en aire, la frecuencia de resonancia se calcula
como
Ne?
3m660

WsPR =

donde N es la densidad electronica, e y m. son la carga y la masa efectiva de los elec-
trones de conduccién, y € es la permitividad del vacio. En el caso de nanoparticulas
de plata y oro, esta frecuencia de resonancia (que es menor que la frecuencia de plasma
correspondiente a los mismos materiales en bulk en un factor 1/4/3) se encuentra en la
region UV /azul del espectro. En materiales reales, la oscilacion del plasma puede verse
amortiguada debido a la dispersion de los electrones por impurezas, fonones e interfases.

En los metales nobles, la aproximacion dipolar es generalmente valida para particulas
de didmetros entre 10 y 50 nm. Para mayores tamanos de NPs el campo electromagnéti-
co deja de ser uniforme en las particulas y se producen oscilaciones multipolo de mayor
orden (por ejemplo cuadrupolos y octupolos), que puede observarse en el espectro UV-
Visible como un ensanchamiento del pico dipolar acompanado de un corrimiento hacia
longitudes de onda mayores (Figuras 1-11 B y C y 1-12) [30]. En cambio, en el caso de
nanoparticulas mas pequenas, con radios inferiores a 10 nm, como lo describen Schin-
ca y Scaffardi para nanoparticulas de Ag, la posiciéon del pico de absorcién se mantiene
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constante independientemente del tamano de las nanoparticulas. Sin embargo, otras ca-
racteristicas espectrales como el ancho de la banda de absorcién muestran una correlacion
con el tamano [32].
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Figura 1-12.: Espectros de extinciéon UV-Visible de nanoparticulas esféricas
de plata de diferentes tamafios. Tomada de [31].

En la Figura 1-12 puede observarse que las nanoparticulas més pequenas tienen un
tnico maximo de absorcion correspondiente a la resonancia de plasmoén superficial dipolar.
A medida que aumenta el tamano de particula, el pico de absorcién se hace mas ancho y
el maximo se desplaza a mayores longitudes de onda. En los espectros de las particulas
de mayor tamafio (de mas de 70 nm de diametro) se observa la aparicién de un segundo
pico, correspondiente a la resonancia cuadrupolar, mientras que la absorcion del dipolo
continia desplazandose hacia el rojo [30].

Cuando las nanoparticulas tienen formas no esféricas, como barras, discos triangu-
lares o prismas, el espectro de absorcién presenta varias bandas, segin la morfologia de
la particula.

Las caracteristicas dieléctricas del medio también afectan la resonancia del plasmoén
de superfice, ya que la oscilacion de los electrones de conducciéon induce una polarizacion
en el medio que rodea a la particula, que tiende a disminuir la fuerza restauradora y, en
consecuencia, la frecuencia de resonancia. Cuanto mayor es la constante dieléctrica del
entorno de la particula, mayor es el efecto del medio, provocando un desplazamiento de la
frecuencia de resonancia hacia el rojo. La temperatura del sistema y la naturaleza de los
ligandos unidos a la superficie de la particula también influyen en el proceso de absorcion
optica [30]. Como ejemplo se muestra, en la Figura 1-13, el espectro de absorcion de
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una pelicula delgada compuesta por nanoparticulas de oro de 6 — 7 nm incrustadas en un
dieléctrico organico con constante dieléctrica € ~ 2,5. Puede observarse claramente un pico
de absorcion plasmoénica intenso centrado en 580 nm (2,1 eV'). Cuando las nanoparticulas
estan en suspension coloidal en agua, en cambio, la resonancia ocurre a frecuencias més
altas debido a la menor permitividad del medio dieléctrico. La resonancia de absorcion
en este caso se encuentra en la region espectral verde, y el coloide adquiere al ojo una
tonalidad roja en lugar del color dorado usual del metal en bulk [9].
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Figura 1-13.: Espectro de absorciéon de una pelicula delgada de un
dieléctrico organico de constante dieléctrica € = 2,5, con nanoparticulas de oro
de 6 — 7 nm. Tomada de [9].

En el campo de aplicaciéon de las tecnologias fotovoltaicas, se ha demostrado que la
gufa y concentracion de luz mediante la utilizacion de diversas geometrias plasmoénicas
permite mejorar la absorcion 6ptica, abriendo camino al potencial desarrollo de disenos
completamente nuevos de celdas solares. En particular la concentracion de luz utilizando
nanoparticulas metélicas puede producirse al aprovechar el fuerte aumento del campo lo-
cal alrededor de las nanoparticulas metalicas, producido por la excitacién de plasmones
de resonancia, para aumentar la absorcion en el material semiconductor circundante. Las
nanoparticulas actiian entonces como antenas efectivas para la luz solar incidente (ver
ejemplo en la Figura 1-14). Este efecto funciona particularmente bien para particulas
pequenas (de didmetro 5 — 20 nm). Se han demostrado mejoras en la eficiencia de celdas
solares organicas de pelicula ultradelgada dopadas con nanoparticulas de Ag de 5 nm de
didmetro. También se han reportado celdas solares organicas mejoradas mediante plas-
mones utilizando Ag electrodepositado. Ademas se han publicado numerosos trabajos en
los que se hace uso de este efecto para mejorar la eficiencia de celdas solares organicas
multiunion, celdas solares sensibilizadas por colorantes, celdas solares inorganicas y celdas
de silicio [33].
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Figura 1-14.: Se muestra la intensificacién del campo cercano alrededor de
una particula de Au de 25 nm de didmetro incrustada en un medio con indice
de refraccion n = 1,5 (pico de resonancia plasmonica en 500 nm). La luz
incidente tiene una longitud de onda A = 850 nm y esta polarizada como
indica la flecha vertical. La magnitud de la intensidad del campo eléctrico E
se indica mediante la escala de colores. Tomada de [33].

1.2.5. Peliculas delgadas ferroeléctricas dopadas con
nanoparticulas semiconductoras

Como se mencion6 anteriormente, otra de las estrategias consideradas para incre-
mentar la absorcién de luz en los ferroeléctricos fotovoltaicos consiste en la sintesis de
materiales compuestos en combinacién con semiconductores, en diferentes geometrias. De
esta manera se busca crear estructuras de dos o mas materiales absorbentes diferentes
(similar a lo que ocurre en las celdas solares de tipo tandem) en las que ambos mate-
riales contribuyen a la generacion de pares electron-hole, mientras que la separacion de
portadores de carga se produce principalmente por efecto del ferroeléctrico. Por su parte
el material semiconductor aumenta la generacion de pares electron-hole, ya que al poseer
un bandgap menor que el del ferroeléctrico posibilita la absorcion de fotones de menor
energia.

Entre los ejemplos reportados en la bibliografia, Yang et al. estudiaron el efecto de la
incorporacion de nanoparticulas de bandgap reducido, en este caso de AgO (E, ~ 1,3 eV),
en peiculas de PZT (E, ~ 3,5 eV'). Ambos materiales fueron depositados por sputtering
en una geometria de capas, incluyendo una tnica capa de nanoparticulas de didmetro
menor a 50 nm entre dos capas sucesivas de PZT. En este trabajo se logré un aumento
de =~ 80 veces en la fotocorriente generada en las peliculas delgadas con la incorporacion
de nanoparticulas de Ag,O, respecto de la pelicula simple de PZT [34].

También se han publicado investigaciones de peliculas de PZT combinadas con 6xido
de cobre en estructuras multicapa. Song et al. estudiaron peliculas compuestas PZT /CuO
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sintetizadas por dip-coating, encontrando que tanto la densidad de corriente de cortocir-
cuito J,. como la eficiencia en la conversiéon de energia se incrementan ~ 6 veces en
comparacion con las medidas para la pelicula simple de PZT. Los autores de este trabajo
atribuyeron el aumento en la respuesta fotovoltaica al campo eléctrico interno generado
en la union p-n PZT/CuO, que desempenaria un papel importante en la separacion de los
portadores foto-generados [35]. Por otra parte Cao et al. estudiaron peliculas compuestas
PZT/Cus0, donde las capas de PZT y de CusO fueron sintetizadas por sol-gel y por
sputtering, respectivamente. En este caso se demostré que inclusion de la capa de 6xido
cuprico entre la pelicula de PZT y el electrodo de platino aumenta la fotocorriente de
cortocircuito /& 120 veces y la eficiencia de conversion de energia ~ 72 veces, y también
se concluy6 que la union CusO/PZT proporciona un alineamiento de niveles de energia
que resulta favorable para la extraccion eficiente de electrones en el catodo [36].

1.3. Motivacioén y objetivos

El objetivo de esta tesis de Doctorado en Fisica comprende la sintesis y caracte-
rizacion de peliculas delgadas basadas en PZT, para aplicaciones fotovoltaicas. Para tal
fin se estudian dos modificaciones diferentes de las peliculas de PZT: (i) mediante dopa-
je con iones magnéticos Fe*™ y (ii) a través de la incorporacién de nanoparticulas de
plata metélica (Ag-NPs) y de ¢xido de cobre (Cuy0), con el principal objetivo de aumen-
tar su absorcion optica y de evaluar su funcionalidad para su utilizaciéon como material
ferroeléctrico fotovoltaico.

Para la sintesis de peliculas delgadas de PZT y PZT-PFN y de nanoparticulas de
Ag se plantea utilizar rutas quimicas de sintesis desarrolladas previamente en nuestro
laboratorio [37, 38, 39|, modificando y /o combinando los procesos de sintesis en funcion de
los objetivos especificos de cada capitulo. En particular se plantea la necesidad de adaptar
la sintesis de peliculas delgadas para su deposito sobre sustratos de 6xidos conductores
transparentes, que resultan mas adecuados para la caracterizacion 6ptica y fotovoltaica
de las muestras.

A fin de evaluar la funcionalidad de estos sistemas para su utilizaciéon como ferro-
eléctricos fotovoltaicos, la caracterizacion de estos materiales se enfocara principalmente
en técnicas que permitan la mediciéon de sus propiedades eléctricas y 6pticas. Ademas, se
planea disenar e instalar el equipamiento necesario para medir la corriente fotogenerada
en las muestras bajo condiciones de iluminacion.



2. Técnicas experimentales

2.1. Generalidades sobre los métodos de sintesis
empleados

2.1.1. Sintesis de peliculas delgadas por depésito de solucién
quimica

Los métodos de depdsito por solucion quimica (CSD) permiten sintetizar peliculas
delgadas a partir de la preparaciéon de una soluciéon homogénea que luego es deposita-
da sobre un sustrato. En esta tesis se utilizaron métodos de sintesis por CSD por rutas
sol-gel. La sintesis tipica comienza con la preparaciéon de una solucién a partir de la mez-
cla de precursores érgano-metélicos o sales inorgénicas de metal disueltas en un solvente
apropiado. La solucion evoluciona a una suspension coloidal o sol (particulas solidas en
suspension, en un medio liquido), que se utiliza para recubrir un sustrato, en este caso
mediante Spin-Coating. La rapida evaporacion del solvente durante el depoésito da lugar
a la formaciéon de un delgado recubrimiento de un gel de 6xido, en el cual las particulas
solidas se interconectan formando una red macromolecular tridimensional, que contiene
poros en los que el solvente queda atrapado. El gel es sometido a un secado a fin de eva-
porar los restos del solvente, luego a un tratamiento térmico a bajas temperaturas (entre
200 y 400°C) para eliminar los residuos orgénicos y, finalmente, a un tratamiento térmico
a temperaturas elevadas (en general superiores a 400°C'), que permite la densificacion y
cristalizacion del material |7].

Las transiciones sol-gel deben ser bien controladas durante la sintesis para la ob-
tencion de soluciones precursoras estables y peliculas delgadas de buena calidad. Los
procesos quimicos basicos involucrados son reacciones de hidroélisis y condensaciéon de los
alcoxidos metélicos M(OR),, a partir de las cuales tiene lugar la formacion de enlaces
metal-oxigeno-metal M — O — M. La reaccion general tiene la forma

M(OR). + (2/2)H,0 — MO, ), + zROH

En ocasiones la técnica sol-gel se modifica, introduciendo en la etapa de sintesis del
sol precursor un agente quelante o ligando. Esta sustancia reacciona con los alcoxidos
metélicos produciendo modificaciones a nivel molecular, reduciendo la sensibilidad de los
alcoxidos a la reaccion de hidroélisis. De esta manera se obtienen soluciones menos reactivas
que son facilmente manipulables en atmodsfera normal de aire.
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Para la conformacion del recubrimiento por Spin-Coating se utiliza un instrumen-
to denominado Spin-Coater, que consta de un eje vertical hueco con un soporte en el
extremo superior, donde se coloca el sustrato. La conexion de este eje con una bomba
de vacio permite mantener inmovilizado el sustrato durante la rotaciéon. Usualmente se
distribuye una cantidad abundante de solucién sobre el sustrato; luego este es rotado a
grandes velocidades a fin de extender el fluido de manera uniforme, como consecuencia
del movimiento rotacional. El espesor que puede alcanzarse en cada capa es funciéon de la
velocidad angular con que gira el sustrato, de las caracteristicas de los solutos presentes en
la solucién y del tipo de solvente. La velocidad y el tiempo de rotaciéon pueden modificarse
para obtener peliculas mas finas o gruesas. El proceso puede repetirse, luego del secado o
del tratamiento térmico, para obtener una pelicula multicapa de mayor espesor. El méto-
do de Spin-Coating ofrece ventajas significativas relacionadas con la reproducibilidad y la
uniformidad de las muestras depositadas por este método. Ademas es un método simple
y de bajo costo, y permite utilizar una gran variedad de materiales como sustrato.

Repeticion para conformar

Aplicacion de la solucién . .
Rotacidn Secado Tratamiento térmico una pelicula mutticapa

precursora sobre el sustrato

Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato

Pr— —_— R —
[ C‘:[ En placa calefactora [
200-220 °C - 5min

DENSIFICACION Y CRISTALIZACION

Figura 2-1.: Etapas del deposito de peliculas delgadas por Spin-Coating.

Los tratamientos térmicos utilizados en esta tesis fueron tratamiento en horno con-
vencional (CFA) y tratamiento rapido o rapid thermal annealing (RTA). En este altimo
la forma de transferencia de calor es mediante energia radiante emitida por un sistema
de lamparas halégenas en una cdmara aislada de manera apropiada para alcanzar un ca-
lentamiento y temperatura 6ptimos. El tiempo de calentamiento varia desde unos pocos
segundos a algunos minutos. Es importante remarcar que los tipos de tratamiento térmico
y las temperaturas utilizadas impactan directamente en los procesos de densificacion y
cristalizacion de las peliculas, asi como también en la calidad de las mismas, por lo que su
correcta eleccion resulta esencial para obtener peliculas densas, libres de cracks o defectos
en la superficie, y de la fase cristalina deseada [25].

2.1.2. Fabricacién de microcapacitores

Para llevar a cabo la caracterizacion de las peliculas delgadas, fue imprescindible fa-
bricar microcapacitores que incorporaran la pelicula como dieléctrico. Este paso es crucial
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para integrar las muestras en los circuitos utilizados en la mediciéon de sus propiedades
eléctricas y fotovoltaicas. Por lo tanto, se requiere utilizar sustratos que tengan una capa
de material conductor sobre la cual se depositan las muestras. Una vez sintetizada la pe-
licula delgada ferroeléctrica, se aplican electrodos conductores sobre esta para completar
la fabricacion de los capacitores.

Para el deposito de electrodos superiores sobre las peliculas delgadas se utilizo la
técnica de pulverizacion catdodica o sputtering. Este método implica la ionizacion de un
gas, tipicamente argén, mediante un intenso campo eléctrico para formar un plasma. La
diferencia de potencial entre el catodo y el anodo acelera los iones hacia el material que
se desea depositar (blanco), desprendiendo atomos de su superficie con suficiente energia
para lograr que estos se adhieran a la pelicula.

El deposito por sputtering se realizdé con un blanco de platino, aplicando una co-
rriente de 40 mA durante 600 s. En la Figura 2-2 se muestran electrodos de platino
de 0,6 mm de diametro depositados sobre una muestra de PZT utilizando una mascara
metalica. Posteriormente, se realiz6 un tratamiento térmico en un horno convencional a
~ 300°C durante 10 min para mejorar tanto la resistencia mecanica como el contacto
eléctrico entre el platino y la pelicula. El contacto con el electrodo inferior (capa con-
ductora del sustrato) se realizo pintando con pintura de plata una esquina de la muestra
previamente raspada con un elemento punzante.

L N S Pt

P Pelicula
Ag £ i Pt
(electrodo —Ti/TiO,
inferior) T8I0,
Si

Figura 2-2.: Diagrama de corte transversal de una muestra depositada sobre
un sustrato multicapa de silicio platinizado, con electrodos superiores de Pt
(izquierda) y foto de muestra con electrodos depositados y la mascarilla que

se utiliz6 durante el sputtering (derecha). Imagenes tomadas de [25].

Como se desarrollard en el capitulo 4, los sustratos utilizados normalmente en el
Laboratorio de Materiales Ceramicos para la sintesis de muestras ferroeléctricas son las
obleas de silicio platinizado Pt/Ti0,/Si05/Si o Pt/Ti/Si0O5/Si con orientacion (100),
debido a la buena calidad de las peliculas delgadas que se obtienen sobre éstos. Sin embar-
go, dado que los objetivos de esta tesis inclufan caracterizaciones épticas y fotovoltaicas,
fue necesario investigar la sintesis de peliculas delgadas sobre sustratos de 6xidos conduc-
tores transparentes para permitir el paso de fotones hacia la muestra, como se esquematiza
en la Figura 2-3.
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Figura 2-3.: Diagrama de una muestra depositada sobre un sustrato de
vidrio con recubrimiento de éxido conductor transparente, apropiado para la
caracterizacion optica y fotovoltaica de las muestras.

2.1.3. Sintesis quimica de nanoparticulas

Existen dos enfoques fundamentales para la sintesis de NPs: los métodos top-down,
que consisten en la descomposicion de un sélido macroscopico en particulas mas pequenas,
y los métodos bottom-up, que permiten la sintesis de nanoparticulas a partir transforma-
ciones atomicas o condensaciones moleculares en liquidos o gases [40]. En éste ultimo
grupo se incluyen los métodos quimicos de sintesis coloidal empleados en este trabajo.

En general, los métodos de sintesis de tipo bottom-up en fase liquida constan de dos
etapas fundamentales: nucleacion y crecimiento. Para que el proceso de nucleaciéon tenga
lugar, la solucién debe alcanzar la sobresaturacion a altas temperaturas o presiones, o
bien mediante la accién de reactantes quimicos. En estas condiciones, se crean pequenas
agrupaciones de atomos llamadas clusters que se agregan para formar nanoparticulas.
El proceso de nucleaciéon finaliza cuando el sistema alcanza el limite de sobresaturacion
critico. En este punto, tiene inicio la etapa de crecimiento, en la cual las nanoparticulas
formadas durante la etapa de nucleaciéon se ensamblan para formar nanoestructuras de
mayor tamano [41].

Las NPs en suspension coloidal son termodindmicamente inestables, puesto que
tienden a disminuir su energia superficial ya sea por adsorcion de las moléculas del entorno
o por disminuciéon del area de la superficie a través de la coagulacion y la aglomeracion.
Las fuerzas de atracciéon que intervienen en estos procesos son de tipo Van der Waals. Por
este motivo, es conveniente, al momento de la sintesis, utilizar un método de estabilizacion
electrostatica (la adsorcion de aniones genera repulsion Coulombiana entre las particulas)
o estérica (por recubrimiento de las NPs con polimeros, surfactantes o ligandos).

En este trabajo se utiliz6 un método de estabilizacion estérica basado en la adsor-
cion de moléculas de un polimero en la superficie de las particulas, que forma una capa
protectora o barrera estérica alrededor de las mismas. La eleccion del polimero depende
tanto de precursor metalico como del solvente a utilizar, siendo los polimeros vinilicos con
grupos polares laterales como la polivinilpirrolidona (PVP) muy ttiles y ampliamente
utilizados.
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Es conveniente destacar que el uso de este tipo de modificadores superficiales como
estabilizantes ha sido vinculado con el crecimiento anisotrépico de las nanoparticulas. Por
ejemplo, se ha reportado el crecimiento de discos triangulares en sintesis de nanoparticulas
de Au, Ag, Pt y Pd que involucran el uso del polimero PVP como estabilizante [42].

Actualmente son objeto de intensas investigaciones métodos de sintesis con capa-
cidad de producciéon en grandes cantidades, con control de la forma y tamano y esta-
bilizacion eficientes de las particulas obtenidas, aunque se ha demostrado que pequenos
cambios en las condiciones de sintesis producen grandes modificaciones en la estructura
de las particulas obtenidas, el tamano medio, la distribucién de tamanos, la estabilidad y
los patrones de autoensamblado 30, 39].

Figura 2-4.: Tipos de estabilizacion coloidal: a) estabilizacion electrostética
y b) estabilizacién estérica. Tomada de [43].

2.2. Introduccién a las principales técnicas de
caracterizacion utilizadas

2.2.1. Difraccién de rayos X (XRD)

El fenémeno de difraccion en solidos cristalinos puede explicarse mediante la Ley
de Bragg. Cuando un material es irradiado con rayos X, los haces son reflejados espe-
cularmente por los diferentes planos cristalinos, conservandose la longitud de onda de la
radiacion incidente. Los haces reflejados en los distintos planos pueden interferir entre
si de manera constructiva o destructiva; la interferencia constructiva sucede cuando la
diferencia de camino 6ptico entre los rayos procedentes de planos sucesivos paralelos es
igual a un ntimero entero de longitudes de onda de la radiaciéon incidente:

nA = 2dpg;.senf, n=1,2,3, ...
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donde A es la longitud de onda de los rayos X incidentes, que forman un angulo 6 sobre
un conjunto de planos paralelos pertenecientes a la familia (hkl) separados entre si una
distancia dpy; [4].

Haz
difractado

Haz
incidente

FPlanos
atomicos

Figura 2-5.: Esquema de la reflexiéon en planos cristalinos.

Un difractograma de rayos X recoge los datos de intensidad de la radiacion disper-
sada en funcion del dngulo de difraccion 26. Los datos mas importantes obtenidos a partir
de un difractograma son la posiciéon de los maximos de difraccion, expresada en valores
de 26, v la intensidad y el perfil de los picos correspondientes.

Las direcciones en las que un haz de una determinada longitud de onda es difractado
dependen del sistema cristalino al que pertenece el material y de sus parametros de red.
En conjunto, los valores de las posiciones e intensidades de los picos de una fase cristalina
constituyen una huella dactilar de esa fase y hacen esta técnica especialmente ttil en la
identificacion de estructuras cristalinas. En adicion, al medir difractogramas de rayos X de
materiales nanoestructurados, es comun observar el ensanchamiento de los picos debido
a tamanos de grano o de particulas reducidos, que pueden ser cuantificados mediante
analisis de Scherrer.

El anélisis de polvos se llevo a cabo utilizando la configuraciéon de Bragg-Brentano
0/20, que se construye a partir de un goniémetro de radio fijo como se muestra en la
Figura 2-6.

En las muestras de bajo espesor, como las peliculas delgadas, suele utilizarse la
técnica de rayos X por incidencia rasante (GI-XRD), en la cuél el angulo entre la superficie
de la muestra y el haz incidente es pequeno y constante (entre 1°y 5°), y se varia el angulo
del detector. El hecho de que el angulo de incidencia sea pequeno hace que el camino que
recorren los rayos X en la muestra se incremente significativamente; de esta forma, se
puede maximizar la senal del proveniente de la muestra respecto de la que corresponde al
sustrato [44].

En algunos de los sistemas estudiados en esta tesis se utilizo refinamiento de Rietveld
para determinar con precision la estructura cristalina de las peliculas delgadas policrista-
linas sintetizadas. Esta técnica realiza una optimizacién por minimos cuadrados entre un
difractograma medido y uno calculado, optimizando parametros como posiciones atomi-
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Figura 2-6.: Esquema de la configuraciéon de Bragg Brentano utilizada para
la obtencion de difractogramas de polvos. Tomada de [25].

cas, parametros de red y perfiles de picos. A diferencia de otros métodos, Rietveld consi-
dera efectos complejos como microdeformaciones y tensiones residuales, proporcionando
un modelo detallado que explica tanto la disposicién atémica como las caracteristicas
microestructurales del material.

2.2.2. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atomica (AFM) es un dispositivo que se utiliza para la
visualizacién y caracterizacion de muestras a dimensiones nanométricas. La parte més
importante del AFM es el tip, una punta extremadamente pequena y afilada que estéa
montada en el extremo de un cantiléver. El cantiléver permite que la punta pueda moverse
verticalmente a medida que ésta recorre la muestra. Las caracteristicas de la punta y el
cantiléver determinan la resoluciéon del instrumento.

El equipo posee también un mecanismo de detecciéon, que monitorea el movimiento
de la punta. Un laser incide en el extremo del cantiléver, sobre la punta, y es reflejado
hacia un detector (fotodiodo). A medida que se escanea la muestra, la punta se mueve y
el cantiléver se curva de acuerdo a la topografia de la misma, y el angulo de reflexion del
laser cambia, lo cual produce un cambio en la intensidad de cada cuadrante del fotodiodo
(Figura 2-7).

Otra parte muy importante del AFM es el mecanismo de escaneo, el cual esta com-
puesto por un transductor piezoeléctrico. Al aplicarse una diferencia de potencial al piezo-
eléctrico, este se expande; este proceso es tan sensible que, a partir de una senal eléctrica
suficientemente limpia, puede comprimirse el piezoeléctrico con una precision de dimen-
siones atomicas. El movimiento de la muestra puede ser controlado en las tres direcciones
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Figura 2-7.: Esquema del equipo AFM utilizado.

ortogonales. Esto permite posicionar la muestra extremadamente cerca de la punta del
AFM, o incluso poner a ambas en contacto, manteniendo constante la interacciéon punta-
supercie mientras se escanea en las direcciones z e y para obtener una imagen topografica
de la superficie de la muestra.

El AFM permite obtener imagenes en diversos modos, que se diferencian en el tipo de
interaccion que ocurre en cada caso entre la punta y la muestra. Los dos modos principales
de operacion son el modo de contacto y tapping. En el primero se mantiene constante la
fuerza entre la punta y la superficie de la muestra, conservando la deflexién del cantilever
durante el escaneo. En el tapping, el cantilever se hace oscilar con una amplitud fija cerca
de su frecuencia de resonancia libre y lo que se busca es mantener constante esa amplitud,
que depende fuertemente de la distancia punta-muestra.

2.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Microscopia Electronica de Barrido (SEM) es una técnica que permite obtener iméa-
genes de alta resolucion (del orden de 100 A) de superficies e informaciéon de su composi-
cién quimica, mediante el escaneo de las mismas con un haz de electrones.

El SEM genera electrones a partir de una fuente de emisiéon, que puede ser de
diferentes tipos, como filamentos de tungsteno, catodos de emision de campo (FEG),
entre otros. El tipo de fuente influye en la resolucion y la calidad de las imagenes que se
pueden obtener. Los electrones son acelerados en la columna del microscopio mediante
una diferencia de potencial que varia entre 1000 V' y 30000 V', v son enfocados por una
serie de lentes. Se utilizan bobinas deflectoras para barrer el haz de electrones sobre la
muestra.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, se producen diversos efectos que son
captados por el equipo:
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» Electrones secundarios: se producen cuando un electrén colisiona inelasticamente
con un atomo de la muestra. El electron se dispersa y transfiere parte de su energia
a uno o varios de los electrones de la muestra, que escapan de la misma. Estos elec-
trones secundarios son de muy baja energia (por debajo de 5 eV'), por lo que deben
encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar. Un detector de electrones
secundarios (SE) colocado en el equipo permite lograr una imagen topografica de
alta resolucion de la superficie examinada.

» Rayos X: durante la colision ineléstica, la energia que transfieren los electrones a los
atomos de la muestra pueden también dar lugar a la emision de rayos X; la energia
de éstos es caracteristica de cada elemento presente en la muestra. Un detector
EDS recoge los fotones de rayos X procedentes de la muestra, clasificindolos segtiin
su energia. El anélisis por EDS ofrece un resultado cualitativo de la composicion
elemental con una profundidad de muestreo de 1 — 2 um. Los rayos X también
pueden usarse para formar mapas o perfiles de linea, que muestran la distribuciéon
de los elementos constituyentes del material en la superficie de la muestra.

» Electrones retro-dispersados: se producen cuando un electréon del haz choca elasti-
camente con un atomo de la muestra, siendo repelido sin variacion de su energia
cinética. Un detector de electrones retro-dispersados (BSE) permite lograr una ima-
gen topografica de la superficie, aunque esta es de menor resolucion que la generada
por el SE. A su vez, permite obtener informacién sobre la composiciéon de la muestra,
ya que es sensible a las variaciones en el nimero atémico de los elementos presenten
en la superficie de la misma.

2.2.4. Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

El Microscopio de Transmision de Electrones (TEM) es una poderosa herramienta
que permite caracterizar muestras de muy bajos espesores. Su funcionamiento se basa
en un haz de electrones que, al atravesar la muestra, interactia con ésta, lo que permite
obtener una imagen que es magnificada y proyectada sobre una pantalla fosforescente o
un sensor CCD de una camara digital.

Los electrones son producidos por un filamento, generalmente de tungsteno, y son
acelerados mediante una diferencia de potencial que puede alcanzar los 200 keV [45].
Cuanto mayor es el voltaje aplicado menor es la longitud de onda del electron y se alcanza
mayor resolucion. Tipicamente las muestras son colocadas sobre una grilla de un metal
delgado recubierta por una pelicula de plastico o carbono. Esta grilla se coloca en el camino
del haz de electrones entre el filamento y un disco de fésforo que se ilumina cuando los
electrones alcanzan su superficie. Los electrones de los &tomos de la muestra interrumpen
el camino del haz de electrones generado por la fuente y aparecen como zonas oscuras en
medio de una imagen clara que se registra cuando el camino del haz no es interrumpido.
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Los elementos de mayor niimero atémico dan lugar a un mayor contraste en la imagen por
lo que metales pesados como plata y oro pueden diferenciarse de compuestos organicos.

Una de las caracteristicas més importantes del TEM es que permite realizar analisis
de difraccion de electrones que proporcionan informacion detallada sobre la estructura
cristalina y los parametros de red, entre otros. El patron de difraccion siempre puede
correlacionarse con la imagen del drea de la muestra de donde proviene. Esta informacion
es de mucha utilidad para los cientificos de materiales y nanotecnologos [46].

2.2.5. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Visible consiste en el analisis de la transmisién de un haz
de luz a través de una muestra, para caracterizar el espectro de extincion de la misma.
La fuente es un sistema de lamparas (de hidrogeno y deuterio) que emiten fotones co-
rrespondiente a tres zonas diferentes del espectro electromagnético: radiacion ultravioleta
cercana, luz visible e infrarroja cercana, entre 200 nm y 1100 nm. Los espectros que se
obtienen resultan de la medicion de la pérdida de la intensidad de la luz al pasar por
la muestra. Mediante un detector se cuantifica la radiaciéon transmitida o la absorbida
dependiendo del modo elegido [45].

A partir del analisis del espectro UV-Visible puede obtenerse informacion orientati-
va sobre la evolucion de tamano y forma de nanoparticulas durante una sintesis [30]. Los
espectros de absorciéon de nanoparticulas de plata coloidales son de interés para registrar
la correspondiente absorcion del plasmoén de superficie, desarrollado en la Seccion 1.2.4.
Los UV-Vis de estos sistemas son realmente espectros de extincion, e incluyen las contri-
buciones debidas a los efectos de absorciéon y dispersion. Sin embargo, para nanoparticulas
de plata de tamanos menores a 30 nm la contribuciéon de la dispersiéon es practicamente
despreciable.

La técnica de espectrometria UV-Vis también permite determinar la banda de ener-
gia prohibida (bandgap) de un material semiconductor o aislante a partir de datos expe-
rimentales de absorbancia 6ptica, ya sea de nanoparticulas en suspensiéon medidas dentro
de una cubeta o de peliculas delgadas depositadas sobre un sustrato. El anélisis se realiza
a través de la representacion grafica del correspondiente Tauc plot y la extrapolacion de
las graficas, como se describe a continuacion:

La energia F de un fotén estd dada por la expresion

7hc

E=hf==

donde h es la constante de Planck, f es la frecuencia del foton, c es la velocidad de la luz
en el vacio y A es la longitud de onda. Al reemplazar los valores de las constantes h y ¢
se obtiene
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donde el valor de A esta expresado en nm y E en unidades de eV'.

Por otro lado, a partir de la medicién de la abosrbancia A en funcién de la longitud
de onda por la técnica de UV-Vis es posible calcular el coeficiente de absorcion o mediante
la férmula:

- 2,303 A

“=7 T
donde A es la absorbancia y L es la longitud de la cubeta empleada o el espesor de la
muestra, en cm. El valor de o se obtiene en unidades de cm™!.

Posteriormente, se grafica la expresion:
(a-hf)" = (a- E)"

en funciéon de hf = E, donde n puede tomar diferentes valores segiin el material experi-
mente transiciones 6pticas directas o indirectas:

= Si el bandgap es directo, n = 2.

= Si el bandgap es indirecto, n = %

Finalmente se busca la region lineal de la grafica y se realiza un ajuste lineal. Esta region
lineal corresponde a la transicién de la absorbancia desde el estado fundamental al estado
excitado mas bajo posible, que esta relacionado con la energia del bandgap del material.
Extrapolando a la abscisa, se obtiene dicha energia de bandgap.

2.2.6. Caracterizacidén dieléctrica

La capacitancia en el vacio para un condensador plano de placas paralelas de area
A, separadas una distancia d, se define como
GOA
CO - —
d
donde €y es la permeabilidad del vacio. Como se indicé en el Seccién 1.1.2, cuando un
material dieléctrico esté presente entre las placas del capacitor, la capacidad se incrementa

en una cantidad €,, conocida como permitividad relativa o constante dieléctrica relativa.

€A e6A
d d
De esta forma, es posible determinar la constante dieléctrica de un material, a través

O:

de la medicién de su capacitancia, como

_ad
N EoA
Otra propiedad caracteristica de los condensadores es la tangente de angulo de

€r

pérdidas, también conocida como factor de disipacion (Dg). En un capacitor ideal, la
corriente inducida se encuentra desfasada 90° respecto del voltaje alterno aplicado:
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_dQ _ v

I(t) = =(C—
(t) dt dt

V(t) = Voo™

I(t) = jwCV (t)
La impedancia Z de un capacitor se define como:
7 L d V()
gjwC jwee, A ()

Un capacitor real, debido a fenémenos de polarizacion caracteristicos de una senal

alterna, sufre pérdidas de la energia eléctrica aplicada que se disipan en forma de calor.
La permitividad dieléctrica de un capacitor real puede expresarse de manera compleja
como:

* /]
€, =€ — J€

donde €’ se conoce como componente capacitivo y esté relacionado con la energia almace-
nada en el dieléctrico, y €’ es el componente de conduccion y esté asociado con la pérdida
de energia por conducciéon o pérdida dieléctrica. Ambas componentes son funcién de la
frecuencia.

Finalmente, en un capacitor real el desfasaje entre corriente y voltaje resulta (90 —
9)°, donde

"

€

se conoce como angulo de pérdidas, y su tangente representa la fraccion de energia perdida
por ciclo o factor de pérdidas (Dg). En un buen material dieléctrico el angulo de pérdida
es pequenio y presenta poca dispersion con la frecuencia [4, 6].

2.2.7. Caracterizacién ferroeléctrica

Como se desarroll6 en la Seccion 1.1.3, la caracteristica mas importante de un ma-
terial ferroeléctrico es su ciclo de histéresis. Para observar dicha curva en las peliculas se
utilizé un circuito Sawyer-Tower modificado, esquematizado en la Figura 2-8.

El circuito emplea una diferencia de potencial alterna, suministrada a la muestra
ferroeléctrica de capacidad C', que estd conectada en serie con un capacitor lineal de
referencia de capacidad conocida Cy. Como los capacitores estan conectados en serie, la
carga inducida es la misma en ambos; esto permite establecer la carga inducida en el
capacitor ferroeléctrico midiendo la carga del capacitor de referencia |7]. La capacidad de
referencia debe ser mucho mayor que la capacidad de la muestra ferroeléctrica, para que
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la mayor parte de la tension de entrada caiga sobre el capacitor ferroeléctrico, y se pueda
considerar la senal de entrada como la senal aplicada a la muestra.

Vo=V -V,

Q= CoVo = Co(V = Vo)

Figura 2-8.: Esquema del circuito Sawyer-Tower utilizado para medir ciclos
de histéresis en las peliculas delgadas. Tomada de [4].

El voltaje en el capacitor de referencia es proporcional a la polarizacion del cristal,
y su senal va conectada a la entrada del barrido vertical de un osciloscopio. Finalmente,
los potenciales en los ejes x e y del osciloscopio pueden aproximarse como

Ve=VerV
C
V=V =

La polarizacion en el eje y puede calcularse finalmente a partir del area de las placas
del capacitor A y los parametros conocidos del capacitor de referencia Vg y Cp.

_Q_ Gl
A A

Esta aproximacion de la carga total contenida en el capacitor ferroeléctrico puede hacerse

P

debido a que la carga almacenada en el vacio tiene un valor despreciable frente a la carga
de polarizacion que aporta el material ferroeléctrico.
El campo eléctrico aplicado en la muestra se obtiene a partir del voltaje tomado en
el osciloscopio en el eje x y del espesor d de la muestra ferroeléctrica como:
Ve

jo————
T
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Los materiales ferroeléctricos no ideales presentan cierta conductividad, que puede
afectar las curvas de histéresis ocasionando una deformacion de los ciclos. Las contribu-
ciones no ferroeléctricas ocasionan que la polarizacién remanente deducida de un ciclo
experimental resulte mayor que la real, dado que incluye contribuciones de carga eléc-
trica asociada a la capacidad y resistencia finitas de la pelicula estudiada. El equipo
Sawyer—Tower empleado para realizar las mediciones ferroeléctricas cuenta con una mo-

dificacion disenada para compensar la conduccién y la capacidad lineal de la muestra
[47].

2.2.8. Caracterizacién magnética

Las mediciones de magnetizacion en funcion del campo aplicado M (H) a tempe-
ratura ambiente se realizaron con un magnetéometro comercial de tipo Superconducting
Quantum Interference Device (SQUID). El elemento béasico de un magnétometro SQUID
es un anillo superconductor con una o dos junturas Josephson. El flujo magnético que
atraviesa el anillo esta cuantizado en unidades h/2e, lo que permite medir muestras con
sefiales magnéticas tan pequeiias como 107% emu. El campo magnético en un SQUID es
producido por bobinas superconductoras, lo que hace que la medicién sea méas lenta en
comparacion con otro tipo de equipamiento para caracterizaciéon magnética. El campo
magnético aplicado puede llegar hasta 50 kOe [25].

2.2.9. Caracterizacidén fotovoltaica

Para la caracterizacion fotovoltaica de las muestras fue necesario el diseno e insta-
lacion de equipamiento especifico. En la Figura 2-9 se muestra una fotografia del sistema
montado para medir fotocorriente. El mismo consta de una fuente de luz en linea con
un dispositivo giratorio de choppeo 6ptico que permite el paso de fotones a intervalos
regulares de tiempo hacia la muestra. Un sistema de microposicionadores permite rea-
lizar el contacto eléctrico con los distintos electrodos, de forma de poder medir con un
picoamperimetro la corriente fotogenerada en cada capacitor.

Este equipamiento estd actualmente siendo reformado para optimizar y ampliar
las mediciones que pueden realizarse con el mismo. Por un lado, la baja senal de las
corrientes y la alta sensibilidad de las mediciones plantea la necesidad de aislar el equipo
de vibraciones mecanicas y campos electromagnéticos externos que puedan afectar las
mediciones, ademés de adicionar un sistema de microposicionadores con sistema 6ptico
que permita medir en capacitores de area reducida de manera eficiente. Por otra parte, se
estan realizando adaptaciones para permitir la polarizaciéon previa de las muestras antes
de proceder con la caracterizacion fotovoltaica. También se estan llevando a cabo ajustes
para medir las correspondientes curvas I-V.
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sistema de
microposicionadores

fuente de luz

Figura 2-9.: Foto de la estacion de mediciéon de fotocorriente instalada en el
Laboratorio de Materiales Ceramicos.

2.3. Listado del equipamiento principal utilizado en
la tesis

A continuacion se lista el principal equipamiento usado durante el trabajo experi-
mental:

2.3.1. Equipos utilizados para la sintesis de muestras

= Agitadores magnéticos

= Balanza electrénica analitica BOECO modelo BBI-31 con capacidad de 230 g y
precision de 0,0001 g

» Ultrasonido ELMA Transsonic Modelo 660/H
s Centrifuga de mesa Rolco Modelo 2036

= Camara de Guantes de Atmosfera Controlada, de fabricacién propia del Labora-
torio de Materiales Ceramicos

= Rotavapor BOECO modelo RVO 400 SD
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Spin-Coater Laurell Modelo WS-400BZ-6NPP /LITE. Ubicado en una campana de
flujo laminar con atmosfera limpia de calidad electronica, en una sala limpia clase

100.

Sputter-Coater Cressington 108 auto

Placas calefactoras

Estufa de laboratorio marca O.R.L. Hornos eléctricos S.A.

Horno eléctrico tipo Rapid Thermal Annealing (RTA) de fabricacion propia del La-
boratorio de Materiales Cerdmicos, equipado con tres lamparas halégenas de 1500 W
y dos de 1000 W, dispuestas en un arreglo semicircular dentro de una camara aislada
y provista de paredes reflectantes, abierta a la atmosfera.

Horno para alta temperatura marca O.R.L. Hornos eléctricos S.A.

2.3.2. Equipos utilizados para la caracterizacion de las muestras

Difractéometro de rayos X XRD Phillips X-PertPro 2000. Equipado con una fuente
de rayos X de Cu Ko de longitud de onda A =1.5405 A y un monocromador de gra-
fito, bajo tension de 40 kV y corriente de 30 mA. Datos analizados con el Highscore
suite plus.

Difractometro de rayos X XRD Empyrean Panalytical. Equipado con una fuente
de rayos X de Cu Ko de longitud de onda A =1.5405 A y un detector PIXcel? de
256 x 256 pixels, bajo tension de 40 kV y corriente de 40 mA. Datos analizados con
el Highscore suite plus.

Microscopio de Fuerza Atémica AFM NanoTec Electronica S.L.

Microscopio electréonico de barrido SEM FEI Quanta 200 FE-SEM. Equipado con
detectores de electrones secundarios y retrodifundidos (SE), detectores para anéalisis
de composicion mediante espectrometria por dispersion de energia (EDS) y de-

tectores para anélisis de microtextura por difraccion de electrones retrodifundidos
(EBSD).

Microscopio electronico de transmision con unidad de barrido TEM /STEM JEOL
modelo JEM2100plus.

Espectrofotémetro UV-Visible de doble haz marca Jasco modelo V-530 con
rango espectral entre 200 y 1100 nm.

Impedancimetro QuadTech 7600 Plus.
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s Circuito Sayer-Tower de fabricacion propia del Laboratorio de Materiales Ce-
ramicos, equipado con un Osciloscopio digital GW instek GDS-820C y una fuente
Agilent 33220A.

= Estacion de medicion de fotocorriente de fabricaciéon propia del Laboratorio
de Materiales Ceramicos, equipada con fuentes de luz UV (lampara de mercurio
LOT-Oriel con pico principal de emisién en 365 nm) y Visible (lampara de Xenon
Super Vision HID) y picoamperimetro Keithley 6485.

Equipamiento disponible en otros institutos:

» Espectrofotometro UV-Visible de fibra 6ptica Ocean Optics Flame (Instituto
de Fisica del Litoral, Santa Fe, Argentina).

= Microscopio electronico de transmision TEM FEI Titan3 con detector HAADF-
STEM, y Microscopio electréonico de barrido SEM con sistema de haz de iones
enfocados (FIB) FEI Dual Beam Helios Nanolab 650 (Universidad de Zaragoza,
Zaragoza, FEspana).

» Impedancimetro Agilent 4294A (Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Espana).

= Magnetémetro comercial de tipo superconducting quantum interference device
(SQUID) (Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Espana).






3. Peliculas delgadas de PZT
dopadas con nanoparticulas de
plata

3.1. Introduccién y objetivos especificos del capitulo

Como se discuti6 en la Seccion 1.2.4, distintas geometrias de diseno a escala nano-
métrica basadas en plasmoénica han demostrado ser capaces de mejorar la absorcion de luz
en dispositivos fotovoltaicos [33|. En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion
de peliculas delgadas de PZT dopadas con nanoparticulas de plata metélica (Ag-NPs).
El objetivo principal es modificar las propiedades 6pticas de las muestras a través de la
incorporacion de las Ag-NPs en diferentes configuraciones, sin deteriorar la ferroelectri-
cidad del PZT, a fin de aumentar la respuesta fotovoltaica de las muestras. Para ello se
estudiaron dos estrategias distintas de integracion de las nanoparticulas en la matriz de
PZT: incorporaciéon por capas entre capas de PZT, e incorporaciéon en el volumen de la
matriz ferroeléctrica. Se aborda en detalle la sintesis y caracterizacion de estas muestras.

Las rutas de sintesis de nanoparticulas de plata y de peliculas delgadas de PZT
fueron desarrolladas por las Dras. Maria Virginia Roldan y Lucia Imhoff, respectivamente
[39, 38], ambas integrantes del Laboratorio de Materiales Ceramicos del IFIR. Las Ag-NPs
fueron sintetizadas a partir de la reducciéon quimica de AgNOj3 en etanol, en bano térmico
a 78°C' y utilizando PVP como estabilizante. Por otro lado, las peliculas delgadas de
PbZr 52 Tip 4503 se sintetizaron por depdsito de solucion en fase liquida (CSD) por Spin-
Coating y sobre sustratos de Pt/Ti0,/Si0Oy/Si, utilizando un método sol-gel modificado
con acetoin como agente quelante. Se realiz6é un tratamiento térmico en horno convencional

(CFA) a 650°C.

Los resultados de este capitulo fueron plasmados en un articulo cientifico publicado
recientemente [48].
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3.2. Sintesis de nanoparticulas de plata

3.2.1. Sintesis

Como se mencioné en la Seccion 2.1.3, en este trabajo de tesis se emplearon métodos
quimicos de sintesis para la obtencién de nanoparticulas coloidales.

El método mas frecuentemente utilizado para la sintesis de nanoparticulas de plata
coloidales estables en solventes acuosos u organicos es el de reduccion quimica, en el que
generalmente participan una fuente de iones Ag™, un reductor y un estabilizante, todos
disueltos en un solvente adecuado.

En este caso, la sintesis se realizd6 a partir de la reducciéon quimica de nitrato de
plata en etanol, en concentraciéon de AgNOj igual a 12 mM, en base a una ruta de
sintesis desarrollada en nuestro laboratorio [39]. Se utiliz6 como estabilizante el polimero
polivinilpirrolidona (PVP) de peso molecular promedio Mw = 29000 en proporcion R=5,
donde R es la razon en moles de unidades de repeticion del PVP aiones Ag™. La proporciéon
de PVP fue estudiada previamente a fin de encontrar la minima concentracion del polimero
que garantizara la estabilidad del sistema [49].

REACTIVO FORMULA | PUREZA | MARCA
Nitrato de plata AgNOs > 99.8% MERCK
Alcohol etilico absoluto CH;CH,OH 99.5% CICARELLI
Polivinilpirrolidona Mw = 29000 (PVP) | (CsHoNO)n - ALDRICH

Tabla 3-1.: Reactivos y solventes utilizados en la sintesis de Ag-NPs.

Primero se disolvieron 1,465 g de PVP en 50 ml de etanol, en agitacion magnética.
Por otro lado se incorporaron 0,448 g de AgNOs en 170 ml de etanol, y se llevo esta
solucién a ultrasonido por un tiempo aproximado de 10 min, hasta la disolucion del
reactivo. Luego se mezclaron ambas soluciones y se coloco la solucion final (inicialmente
incolora) en reflujo.

El dispositivo de reflujo fue montado a partir de un balén de dos bocas, de 250 ml
de capacidad, acoplado a un refrigerante o condensador vertical, que se mantuvo con flujo
constante de agua a fin de evitar la evaporacion del solvente. El balon se colocd inmerso
en un bano termostatizado; para ello se utilizaron un equipo con platina calentadora y
agitador magnético, y un controlador digital de temperatura.

La mezcla se mantuvo en reflujo a temperatura regulada en 78°C (temperatura de
ebullicion del solvente) con agitacion continua. Durante el proceso de sintesis fue posible
apreciar el cambio de color del sistema, mostrando el progreso de la reacciéon con el
tiempo. En adicion, se empled la técnica de espectrofotometria UV-Visible para realizar
un seguimiento de la sintesis, como puede observarse en la Figura 3-2. A tal fin, se
tomaron alicuotas del coloide a intervalos regulares de tiempo, los cuales fueron diluidos
en etanol a una concentraciéon aproximada de ~ 1,09 mM y luego medidos en cubetas de
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Figura 3-1.: Esquemas de la ruta utilizada para la sintesis de nanoparticulas
de Ag y de dispositivo utilizado para el proceso de reflujo (tomado de [30])

cuarzo de 1 ¢m de camino 6ptico, utilizando etanol como referencia. La sintesis se detuvo
cuando los espectros UV-Visible mostraron la estabilizacion en la intensidad de la banda
de absorcion debida a la resonancia del plasmoén de superficie, tras aproximadamente 7
horas, momento en el cual se dio por concluido el proceso de nucleacion. Al finalizar el
proceso se obtuvo una suspension coloidal de color cobrizo, atribuido a la resonancia del
plasmon de superficie de nanoparticulas esféricas. Esta hipotesis fue confirmada por medio
de imagenes TEM.

Como se describira en la Seccién 3.3, la mayor parte de las nanoparticulas de Ag
utilizadas en esta tesis para el dopaje de peliculas delgadas fueron incorporadas a las
mismas posteriormente al proceso de nucleacién, mientras que una de las muestras fue
dopada con una alicuota del coloide con una posterior etapa de crecimiento.

Varios autores han reportado diferentes métodos de sintesis de Ag-NPs consistentes
de una etapa de nucleacion, a partir de la cual se obtienen nanoparticulas esféricas, segui-
da otra etapa de crecimiento. El crecimiento de las nanoparticulas seria consecuencia de
procesos de transferencia de masa, ya sea de tipo maduracion de Ostwald (las nanoparti-
culas de mayor tamano crecen a expensas de las méas pequenas debido a la diferencia en
su energia superficial) o bien por migracion y coalescencia de particulas [50].
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Figura 3-2.: Espectros UV-Visible de nanoparticulas de Ag para distintos
tiempos de nucleacion (izquierda) y fotos del coloide en las que se puede
apreciar la evolucion de su color (derecha).

Como se mencion6 anteriormente, el uso de PVP
‘“ como estabilizante ha sido vinculado con el crecimiento
anisotropico de nanoparticulas de Ag. Si bien no es claro

cuél el mecanismo causante del crecimiento anisotrépico
de éstas nanoparticulas, se cree que es debido a la afini-
dad del PVP con ciertas orientaciones cristalinas de la
plata, que presenta estructura FCC. De esta forma, la
formacion de prismas triangulares podria ser atribuida
al deposito de Ag° en las facetas (110) [51].

El proceso de crecimiento podria ser incentivado

Figura 3-3.: Foto del coloide varios
dias después de la nucleacion.

térmicamente y/o por el uso de irradiacion con luz de
diferentes longitudes de onda [30]; sin embargo, en este
caso se decidié no acelerar esta etapa, y se utiliz6 un
coloide con 70 dias de maduracién en reposo en refrigerador, dado que en estudios previos
propios [49] se habia observado que las nanoparticulas en suspension coloidal tendian a
crecer espontaneamente tras varias semanas de conservacion, lo que se hace evidente en
primera instancia por el cambio de color del coloide hacia tonos verdes (ver Figura 3-3).

3.2.2. Caracterizacion

A continuacion se presentan los espectros UV-Visible de los coloides de nanoparti-
culas de Ag empleados para el dopaje de peliculas delgadas de PZT (Figura 3-4).

En la gréfica de arriba, que corresponde a una alicuota del coloide tomada al dar por
finalizado el proceso de nucleacion (Coloide 1), puede observarse un tnico pico centrado
en la longitud de onda \ =~ 414 nm, atribuido a la resonancia del plasmoén de superficie
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Figura 3-4.: Espectros UV-Visible de los coloides de Ag-NPs al finalizar la
etapa de nucleacion (arriba) y tras crecimiento en reposo (abajo).

de nanoparticulas de plata esféricas. Por otro lado, la grafica de abajo corresponde a la
fraccion del coloide que fue separada y conservada en refrigeracion en reposo (Coloide
2). En este caso se observa un leve corrimiento del pico correspondiente a nanoparticulas
esféricas hacia A\ ~ 420 nm, conjintamente con una disminuciéon en la intensidad del
mismo. Ademés, aparecen un pico de poca intensidad en A &~ 327 nm y una marcada
banda de absorcién con méximo en A ~ 1010 nm, asociados con un aumento de anisotropia
del sistema. De esta forma, el espectro presentado seria representativo de una suspension
coloidal donde coexisten nanoparticulas esféricas y discos triangulares, y la evolucion en
las intensidades relativas de los picos indicaria que las particulas mas grandes (los discos
triangulares) crecen a expensas de las mas pequenas en un proceso similar a la maduracion
de Ostwald [30]. El proceso de crecimiento se vio acompanado, ademas, por un cambio de
coloracion del coloide hacia tonalidades verdes.

La morfologia de las nanoparticulas fue estudiada por TEM operando a 200 kV'.
Las muestras se prepararon depositando una o dos gotas del coloide sobre grillas de cobre
con soporte formvar/carbono y dejando evaporar el solvente. Las imégenes obtenidas se
procesaron con el software ImagelJ y se realizé un anélisis estadistico de los datos para el
calculo de la distribuciéon de tamanos para cada muestra analizada.

Como puede observarse en la Figura 3-5, el analisis del coloide de Ag-NPs en el que
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Figura 3-5.: Imagen TEM y anélisis estadistico de tamafio de Ag-NPs
correspondientes al coloide en el que inicamente se realizd etapa de
nucleacion.

unicamente se realizd etapa de nucleacion mostré nanoparticulas esféricas de didmetro
medio 4 nm (SD = 1 nm). Por otro lado, en el coloide que experimentd crecimiento en
reposo (Figura 3-6) se pueden diferenciar claramente dos poblaciones: una correspondiente
a nanoparticulas esféricas de diametro medio 6 nm (SD = 4 nm) y otra correspondiente
a escasa cantidad de prismas triangulares de punta truncada, de longitud de la base
90 nm (SD = 30 nm). Estos resultados confirman el crecimiento de discos triangulares a
expensas de las nanoparticulas esféricas mas pequenas, en concordancia con lo inferido a
partir de los espectros UV-Visible.

Para el analisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas, el Coloide 2 fue
secado depositandolo por goteo sobre un sustrato de silicio ubicado en una placa caliente,
dejando evaporar el solvente. Esta muestra fue medida con un equipo Philips X"Pert Pro en
configuracion de haz rasante con dngulo de incidencia o = 59, paso de 260 = 0,05° y tiempo
por paso de 20 s. No fue posible aplicar satisfactoriamente esta técnica con el Coloide 1,
ya que el menor tamano de las nanoparticulas dificultaba obtener una senal clara de las
mismas con este equipo. Por esta razon, el Coloide 1 fue concentrado en un rotavapor y
luego secado en una camara de vacio y molido hasta obtener un polvo, que posteriormente
se midi6 con un equipo Empyrean Panalytical equipado con un detector PIXcel?? de 256
x 256 pixels, en configuracion de Bragg-Brentano con paso de 20 = 0,0262606° y tiempo
por paso de 596,190 s.

La Figura 3-7 muestra los difractogramas de rayos X de ambos coloides. El co-

rrespondiente al coloide de Ag-NPs tras crecimiento en reposo (abajo) muestra picos de
difracciéon a 260 = 38,15°, 20 = 44,4° y 260 = 64,5°, atribuidos a las difracciones de los
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planos (111), (200) y (220) de la estructura cubica centrada en las caras (FCC) de la
plata metalica. Los picos intensos y bien definidos en el difractograma confirman la ex-
celente cristalinidad de estas nanoparticulas. Por otro lado, en el patron XRD del polvo
sintetizado a partir del Coloide 1 tras el proceso de nucleacién solo es posible apreciar un
tnico pico correspondiente a la difraccion del plano (111). En este caso, el pico que se
observa es ancho y de baja intensidad, debido al pequeno tamano de las nanoparticulas
esféricas presentes en la muestras. Se ha incluido un difractograma de PVP, medido en las
mismas condiciones experimentales que el Coloide 1, para su comparaciéon. En ninguno
de los casos se observa la presencia de 6xido de plata ni de fases secundarias.
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Figura 3-6.: Imagen TEM y analisis estadistico de tamano de Ag-NPs del
coloide tras crecimiento en reposo. Se presentan por separado los histogramas
correspondientes a las mediciones de nanoparticulas esféricas (didmetro) y
triangulares (longitud de la base).



46 3 Peliculas delgadas de PZT dopadas con nanoparticulas de plata

©

3 "

= :

S ' | | e e

e —PVP

< Coloide 1

Coloide 2
llllll*
30 35 40 45 50 55 60 65 70

201°]

Figura 3-7.: Difractogramas de rayos X de los coloides de Ag-NPs al finalizar
la etapa de nucleacion (arriba) y tras crecimiento en reposo (abajo).

3.3. Preparacion de peliculas delgadas de PZT
dopadas con nanoparticulas de plata

3.3.1. Sintesis de las soluciones precursoras

Para la sintesis del sol precursor de PZT se utiliz6 un método sol-gel modificado,
con 3-hidroxibutanona (acetoin) como agente quelante. Como precursores metalicos se
utilizaron acetato de plomo, propoxido de zirconio y butdxido de titanio. El solvente
utilizado fue 1-propanol (ver Tabla 3-2).

La concentracion de zirconio utilizada fue x = 0,52 (equivalente a la composicion
PbZrg 59T 4503), correspondiente al limite de fase morfotropico del PZT. La concentra-
cion final del sol fue 0,2 M. Se utilizé un 20 % de exceso de acetato de plomo, a fin de
compensar la pérdida por volatilizaciéon durante el tratamiento térmico de las peliculas
delgadas.

Como se senald anteriormente, la ruta de sintesis de PZT fue tomada de [38]. Esta
se modifico levemente, incorporando agua destilada a la solucion, a fin de favorecer la
reaccion de hidrolisis caracteristica del proceso sol-gel.



3.3 Preparacion de peliculas delgadas de PZT dopadas con nanoparticulas de plata 47

REACTIVO FORMULA PUREZA | MARCA
Propoxido de Zirconio (IV) Zr(OCHyCHyCHs3)y 70 % ALDRICH
Butoxido de Titanio (IV) Ti(OCHy,CHyCHyCHs3)y 99 % ALDRICH
Acetato de Plomo (II) trihidratado Pb(CH3C0O4)2,3H0 >99% | ALDRICH
3-hidroxi-2-butanona (acetoin) CH3;COCH(OH)CH; >97,0 % | ALDRICH
1-Propanol CH3;CHy;CH,OH 99,5 % MERCK
Agua destilada H50 - -

Tabla 3-2.: Reactivos y solventes utilizados en la preparacion de los soles
precursores de PZT

REACTIVO CANTIDAD
Propoxido de Zirconio (IV) 1,217 g
Butoxido de Titanio (IV) 0,825 g
Acetato de Plomo (II) trihidratado 2,299 g
3-hidroxi-2-butanona (acetoin) 0,935 ¢
1-Propanol Cantidad necesaria
Agua destilada 0,36 g

Tabla 3-3.: Cantidad de reactivos y solventes utilizados para 25 ml de sol
precursor de PZT

Debido a la alta reactividad del propoxido de Zr y del butéxido de Ti con el agua
presente en la atmosfera del laboratorio, los dos primeros pasos de la sintesis debieron
realizarse en camara seca con una humedad relativa menor al 10 %. Primeramente se
procedid a la estabilizacion de un volumen diluido de propéxido de zirconio con acetoin.
Para esto se tomé una cantidad definida del alcoxido (ver cantidades en Tabla 3-3) y
se disolvio en un volumen de 1-propanol correspondiente a aproximadamente 2/5 del
volumen final del sol. A continuacion se agregd acetoin en proporcion Zr/acetoin = 1/4
(R, = 4) y se llevo la mezcla a un agitador magnético hasta la completa disolucion del
quelante, por un periodo aproximado de 3 hs a temperatura ambiente.

Transcurrido este tiempo se agregd a la solucion, dentro de la camara seca, la can-
tidad de butoéxido de Ti correspondiente a la proporcion Zr/Ti deseada. La solucion es-
tabilizada de Zr y Ti fue llevada a agitacién magnética a temperatura ambiente por unas
20 hs.

Luego se incorpord agua destilada en proporcion PZT/HsO = 1/4 (R0 = 1/4), a
fin de favorecer la disolucion del precursor solido de plomo. Se llev a agitacion magnética
durante algunos minutos, y luego se agregd la cantidad necesaria de acetato de plomo,
previamente molido en camara seca. A la cantidad estequiométrica de Pb (equivalente en
moles a la suma de los moles de Zr y Ti totales) se le anadi6 un exceso de 20 %. Inme-
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Figura 3-8.: Esquema de la ruta de sintesis utilizada y foto del sol precursor
de PZT.

diatamente después de la incorporacion del acetato de Pb, el sol fue llevado a ultrasonido
por un tiempo aproximado de 15 minutos, hasta la disolucion total de éste precursor.

Finalmente se incorporé 1-propanol hasta el volumen correspondiente a la concentra-
cion 0,2 M. El sol final obtenido result6 estable, homogéneo y manipulable en condiciones
normales de laboratorio, y pudo ser conservado en refrigeraciéon durante varias semanas
sin evolucién apreciable.

3.3.2. Técnicas de depésito empleadas y tratamiento térmico

El sol de PZT fue preparado segun la ruta de sintesis explicada en la Seccion
3.3.1. El recubrimiento de las peliculas se realizdé por Spin-Coating sobre sustratos de
Pt/TiO,/Si05/Si. Primero se coloco el sustrato en el equipo y se esparcioé sobre el mis-
mo el sol precursor utilizando una jeringa con filtro de 2 pum. Posteriormente se inici6 la
rotacion del sustrato, acelerdndolo durante 5 s hasta la velocidad de 4000 rpm y mante-
niendo esta velocidad constante durante 15 s maés.

El tratamiento térmico a emplear en estas muestras fue definido en experimentos
de la autora previos a la tesis [49]. Las peliculas fueron tratadas en horno convencional
(conventional furnace annealing, CFA) como se detalla:



3.3 Preparacion de peliculas delgadas de PZT dopadas con nanoparticulas de plata 49

Solucién
precursora

y

Spin-Coating |4—

Recocido final
15min

Figura 3-9.: Esquema general de la sintesis por CFA (izquierda) y fotografia
de pelicula delgada de PZT (derecha).

CFA: luego de depositar cada capa de la pelicula se realizo un secado en placa
caliente a 200°C' durante 5 min. Luego se introdujo la muestra durante 3 min en un
horno precalentado a 650°C, dejando posteriormente enfriar en aire. La pelicula final de
6 capas fue llevada nuevamente al horno precalentado para un recocido final de 15 min.

Para la incorporacion de las nanoparticulas de Ag en las peliculas delgadas de PZT
se evaluaron dos estrategias diferentes:

1. Incorporacién por capas, depositando el coloide de nanoparticulas entre capas suce-
sivas de PZT por Spin-Coating

2. Incorporacién volumétrica, a través de la incorporaciéon de las nanoparticulas direc-
tamente en el sol precursor de PZT, antes de depositar

En el primer caso, se realizaron pruebas para determinar la velocidad de Spin-
Coating 6ptima para el deposito de nanoparticulas. Para esto, se deposité una capa de sol
precursor de PZT sobre un sustrato platinizado, que fue sometido a un tratamiento térmico
a 650°C para conformar una pelicula delgada de una tnica capa. Sobre esta pelicula se
depositd el coloide de nanoparticulas a la velocidad de rotaciéon deseada y se realizo
un secado a 200°C. Este procedimiento fue repetido a distintas velocidades de rotacion,
visualizando y contabilizando a través de AFM la cantidad de Ag-NPs depositadas en
cada caso. Como no se observo una correlacion directa entre la velocidad de rotacion y la
concentraciéon de nanoparticulas depositadas se decidio, por simplicidad, utilizar el mismo
programa que se habia definido para el deposito de las capas de PZT (a 4000 rpm).
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En este caso las muestras se confeccionaron comenzando segin se detallo anterior-
mente. Luego de tratar térmicamente la segunda capa de PZT, se deposit6 sobre ésta una
capa de coloide de Ag-NPs diluido en etanol (concentracion 4 mM) por Spin-Coating.
Luego se llevo a placa caliente a 200°C' durante 5 min para su secado. El procedimiento
se repitié hasta obtener peliculas finales de 6 capas de PZT con dos capas de Ag-NPs
intermedias (Figura 3-10). Tras el tratamiento térmico de la sexta capa de PZT se realizo
el recocido final de la muestra dopada.

Para la incorporacion volumétrica se intenté en primera instancia separar las na-
noparticulas de su solvente a través del secado total del coloide en cidmara de vacio o
rotavapor, y por centrifugado, a fin de re-suspender posteriormente las nanoparticulas en
el sol precursor de PZT; sin embargo, no se obtuvieron buenos resultados ya que no se
logré una resuspension homogénea. Por lo tanto la estrategia utilizada en este caso fue
la incorporaciéon por goteo directo del coloide de Ag-NPs en el sol precursor de PZT,
en distintas proporciones. La concentracion de Ag-NPs se defini6 teniendo en cuenta la
estabilidad de la suspension final y la formacion de precipitados, que fueron estudiadas
por inspecciéon visual y mediante la técnica de espectrofotometria UV-Vis, y en base a
la bibliografia consultada [52]. En este caso se dicidi6 incorporar 1,5 ml de suspension
coloidal de Ag-NPs, por goteo, en 3 ml de sol precursor de PZT bajo agitacion magnética
continua. El sol de PZT con nanoparticulas fue utilizado para crear una pelicula de 6
capas finales, con el tratamiento térmico CFA ya explicado. La concentracion estimada
de Ag-NPs fue calculada en 0,75 % V/V (equivalente a 0,6 % atomico). A continuacion
se muestra un esquema de las distintas muestras:

n
[

S2

n
W
)]
o

Figura 3-10.: Esquemas de las muestras de PZT con nanoparticulas de plata
sintetizadas.

S1: Pelicula delgada de 6 capas de PZT

S2: Pelicula delgada dopada por capas (6 capas de PZT con dos capas de Ag-NPs
intermedias)

S3: Pelicula delgada con incorporacion de Ag-NPs en la matriz de PZT
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S4: Pelicula delgada con Ag-NPs incorporadas tanto por capas como en la matriz
ferroeléctrica

Todas las muestras mencionadas se sintetizaron utilizando el coloide de Ag-NPs
en el que solo se realizo etapa de nucleacion (nanoparticulas esféricas de didmetro medio
~ 4 nm). Ademas también se fabricé una quinta muestra S5 con incorporaciéon en volumen
de nanoparticulas triangulares, cuyo coloide habia sido sometido a instancia previa de
crecimiento. Sin embargo, la muestras S5 no presentd propiedades dieléctricas debido al
gran tamano en las nanoparticulas que contenia, en comparacion con el espesor de cada
capa de pelicula delgada (estimada en =~ 40 nm por capa de PZT). Por esta razon, esta
muestra no sera tenida en cuenta en la siguiente seccién de caracterizacion.

3.4. Caracterizacion

3.4.1. Caracterizacion estructural

Las peliculas delgadas de PZT con nanoparticulas de plata se sintetizaron como
se describi6 en la seccion anterior. La Figura 3-11 muestra los difractogramas de rayos
X correspondientes, medidos empleando difraccién de rayos X con incidencia rasante a
a = 5%, a una velocidad de escaneo de 0,02°/s. En todos los casos pueden apreciarse los
picos de difraccion de la fase cristalina perovskita del PZT y los picos correspondientes a
los sustratos de silicio platinizados, que han sido indexados en la Figura. No se observa
presencia de picos relacionados con fases secundarias (piroclérica) ni con reactivos sin
reaccionar [25], lo cual indica que las muestras han cristalizado en fase de perovskita
pura, consistente con la fase ferroeléctrica deseada. Ademas es necesario remarcar que no
se observan fases cristalinas correspondientes a Ag ni a Ag,0O, lo cual se atribuye a la baja
concentracion de Ag-NPs (en todos los casos menor al 1% V/V) presente en las muestras.

Los difractogramas han sido normalizados tomando como referencia el pico corres-
pondiente a la direccion (110) en cada muestra, a fin de comparar la textura cristalografica
de las diferentes peliculas delgadas. Como puede observarse, el pico correspondiente a la
direccion (001) posee una intensidad mayor en las muestras S3 y S4, en las cuales se han
incluido Ag-NPs en la matriz de PZT por goteo directo del coloide de nanoparticulas en el
sol precursor de PZT antes de realizar los recubrimientos. Esto indica que la incorporacion
de las nanoparticulas por esta estrategia afecta la textura cristalografica de las muestras,
incrementando la cristalizacion segun la orientacion (001).
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Figura 3-11.: Difractogramas de rayos X de las muestras de PZT sin dopar
(S1) y peliculas delgadas compuestas PZT/Ag-NPs (S2, S3 y S4).

3.4.2. Caracterizacién morfolégica

Todas las muestras sintetizadas resultaron libres de cracks. La Figura 3-12 muestra
imégenes topograficas tomadas con microscopia de fuerza atémica de las distintas peliculas
delgadas. Las mismas fueron adquiridas en modo tapping con una punta de silicio de
frecuencia de resonancia 80 kHz y fuerza constante de 2,7 N/m. Se puede observar que
las muestras presentan una estructura de granos finos de forma redondeada, con similar
distribucion de tamano de grano, como se detalla en la Tabla 3-4:

MUESTRA | TAMANO DE GRANO | SD | RUGOSIDAD
[nm)] [m] | [om]
S1 85 22 9
S2 83 18 3
S3 94 18 3
S4 79 20 6

Tabla 3-4.: Analisis estadistico de tamafno de grano y rugosidad de las
distintas muestras, medidos por AFM.
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Figura 3-12.: Imagenes AFM topograficas para las distintas muestras de
PZT y PZT/Ag-NPs sintetizadas.

El espesor de las peliculas delgadas fue determinado por microscopia electrénica de
barrido. Para tal fin, se cortaron pequenas porciones de las muestras en zonas libres de
efectos de borde, a fin de obtener imagenes SEM claras de los perfiles de las muestras.
En la Figura 3-13 se muestran la imégenes correspondientes, en las cuales es posible
distinguir con claridad el recubrimiento de PZT o PZT/Ag-NPs (capa superior) sobre las
distintas capas del sustrato de Pt/Ti0O,/Si0,/Si. Los espesores de las peliculas delgadas
fueron estimados en 230 nm, 270 nm, 200 nm, 200 nm para las muestras S1, S2, S3 y
S4, respectivamente. Cabe aclarar que el espesor en las muestras S3 y S4 resulté menor
en comparacion con la muestra sin dopar (S1) ya que la inclusién de nanoparticulas de
plata en estos casos involucré el goteo directo del coloide de Ag-NPs en el sol precursor
de PZT, reduciendo la concentracion final de la mezcla.

Dada la baja concentraciéon de nanoparticulas de plata y el pequeno tamano de las
mismas, no fue posible constatar su presencia en las peliculas delgadas finales PZT/Ag-
NPs con las técnicas de caracterizacion disponibles en nuestros laboratorios del Instituto
de Fisica de Rosario. Por tal motivo, las muestras fueron enviadas a instalaciones de la
Universidad de Zaragoza (Espana) donde se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido
equipado con haz de iones focalizados (FIB) para fabricar lamelas de seccion transversal
de las peliculas multicapa, para posteriormente analizarlas por microscopia electréonica de
transmision.

La Figura 3-14 a muestra una imagen de baja magnificaciéon obtenida mediante
STEM-HAADF de la seccion transversal de la muestra S2, revelando la pelicula con Ag-
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Figura 3-13.: Imagenes SEM de los perfiles de muestras de PZT y
PZT/Ag-NPs a partir de las cuales fue estimado el espesor de los
recubrimientos.

NPs depositadas entre las capas de PZT y las diferentes capas del sustrato. Los espesores
de los recubrimientos medidos por esta técnica resultaron consistentes con los medidos
previamente por SEM. Las seis capas depositadas de las peliculas resultan claramente
distinguibles y cabe destacar la presencia de pequenos poros entre las mismas. Si bien estos
poros son visibles en la imagen, no afectaron el comportamiento eléctrico de las peliculas
(ver Seccion 3.4.4). En la Figura 3-14 b se muestra una imagen de alta resolucion de una
region altamente orientada (grano), la cual se acompana de las orientaciones cristalinas
de los granos con las correspondientes FFT.

Las Figuras 3-14 ¢ y d corresponden a imagenes de la muestra con Ag-NPs incor-
poradas en la matriz de PZT (S3). El diagrama de EDS mostrado en la Figura 3-14 ¢
fue medido a lo largo de la seccion transversal del recubrimiento, y muestra una buena
correlacion entre los porcentajes atéomicos y la estequiometria de las soluciones precurso-
ras de PZT. Las correspondientes cuantificaciones fueron realizadas utilizando el software
AZTEC. Aun utilizando esta técnica, la deteccion de las Ag-NPs resulta compleja dado
que la concentracion de nanoparticulas en la pelicula es alrededor del 0,6 % atomico.
Este valor se encuentra muy cerca del limite de detecciéon de la medicién, estimado en
1-2 %. Sin embargo, en las imagenes de alta resolucion fue posible observar la presencia de
puntos brillantes de alrededor de 1 nm de diametro, como se muestra en la Figura 3-14
d. Como puede observarse, el EDS que acompana la imagen presenta un pico pequeno de
Ag en el sector de la muestra correspondiente al punto més brillante. Por lo tanto, estos
puntos brillantes presentes en la imagen de alta resolucién podrian ser asignados a las
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nanoparticulas presentes en las peliculas finales de PZT /Ag-NPs.
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Figura 3-14.: Imagenes de la seccion transversal de la pelicula con Ag-NPs
depositadas entre capas de PZT (S2) de baja magnificacion (a) y de alta
resolucion (b) obtenidas mediante STEM-HAADF. Diagramas de EDS de la
muestra con Ag-NPs incorporadas en la matriz de PZT (S3) a lo largo de la
seccion transversal (¢) e imagen de alta resolucion de la misma muestra (d).

3.4.3. Caracterizacién 6ptica

La reflectancia de las muestras se midi6 utilizando un espectrofotometro UV-Visible
Ocean Optics 4000R en modo reflexion, perteneciente al Instituto de Fisica del Litoral
(Santa Fe, Argentina) y en colaboracion con el Dr. Raul Urteaga. El indice de refraccion
y el coeficiente de extincion del PZT sin dopar se modelaron utilizando una relacion de
dispersion de Forouhi & Bloomer para materiales semiconductores y dieléctricos cristalinos
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[53]. Los espesores de los recubrimientos, los indices de refraccion, los coeficientes de
extincion y la concentracion de plata presente en las muestras se calcularon ajustando
los datos medidos experimentalmente con un modelo de capas, considerando un sustrato
de Pt/Ti0,/Si05/Si y un recubrimiento de PZT con nanoparticulas de plata dispersas
ajustado con el modelo de medio efectivo de Landau-Lifshitz/Looyenga [54, 55| para
mezclas heterogéneas dieléctricas (plata-PZT).

Como se muestra en la Tabla 3-5, los espesores obtenidos mediante el ajuste con el
modelo fueron consistentes con aquellos medidos por microscopia electronica de barrido;
asimismo, las concentraciones de plata en las muestras resultaron acordes a lo estimado,
encontrandose buena correspondencia entre el modelo en estudio y los datos experimen-
tales. Cabe aclarar que no fue posible estimar experimentalmente la concentracion de las
Ag-NPs depositadas en capas con las técnicas de caracterizacion disponibles en nuestros
laboratorios.

En la Figura 3-15 se presentan los coeficientes de extinciéon k£ en funcion de la
longitud de onda y los correspondientes Tauc plot para transiciones directas. La estimacion
del valor del bandgap en cada caso se ha realizado conforme se ha detallado en la Seccion
2.2.5. Se puede constatar un aumento del coeficiente de extincion a longitudes de onda
mayores a A ~ 350 nm a medida que se incrementa la concentraciéon de plata en las
muestras. La posicion del bandgap no presenté una variacion apreciable en las distintas
muestras, y su valor fue £, ~ 3,8 eV, consistente con lo reportado en la bibliografia.
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Figura 3-15.: Coeficientes de extincion en funcion de la longitud de onda
obtenidos para los distintos recubrimientos. La estimacion de la energia de
bandgap correspondiente se incluye como inset.
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MUESTRA | ESP. AJUSTE | ESP. SEM @ [Ag] AJUSTE | [Ag] EST.
[nm] [nm] [eV/V] [7V/V]
S1 220 230 0 0
S2 240 270 0,4 -
S3 180 200 0,9 0,8
S4 190 200 1,4 > 0,8

Tabla 3-5.: Espesores de los recubrimientos y concentraciones de Ag
calculados con el ajuste. Se incluyen los valores de los espesores medidos por
SEM vy las concentraciones de Ag estimadas, para su comparacion.

Es bien sabido que cuando las particulas poseen un tamano menor que el camino
libre medio de los electrones de conduccion (52 nm para la plata), las propiedades opticas
de las particulas se vuelven dependientes de su tamano. Debido a esto, se introdujo la
funcién dieléctrica dependiente del tamano para el calculo del indice de refracciéon y el
coeficiente de extincion de la plata [56], obteniéndose resultados idénticos a los anteriores.
Por lo tanto puede concluirse que, en el caso en estudio, la contribuciéon dependiente del
tamano de la funcion dieléctricas de las nanoparticulas es despreciable.

En una instancia posterior de la tesis, y a fin de estudiar mas en detalle la absorcion
optica de las peliculas delgadas de PZT con Ag-NPs, se fabricaron muestras idénticas a S1
(PZT sin dopar) y S3 (nanoparticulas incluidas volumétricamente en la matriz de PZT)
sobre sustratos transparentes de FTO sobre vidrio de aluminoborosilicato. La sintesis de
muestras sobre sustratos transparentes sera abordada en detalle en el Capitulo 4. Estas
muestras fueron medidas con el espectrofotémetro UV-Visible disponible en el Laboratorio
de Materiales Ceramicos del Instituto de Fisica de Rosario, el cual permirtié obtener los
espectros de absorbancia y transmitancia de las muestras. En este caso los espectros UV-
Vis fueron procesados para obtener los Tauc plot correspondientes a transiciones directas,
a partir de los cuales se calcularon las energias de bandgap (E,) de los recubrimientos,
acorde se detall6 en la Seccion 2.2.5. En la Figura 3-16 se muestran los espectros de
absorbancia y los Tauc plot para transiciones directas correspondientes a las muestras
depositadas sobre sustratos de FTO (SIFTO y S3FTO).

Como puede apreciarse en la Figura 3-16, en el caso de las peliculas depositadas
sobre sustrato de FTO se estimaron energias de bandgap directas £, = 3,72 eV y B, =
3,61 eV para las peliculas SIFTO y S3FTO, respectivamente. Como se analizara més
adelante en la Seccién 4, estos valores son consistentes con los reportados en publicaciones
de nuestro grupo para sintesis de PZT depositado sobre sustratos transparentes [57].
Ademas se observa una leve reduccion en la energia del bandgap como consecuencia de
la adicion de las nanoparticulas de Ag. Este corrimiento ha sido reportado en materiales
ceramicos nanoestructurados de BaT'iOs y NaNbO3 modificados con Ag y Au [58, 59,
60], aunque su origen no esta claro. Este desplazamiento en el bandgap no se detectd
en las mediciones UV-Vis realizadas en modo reflexion (ver Figura 3-15), posiblemente
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debido a las simplificaciones o aproximaciones empleadas en el modelo teérico con el que
se ajustaron los datos. Cabe mencionar que los espectros muestran franjas atribuidas a
fenomenos de interferencia de capa delgada, lo que dificulta la evaluaciéon de transiciones

Opticas mas débiles.

(ahv)’ [u.a.]

Absorbancia [u.a.]

hv[eV]

Figura 3-16.: Espectros de absorbancia UV-Vis de PZT (SIFTO) y PZT con
nanoparticulas de plata en el volumen de la pelicula (S3FTO) depositados
sobre sustratos de vidrio de aluminoborosilicato con FTO, y graficos
correspondientes de Tauc para transiciones directas.

3.4.4. Caracterizacidén eléctrica

Para la caracterizacion eléctrica de las muestras fue necesario el depoésito por sput-
tering de electrodos superiores circulares de platino de 0,6 mm de didametro, a fin de
confeccionar microcapacitores que pudieran ser incluidos en los circuitos de medicion (ver
Seccion 2.1.2).

Las propiedades eléctricas de las peliculas fueron evaluadas en términos de la cons-
tante dieléctrica (e,.) y el factor de pérdida (Dp), los cuales fueron medidos en funcién de
la frecuencia en el rango de 100Hz a 1MHz. Todas las muestras exhibieron muy buenas
propiedades dieléctricas, con una dispersion despreciable y un factor de disipacién bajo
(inferior a 0,05), como se muestra en la Figura 3-17. El comportamiento observado en
la region de alta frecuencia (por encima de 100 kHz) es consecuencia de un efecto de

resonancia en el circuito de prueba [61].
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Figura 3-17.: Constante dieléctrica (circulos solidos) y factor de pérdida
(circulos vacios) medidos en funcién de la frecuencia para las peliculas
delgadas.

Las propiedades ferroeléctricas de las peliculas fueron investigadas a temperatura
ambiente. Los ciclos de histéresis polarizacion-campo eléctrico (P — FE) correspondientes,
medidos a la frecuencia de 50 H z, se muestran en la Figura 3-18. El buen comportamiento
ferroeléctrico de las peliculas se evidencia por los ciclos de histéresis bien definidos, con
una forma tipicamente observada en peliculas delgadas policristalinas. La polarizacion
remanente de la muestra S2 (P, = 30 uC/cm?) es ligeramente mayor que la de la pelicula
de PZT sin dopar S1 (P, = 28 uC/cm?). Las muestras S3 y S4 muestran un aumento
mayor en la polarizaciéon remanente (P, = 36 uC'/cm? para S3 'y P, = 35 uC/cm? para
S4), que puede atribuirse a la alta orientacion preferencial (001) inducida en las peliculas
PZT por la incorporacion de las nanoparticulas de Ag en el volumen de la pelicula, como
se discuti6 anteriormente.
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Figura 3-18.: Ciclos de histéresis de polarizacion versus campo eléctrico
aplicado (P — E) de peliculas delgadas de PZT con diferente contenido de
Ag-NPs, medidos a 50 Hz.

3.4.5. Caracterizacién fotovoltaica

Las propiedades fotovoltaicas de la muestras fueron investigadas utilizando el mon-
taje experimental desarrollado por nuestro grupo del Laboratorio de Materiales Ceramicos
descrito en la Seccion 2.2.9. En este caso la fuente de luz se ubicoé de forma de irradiar
la muestra desde su parte superior (zona de los electrodos depositados por sputtering).
La Figura 3-19 muestra las densidades de fotocorriente J de las peliculas delgadas a in-
tervalos periddicos de iluminacion con irradiacion UV. En la figura puede observarse que
la densidad de corriente es nula en condiciones de oscuridad, y aumenta su valor en los
intervalos en los que el dispositivo experimental permite el paso de la luz con la fuente de
irradiacion utilizada. Los cambios en las densidades de corriente ocurren rapidamente al
irradiar. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en peliculas sin ningtn tra-
tamiento de polarizacion, y la intensidad de radiacion aplicada a las diferentes muestras

se mantuvo constante.
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Figura 3-19.: Densidad de fotocorriente J en funcién del tiempo medida
para las diferentes muestras fabricadas, bajo iluminacion UV.

La Figura 3-19 muestra que las peliculas de PZT presentan propiedades fotovoltaicas
bajo irradiacion UV, mientras que la incorporacion de Ag-NPs en la matriz de PZT
aumenta la densidad de fotocorriente. La corriente aumenta aproximadamente un 25 % en
la muestra S2 y un 37 % en las muestras S3 y S4 en comparacion con la pelicula de PZT no
dopada. Este aumento podria atribuirse a la resonancia de plasmoén de superficie de las Ag-
NPs incrustadas en la pelicula de PZT, ya que la fuerte intensificacion del campo eléctrico
local alrededor de las nanoparticulas metalicas cuando éstas son iluminadas aumenta
la absorcion de luz en el material dieléctrico circundante [33|. Las mediciones analogas
realizadas bajo iluminaciéon con luz visible no produjeron resultados concluyentes.

En estos sistemas compuestos de PZT con Ag-NPs, tanto el campo eléctrico in-
terno derivado de la polarizacién del material como el efecto de resonancia del plasmoén
de superficie de las nanoparticulas de Ag influyen en la generacion de corriente eléctrica
fotoinducida; por lo tanto, es clave que la incorporacién de las nanoparticulas se logre
manteniendo las buenas propiedades ferroeléctricas de la pelicula de PZT. Los resultados
obtenidos en este capitulo permiten inferir que una mayor optimizacion de la cantidad y
tamano de las Ag-NPs dispersas conduciria a la optimizacion en la generacion de fotoco-
rriente.
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3.5. Conclusiones de este capitulo

En esta etapa de la tesis fue posible reproducir procesos de sintesis tanto de nano-
particulas de plata metdlica en suspension coloidal como de peliculas delgadas de PZT
depositadas sobre sustratos de silicio platinizados, ambos desarrollados previamente en el
Laboratorio de Materiales Cerdmicos del IFIR. Las nanoparticulas, esféricas y de diame-
tro medio 4 nm, pudieron ser incorporadas exitosamente dentro de la matriz de material
ferroeléctrico por las dos técnicas estudiadas: incorporaciéon por capas entre capas de PZT,
e incorporacion en el volumen de la matriz ferroeléctrica.

Las cuatro peliculas delgadas sintetizadas resultaron libres de cracks, y con espe-
sores entre 200 nm y 270 nm. En todos los casos se lograron muestras de fase pura de
perovskita, consistente con la fase ferroeléctrica deseada, y libres de fases secundarias (pi-
roclorica). El analisis por XRD también revel6 una orientacion preferencial en la direccion
(001) en las peliculas de PZT en las cuales las nanoparticulas fueron incorporadas en geo-
metria volumétrica a través del goteo directo del coloide de Ag-NPs en el sol precursor de
PZT, antes de realizar el depoésito. La fase cristalina correspondiente a las nanoparticulas
no fue detectable por esta técnica debido a la baja concentraciéon de las mismas en las
muestras (alrededor del 0,6 % atémico); sin embargo, estudios de TEM de alta resolucion
y EDS realizados en instalaciones de la Universidad de Zaragoza revelaron la presencia
de puntos brillantes en imégenes de lamelas extraidas de las muestras, los cuales podrian
ser asignados a las Ag-NPs.

Las muestras exhibieron muy buenas propiedades dieléctricas, con poca dispersion
con la frecuencia y baja pérdida dieléctrica. Se obtuvieron ciclos de histéresis ferroeléc-
tricos bien definidos y saturados a frecuencia de 50 Hz, y se observé un aumento en la
polarizacion remanente en las peliculas de PZT en las cuales las nanoparticulas fueron
incorporadas en geometria volumétrica (Pr = 36 uC/cm? y Pr = 35 uC/cm? para S3 y
S4, en contraste con la Pr = 28 uC'/cm? para el PZT sin dopar), atribuido a la orientacion
preferencial (001) de estas muestras.

Las propiedades 6pticas mostraron una leve disminucion de la energia de bandgap
para transiciones directas debido a la adicion de las Ag-NPs. Las mediciones fotovoltai-
cas revelaron el aumento entre el 25 y el 37 % de la densidad de fotocorriente bajo la
iluminacion con luz UV. Este aumento se atribuye al efecto de la resonancia de plasmoéon
de superficie de las nanoparticulas de Ag incluidas en la pelicula de PZT.

Como trabajo a futuro se propone optimizar la cantidad y el tamano de las nano-
particulas de Ag, lo que conduciria a una mejora significativa en la generacion de fotoco-
rriente. Ademaés se plantea continuar con el estudio de sistemas compuestos de peliculas
delgadas con nanoparticulas. En este sentido, se incluyen en el Apéndice A los resultados
preliminares correspondientes a peliculas delgadas de PZT dopadas con nanoparticulas
semiconductoras de ¢xido de cobre.



4. Peliculas delgadas de PZT sobre
sustratos de éxidos conductores
transparentes

4.1. Introduccién y objetivos especificos del capitulo

En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de
PZT sobre sustratos de 6xidos conductores transparentes.

La eleccion de los sustratos utilizados para el deposito de peliculas delgadas ferro-
eléctricas modifica la microestructura de las muestras, lo que afecta significativamente
las propiedades dieléctricas y ferroeléctricas de las mismas [62|. Los sustratos utiliza-
dos en el Laboratorio de Materiales Ceramicos para la sintesis de este tipo de muestras
son las obleas de silicio platinizado Pt/T0,/Si02/Si o Pt/Ti/Si0O2/Si con orientacion
(100), debido a la buena calidad de las peliculas delgadas que se obtienen sobre éstos.
Sin embargo, dado que los objetivos de esta tesis involucraban caracterizaciones 6pticas
y fotovoltaicas, fue conveniente investigar la sintesis de peliculas delgadas sobre sustratos
transparentes a la luz visible y /o ultravioleta.

Se han publicado numerosos trabajos en los que se aborda la sintesis de peliculas
delgadas ferroeléctricas sobre sustratos de vidrio recubiertos con 6xido de indio y estano
(ITO) y con oxido de estano dopado con flior (FTO). Sin embargo, el uso de estos
sustratos para la sintesis de PZT muestra claras desventajas relativas de la formacion
frecuente de fase secundaria piroclorica [63] y a la baja calidad de las propiedades eléctricas
de las muestras, que se manifiesta principalmente en los bajos valores de polarizacion
remanente reportados |64, 65, 66, 67].

En el desarrollo de esta tesis se estudio, en primera instancia, el depoésito de peliculas
delgadas de PZT sobre sustratos de 6xido de indio y estano sobre vidrio comun (ITO-G).
Estos no resultaron adecuados ya que las altas temperaturas de los tratamientos térmicos
empleados en esta tesis (més de 600°C') ocasionaban una reduccion en la conductividad
eléctrica de los recubrimientos de ITO, y ademas se observé la deformacion de los sustratos
al superarse la temperatura de transicion vitrea del vidrio comun.

Por otro lado, se obtuvieron buenos resultados utilizando sustratos de é6xido de
estafio dopado con fliior depositado sobre vidrio de aluminoborosilicato (FTO-AG), los
cuales poseen baja resistividad eléctrica superficial, alta resistencia térmica y menor costo
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que sustratos de 6xidos conductores transparentes sobre cuarzo. Los resultados obtenidos
en esta etapa de la tesis fueron plasmados en la publicacion internacional [57].

4.2. Preparacion de peliculas delgadas de PZT sobre
sustratos de FTO

Para la sintesis del sol precursor de PZT se utiliz6 el método detallado en la seccion
3.3.1.

Para la fabricacion de las peliculas delgadas de PZT se utilizaron sustratos de
Pt/Ti0,/Si05/Si (muestras de referencia) y de FTO depositado sobre vidrio de alu-
minoborosilicato de 1,1 mm de espesor (sustratos comerciales SOLARONIX, 15 €2/sq).

El recubrimiento de las peliculas se realiz6 por Spin-Coating. Primero se coloco el
sustrato en el equipo y se esparci6 sobre el mismo el sol precursor utilizando una jeringa
con filtro de 2 pum. Posteriormente se inici6 la rotacion del sustrato, acelerandolo durante
5 s hasta la velocidad de 4000 rpm y manteniendo esta velocidad constante durante 15 s
mas.

Dado que la eleccion del tratamiento térmico es fundamental para la obtencion
de peliculas densas libres de fisuras o cracks y/o defectos microestructurales, y que no
presenten fases cristalinas secundarias no ferroeléctricas, en esta etapa decidi6o utilizar
los tratamientos térmicos RTA (rapid thermal annealing) y CFA (conventional furnace
annealing) a las temperaturas de 550°C', 600°C' y 650°C', a fin de seleccionar el tratamiento
més adecuado. Cada capa de la pelicula fue secada en una placa calefactora durante
5 min, a una temperatura de 200°C'. Luego se realiz6 el tratamiento, segin se detalla a
continuacion:

= CFA: luego de depositar cada capa de la pelicula y de realizar el secado, se introdujo
la muestra durante 3 min en un horno precalentado. Luego se dejoé enfriar en aire.
La pelicula final multicapa fue llevada nuevamente al horno precalentado para un
recocido final de 15 mun.

= RTA: Cada capa fue sometida a este tratamiento térmico durante un tiempo total de
1 min, en un horno especialmente disenado para tal fin. La muestra fue rapidamente
calentada hasta alcanzar la temperatura deseada, a una velocidad de calentamiento
de 50°C/s, y posteriormente mantenida a esta temperatura hasta completarse el
tiempo del tratamiento. Luego se dejoé enfriar en aire. No se realizé recocido final
sobre la pelicula multicapa.

Todas las peliculas fueron fabricadas con un total de 6 capas.
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Figura 4-1.: Esquema general de los tratamientos térmicos utilizados en la

tesis.

4.3. Caracterizacion

4.3.1. Caracterizacion estructural

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas fueron caracterizadas me-
diante difraccion de rayos X con incidencia rasante a o = 5°, a una velocidad de escaneo
de 0,02°/s. La Figura 4-2 muestra los difractogramas para las muestras tratadas térmi-
camente a diferentes temperaturas mediante CFA y RTA. Pueden observarse picos bien
definidos y con intensidades relativas consistentes con las correspondientes a polvos del
mismo material, por lo que se infiere que las peliculas delgadas de PZT estan bien cristali-
zadas y presentan una fase policristalina. La indexacion de los picos para la fase perovskita
se realiz6 considerando como referencia una celda unitaria pseudociibica (ICDD 33-0784).

El analisis de las muestras tratadas por CFA (Figura 4-2 a) indica la presencia de
fase secundaria piroclorica para la pelicula tratada a 550°C'. Los patrones de difraccion
de las peliculas tratadas a 600°C' y 650°C' contienen solo picos correspondientes a la fase
perovskita (excepto por los picos atribuibles al sustrato de FTO). Tampoco se observan
picos adicionales relacionados con compuestos sin reaccionar, lo cual indica la formacion
de una fase pura de perovskita para estas dos muestras.

El proceso de cristalizacion de las muestras mejora atn més cuando las peliculas son
tratadas térmicamente por RTA (Figura 4-2 b), dado que empleando este tratamiento
térmico se obtiene una estructura pura de perovskita incluso en la muestra tratada a
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Figura 4-2.: Difractogramas XRD de peliculas delgadas de PZT sometidas a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico por CFA (a) y RTA (b).

Los parametros de red fueron calculados mediante refinamiento de Rietveld asumien-
do una fase tetragonal P4mm (ICDD 33-0784). Los valores obtenidos fueron a = 4,068 A,
c=4124 A, c/a = 1,014, y no se observaron diferencias significativas para las distintas
muestras sintetizadas. Todos estos parametros de red resultaron mayores que los obtenidos
en estudios previos de nuestro grupo para peliculas delgadas de PZT depositadas sobre
sustratos de silicio platinizado: a = 4,041 A, ¢ = 4,095 A, ¢/a = 1,013 [68]. Esta diferencia
se debe a que los diversos materiales de los sustratos empleados inciden en los fenémenos
de superficie que tienen lugar en la interfaz entre el sustrato y la pelicula delgada, los
cuales pueden influir en la estructura cristalina de la pelicula.

4.3.2. Caracterizacion morfolégica

En la Figura 4-3 se muestran fotografias opticas correspondientes al sustrato de
vidrio de aluminoborosilicato con recubrimiento de FTO y de una de las muestras de PZT
depositada sobre dicho sustrato. Ambos se han ubicado sobre una hoja blanca impresa con
las inscripciones “FTO-AG” y “PZT /FTO-AG”, lo que permite apreciar la transparencia
a la luz visible.
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7 Para estimar el espesor de los recubrimientos, se

| cortaron pequeilos trozos de las muestras en zonas libres
de efectos de borde y se tomaron imagenes SEM de los
perfiles de los cortes. Se obtuvieron valores de espesor
entre 210 nm y 240 nm para las peliculas finales de 6

b

capas tratadas a distintas temperaturas tanto por CFA
Figura 4-3.: Fotografias 6pticas del

sustrato de FTO-AG (izquierda) y
de una muestra de PZT (derecha).

como por RTA, no observandose correlacion entre el es-
pesor y el tipo de tratamiento térmico empleado.

Las imagenes de AFM de las peliculas fueron ad-
quiridas en modo tapping con una punta de silicio de fre-
cuencia de resonancia 80 kH z y fuerza constante de 2,7 N/m. Estas muestran superficies
lisas libres de cracks. En la Figura 4-4 se presentan imagenes topograficas correspondien-
tes a las muestras tratadas a 650°C' mediante CFA (a) y RTA (c¢). También se incluye
una imagen ampliada de la muestra tratada con CFA (Figura 4-4b). No se observan di-
ferencias significativas en la topografia superficial de las peliculas delgadas con diferentes
tratamientos térmicos. En las imagenes pueden identificarse regiones con agrupaciones de
granos bien definidas; esta microestructura es més evidente en la muestra tratada con

RTA.

Figura 4-4.: Imagenes AFM topogréficas de las peliculas delgadas de PZT
tratadas térmicamente a 650°C mediante CFA (a, b) y RTA (c).

Los tamanos de grano estimados a partir de las imagenes AFM resultaron similares
para ambos tratamientos térmicos. Se encontré una distribucién uniforme de tamano
de grano de aproximadamente 45 nm. Este valor es considerablemente menor que los
reportados para peliculas de PZT depositadas sobre sustratos de silicio platinizados y
tratadas térmicamente a la misma temperatura, tanto en la Seccion 3.4.2 de esta tesis
(85 mm) como también en publicaciones previas de nuestro grupo de investigacion (=
70 nm) [68]. La rugosidad de las muestras tratadas a 650°C' fue evaluada sobre areas
escaneadas de 15 pum x 15 um, obteniéndose valores aproximados de 5 nm para ambas
muestras.
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4.3.3. Caracterizacién 6ptica

En la Figura 4-5 se muestran los espectros de transmitancia 6ptica de las muestras de
PZT/FTO-AG tratadas térmicamente a 650°C', conjuntamente con el espectro del sustrato
FTO-AG para comparaciéon, medidos con un espectrofotémetro UV-Vis. Se observa una
sucesion de maximos y minimos como consecuencia de fenémenos de interferencia de capa
delgada, que tienen lugar tanto en el recubrimiento de FTO del sustrato empleado como
en las peliculas delgadas de PZT. La transmitancia promedio en el rango de luz visible
es aproximadamente del 85 % para el sustrato limpio y del 70 % para las muestras de
PZT/FTO-AG. La transmitancia 6ptica de las muestras de PZT tratadas a temperaturas
més bajas (no mostradas aqui) también esta dentro del rango del 60 % al 80 %. Estos
valores concuerdan con los reportados en la bibliografia para peliculas de PZT sintetizadas
por técnicas sol-gel sobre sustratos de ITO/cuarzo [69]. Nuestros resultados indican que
las muestras de PZT /FTO-AG poseen un alto grado de transparencia en el espectro de luz
visible. Esto esta alineado con los objetivos de esta tesis, que busca desarrollar estrategias
para mejorar la absorciéon de luz en peliculas basadas en PZT.

100

——PZT/FTO-AG CFA 650 °C
——PZT/FTO-AG RTA 650 °C

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A [nm]

Figura 4-5.: Graficas de transmitancia 6ptica del sustrato de FTO-AG y de
ambas muestras de PZT/FTO-AG tratadas térmicamente a 650°C' mediante
CFA y RTA en el rango de longitud de onda de 200 nm a 1100 nm.

Los espectros UV-Vis medidos para las distintas muestras fueron procesados para
obtener los Tauc plot correspondientes a transiciones directas, a partir de los cuales se
calcularon las energias de bandgap (E,) de los recubrimientos, acorde se detall6 en la
Seccion 2.2.5. Los resultados se muestran en la Figura 4-6. Se observa una clara tendencia
al aumento de la energia de bandgap con el incremento de la temperatura utilizada para
el tratamiento térmico. Este efecto es mas pronunciado en las muestras tratadas por
CFA. Los resultados son consistentes con antecedentes reportados en la bibliografia de
referencia, en los que se observo un efecto de desplazamiento hacia el azul en el valor del
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bandgap con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico en peliculas delgadas
de PZT depositadas por PLD [70].
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Figura 4-6.: Graficos Tauc plot y valores de bandgap directo obtenidos a
partir de los espectros de absorcion UV-Vis de las muestras tratadas
térmicamente por CFA (a) y RTA (b).

4.3.4. Caracterizacion eléctrica

Como se mencion6é anteriormente, la eleccion de los sustratos utilizados para el
deposito de peliculas delgadas tiene un impacto significativo en su calidad. Durante las
caracterizaciones eléctricas de las muestras, se observd que aquellas depositadas sobre
sustratos de FTO mostraban una mayor tendencia a experimentar ruptura dieléctrica ante
campos eléctricos bajos, en comparaciéon con las muestras depositadas sobre sustratos de
silicio platinizados. Por este motivo, en esta fase de la tesis se optd por el depoésito de
electrodos superiores de menor tamano que los utilizados habitualmente en el Laboratorio
de Materiales Ceramicos para este tipo de caracterizacion. Esto se hizo con el fin de
reducir la probabilidad de que los electrodos se depositaran sobre posibles defectos y/o
inhomogeneidades del PZT que pudieran dar lugar a fenémenos de conduccién. También
se requirié de un montaje experimental adaptado para llevar a cabo estas mediciones de
manera més efectiva. Por ello, parte de la caracterizacion eléctrica de las muestras fue
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realizada en la Universidad de Zaragoza. Se depositaron electrodos superiores de oro de
0,2 mm de diametro a través de una méscara metalica mediante la técnica de evaporacion
por haz de electrones (EB-PVD). La capa de FTO se utilizoé como electrodo inferior. Para
la caracterizacion dieléctrica se utiliz6 un medidor LCR Quad-Tech 7600 plus a un voltaje
AC de 400 mV'. La caracterizacion ferroeléctrica se llevo a cabo a temperatura ambiente
mediante un circuito Sawyer-Tower conectado a un osciloscopio y a un generador Agilent
332200A, aplicando senales AC a diferentes frecuencias y voltajes.

Los ciclos de histéresis polarizacion-campo eléctrico (P-E) se muestran en la Figura
4-7 a y b para muestras tratadas térmicamente por CFA y RTA, respectivamente. Las
mediciones se realizaron a frecuencia de 1 kKH z para un campo eléctrico AC maximo apli-
cado de 400 kV/cm. Se evidencia buen comportamiento ferroeléctrico, caracterizado por
ciclos de histéresis bien definidos. Para las muestras sintetizadas por ambos tratamientos
térmicos se observa que los valores de polarizacion remanente (P,) aumentan a medida que
se incrementa la temperatura de sinterizacion. Los valores de polarizacion remanente y
campo coercitivo (E,) obtenidos para la muestra tratada térmicamente a 650°C' por CFA
son de aproximadamente 17 uC'/cm? y 100 kV/cm, respectivamente. Se obtuvieron valo-
res de P, y E. mayores, de aproximadamente 23 uC'/cm? y 130 kV/cm, para la pelicula
tratada por RTA a la misma temperatura de sinterizacion. Los valores medidos resulta-
ron muy similares a los obtenidos previamente por la Dra. Lucia Imhoff para peliculas
de PZT depositadas por la misma via quimica en sustratos platinizados [38, 68|, aunque
son significativamente menores que los reportados en la Seccion 3.4.4 de esta tesis para la
muestra S1 (muestra de PZT sin dopar tratada por CFA a 650°C, P, = 28 uC'/cm?). En
este sentido, vale la pena destacar que las peliculas delgadas que fueron sintetizadas y ca-
racterizadas en este capitulo presentan propiedades ferroeléctricas muy superiores a otros
resultados reportados en la literatura. Por ejemplo, se obtuvieron valores de polarizacion
considerablemente bajos para peliculas depositadas sobre vidrio recubierto con ITO [65],
y se obtuvo un valor maximo de polarizaciéon remanente de 4 uC'/cm? para peliculas de
PZT depositadas por pulverizacion catédica sobre sustratos de FTO [67]. Otro trabajo
informé sobre ciclos poco saturados para peliculas de PZT depositadas por sol-gel sobre
sustratos de vidrio recubiertos con FTO [71].

Adicionalmente, el comportamiento ferroeléctrico de las peliculas tratadas térmica-
mente a 650°C' fue testeado a frecuencias mas bajas. Los ciclos de histéresis correspon-
dientes se muestran en las Figuras 4-7 a y b como insets. La muestra tratada por CFA
muestra ciclos bien definidos tanto a 100 Hz asi como a 50 Hz (no mostrado aqui). Sin
embargo, en la muestra RTA se evidencia el corrimiento relativo de ciclos de histéresis
medidos de manera consecutiva, lo cuél se atribuye a la presencia de corrientes de fuga.
Es importante senalar que, en la pelicula tratada por CFA, P, y E. practicamente no
dependen de la frecuencia de medicion. Esta caracteristica es relevante ya que en biblio-
grafia de referencia se ha informado que la polarizacién remanente de peliculas de PZT
depositadas por sol-gel sobre sustratos de I[TO sobre cuarzo seria sensible a la frecuencia
de medicion debido a contribuciones no ferroeléctricas que afectan al switching (inversion
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Figura 4-7.: Ciclos de histéresis ferroeléctrica medidos a 1 kH z para las
muestras de PZT tratadas térmicamente a diferentes temperaturas por CFA
(a) y RTA (b). Los ciclos medidos a 100 Hz para las muestras tratadas a
650°C' se muestran como insets. (¢) Ciclos cuadrados PUND obtenidos para
muestras tratadas a 650°C' por CFA y RTA.

de la polarizacion) [69].

Para comparar con mayor detalle la respuesta ferroeléctrica de las muestras tratadas
témicamente a 650°C' por CFA y RTA, se aplico la técnica de medicion PUND (Positive-
Up-Negative-Down), la cudl permite discriminar las contribuciones no ferroeléctricas (con-
ductividad eléctrica y efecto dieléctrico) de la respuesta ferroeléctrica del material [72].
Para tal fin, se aplicaron pulsos eléctricos unipolares consecutivos, utilizando un campo
eléctrico de 400 kV/em y una frecuencia de 1 kHz (tiempo entre pulsos de 1 ms). Los
primeros pulsos positivo (P1) y negativo (N1) se utilizaron para alinear completamente
los dominios ferroeléctricos. Las contribuciones no ferroeléctricas, reveladas durante los
dos pulsos siguientes P2 y N2, fueron restadas a los ciclos a fin de obtener el compor-
tamiento puramente ferroeléctrico de las muestras, representado por los ciclos cuadrados
mostrados en la Figura 4-7 c. Los valores de P, obtenidos a partir de estos ciclos son de
20 uC'/em? para la muestra tratada por RTA y 17 uC/em? para la muestra tratada por
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CFA. La comparaciéon con los valores de polarizaciéon remanente obtenidos por la medi-
cién convencional de Sawyer-Tower a 1 kHz muestra que la muestra RTA presenta una
mayor contribucién de corriente de pérdida que la muestra CFA. Las curvas de corriente,
también respresentadas en la Figura 4-7 c, muestran la forma de los picos de switching;
estos estan mejor definidos y son mas estrechos en la muestra tratada por CFA.

Las propiedades dieléctricas fueron medidas a temperatura ambiente. En la Figura
4-8 se muestran las graficas correspondientes a la constante dieléctrica €, y al factor de
pérdida DF' como funcién de la frecuencia en el rango entre 100 Hz y 100 kHz, para
las muestras tratadas térmicamebte a 650°C' por CFA y RTA. Se observan propiedades
similares para ambas muestras. La permitividad dieléctrica toma valores en el rango de
400 — 500, con una dispersiéon con la frecuencia que resulta despreciable. Estos valores
de constante dieléctrica son considerablemente menores que los obtenidos para peliculas
depositadas sobre sustratos de silicio platinizados, como puede constatarse tanto en la
Seccion 3.4.4 de esta tesis como en la bibliografia de referencia [37], probablemente debido
al tamano de grano de los recubrimientos, que es menor en las muestras depositadas
sobre sustrato de FTO. Los factores de pérdida son inferiores a 0,05 incluso a bajas
frecuencias, lo que indica la ausencia de contribuciones de polarizaciéon de carga espacial.
Estos resultados indican que las dificultades que se presentaron al medir ciclos de histéresis
a baja frecuencia en las peliculas delgadas tratadas térmicamente por RTA se deben a
efectos conductivos que aparecen al aplicar campos eléctricos altos.
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Figura 4-8.: Constante dieléctrica €, y factor de pérdida DF medidos como
funcion de la frecuencia para muestras tratadas térmicamente a 650°C' por
CFA y RTA.
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4.4. Conclusiones de este capitulo

En esta etapa de la tesis se sintetizaron exitosamente peliculas de PZT de buena ca-
lidad sobre sustratos transparentes, utilizando la ruta de sintesis desarrollada previamente
en nuestro laboratorio para el depoésito de peliculas sobre sustratos de silicio platinizado.
Entre los sustratos transparentes con capa superficial conductora considerados, los sustra-
tos de vidrio de aluminoborosilicato recubiertos con FTO demostraron ser mas adecuados
para estas muestras debido a su alta resistencia térmica y menor costo en comparacion
con el cuarzo.

Se estudiaron dos tratamientos térmicos diferentes, RTA y CFA, a las temperatu-
ras de 550°C', 600°C' y 650°C'. Se obtuvieron peliculas libres de cracks de espesores entre
210 nm y 240 nm, que cristalizaron completamente en estructura de perovskita sin se-
gregacion de fases secundarias, a excepcion de la pelicula tratada térmicamente a 550°C'
por CFA que presentd picos XRD correspondientes a la fase secundaria piroclérica. Las
mejores propiedades se obtuvieron para las muestras tratadas a 650°C'. La transmitancia
optica promedio en el rango de luz visible fue de alrededor del 85 % para el sustrato sin
recubrir y del 70 % para las muestras sintetizadas. Se observé un efecto de corrimiento
hacia el azul en el valor de la energia de bandgap con el aumento de la temperatura de
tratamiento térmico. Los resultados indican que las muestras de PZT/FTO-AG son su-
ficientemente transparentes en el rango de luz visible para su utilizacién en aplicaciones
fotovoltaicas, acorde a los objetivos de esta tesis, que propone desarrollar estrategias para
aumentar la absorcion de luz en peliculas basadas en PZT. La muestra tratada a 650°C' por
CFA exhibié mejores propiedades ferroeléctricas —mejor comportamiento de switching a
1 kHz y ciclos de histéresis bien definidos atin a bajas frecuencias— que la tratada por
RTA a la misma temperatura, probablemente debido al desarrollo de una microestructu-
ra mas favorable, con alta uniformidad y granos mejor definidos. Las peliculas delgadas
sintetizadas y caracterizadas en este capitulo presentan propiedades ferroeléctricas muy
superiores a otros resultados reportados en la literatura.

Aunque la eleccion de sustratos transparentes es més apropiada para realizar las
caracterizaciones Opticas y fotovoltaicas, la necesidad de reducir el area de los electro-
dos para mediciones eléctricas ha introducido dificultades inesperadas relacionadas con
la integracion de las muestras en los circuitos de medicion y con la baja senal de la co-
rriente fotogenerada en cada capacitor. Las perspectivas de trabajo a futuro de esta tesis
incluyen la realizaciéon de ajustes en el montaje experimental necesarios para completar
la caracterizacion fotovoltaica de las muestras.






5. Peliculas delgadas de
(1-x)PZT-xPFEN

5.1. Introduccién y objetivos especificos del capitulo

Como se discuti6 en la Seccion 1.2.3, las soluciones solidas (1-x)PZT-xPFN presen-
tan propiedades multiferroicas a temperatura ambiente. La generacion de fotocorriente en
los multiferroicos es esencialmente analoga a la observada en los ferroeléctricos, ya que en
ambos casos los campos eléctricos internos asociados con la ferroelectricidad son respon-
sables de separar los portadores de carga. Sin embargo, en los multiferroicos, la presencia
de estados d en los iones magnéticos tiende a reducir la energia del bandgap, permitiendo
asi la absorciéon de fotones de menor energia. Ademas, en estos sistemas propiedades tales
como la direcciéon de la fotocorriente pueden ser controladas tanto por campos eléctricos
como magnéticos |73|. Estas caracteristicas han despertado un gran interés en el estudio
de los multiferroicos como candidatos para aplicaciones fotovoltaicas.

En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de
(1-x)PZT-xPFN con el principal objetivo de estudiar como se modifican las propiedades
Opticas y fotovoltaicas del PZT al doparlo con iones de hierro y niobio. Las rutas de sintesis
de ambos materiales fueron desarrolladas por la Dra. Lucia Imhoff para su depoésito sobre
sustratos de silicio platinizados [38, 37]. Dichos procedimientos fueron ajustados para el
deposito sobre sustratos transparentes, mas apropiados para la caracterizacion optica y
fotovoltaica de las muestras. Los resultados obtenidos en esta etapa de la tesis fueron
plasmados en la publicacion [74].

Si bien el objetivo de este capitulo se centrd en la sintesis de peliculas delgadas
de (1-x)PZT-xPFN sobre sustratos de vidrio de aluminoborosilicato con recubrimiento
de FTO, para validar la adecuacion de la sintesis realizada respecto de lo reportado en
la bibliografia de referencia y para poder medir de forma maés eficiente las propiedades
dieléctricas y ferroeléctricas de estas composiciones, se procedié a la replicacion de las
muestras sobre sustratos de Pt/Ti/Si0y/Si. Durante la caracterizacion de las muestras
se encontraron resultados importantes relacionados con la buena calidad de la pelicula
delgada de PFN depositada -por la técnica sol-gel- sobre sustrato platinizado. Algunos
de los hallazgos mas importantes se incluyen en este capitulo, aunque cabe aclarar que
también se realizaron mediciones complementarias que escapan al alcance de esta tesis y
que pueden consultarse en detalle en la publicacion [75].
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5.2. Sintesis de las soluciones precursoras

La soluciéon precursora de PZT fue preparada de forma idéntica a la indicada en la
seccion 3.3.1

La ruta de sintesis del PFN fue tomada de [37]. Para la solucion precursora se
utiliz6 nuevamente acetoin como agente quelante. Como precursores metalicos se utilizaron
acetato de plomo, etéxido de niobio y acetilacetonato de hierro. El solvente utilizado fue
1-propanol (ver Tabla 5-1).

REACTIVO FORMULA PUREZA | MARCA
Etoxido de Niobio (V) Nb(OCH,CHsj)s 99.95 % ALDRICH
Acetilacetonato de Hierro (III) Fe(C5H705)3 >97% | ALDRICH

Acetato de Plomo (II) trihidratado | Pb(C H3CO4)9,3H20 >99% | ALDRICH

3-hidroxi-2-butanona (acetoin) CH3;COCH(OH)CH;3 | >97,0 % | ALDRICH

1-Propanol CH3CH,CH,OH 99,5 % MERCK
Acido acético CH;COOH > 99.85% | ALDRICH
Agua destilada H>O - -

Tabla 5-1.: Reactivos y solventes utilizados en la preparacion de los soles
precursores de PFN

REACTIVO CANTIDAD
Etoxido de Niobio (V) 0,796 g
Acetilacetonato de Hierro (III) 0,910 ¢
Acetato de Plomo (II) trihidratado 2,298 ¢
3-hidroxi-2-butanona (acetoin) 0,899 ¢

1-Propanol Cantidad necesaria

Acido acético 2,5 ml
Agua destilada 0,36 g

Tabla 5-2.: Cantidad de reactivos y solventes utilizados para 25 ml de sol
precursor de PFN

La concentracion final del sol fue 0,2 M, y la proporciéon de hierro y niobio utilizada
fue x = 0,5 (PbFey 5 Nby 503). Estos valores se definieron estrategicamente a fin de facilitar
la posterior mezcla de las soluciones precursoras individuales de PZT y PFN en distintas
proporciones y asi obtener soluciones-mezcla que sirvan para preparar muestras de PZT
dopado con diferentes concentraciones de hierro, de manera que algunos iones 774" y
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Zr**t fueran reemplazados por Nb** y Fe?t. Se utilizo un 20 % de exceso de acetato de
plomo, a fin de compensar la pérdida por volatilizaciéon durante el tratamiento térmico de
las peliculas delgadas.

La sintesis de la solucién precursora se realizo de la siguiente manera:

Se tomo una cantidad definida de etoxido de niobio (ver cantidades en Tabla 5-2) y se
disolvi6 en un volumen de 1-propanol correspondiente a aproximadamente 2/5 del volumen
final de la solucién. A continuacion se agregd acetoin en proporcion Nb/acetoin = 1/4
(R, = 4) y se llevo la mezcla a un agitador magnético hasta la completa disolucion del
quelante, por un periodo aproximado de 2 hs a temperatura ambiente. Esta operacion
se realiz6 en camara seca con una humedad relativa menor a 10 % debido a la alta
reactividad del alcdxido con el agua presente en la atmoésfera del laboratorio. La mezcla
final del alcoxido con el acetoin resulto estable y pudo ser manipulada libremente en la
atmosfera normal del laboratorio.
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Figura 5-1.: Esquema de la ruta de sintesis utilizada y foto (tomada de [25])
de la solucién precursora de PFN.

A continuaciéon se agregd una cantidad de acetilacetonato de hierro, respetando
la proporcion estequiométrica entre los iones, e inmediatamente después se virtié acido
acético en relacion 1 : 10 con respecto al volumen final de la soluciéon para favorecer la
disolucion del solido y la estabilidad de la solucion.

Luego de 2 hs de agitaciéon se agrego la cantidad necesaria de acetato de plomo con
un exceso del 20 %. Fueron necesarios aproximadamente 10 minutos de ultrasonido para
disolver el acetato y lograr una soluciéon homogénea de color rojo oscuro.

Finalmente se incorpord 1-propanol hasta el volumen correspondiente a la concen-
tracion 0,2 M, obteniendose una solucién roja transparente y oscura. La solucion fue
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dejada en agitacion magnética durante 30 minutos; transcurrido este tiempo, se guardo
en refrigeradora 6°C' a fin de evitar la formacion de precipitados. En estas condiciones,
pudo ser almacenada durante varias semanas.

A partir de las soluciones precursoras de PZT y PFN, ambas de concentracion
0,2 M, se prepararon soluciones precursoras de 0.5PZT-0.5PFN (PZTFNj5) mezclando
volumenes de las soluciones en iguales proporciones. Estas soluciones se dejaron en agita-
cién durante aproximadamente 1 h y luego se guardaron en refrigerador por un periodo
aproximado de 24 hs.

5.3. Preparacion de peliculas delgadas de
(1-x)PZT-xPFN

Para la fabricacion de las peliculas delgadas de (1-x)PZT-xPFN se utilizaron sustra-
tos de vidrio de aluminoborosilicato recubierto con FTO (FTO-AG) y de Pt/Ti/Si0y/Si.
La caracterizacion 6ptica de los recubrimientos se realizé en las muestras depositadas so-
bre sustratos transparentes, mientras que las mediciones eléctricas y magnéticas fueron
realizadas en las muestras sintetizadas sobre sustratos de silicio platinizado . El recubri-
miento de las peliculas se realiz6 por Spin-Coating, de forma analoga a la explicada en
la seccion 4.2 para peliculas delgadas de PZT. En el caso de las peliculas de PZTEFNg 5
y PFN fue necesario incorporar a los respectivos soles precursores unas gotas de agua
destilada previamente al depdsito (aproximadamente 12,5 ul de agua por cada 1 ml de
sol y agitar el sistema durante 10 man, a fin de favorecer el proceso de hidroélisis propio
de la reaccién sol-gel.

En esta etapa se decidi6 utilizar el tratamiento térmico RTA, detallado en la seccion
4.2, a la temperatura de 650°C, dado que las investigaciones de referencia [25| indican
que el uso de rapid thermal annealing resulta indispensable para la obtenciéon de una
estructura de perovskita, libre de fases secundarias no ferroeléctricas, en muestras con
alto contenido de Fe3t y Nb°T.

Las peliculas de PZT fueron fabricadas con 6 capas finales, mientras que en el caso
de las peliculas de PZTFNj 5 y PFN fue necesario adicionar una primera capa mas diluida
(sol precursor diluido en propanol en proporcion 1 : 3) para garantizar la adherencia de
los recubrimientos a los sustratos utilizados.

5.4. Caracterizacion

5.4.1. Caracterizacion estructural

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas fueron caracterizadas me-
diante difracciéon de rayos X con incidencia rasante a o = 5°, a una velocidad de escaneo
de 0,02°/s. La Figura 5-2 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas
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sintetizadas. Los picos correspondientes a la fase de perovskita estdn indexados en la Fi-
gura. Los difractogramas indican que se logro sintetizar exitosamente peliculas delgadas
policristalinas con estructura de perovskita en ambos sustratos. En el caso de las muestras
sintetizadas sobre sustratos de silicio platinizado, se obtuvieron peliculas libres de fases
secundarias en las tres composiciones (1-x)PZT-xPFN estudiadas, mientras que sobre sus-
tratos trasparentes FTO-AG se observa la presencia de fase secundaria piroclorica en las
peliculas delgadas que contienen hierro.

La forma ensanchada de los picos de difraccion (002) y (112) en las muestras de PZT
y PZTFNy 5 depositadas en ambos sustratos sugiere la presencia de simetria tetragonal,
mientras que la forma méas angosta y definida de estos picos que se visualiza en las muestras
de PFN se corresponderia con una estructura pseudocubica |75, 76]. A fin de corroborar
esta hipotesis, se realizo un refinamiento de Rietveld para las peliculas depositadas en
sustratos platinizados, asumiendo una geometria de red tetragonal P4mm y utilizando el
software MAUD [77|. Los parametros de red obtenidos, junto con sus correspondientes
factores de calidad, se presentan en la Tabla 5-3. El analisis de Rietveld confirmé la
reduccion de la tetragonalidad con el aumento del contenido de hierro en las muestras.
Adicionalmente se observo que el volumen de la celda también disminuye con el aumento

del contenido de hierro.
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Figura 5-2.: Difractogramas XRD de las peliculas delgadas de PZT,
PZTFNy 5 y PFN depositadas sobre sustratos de Pt/Ti/Si02/Si (izquierda)
y sobre sustratos de vidrio de aluminoborosilicato recubiertos con FTO
(derecha). Los picos correspondientes a la fase de perovskita estan indexados.
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MUESTRA | a [A] | ¢ [A] | ¢/a | V [A7] | Sigma | Rrw [%]
PZT 4034 [ 4.094 [ 1.015 | 66.62 | 1.61 21

PZTFN,s | 4.020 | 4.053 [ 1.008 | 6550 | 1.55 16
PFN 3.997 | 4.012 [ 1.004 | 64.10 | 1.21 13

Tabla 5-3.: Parametros de red, volumen de celda y factores de calidad
obtenidos a partir del analisis de Rietveld para las tres composiciones
depositadas sobre sustratos de Pt/T%/Si04/Si.
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Figura 5-3.: Difractogramas de rayos X de muestras de PFN depositadas
sobre sustrato de Pt/Ti/Si02/Si . La grafica en color gris corresponde a la
pelicula tratada térmicamente con RTA, y muestra los picos de la fase
perovskita, que han sido indexados. La curva negra corresponde a una
pelicula tratada por CFA y presenta picos de fase secundaria piroclérica.

El patréon de difraccion de rayos X de la pelicula delgada de PEN tratada a 650°C
mediante RTA y depositada sobre sustrato de Pt/Ti/SiO,/Si se muestra nuevamente
en la Figura 5-3. A modo comparativo, también se incluye el difractograma de una pe-
licula delgada de PFN tratada térmicamente en horno convencional (CFA) a la misma
temperatura, en el cual se observa que la muestra tratada por CFA presenta una pequena
cantidad de fase perovskita, conteniendo principalmente fase secundaria piroclorica. Por
el contrario, se evidencia que en este caso ha sido posible obtener, utilizando el tratamien-
to térmico RTA, una pelicula delgada de PFN con fase pura de perovskita policristalina.
Este resultado es notable ya que en los trabajos previos de referencia se habian reportado
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dificultades para sintetizar muestras libres de fases secundarias en composiciones con alto
contenido de hierro depositadas por la técnica sol-gel [68].

5.4.2. Caracterizaciéon morfolégica

Para estimar el espesor de los recubrimientos, se cortaron pequenos trozos de las
muestras en zonas libres de efectos de borde y se tomaron imagenes SEM de los perfiles
de los cortes. En todos los casos se obtuvieron valores de espesor aproximados de 240 nm.

En la Figura 5-4 se presentan imagenes de AFM correspondientes a la morfologia
superficial de las peliculas depositadas sobre sustratos platinizados. Las imagenes fueron
adquiridas en modo tapping con una punta de silicio de frecuencia de resonancia 150 kH z
y fuerza constante de 7,4 N/m. Las superficies observadas son lisas y libres de cracks para
las tres composiciones.

Tanto la muestra de PZT como la de PFN muestran formas y tamanos de grano
similares, de alrededor de 60 nm. Sin embargo, en el caso de la muestra PZTFNg5, los
valores de tamano de grano parecen en principio ser mayores, y muestran una mayor
dispersién en comparaciéon con las otras muestras. Una microestructura similar habia
sido observada previamente en nuestro laboratorio para la composicion con z = 0,2 [68];
en este caso, un estudio mas detallado de la topografia superficial, correlacionado con
mediciones de TEM, revel6 la formaciéon de granos de tamano nanométrico agrupados
en aglomeraciones o regiones bien definidas, que se visualizan como granos amorfos de
mayor tamano. Esta caracteristica, observada en las soluciones s6lidas de PZTFN,,, podria
estar relacionada con un mayor desorden quimico en el sitio B, aunque se requeriria una
investigacion méas exhaustiva para confirmar esta hipotesis.

La rugosidad RMS se evalu¢ utilizando imagenes de tamano equivalente, y revel6
que los recubrimientos de PZT y de PZTFNj 5 tienen valores de rugosidad similares (apro-
ximadamente 15 nm). Resulta interesante resaltar que la rugosidad RMS medida para la
muestra de PFN es aproximadamente el doble (31 nm).

Figura 5-4.: Imagenes AFM topograficas de peliculas delgadas de PZT (a),
PZTFNy 5 (b) y PFN (c) depositadas sobre sustratos de Pt/T%i/Si02/Si.
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Figura 5-5.: (a) Imagen TEM de la seccion transversal de la muestra de
PFN depositada sobre sustrato de Pt/Ti/Si02/S%, mostrando las capas del
sustrato y la pelicula delgada. Ademas, se muestran dos orientaciones de
grano con sus correspondientes FFT, indexadas de acuerdo con la estructura
de perovskita pseudocibica. En las figuras (b) y (c) se muestran una imagen
de la seccion transversal en modo STEM y los anélisis EDS correspondientes.

Adicionalmente a estos resultados, se realizaron mediciones de microscopia electréni-
ca de transmision para complementar la caracterizaciéon morfoldgica de la pelicula delgada
de PFN depositada sobre sustrato de Pt/Ti/Si0,/Si. En la Figura 5-5 a se presenta una
imagen TEM de la seccion transversal de esta muestra. Las capas correspondientes a la
pelicula y al sustrato son claramente diferenciables. El espesor de la pelicula delgada fue
estimado en (220 4 10 nm), consistente con lo medido mediante SEM. Ademas, se mues-
tran imagenes de alta resolucion de dos granos y sus correspondientes transformadas de
Fourier (FFT), revelando dos orientaciones cristalinas diferentes. En la Figura 5-5 b se
muestra una imagen de la seccion transversal de la muestra adquirida en modo STEM.
Se puede observar una rugosidad superficial significativa, en concordancia con la alta ru-
gosidad RMS medida por AFM. El perfil de EDS mostrado en la Figura 5-5 ¢, medido a
lo largo de la seccion transversal, muestra buena concordancia entre la concentracion de
los elementos presentes en la muestra y la estequiometria correspondiente para PFN. Sin
embargo, cabe destacar que la region cerca del electrodo inferior presenta una deficiencia
de oxigeno de aproximadamente el 5 %, lo que indica la presencia de vacancias. Ademas,



5.4 Caracterizacion 83

se observa una deficiencia de plomo cerca de la superficie de la muestra, atribuida a la
volatilizacion de 6xido de plomo durante el tratamiento térmico de la muestra.

5.4.3. Caracterizacién 6ptica

A fin de estudiar las propiedades 6pticas de las muestras en funcion de las distin-
tas composiciones sintetizadas, se realizaron mediciones de espectroscopia UV-Vis en las
peliculas depositadas sobre sustratos transparentes de vidrio de aluminoborosilicato re-
cubierto con FTO. La Figura 5-6 a muestra los espectros de absorbancia obtenidos a
temperatura ambiente en el rango de longitudes de onda de 275 nm a 830 nm. Puede
observarse una sucesion de méximos y minimos que son consecuencia de fenémenos de
interferencia de capa delgada que tienen lugar tanto en los recubrimientos como en la
capa de FTO del sustrato. Las tres peliculas muestran claramente diferentes umbrales de
absorcion, que se desplazan hacia longitudes de onda maés altas (energias hv mas bajas)
al aumentar el contenido de Fe presente en las muestras. Este resultado sugiere que la
incorporacion de iones de Fe3t y Nb°T en la red de PZT mejora la capacidad de absor-
cion de luz de las peliculas delgadas, permitiendo que fotones de menor energia puedan
ser absorbidos por el material.

Los espectros UV-Vis medidos para las distintas muestras fueron procesados para
obtener los Tauc plot correspondientes a transiciones directas e indirectas, a partir de
los cuales se calcularon las energias de bandgap (E,) de los recubrimientos, acorde se
detall6 en la Seccion 2.2.5. Se obtuvieron energias de bandgap directas de 3,6 eV, 3,0 eV,
y 2,7 eV para PZT, PZTFNy 5, y PEN, respectivamente (Figura 5-6 b). Aqui se evidencia
que el bandgap experimenta un corrimiento hacia el rojo con la adicién de iones Fe?,
siendo el valor de 2,7 eV obtenido para la pelicula de PFN consistente con el reportado
para peliculas delgadas epitaxiales sintetizadas por deposito por laser pulsado (PLD)
[27]. Este resultado también es comparable con los valores reportados para cerdmicas
bulk preparadas por sintesis asistida por activacién mecénico-quimica, donde se midié un
bandgap de 2,55 eV [78|.

La Figura 5-6 ¢ muestra transiciones indirectas a 3,4 eV, 24 eV, y 2,2 eV para
las muestras de PZT, PZTFNg5, vy PFN, respectivamente. Estas transiciones podrian
atribuirse a la formacion de defectos en el material. Esta explicacion esta respaldada por
referencia bibliografica donde se informa sobre la deteccién de una transicion indirecta a
2,25 eV en peliculas epitaxiales de PFN. Los autores de dicho estudio concluyeron que
esta absorcion posiblemente se deba a niveles de energia adicionales generados por la
formacion de defectos en el material [27].

En conclusion, las energias de bandgap calculadas para las muestras de PZTEFN 5 y
PFN son considerablemente menores que el bandgap del PZT, y el umbral de absorcion
se desplaza desde la region del UV hacia el rango azul del espectro visible con la adiciéon
de iones de Fe?* y Nb°T, lo que indica que las muestras dopadas serfan més adecuadas
para explorar nuevas funcionalidades relacionadas con sus propiedades 6pticas al poseer
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Figura 5-6.: Espectros de absorbancia medidos para las peliculas delgadas de
PZT, PZTFNy 5 y PFN depositadas sobre sustratos de FTO-AG, obtenidos a
partir de mediciones de absorcion UV-Vis (a). Extrapolacion de los Tauc plot
correspondientes a los transiciones directas (b) e indirectas (c), y valores de
bandgap calculados.

mayor capacidad de absorcion de luz en el rango visible.
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5.4.4. Caracterizacién eléctrica y magnética

Para realizar las mediciones eléctricas, se depositaron electrodos superiores de pla-
tino de 0,25 mm de didmetro mediante sputtering sobre la superficie de las peliculas.
Posteriormente, se realizaron tratamientos térmicos a 350°C' durante 10 minutos a fin
de mejorar la adherencia de los electrodos. En la Figura 5-7 se muestran los ciclos de
histéresis ferroeléctrica para las muestras de PZT, PZTFN;5; y PFN sintetizadas sobre
sustratos de Pt/Ti/Si05/Si, medidos a la frecuencia de 50 Hz. Las peliculas PZT y
PZTFNy 5 exhiben un comportamiento ferroeléctrico similar, con ciclos de histéresis bien
saturados, valores de polarizacién remanente de P, ~ 10 uC/cm? y campos coercitivos
E. de 200 kV/cm y 120 kV/em, respectivamente. Los ciclos ferroeléctricos para estas dos
muestras presentan la forma que se observa tipicamente para ciclos saturados en pelicu-
las delgadas policristalinas [79]. Vale la pena senalar que al aplicar campos superiores a
600 kV/cm aparecen efectos de conduccion, que se evidencian como pequenios bucles en
los extremos de los ciclos de histéresis.
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Figura 5-7.: Ciclos de histéresis ferroeléctrica de peliculas delgadas de PZT,

PZTFNy 5 y PFN depositadas sobre sustratos de Pt/Ti/Si02/Si, y medidos

a 50 Hz. Se incluye como inset la grafica correspondiente a la caracterizacion
ferroeléctrica de la muestra de PFN puro medida a 50 Hz y a 1 kH z.

El ciclo medido a 50 Hz para la pelicula delgada de PFN no esta saturado, y mues-
tra un campo coercitivo pequenio E,. ~ 20 kV/cm, con P, ~ 20 uC'/cm?. Sin embargo, es
importante destacar que este valor de polarizaciéon remanente disminuye al aplicar frecuen-
cias de medicion mayores. Esta dependencia con la frecuencia se puede ver claramente en
el inset de la Figura 5-7, donde se comparan ciclos de histéresis medidos para la muestra
de PFN a b0 Hz y a 1 kHz, y se atribuye principalmente a la presencia de corrientes de
pérdida, que se evidencia especialmente a bajas frecuencias. Ademaés, durante la medicién
ferroeléctica de la muestra de PFN puro se encontraron campos eléctricos de ruptura 10
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veces mas pequenos que los obtenidos para las muestras de PZTFNq 5 y PZT. Por lo tanto,
se infiere que la pelicula delgada de PFN exhibe propiedades ferroeléctricas més pobres
en comparacion con las otras dos muestras. Este resultado podria ser consecuencia de un
desequilibrio de cargas debido a cantidades no estequiométricas de cationes en el sitio
B del PFN, que al promover la presencia de vacancias de oxigeno podria ser un factor
contribuyente al aumento de las corrientes de pérdida, siendo éstas perjudiciales para las
propiedades ferroeléctricas del material [75, 80, 81].

Para analizar en mayor detalle las propiedades ferroeléctricas de la muestra de PFN
sintetizada sobre sustratos de Pt/Ti/S10,/Si se aplico la técnica de medicion PUND
(Positive- Up-Negative-Down), la cudl permite discriminar las contribuciones no ferroeléc-
tricas (conductividad eléctrica y efecto dieléctrico) de la respuesta ferroeléctrica del ma-
terial [72]. Para tal fin, se aplicaron pulsos eléctricos unipolares consecutivos a voltajes
eléctricos de 3 V' 'y 4 V, con una frecuencia de 1 kHz (tiempo entre pulsos de 1 ms,
ver Figura 5-8 b). Los primeros pulsos positivo (P1) y negativo (N1) se utilizaron para
alinear completamente los dominios ferroeléctricos. Las contribuciones no ferroeléctricas,
reveladas durante los dos pulsos siguientes P2 y N2, fueron restadas a los ciclos a fin de
obtener el comportamiento puramente ferroeléctrico de las muestras, representado por los
ciclos cuadrados mostrados en la Figura 5-8 a. En esta medicion se observd una contribu-
cion importante de corrientes de pérdida, como puede apreciarse en la Figura 5-8 b. La
polarizacién remanente obtenida mediante esta técnica arrojé un valor de ~ 7 uC'/cm?, en
contraste con el valor de ~ 12 uC'/cm? medido con el circuito Sawyer-Tower tradicional
a la misma frecuencia de 1 kHz. Vale la pena senalar que en la bibliografia consultada
también se ha reportado la presencia de importantes corrientes de pérdida en ciclos ferro-
eléctricos de muestras de PFN sintetizadas tanto en bulk [82] como en peliculas delgadas
[83, 84|, y tipicamente no se logra buena saturacion de los ciclos.
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Figura 5-8.: Ciclo PUND medido a 1 kHz (a) y curvas correspondientes a
las senales aplicadas (b) en la muestra de PFN sintetizada sobre sustratos de
Pt/Ti/Si02/ Si.

Las propiedades eléctricas de la pelicula de PFN sintetizada sobre sustratos de
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Pt/Ti/Si05/Si también se investigaron en términos de la constante dieléctrica €, y la
tangente de pérdida Dy, las cuales se midieron en funcién de la frecuencia en el rango
de 100 Hz a 1 M Hz. Los resultados se muestran en la Figura 5-9. Se observa que tanto
la constante dieléctrica como la pérdida dieléctrica disminuyen con el aumento de la fre-
cuencia. Esta dispersion de frecuencia es una propiedad caracteristica de los ferroeléctricos
relaxor, y ha sido reportada previamente en peliculas delgadas epitaxiales [85, 86|. Por
otro lado, el factor de pérdida muestra un comportamiento més constante, con valores de
alrededor de 0,05 incluso a bajas frecuencias, lo que indica la ausencia de contribuciones
de polarizacion por cargas espaciales a voltajes aplicados bajos.
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Figura 5-9.: Constante dieléctrica y factor de pérdida medidos en funcién de
la frecuencia para la muestra de PFN sintetizada sobre sustratos de

Pt/Ti/SiO,/Si.

En la Figura 5-10 se presentan las graficas correspondientes a la medicién de mag-
netizacion en funcion del campo magnetizante aplicado para las peliculas que contienen
hierro. Los ciclos M(H) indican claramente la presencia de un ferromagnetismo débil a
temperatura ambiente. Aunque el campo coercitivo H,. es casi idéntico en ambas peliculas
delgadas, la magnetizaciéon remanente M, es significativamente mayor en la muestras de
PFN puro (& 20 veces mayor).

A fin de estudiar con mayor profundidad las propiedades magnéticas de la pelicula de
PFEN depositada sobre sustratos de Pt/Ti/Si0y/Si, se realizaron mediciones adicionales
de ciclos M-H a dos temperaturas diferentes, como se muestra en la Figura 5-11. En ambos
casos se observa un claro comportamiento ferromagnético, con valores de magnetizacion
remanente M, débiles alrededor de 55 emu/cm?® y 31 emu/cm? para las temperaturas de
10 K y 300 K, respectivamente. Los valores medido de campo coercitivo (H,.) correspon-
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Figura 5-10.: Ciclos de magnetizacion medidos a temperatura ambiente para
las peliculas de PZTFNy 5 y PFN depositadas sobre sustratos de
Pt/Ti/Si04/Si.

dientes fueron 2300 Oe y 1200 Oe. En contraste, los valores de magnetizacién reportados
en la bibliografia para peliculas delgadas epitaxiales depositadas por PLD son tipicamente

inferiores a 10 emu/cm?® [87, 88]).
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Figura 5-11.: Ciclos de magnetizacion medidos a 10 K (gris) y 300 K (rojo)
en la pelicula delgada de PEN depositada sobre sustrato de Pt/Ti/Si02/Si.

Como se detalld en la Seccion 1.2.3, tanto el PFN como las soluciones sélidas de

PZTFN, presentan un orden antiferromagnético de largo alcance propio de su estructura
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de perovskita. El comportamiento ferromagnético débil aqui observado para las muestras
de PZTFN 5 podria ser consecuencia de la formacion de nanorregiones ricas en hierro
[89, 90], asi como también de interacciones Dzyaloshinskii-Moriya entre los iones hierro y
los iones de oxigeno Fe*t — O — Fe®t, que causarian un pequeiio canting o inclinacion de
espines que de otra manera se encontrarian alineados de manera antiparalela en una misma
direccién. A pesar de esto, el origen de la magnetizacién remanente significativamente
mayor observada en la pelicula PFN puro sigue siendo poco claro. Vale la pena senalar que
el comportamiento ferromagnético débil a temperatura ambiente también se ha observado
en ceramicas bulk de PFN [91, 92, 93] y en peliculas epitaxiales [94, 85|, y su origen ain
hoy sigue siendo objeto de debate. En nuestro caso, los valores elevados de magnetizacion
en la pelicula de PFN depositada por sol-gel podrian ser consecuencia de la presencia
de vacancias de oxigeno cerca de la interfaz sustrato-PFN (Figura 5-5 c). Estos defectos
podrian dar lugar a un mecanismo de acoplamiento ferromagnético directo llamado efecto
de intercambio de centros (FCE) [95], el cual ha sido identificado como un factor clave para
explicar el ferromagnetismo a temperatura ambiente en 6xidos dopados magnéticamente,
segin se reporta en la bibliografia de referencia [96, 97, 98].

5.4.5. Resultados complementarios: calculos de primeros
principios

Los resultados presentados en las secciones anteriores fueron complementados con
calculos de primeros principios realizados por el Dr. Cristian Lavado, miembro del Institu-
to de Fisica de Rosario, con el fin de obtener informacioén microscopica sobre la estructura
cristalina y electrénica de la solucion sélida PZTEN, 5. Parte de esta informacion se re-
sume a continuacion. Los resultados completos pueden consultarse en la publicacion [74].

Para los calculos de estructura electronica se utilizé el método de ondas planas
aumentadas (PAW) implementado en el Paquete Ab-Initio de Viena (VASP) [99, 100], se-
leccionando la forma de intercambio-correlaciéon de Perdew—Burke—Ernzerhof para sélidos
(PBEsol). Para las relajaciones estructurales se considerd un limite de 600 eV, asegurando
una convergencia de 0,005 eV/ A para las fuerzas iénicas residuales. El pardametro U se
empled solamente en los sitios de Fle, y se fijo inicialmente en 4 eV (mas tarde se modifico
a fin de poder observar posibles diferencias). La malla k y el tamano de la supercelda
fueron 4 x 4 x 4 y 2 x 2 x 2, respectivamente, e incluyeron dos iones de F'e y dos de Nb.

Por razones de simplicidad, primero se estudiaron las propiedades estructurales de
la solucion solida entre PFN y titanato de plomo (PT), 0,5PbTi03—0,5Pb(Feq5Nby5)0s,
que de aqui en mas nombraremos como PTFNj 5. Se simularon todas las configuraciones
posibles para los iones de transicion, y se permitio la relajacion estructural completa para
todas las configuraciones no equivalentes. En la Figura 5-12 a se muestra el grafico de ba-
rras para las energias relativas calculadas asumiendo tanto el acoplamiento ferromagnético
(FM) como antiferromagnético (AFM) entre los iones Fe*>T. La energia minima correspon-
de a la configuracion FeoNbzg con alineacion antiparalela de los momentos magnéticos
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de Fe, y esté indicada en la Figura con una flecha de color rojo. En esta configuracion,
como indica la notacion utilizada, los &tomos de F'e estan ubicados en los sitios vecinos 1
y 2, los atomos de Nb en los sitios 7y 8, y los de T en el resto (ver el inset en la Figura
5-12 a para referencia). La estructura cristalina del estado fundamental Fejo Nbrg mues-
tra simetria tetragonal con parametros de red a = 3,926 A y ¢ = 4,107 A (¢/a = 1,046)
y iones Fe ubicados a lo largo del eje ¢ (ver Figura 5-12) b. Estos resultados estéan en
concordancia con los experimentos reportados en la bibliografia [101, 102, 103].
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Figura 5-12.: (a) Energias relativas de todas las configuraciones para la
solucion solida PTFNy 5, calculadas utilizando una supercelda de tamatio 2 x
2 x 2. En el inset se muestran los numeros para identificar los sitios
correspondientes. Se comparan los calculos realizados considerando
acoplamiento FM (barras grises) y AFM (barras naranjas) entre iones Fe3T.
La flecha roja senala la configuracion de energia mas baja. (b) Estructura
cristalina de la configuracion FeioNbrg (simetria tetragonal).
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Figura 5-13.: (a) Energfas relativas de las configuraciones para la solucion
solida PZTFNy 5, calculadas utilizando una supercelda de tamano 2 x 2 x 2.
Se consideraron todas las configuraciones posibles con acoplamiento AFM de
los iones Fe?t ocupando los sitios 1 y 2. En el inset se muestran los nimeros

para identificar los sitios correspondientes. La flecha roja senala la
configuracion de energia mas baja. (b) Estructura cristalina del estado
fundamental monoclinico.

Teniendo en cuenta estos resultados, se procedi6 a realizar el analisis estructural de
la solucion solida 0,5PbZrg 5T 503 —0,5Pb(Feq 5 Nbo5)O5 (PZTEFN, 5), calculando todas
las posibles configuraciones con la restriccion de iones de F'e ocupando los sitios vecinos
1y 2, y con acoplamiento antiferromagnético. La Figura 5-13 a muestra las energias de
las configuraciones no equivalentes. La configuracion de energia mas baja corresponde al
arreglo Nbss Z1g7. Sin embargo, existen otras dos configuraciones de energia comparable:
NbsyZr7s v NbssZrrg. Las tres estructuras de baja energia tienen simetria monoclinica.
La estructura cristalina de la configuracion NbsgZrg; esté representada en la Figura 5-13
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b, v los pardmetros de red son a = 3,985 A, b = 4,040 A, ¢ = 4,055 A, a = 89,99°,
£ = 89,50° y v = 89,98°. Cabe destacar que la simetria monoclinica predicha por los
calculos de primeros principios para la estructura del estado fundamental es consistente
con los resultados experimentales ya que se ha reportado que la composicion x = 0,5
presenta transiciones cibicas (Pm3m) - tetragonales (P4mm) - monoclinicas (Cm) con la
disminucion de la temperatura [104].

En adicién, los resultados de primeros principios respaldan la hipotesis de la for-
maciéon de nanorregiones ricas en hierro, discutida en la Seccién 5.4.4, ya que se observa
una preferencia de pares de iones Fe3T a ocupar sitios adyacentes. Esta caracteristica
también fue reportada en calculos de primeros principios para PFN [105]|. Dentro de la
configuracion de estos clusters, y a pesar de que las interacciones magnéticas F'e — Fe son
antiferromagnéticas, los momentos magnéticos de F'e no compensados podrian conducir a
una magnetizacion neta superpuesta con el orden antiferromagnético predominante [106].
Los célculos también revelan la leve rotacion de los octaedros de oxigeno en el PZTFN 5,
como puede apreciarse al comparar las vistas superiores de la estructura cristalina en las
Figuras 5-12 b y La Figura 5-13 b. Esto podria inducir un pequeno canting o inclinaciéon
entre momentos, provocando un comportamiento ferromagnético débil por interaccion de
Dzyaloshinsky-Moriya, también discutido en la Seccion 5.4.4.

En la Figura 5-14 a se muestran las densidades electronicas de estados (DOS) totales
y las proyectadas en caracteres atomicos y orbitales seleccionados, para la configuraciéon
de energia mas baja NbssZrg; en fase monoclinica. Se obtuvo una energia de bandgap de
1,9 eV para Up, = 4 eV. Este valor es menor que el obtenido a partir de las medicio-
nes 6pticas presentadas en la Secciéon 5.4.3. Sin embargo, es bien sabido que los célculos
de primeros principios con potenciales de intercambio-correlacion LDA o GGA tienden
a subestimar severamente la energia de bandgap de los semiconductores, por lo que es
de esperar esta diferencia entre valores teédricos y experimentales. La banda de valencia
estd formada principalmente por estados O — p, mientras que la banda de conduccién
esta formada mayormente por estados con caricter de metal de transicion—d. Los estados
correspondientes a F'e —3d (en naranja) ocupados estan representados por una estructura
de doble pico en la banda de valencia, mientras que los estados F'e — 3d no ocupados se
encuentran en un nivel de energia intermedio debajo de la banda de conduccién. La fuerte
separacion de =~ 8 eV entre los estados F'e —d ocupados y no ocupados se puede visualizar
mejor en la Figura 5-14 b, donde se presentan las DOS para los dos iones de hierro dife-
renciados segun el espin. Estos resultados confirman el acoplamiento antiferromagnético
entre los iones Fe3*. El momento magnético efectivo calculado para cada ion Fe?t es de
4,06 pup.

A fin de evaluar el impacto del parametro Up, en el calculo de la estructura elec-
trénica, se compar6 la DOS presentada anteriormente para Up, = 4,0 eV con el analisis
equivalente utilizando los valores Ur, = 3,0 eV yv Up, = 5,0 V. Se observd que la mo-
dificacion de este parametro afecta ligeramente la energia del bandgap del sistema (ver
Figuras 5-14 c y d), aunque en todos los casos se obtuvieron valores menores que los
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Figura 5-14.: (a) Densidades de estados DOS totales (sombreadas en gris) y
proyectadas (lineas) para la configuracion de menor energia NbsgZrgr en fase
monoclinica, utilizando el parametro de Hubbard Up. = 4,0 V. (b) DOS
para los estados 3d del Fe diferenciados segun el espin. (¢) DOS para la
configuracion NbsgZrer utilizando Upe = 3,0 eV y (d) Upe = 5,0 V.

reportados en la Seccién 5.4.3 para las energias de bandgap obtenidas de forma experi-
mental para nuestras muestras. Para los tres valores de Up. ensayados, el borde inferior
de la banda de conduccion es dominado por estados Fe — 3d (ver Figura 5-14) . Estos
estados, ubicados en la parte superior del bandgap, pueden dar cuenta del corrimiento al
rojo en el umbral de absorcién observado en las peliculas que contienen Fle.

En adicién, hemos realizado calculos para PbZr 51" 505 utilizando una supercelda
de 2 x 2 x 2 con 4 iones de Zr y 4 iones de T, encontrando que la configuraciéon de
energia mas baja corresponde a iones de Zr ubicados en los sitios 1, 2, 7 y 8. La energia
del bandgap calculada en este caso es de ~ 2,3 eV, resultando mayor que las obtenidas
para PZTF N, 5 independientemente del valor Up, utilizado en los calculos.

5.5. Conclusiones de este capitulo

En este capitulo se estudio la sintesis de peliculas delgadas de (1-x)PZT-xPFN so-
bre sustratos de vidrio de aluminoborosilicato recubierto con FTO y de Pt/Ti/SiO4/Si
mediante una ruta sol-gel, con el propoésito de investigar sus propiedades 6pticas y multi-
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ferroicas. Las muestras sintetizadas sobre sustratos de silicio platinizado presentaron una
fase pura de perovskita en las tres composiciones estudiadas (x = 0,0; 0,5; 1,0), mien-
tras que en las muestras depositadas en sustratos trasparentes se observo la presencia
de una fase secundaria piroclérica residual en las peliculas que contienen Fe. Resulta
especialmente destacable la excelente calidad de la pelicula delgada de PFN depositada
sobre sustrato platinizado, considerando las dificultades reportadas en bibliografia previa
inherentes a la sintesis de peliculas libres de fases secundarias usando técnicas sol-gel.

Tanto las peliculas delgadas de PZTFNj 5 como las de PFN exhibieron comporta-
miento multiferroico a temperatura ambiente. La muestra de PZTFN 5 present6 ciclos
de histéresis bien saturados con valores de polarizaciéon remanente de aproximadamente
10 uC/em? y una magnetizacion remanente de 1,6 emu/cm?, mientras que la muestra de
PFN presenté una magnetizacion remanente significativamente mayor, de 31 emu/cm?,
pero con propiedades ferroeléctricas mas pobres debido a la presencia de corrientes de
pérdida.

Las mediciones de espectroscopia UV-Vis revelaron un corrimiento hacia el rojo
del umbral de absorciéon 6ptica con la incorporacion de iones de Fe y Nb. Para el ca-
so de PZTFN 5, este corrimiento es de aproximadamente 130 nm respecto del umbral
de absorciéon del PZT sin dopar, siendo las energias de bandgap directa e indirecta de
aproximadamente 3,0 eV y 2,4 eV, respectivamente.

Las caracteristicas estructurales y electrénicas del PZTFNg 5 fueron investigadas
mediante calculos de primeros principios. Las simulaciones revelan la presencia de estados
electronicos provenientes de los orbitales 3d del Fe en la region del bandgap, lo que explica
el corrimiento al rojo observado en el umbral de absorciéon ¢ptica medido por UV-Vis.

Se demostrd ademés que la absorcion optica en el rango de luz visible para peliculas
delgadas de PFN es mayor que la correspondiente al PZTFEFNy 5, con energias de bandgap
directa e indirecta a aproximadamente 2,7 eV y 2,2 eV, respectivamente. Sin embargo,
las pobres propiedades ferroeléctricas de las peliculas de PFN podrian obstaculizar su
uso como material fotovoltaico. Por su parte, la solucion solida PZTFN, 5 posee mayor
capacidad de absorciéon de luz que la muestra de PZT sin dopar, manteniendo a la vez
las excelentes propiedades ferroeléctricas de ésta, por lo que se concluye que el material
sintetizado con la composicion x = 0,5 serfa un candidato prometedor para aplicaciones
fotovoltaicas multiferroicas.



6. Conclusiones y perspectivas

En los capitulos precedentes de esta tesis se describi6 la sintesis y caracterizacion
de materiales ferroeléctricos basados en peliculas delgadas de PZT, con el principal ob-
jetivo de evaluar la funcionalidad de estos sistemas para su utilizacion como material
fotovoltaico.

Las peliculas delgadas ferroeléctricas se sintetizaron por un método de depdsito en
fase quimica por Spin-Coating, utilizando una técnica sol-gel modificada previamente de-
sarrollada en nuestro laboratorio, la cual permitié obtener peliculas homogéneas y libres de
cracks tanto sobre sustratos de silicio platinizados (Pt/Ti0,/Si04/Si o Pt/Ti/Si02/S%)
como sobre sustratos de 6xidos conductores transparentes (vidrio de aluminoborosilica-
to recubierto con FTO). Estos sistemas se modificaron por dopaje con iones magnéticos
Fe3t o a través de la incorporacién de nanoparticulas metélicas de plata, con el fin de
incrementar la absorciéon 6ptica de luz en los recubrimientos. Las nanoparticulas también
fueron sintetizadas en nuestro laboratorio por métodos quimicos de sintesis coloidal.

En todos los sistemas en estudio fue posible obtener peliculas delgadas con fase
pura de perovskita y con buenas propiedades ferroeléctricas. Adicionalmente, las muestras
dopadas con hierro (PZTFN 5 y PFN) presentaron propiedades multiferroicas al combinar
ferroelectricidad con un comportamiento ferromagnético débil a temperatura ambiente.

Las propiedades ¢pticas de las muestras fueron estudiadas en detalle mediante espec-
troscopia UV-Vis. Por un lado, se observo que el umbral de absorcion 6ptica experimenta
un corrimiento hacia el rojo con la incorporacion de Fe y Nb, desplazando las energias de
bandgap desde la region del UV hacia el rango azul del espectro visible. Estos resultados
fueron respaldados por céalculos de primeros principios realizados por investigadores co-
laboradores de nuestro instituto. Por otra parte, para el sistema compuesto de PZT con
Ag-NPs se observd un incremento del coeficiente de extincion para longitudes de onda
mayores a 350 mm, y una leve disminuciéon de la energia de bandgap para transiciones
directas con la adicion de las nanoparticulas. Las mediciones fotovoltaicas revelaron el
aumento entre el 25 % y el 37 % de la densidad de fotocorriente bajo la iluminacién
con luz UV, que se atribuye al efecto de la resonancia de plasmoén de superficie de las
nanoparticulas de Ag incluidas en la pelicula de PZT.

Los resultados permiten inferir que las propiedades o6pticas de peliculas delgadas
de PZT pueden mejorarse tanto mediante el dopaje con iones de Fe3™, que aumenta la
absorcion de luz en la regiéon visible del espectro, como a través de la incorporaciéon de na-
noparticulas metalicas, que genera un aumento de la absorcion en el UV; por lo tanto estas
muestras serfan mas adecuadas para explorar nuevas funcionalidades relacionadas con sus
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propiedades fotovoltaicas. Los resultados obtenidos muestran una tendencia prometedora
para el desarrollo de materiales ferroeléctricos fotovoltaicos basados en PZT.

Entre las perspectivas de trabajo futuro proponemos continuar explorando sistemas
compuestos de peliculas delgadas ferroeléctricas con nanoparticulas semiconductoras. En
el Apéndice A se presentan los resultados preliminares obtenidos para peliculas delgadas
de PZT dopadas con nanoparticulas de éxido de cobre. Aunque estos sistemas muestran
un gran potencial para el desarrollo de materiales ferroeléctricos fotovoltaicos, es necesario
optimizar tanto el tamano como la cantidad de nanoparticulas incorporadas a las muestras.

En adicion, si bien el sistema desarrollado durante la tesis para medir fotocorrien-
te ha sido 1til para caracterizar parte de las muestras sintetizadas en esta tesis, ain se
requieren ajustes mayores para optimizar estas mediciones. Destacamos sobre todo la
dificultad experimental que se presenta al medir corrientes fotogeneradas tan reducidas
(del orden de 1 nA) y sensibles. Por esta causa se requeriria aislar al equipo de vibracio-
nes mecanicas y campos electromagnéticos externos que puedan afectar las mediciones,
ademés de adicionar un sistema de microposicionadores con sistema 6ptico que permita
medir en capacitores de area reducida de manera eficiente. Ademaés se estan realizando
adaptaciones para permitir la polarizacién previa de las muestras antes de proceder con
la caracterizacion fotovoltaica, asi como también para medir las correspondientes curvas

[-V.



A. Peliculas delgadas de PZT
dopadas con nanoparticulas de
oxido de cobre

A.1. Introduccién

Como se menciond en la Seccidon 1.2.5, otra de las estrategias consideradas para
incrementar la respuesta fotovoltaica en los materiales ferroeléctricos consiste en la sintesis
de materiales compuestos en combinacién con semiconductores, en diferentes geometrias.

De esta manera se busca crear estructuras de dos o més materiales absorbentes
diferentes donde la presencia del material semiconductor - al poseer un bandgap menor
que el del ferroeléctrico - aumenta la generacion de pares electron-hole, mientras que la
separacion de portadores de carga se produce principalmente por efecto del ferroeléctrico.

Estudios recientes han reportado un notable incremento en la densidad de fotoco-
rriente y la eficiencia de conversion de energia en peliculas delgadas basadas en PZT, al
combinar este material con 6xido de cobre, en estructura multicapa [35, 36]. Los mismos
proponen, ademas, que la unién generada en la interfase entre la pelicula de PZT y la capa
de 6xido de cobre proporciona un alineamiento de niveles de energia que resulta favorable
para la extraccion eficiente de electrones en el catodo. Estos resultados plantean un en-
foque eficaz para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados en peliculas delgadas
ferroeléctricas.

En este capitulo se presentan los resultados preliminares de sintesis y caracterizacion
de peliculas delgadas de PZT dopadas con nanoparticulas semiconductoras de ¢xido de
cobre. El objetivo principal es aumentar la absorcion de luz en las muestras mediante la
incorporaciéon de nanoparticulas semiconductoras con energia de bandag menor que la del
PZT, incrementando asi su respuesta fotovoltaica.

Para la sintesis de las peliculas delgadas de PZT se utilizé la ruta detallada en
la Seccion 3.3. Las nanoparticulas de 6xido de cobre (CuyO) se sintetizaron mediante
métodos quimicos de sintesis coloidal, utilizando acido ascérbico como agente reductor
y polivinilpirrolidona (PVP) como surfactante, de acuerdo a la referencia bibliografica
consultada [107]. Las CuyO-NPs fueron incorporadas en las peliculas delgadas en una
geometria de capas, entre capas de PZT. La sintesis detallada de las muestras se describe
a continuacion.
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A.2. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
6xido cuproso

Las nanoparticulas de CuyO fueron preparadas mediante la reacciéon de acetato de
cobre con &acido ascorbico (agente reductor) utilizando polivinilpirrolidona (PVP, Mw =
29000) como surfactante [107|. Se disolvieron 0,05 g (0,25 mmol) de acetato cuprico en
50 mL de agua desionizada. Paralelamente se disolvieron 0,002 g de PVP en 500 mL de
agua desionizada. Se separaron 50 ml de esta solucion (correspondientes a 0,002 mmol de
PVP) y se incorporaron a la soluciéon de acetato cuprico diluido.

Posteriormente, se disolvieron 0,2 g (5 mmol) de hidréxido de sodio en 20 mL de
agua desionizada. Esta solucion fue agregada por goteo (= 2,5 gotas/s) a la solucion de
acetato ciprico y PVP previamente preparada, a temperatura ambiente y en agitacion
magnética intensa. Al finalizar esta etapa se obtuvo una solucién del color azul.

Se disolvieron 0,044 ¢ (0,25 mmol) de acido ascorbico en 5 mL de agua desioni-
zada. Esta solucion acuosa también fue incorporada a la mezcla de reaccion por goteo
(~ 2,5 gotas/s), a temperatura ambiente y en agitacion magnética intensa. El color de la
suspension cambid de azul a verde. La suspension final fue dejada en agitacion magnética
durante 20 minutos adicionales, pudiéndose apreciar el cambio progresivo de su colora-
cion, que finalmente adquirié un color naranja. En la Figura A-1 se muestra el esquema
de la sintesis completa.

REACTIVO FORMULA PUREZA | MARCA
Acetato de Cobre (II) Monohidratado | Cu(CH3COO), - H,O | >99% | ALDRICH
Polivinilpirrolidona Mw = 29000 (PVP) (CeHyNO)n - ALDRICH
Hidréxido de sodio NaOH 99 % BRENER
Acido ascorbico CsHgOg > 98 % ALDRICH

Agua desionizada H,O - -

Tabla A-1.: Reactivos y solventes utilizados en la preparacion de

nanoparticulas de CuyO en suspension acuosa.

El lavado de las nanoparticulas sintetizadas se llevd a cabo centrifugando las sus-

pensiones a 4000 rpm durante 15 minutos y luego resuspendiendo el precipitado en agua

desionizada. El proceso de lavado se realizd dos veces para cada suspension.

A continuacién se presenta la caracterizacion de las suspensiones de nanoparticulas

de Cuy0O empleados para el dopaje de peliculas delgadas de PZT.

En la Figura A-2 se presenta el Tauc plot para transiciones directas graficado a partir

del espectro UV-Visible medido en modo absorbancia para la suspension de Cuy;O-NPs,

al finalizar la sintesis. A partir de esta grafica se calculé el bandgap de las nanoparticulas
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Figura A-1.: Esquema de la ruta utilizada para la sintesis de nanoparticulas
de Cuy0 y foto de las suspension final.

de 6xido de cobre, cuyo valor es de I, = 2,07 eV. Este valor es consistente con calculos
teoricos reportados en la bibliografia [108].

Para el analisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas, la suspension fue
secada depositandola por goteo sobre un sustrato de silicio ubicado en una placa caliente,
dejando evaporar el solvente. Esta muestra fue medida con un equipo Philips X’Pert Pro
en configuracion de haz rasante con angulo de incidencia o = 5, paso de 20 = 0,05° y
tiempo por paso de 20 s.

En la Figura A-3 se presenta el difractograma de rayos X correspondiente. Este
difractogramas muestra picos de difraccion a 20 = 29,55%, 20 = 36,4°, 20 = 42,28° y
20 = 52,45° atribuidos a las difracciones de los planos (110), (111), (200) y (211) de la
estructura cubica del 6xido cuproso. Los picos intensos y bien definidos en el difractograma
confirman la excelente cristalinidad de estas nanoparticulas.

La morfologia de las nanoparticulas fue estudiada por TEM operando a 200 kV.
Las muestras se prepararon depositando una o dos gotas del coloide sobre grillas de cobre
con soporte formvar/carbono y dejando evaporar el solvente. Las imagenes obtenidas se
procesaron con el software ImagelJ y se realizé un analisis estadistico de los datos para el
calculo de la distribucion de tamanos para cada muestra analizada.

Como puede observarse en la Figura A-4, el anélisis de la suspension de CuyO-NPs
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mostr6 nanoparticulas ctbicas de arista media 160 nm (SD = 30 nm).
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Figura A-2.: Tauc plot para transiciones directas graficado a partir del
espectro UV-Vis de la suspensiéon de CusO-NPs al finalizar la sintesis, y valor
de bandgap calculado.
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Figura A-3.: Difractogramas de rayos X de las nanoparticulas de CuyO.
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Figura A-4.: Imagen TEM de la suspension de CuyO-NPs sintetizada, e
histograma de tamano correspondiente.

A.3. Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas
de PZT dopadas con nanoparticulas de éxido
Cuproso

El sol de PZT fue preparado segun la ruta de sintesis explicada en la Seccion
3.3.1. El recubrimiento de las peliculas se realizd6 por Spin-Coating sobre sustratos de
Pt/Ti0,/Si0,/Si. Primero se coloco el sustrato en el equipo y se esparcioé sobre el mis-
mo el sol precursor utilizando una jeringa con filtro de 2 pm. Posteriormente se inici6 la
rotacion del sustrato, acelerdndolo durante 5 s hasta la velocidad de 4000 rpm y mante-
niendo esta velocidad constante durante 15 s mas.

Las peliculas fueron tratadas en horno convencional por CFA: luego de depositar
cada capa de la pelicula se realizé un secado en placa caliente a 200°C' durante 5 min.
Luego se introdujo la muestra durante 3 min en un horno precalentado a 650°C', dejando
posteriormente enfriar en aire. La pelicula final de 6 capas fue llevada nuevamente al
horno precalentado para un recocido final de 15 min.

Dado el gran tamano de las nanoparticulas (comparable con el espesor de las pelicu-
las delgadas de PZT) en este caso se decidid, para su inclusion en las peliculas delgadas,
utilizar la estrategia de incorporacién por capas, depositando el coloide de nanoparticulas
entre capas sucesivas de PZT por Spin-Coating, a 2000 rpm.

Las muestras se confeccionaron comenzando segun se detall6 anteriormente. Luego
de tratar térmicamente la segunda capa de PZT, se deposité sobre ésta una capa de
suspension de nanoparticulas por Spin-Coating. Luego se llevd a placa caliente a 200°C'
durante 5 min para su secado. El procedimiento se repitié hasta obtener peliculas finales de
6 capas de PZT con dos capas de Cus-NPs intermedias (Figura A-5). Tras el tratamiento
térmico de la sexta capa de PZT se realiz6 el recocido final de la muestra dopada.
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A continuacion se muestra un esquema de las distintas muestras:

M1

M2

Figura A-5.: Esquema de las muestras sintetizadas de PZT sin dopar (M1) y
de PZT con CupO-NPs depositadas por capas (M2).

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas fueron caracterizadas me-
diante difracciéon de rayos X con incidencia rasante a o = 5°, a una velocidad de escaneo
de 0,02°/s. La Figura A-6 muestra los difractogramas de rayos X correspondientes a las
peliculas delgadas de PZT y PZT con CusO-NPs. En ambos casos pueden apreciarse los
picos de difraccion de la fase cristalina perovskita del PZT y los picos correspondientes
a los sustratos de silicio platinizados, que han sido indexados en la Figura. No se obser-
va presencia de picos relacionados con fases secundarias (piroclorica) ni con reactivos sin
reaccionar [25], lo cual indica que las muestras han cristalizado en fase de perovskita pura,
consistente con la fase ferroeléctrica deseada.

Ademas se observa la presencia de un pico de baja intensidad centrado en 26 = 35,53°
(ver inset de la Figura A-6), el cual podria corresponder a la difraccion del plano (004)
del oxido CusO3 (01-083-1665). El CuyO5 es una fase intermedia entre CuO y CusO que
contiene igual nimero de iones Cu(I) y Cu(II) [109]. Sin embargo, la presencia de un
unico pico es insuficiente en este caso para una identificaciéon estructural inequivoca. La
baja intensidad de la senal serfa indicativa de una baja concentracion del 6xido de cobre
incorporado en el material compuesto.
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Figura A-6.: Difractogramas de rayos X de las muestras de PZT sin dopar
(abajo) y pelicula delgada compuesta de PZT con nanoparticulas de 6xido de
cobre (arriba).

A fin de estudiar con mayor detalle la absorcion 6ptica de las peliculas delgadas
de PZT con CuyO-NPs, se fabricaron muestras idénticas a las descriptas anteriormente,
utilizando sustratos transparentes de cuarzo. Estas muestras fueron utilizadas tinicamen-
te para las mediciones Opticas ya que la ausencia de una capa conductora en el sustrato
impide la realizacion de otro tipo de caracterizaciéon como por ejemplo la dielécrica y la fe-
rroeléctrica. Las muestras fueron medidas por espectrofotometria UV-Visible para obtener
los espectros de absorbancia y transmitancia de las muestras. Los espectros UV-Vis fueron
procesados para obtener los Tauc plot correspondientes a transiciones directas, a partir
de los cuales se calcularon las energfas de bandgap (E,) de los recubrimientos, acorde se
detall6 en la Seccion 2.2.5. En la Figura A-7 se muestran los Tauc plot correspondientes.

Como puede apreciarse en la grafica de Tauc, en este caso se estimaron energias de
bandgap directas E;, = 3,8 eV y E, = 3,6 eV para las peliculas de PZT y de PZT con
nanoparticulas de Cu,O, respectivamente. El valor correspondiente al PZT es consistente
con el reportado en la Seccion 3.4.3 de esta tesis. Se observa que la energia del bandgap
experimenta un leve corrimiento al rojo con la inclusion de las nanoparticulas semicon-
ductoras de cobre, cuyo bandagap directo es considerablemente menor (£, = 2,1 eV de
acuerdo a las mediciones mostradas en la Seccién A.2). De acuerdo con este resultado, las
peliculas compuestas de PZT con nanoparticulas semiconductoras tendrian capacidad de
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absorber luz en un rango mas amplio del espectro UV.

Ademés se incluye un inset con una region ampliada del mismo Tauc plot para
energias menores a 3,0 eV, en donde puede observarse una absorcion directa mas débil
en 2,2 eV, que se corresponde con el valor de bandgap medido para las nanoparticulas de
Cus 0.
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Figura A-7.: Tauc plot para transiciones directas y energias de bandgap
calculadas a partir de los espectros de absorbancia UV-Vis de peliculas
delgadas de PZT y PZT con nanoparticulas de cobre, depositadas sobre
sustrato de cuarzo. En el inset se muestra una regiéon ampliada para energias
menores a 3,0 eV.

Para la caracterizacion eléctrica de las muestras fue necesario el depoésito por sput-
tering de electrodos superiores circulares de platino de 0,6 mm de didmetro, a fin de
confeccionar microcapacitores que pudieran ser incluidos en los circuitos de medicion (ver
Seccion 2.1.2). Las propiedades eléctricas de las peliculas fueron evaluadas en términos de
la constante dieléctrica (e,) y el factor de pérdida (Dp), los cuales se midieron en funcion
de la frecuencia en el rango de 100Hz a 1MHz. Las muestras exhibieron buenas propieda-
des dieléctricas, con dispersion y factor de disipacion bajos, como se muestra en la Figura
A-8 de la izquierda. La dispersion observada en la region de alta frecuencia (por encima
de 100 kHz) es consecuencia de un efecto de resonancia en el circuito de prueba [61]. Se
observa, ademas, que la pelicula delgada de PZT con CusO-NPs presenta una constante
dieléctrica considerablente menor (aproximadamente la mitad) que la muestra de PZT
sin dopar. No se descarta que esta diferencia se deba a que el espesor de la muestra que
contiene nanoparticulas se haya subestimado al realizar el calculo correspondiente a par-
tir de la medicion de la capacidad. Se aclara que por problemas técnicos no fue posible
realizar la medicion de espesor en esta etapa de la tesis, por lo que en base a resultados
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previos se decidié adoptar el valor de 230 nm para ambos recubrimientos.
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Figura A-8.: Constante dieléctrica €, y factor de pérdida D medidos en
funcién de la frecuencia para las peliculas delgadas (arriba) y ciclos de
histéresis ferroeléctrica correspondientes (abajo).

Las propiedades ferroeléctricas de las peliculas fueron investigadas a temperatura
ambiente. Los ciclos de histéresis polarizacién-campo eléctrico (P — E) correspondientes,
medidos a la frecuencia de 50 Hz, se muestran en la Figura A-8 de la derecha. El buen
comportamiento ferroeléctrico de las peliculas se evidencia por los ciclos de histéresis bien
definidos, con una forma tipicamente observada en peliculas delgadas policristalinas. La
polarizacién remanente de la muestra de PZT (P, = 25 uC/ecm?) es ligeramente mayor
que la de la pelicula de PZT con CuyO-NPs (P, = 20 uC'/cm?), por lo que se concluye que
la incorporaciéon de las nanoparticulas semiconductoras no afecta de forma significativa
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las propiedades ferroeléctricas del material.

A.4. Conclusiones de este capitulo

En esta etapa de la tesis se sintetizaron peliculas delgadas de PZT con nanoparticulas
de 6xido de cobre. Las nanoparticulas cibicas, de lado medio 160 nm, fueron incluidas
dentro de la matriz de material ferroeléctrico por incorporacién por capas, entre capas de
PZT.

Las dos peliculas delgadas sintetizadas resultaron libres de cracks. Se lograron mues-
tras de fase pura de perovskita, consistente con la fase ferroeléctrica deseada, y libres de
fase secundaria piroclorica. En los difractogramas de rayos X también se observo un pico
de baja intensidad que podria ser atribuido a las nanoparticulas de 6xido de cobre.

Las muestras exhibieron buenas propiedades dieléctricas, con poca dispersién con
la frecuencia y baja pérdida dieléctrica. Se obtuvieron ciclos de histéresis ferroeléctricos
bien definidos y saturados a frecuencia de 50 Hz, y se observd que las propiedades fe-
rroeléctricas del PZT no se ven afectadas de forma significativa por la inclusion de las
CusO-NPs.

Las propiedades 6pticas mostraron una leve disminuciéon de la energia de bandgap
para transiciones directas debido a la adicion de las CuyO-NPs. También se observo una
absorcion directa mas débil consistente con el bandgap medido para las CuyO-NPs aisla-
das. De acuerdo con este resultado, las peliculas compuestas de PZT con nanoparticulas
semiconductoras tendrian capacidad de absorber luz en un rango mas amplio del espectro.

Sin embargo, atin deben realizarse investigaciones a fin de optimizar tanto el tamano
como la cantidad de nanoparticulas incorporadas a las muestras.
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areas, siendo mas apropiada para fabricaciéon del material en grandes escalas. Como parte
de este proyecto recibi capacitacion en el uso de técnicas experimentales y facilidades que
utilicé a diario para mi trabajo experimental:

= Facilidades: sala limpia, laboratorio de quimica

= Técnicas de deposito: Spin coating, Ultrasonic Spray coating, Sputtering

» Horno convencional y Rapid Thermal Annealing (RTA)

= Fotolitografia

» Difractometria de rayos X (XRD)

» Caracterizacion piezoeléctrica y ferroeléctrica

» Microscopia de fuerza atomica (AFM) y Microscopia de fuerza piezoeléctrica (PFM)

» Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS)
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