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Resumen

En este trabajo se presenta el estudio de las propiedades cristalinas, morfoldgicas y
luminiscentes de los polvos policristalinos de la solucion sélida SrTiixZrxO3 (STZO)
dopados con iones lantanidos de Pr** e Yb*" para dar lugar a las soluciones solidas; a)
Sr0.9955P10.003T11-xZ1xO3 'y b) Sro9625Ybo.025T11xZ1xO3, respectivamente, las cuales se
sintetizaron mediante el método del complejo polimérico (Pechini). Estos materiales
ceramicos se desarrollaron con la finalidad de explicar las propiedades luminiscentes de los
iones lantanidos trivalentes a la luz del modelo del “Corrimiento Quimico”, que describe la
interaccion fisicoquimica entre dichos iones y el material anfitrion en el que son
incorporados.

Los compuestos sintetizados se caracterizaron estructuralmente mediante el analisis del perfil
de patrones de Difraccion de Rayos X (DRX). El analisis, que consiste en refinar un modelo
plausible del patron completo de difraccion, permitid cuantificar los pardmetros de red de la
celda cristalina, asi como el tamafio promedio de cristalito, posiciones atomicas y las
distancias interatomicas de Ti*'/Zr*" a O*. Ademds, se obtuvieron micrografias de los
compuestos a través de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para conocer su
morfologia y composicion quimica representativa mediante espectroscopia de dispersion de
energia (EDS). Para la caracterizacion de las propiedades Opticas de los materiales, se
midieron espectros de reflectancia difusa, emision y excitacion.

Los resultados indican que las muestras analizadas exhiben tres diferentes tipos de simetria
en funciéon de su composicion quimica. Esto es, una estructura cristalina ctbica para
composiciones de 0.0 < x < 0.2, una tetragonal para 0.3 < x < 0.6 y una ortorrdmbica para
0.7 < x < 1.0. El el tamafio promedio calculado de cristalitos se encuentra en la escala
nanométrica para todas las composiciones. Los valores de los parametros de red varian
conforme aumenta el contenido de Zr*" en la solucion solida. El tamafio promedio de grano
observado por MEB fue menor de 100 nm para las composiciones x = 0.0, 0.2, 0.3, 0.5 y 0.8,
mientras que para el caso de la muestra con x = 1.0 fue de varios cientos de nandmetros. La
sustitucion de Ti*" por Zr*" tiene un efecto sobre la energia asociada con la transicion
electronica del material anfitrion, la cual aumenta desde la muestra con x = 0.0 hasta x = 1.0.
El modelo del “Corrimiento Quimico” (P. Dorenbos y C. Thiel) describe de manera razonable
las propiedades Opticas de las muestras estudiadas. Se muestra la presencia de un estado de
transferencia de carga de ligante a metal (LMCT, por sus siglas en inglés “Ligand to Metal
Charge Transfer”) entre O* y Ti*' y su efecto sobre la luminiscencia del Pr’*. Esta
aproximacion nos permite explicar que cuanto menor es la diferencia de energia entre el
estado LMCT vy los niveles mas altos de Pr’*, mas eficiente es la transferencia de energia
desde el material anfitrion al Pr**. El predominio de la transicion (en el rojo) 'D> — *Hs en

las muestras que contienen Ti*" cuando se excita a través del material anfitrion, estd
|



relacionado con el estado de baja energia LMCT. El sistema Sro.9955P10.003T11-xZ1xO3 permite
modular el color de la luminiscencia, yendo de la dominancia del rojo a la dominancia del
verdeazulado, conforme la concentracion del Zr*" (x) se incrementa, siempre que la emision
es excitada en el azul a través de los niveles del Pr**. El uso del ion Yb** (ion con estado de
oxidacion +3 estable y que no se oxida como el Pr’*) en la solucion sélida STZO demuestra
que, a pesar de que la energia capturada no reside en el ion lantanido, el estado LMCT
participa en la activacion de la luminiscencia de este ion. Ademas, el sistema
S10.9625 Ybo.025T11-xZ1x03 permite convertir luz de la region UV-Vis (300nm — 400nm) a la
region del infrarrojo (980 nm).

En esta investigacion se demuestra la presencia de un estado de transferencia de carga de
ligante a metal (LMCT) entre O% y Ti*" en el STZO vy su efecto sobre la luminiscencia del
Pr’* yel Yb*'., ademas de analiza su posible uso en componentes tecnologicos como fosforos
para iluminacion de estado solido y convertidores de fotones en celdas solares.



Abstract

In this thesis, we present the study of the crystalline, morphological and luminescent
properties of polycrystalline powders of the solid solution StTii-xZr<O3 (STZO) doped with
Pr’** and Yb** lanthanide ions and synthesized by the polymer complex method (Pechini).
These ceramic materials were developed with the purpose of explaining the luminescent
properties of the trivalent lanthanide ions considering the "Chemical Shift" model, which
describes the physicochemical interaction between those ions and the host material in which
they are incorporated.

The synthesized compounds were structurally characterized by analysis of the X-ray
diffraction pattern (XRD) profile. The analysis, which consists of refining a plausible model
of the complete diffraction pattern, allowed to quantify the network parameters of the
crystalline cell, as well as the average crystallite size. In addition, micrographs of the
compounds were obtained through Scanning Electron Microscopy (SEM) to know their
morphology and representative chemical composition by energy dispersion spectroscopy
(EDS). For the characterization of the optical properties of the materials, spectra of diffuse
reflectance, emission and excitation were measured.

The results indicate that the analyzed samples exhibit three different types of symmetry
according to their chemical composition. That is, a cubic crystalline structure for
compositions of 0.0 < x < 0.2, a tetragonal for 0.3 <x < 0.6 and an orthorhombic for 0.7 < x
< 1.0. The calculated average crystallite size is found on the nanoscale for all compositions.
The values of the lattice parameters vary as the content of Zr*" increases in the solid solution.
The average grain size observed by SEM was less than 100 nm for the compositions x = 0.0,
0.2, 0.3, 0.5 and 0.8, while for the sample with x = 1.0 it was several hundred nanometers.
The substitution of Ti*" by Zr*" influences directly on the energy associated with the
electronic transition of the host material, which increases from the sample with x = 0.0 to x
= 1.0. The model of "Chemical Shift" (P. Dorenbos and C. Thiel) reasonably describes the
optical properties of the samples studied. The presence of a state of Ligand to metal charge
transfer between O* and Ti*" and its effect on the luminescence of Pr’" is shown. This
approach allows us to explain that the lower the energy difference between the LMCT state
and the higher Pr** levels, the more efficient the transfer of energy from the host material to
the Pr**. The predominance of the transition (in the red) D> — *Hy in the samples containing
Ti*" when excited through the host material, is related to the low energy state LMCT. The
system Sr0.9955P10.003T11-xZ1xO3 allows to modulate the color of the luminescence, going from
the dominance of red to the dominance of the blue-green, as the concentration of Zr*" (x)
increases, whenever the emission is excited in blue to through the Pr*" levels. The use of the
Yb** ion (ion with oxidative state +3 stable and not oxidized like Pr**) in the STZO solid

solution shows that, although the energy captured does not reside in the lanthanide ion, the
|



LMCT state participates in the activation of the luminescence of this ion. In addition, the
system Sro.9625P10.025T11-xZ1xO3 allows to convert light from the UV-Vis (300nm — 400nm)
region to the infrared region (980 nm).

This research demonstrates the presence of a of Ligand to metal charge transfer (LMCT) state
between O% and Ti*" in the STZO and its effect on the luminescence of Pr** and Yb*". It also
analyzes its possible use in components technologies such as phosphors for solid state
lighting and photon converters in solar cells.
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|. Introduccion

A través de los afios, el hombre y los materiales han evolucionado a la par hasta lograr alcanzar el
nivel de desarrollo tecnologico con el que cuentan hoy en dia alrededor de todo el mundo. Bajo este
contexto, son los materiales quienes logran impulsar este progreso [1]. En un principio, los materiales
eran utilizados por el hombre para fines tales como vivienda, utensilios, herramientas y varios mas.
Con el paso del tiempo, el descubrimiento, desarrollo y la optimizacion de nuevas rutas de obtencion
han servido para generar nuevos materiales con propiedades mejoradas y de mayor utilidad. Existen
varias ramas de investigacion de acuerdo con las distintas propiedades que cada material posee. Una
de ellas es la ciencia e ingenieria de los materiales, Figura 1. La ciencia por un lado es la disciplina
que tiene como principal objetivo el conocimiento basico de la estructura interna, las propiedades y
la elaboracion de los materiales. La ingenieria, por otro lado, involucra la aplicacion del conocimiento
fundamental de los materiales, de modo que éstos puedan ser convertidos en los productos que la

sociedad necesita o desea [2].

Estructura

Caracterizacion

Propiedades

Desempefioc

Procesamiento

Figura 1 Tetraedro de la ciencia e ingenieria de los materiales.

En el espectro del conocimiento acerca de los materiales, la ciencia de los materiales se encuentra en
uno de los extremos representando el conocimiento basico, y la ingenieria de los materiales se halla
en el otro extremo representando el conocimiento aplicado, y no hay una linea divisoria entre las dos.
El desafio tecnologico que conlleva el disefio, desarrollo, fabricacion y la optimizacidon de “nuevos
materiales” es el principal motor que impulsa a esta gran rama interdisciplinaria de las ciencias
naturales. Hoy en dia es necesario tener mejores y mas eficientes materiales con la capacidad de

adaptarse a las necesidades tecnologicas del ser humano.

En el caso especifico de los materiales ceramicos, su importancia reside en la capacidad que tienen

de manifestar una gran variedad de propiedades ttiles para diferentes tipos de aplicaciones
-



tecnologicas [3-5]. Los fosforos ceramicos activados por iones lantdnidos trivalentes son de gran
interés cientifico debido al hecho de que son viables de tener un gran nimero de funciones tales como:
monitores, laseres, lamparas fluorescentes, luz LED, entre otras [6-8]. Las soluciones sélidas de
compuestos con estructura tipo perovskita con iones lantanidos trivalentes son ejemplos ttiles de este
tipo de materiales ceramicos. Es bien sabido que el comportamiento de las propiedades luminiscentes
de estos iones esta directamente relacionado con la estructura cristalina y electronica, ademas de la
composicion quimica, del material anfitrion en el cual se encuentra [9-11]. Tal es el caso del Pr*
incorporado al CaTiOs (verde) y al CaZrOs (rojo) el cual presenta propiedades luminiscentes
completamente diferentes dependiendo del material anfitrion donde se localice, por otro lado el ion
lantanido Yb*" incorporado a un 6xido ceramico podria ser capaz de interactuar con cierta region del
espectro solar que no es aprovechada al maximo por una celda estandar de silicio y transformar la
energia de dichos fotones en una mas compatible con este tipo de dispositivos. Por este motivo, es de
gran interés realizar el estudio de un foésforo ceramico que podria, en principio, abarcar dos posibles

campos de aplicacion tecnologica:

1. Una de ellas se basa en desarrollar un fosforo que emita en diferentes longitudes de onda
para aplicaciones en iluminacion en estado sélido. Esto es, un material que sea capaz de
transformar luz ultravioleta en luz roja, verde o azul con la finalidad de obtener luz blanca
[8, 12-13]. Frecuentemente se usan iones de Ce*", Tb>" o Eu®" en dispositivos para
iluminacidén de estado sélido [14, 15], sin embargo, las propiedades del material anfitrion

son las que terminan por definir las propiedades opticas del material (fésforo).

2. Otra aplicacion se basa en la conversion de luz de cierta longitud de onda a otra que
resulte de interés o sea mejor aprovechada (conversion ascendente y descendente de
fotones) |6, 7]. Esto es pensando en el hecho de que seria posible explotar esta propiedad
en las celdas solares fotovoltaicas, evitando asi, las pérdidas de energia debidas a la
discordancia espectral entre la banda prohibida del semiconductor y el espectro solar [16,
17]. Para ello, se requieren materiales que absorban los fotones de la parte mas energética
de dicho espectro y que los dividan en dos o mas de menor energia, para asi alcanzar el

optimo aprovechamiento de la energia solar en este tipo de dispositivos.

La solucion solida SrTi«ZrxOs dopada con Pr** e Yb** seria, en principio, capaz de satisfacer estas

dos propuestas, por lo cual a continuacion se proponen los objetivos de esta investigacion doctoral.




Objetivos

Debido a lo anterior, los objetivos del presente trabajo son:

1. Preparar fosforos ceramicos policristalinos mediante un método de sintesis facil y simple,

que no involucre tratamientos térmicos prolongados.

2. Establecer las condiciones de la sintesis que den lugar a sistemas optimizados en su respuesta

luminiscente para diferentes aplicaciones tecnoldgicas.

3. Caracterizar las propiedades estructurales, morfologicas y dpticas de estos materiales

4. Establecer la relacion que existe entre la composicion quimica; la estructura cristalina y las

propiedades luminiscentes de las soluciones solidas obtenidas.

5. Proponer un modelo de las propiedades luminiscentes de los materiales tal que permita
describir el comportamiento de la interaccion que existe entre el ion lantanido y del material

anfitrién donde se localiza.
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II. Marco tedrico

La familia de 6xidos ceramicos que poseen una estructura cristalina de tipo perovskita cuya formula
general es ABO; es, probablemente, la mas estudiada entre todas las familias de 6xidos ceramicos.
El interés en este tipo de materiales surge de la gran variedad de propiedades fisicoquimicas que
pueden presentar: magnéticas, eléctricas, Opticas, cataliticas, etc. [1-6]. Muchos de estos materiales
presentan mas de una propiedad en forma simultanea, de ahi que sean denominados como materiales
camalednicos o multifuncionales. Para los propositos de esta tesis, es importante comenzar
describiendo las propiedades que presenta este tipo de estructura cristalina y la relacion que existe

con el sistema que se analiza en el trabajo de investigacion doctoral.

Figura 2 Celda unitaria de la estructura tipo perovskita ABXs. A es la esfera verde, B son las azules al centro de los
octaedros y X (O) las rojas.

Estructura tipo perovskita y la solucion sélida SrTi1ZrkO3

La “estructura ideal de tipo perovskita” tiene una simetria cibica con grupo espacial Pm-3m, donde
el cation B se encuentra en las esquinas del cubo y coordenado a seis iones de oxigeno formando un
octaedro BOg, mientras que el cation A se encuentra al centro del cubo rodeado por ocho octaedros
BOs y coordinado a su vez a doce aniones O%, Figura 2 [18, 19]. Esta estructura presenta cierta
“flexibilidad quimico-estructural” lo cual permite variar o intercambiar a los iones A y B para
adaptarse a casi todos los elementos de la tabla periddica dando lugar a una gran cantidad de sistemas
estables. El ion A es un cation “grande”, alcalino o alcalinotérreo (o lantanido) mientras que B es un

cation de “tamafio medio”, metal de transicion con coordinacion octaédrica. X es oxigeno, Figura 3.
- - -
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Figura 3 “Flexibilidad” de la estructura tipo perovskita.

En este trabajo se analiza el sistema SrTi;xZrO3 (STZO) dopado con iones lantanidos trivalentes
para formar las soluciones solidas 1) Sro.9625P10.025T11xZ1rxO3 (SPTZO) y 2) Sro.9625Y bo.025T11-xZ1xO3
(SYTZO), el STZO es una solucion solida perteneciente a la familia de 6xidos ceramicos con

estructura cristalina tipo perovskita.
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Figura 4 Diagramas de fases del SrO - TiO; [20].
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Figura 5 Diagramas de fases del ZrO, —SrO [21].

Por un lado, el SrTiO;3 (STO) posee una transicion de fase de tetragonal (/4/mcm) a cubica (Pm-3m)
a 110K [22], mientras que el SrZrO; (SZO) presenta tres transiciones de fase: ortorrombica (Pnma)
a "pseudo-tetragonal" (Imma) a 1023K, "pseudo-tetragonal" (/mma) a tetragonal ({4/mcm) a 1113K
y, finalmente, tetragonal (/4/mcm) a cubica (Pm-3m) a 1343K, las Figuras 4 y 5 presentan los
diagramas de fase de ambos sistemas. El punto de fusion es de aproximadamente 2350 K y 2920 K
para STO y SZO respectivamente [23]|. Hay varios estudios acerca de la estructura cristalina y el
diagrama de fases del sistema STZO. Algunos emplean técnicas de difraccion de polvos utilizando
radiacion de rayos X, neutrones o incluso la radiacion de tipo sincrotron [24, 25]. Otros basan sus
estudios en sistemas cuyas transiciones de fase involucran estructuras analogas a las presentes a lo
largo de la solucion sélida STZO: Pm-3m, [4/mem, R3c, Imma 'y Pnma. Algunos mas, se basan en el
analisis de la estabilidad de propiedades mecanicas como la elasticidad o la movilidad de las
“paredes” que delimitan la presencia entre dos tipos de estructuras como Imma y Pnma bajo
condiciones de tensién mecanica o temperatura externas [26-29]. Sin embargo, a pesar de todo, atin
no existe un consenso sobre las transiciones de fase presentes en el sistema STZO.



Algunos autores contemplan la presencia de tres transiciones de fase, que involucran cuatro simetrias
diferentes; Pnma, Imma, [4/mcm y Pm-3m [27], mientras que, en oposicion a este resultado, otros
autores han descrito que el sistema tiene solo dos transiciones de fase y, por lo tanto, implica tres

simetrias: Pnma, [4/mcm 'y Pm-3m |28], la Figura 6 resume los trabajos mencionados anteriormente.
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Figura 6 Diagrama de fases Temperatura vs Composicion de la solucion solida SrZrOs-SrTiO3 tomado de la ref. 25. Las
transiciones de fase estdn determinadas a partir de los resultados obtenidos en: A [25], b [26], o [27].

La variedad de estructuras cristalinas y transiciones de fase que, se sabe, estan involucradas en el
STZO pueden resultar en una interesante solucion solida dopada con lantanidos digna de ser
investigada, ya que las propiedades luminiscentes y la estructura (entorno) cristalina (o) del material

anfitrion estan fuertemente ligados entre si, mas adelante se describe claramente esta relacion.

Luminiscencia de los materiales

El término “luminiscencia” se utilizd por primera vez en 1888 por el fisico e historiador aleman
Eilhardt Wiedmann para el caso de “todo fenomeno de luz que no esta condicionado inicamente por
el aumento de la temperatura”. En solidos, la luminiscencia se considera un fenémeno en el cual los
estados electronicos del material son excitados por la energia de una fuente externa de energia para
después ser liberada como luz. En este caso, un material después de absorber energia puede

convertirse en una fuente de luz mediante dos procesos:
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1. La energia absorbida se convierte en energia en forma de calor que puede difundirse a través

del material, el cual emite radiacion térmica pero no luz.

2. La energia absorbida se “localiza” de algiin modo en ciertos sitios desde donde se emite en

forma de luz, a ese proceso se le llama luminiscencia.

Cuando la energia proviene de luz de longitud de onda corta, usualmente luz ultravioleta, el fendmeno
es conocido como fotoluminiscencia. La cantidad y la calidad de la radiacion luminiscente dependen
de la naturaleza emisora del material. El tipo de luminiscencia a considerar en este trabajo es la
llamada extrinseca, ya que es la que toma en cuenta la incorporacion de alguna sustancia “externa”
(iones lantanidos) o defectos capaces de modificar la propiedad luminiscente del material anfitrion

puro, en cuyo caso se observaria la luminiscencia del ion incorporado [30], Figura 7.
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Figura 7 Representacion esquemdtica del proceso de luminiscencia: un activador A en un material anfitrion H.

En estos casos los materiales luminiscentes generalmente requieren de un material anfitrion el cual
es dopado con una pequefia cantidad de un activador, un catién tal como Mn?*, Sn**, Eu*’, Pr**, Yb*".
En nuestro caso, el material anfitrion es la solucion solida STZO vy el activador es el catiéon Pr’* o
Yb**, dependiendo de cada una de las soluciones sdlidas. En general, la energia emitida y la absorbida
son de diferente magnitud dando como resultado el hecho de que la emitida sea de menor energia que
la absorbida, ya que, como se dijo antes, puede ser que la otra parte se difunda como energia térmica,
en cuyo caso se calentaria el material. A este fenomeno se le denomina corrimiento de Stokes [31].
Las propiedades luminiscentes de materiales activados por iones lantanidos incorporados a 6xidos
ceramicos (generalmente designados como fosforos) son objeto de gran interés en ciencia de
materiales, esto debido a la amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas como pantallas, laseres,

lamparas fluorescentes e iluminacion de estado solido [32], entre otros.
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Ahora bien, los iones dopantes del material anfitrion (solucién sélida STZO) son iones lantanidos,
por lo que es importante describir las propiedades y la importancia de los iones lantanidos para de
esta manera poder explicar la relacion con el fendmeno de luminiscencia que se espera que se

manifieste en los materiales a estudiar.

Lantanidos

El primer material luminiscente comercial basado en iones lantanidos fue el YVO4:Eu?". Este material
fue descubierto a inicios de los 1960’s y se encontr6 que era capaz de convertir la energia de
electrones (de alta energia) en luz visible (rojo), proceso al que se le denomina Catodoluminiscencia.
Debido a la elevada respuesta luminiscente de estos materiales, la aplicacion de iones lantanidos para
luminiscencia se propagd a otras areas, por ejemplo, en fésforos para tubos fluorescentes, materiales
para producir imagenes a partir de rayos X, etc. Las investigaciones en estos compuestos dieron como
resultado, materiales capaces de convertir radiacion UV (254 nm) en luz visible, con una eficiencia

cercana al 100%.

Los lantanidos son un grupo de elementos en la tabla periodica caracterizados por el hecho de que su
capa interior 4f esta ocupada con electrones. Como iones, la mayoria de ellos son estables en su estado
trivalente. Si se denota a estos iones en forma genérica como Ln’", su configuracion electronica es
[Xe]4f'55°5p® donde n varia entre 0 y 14. La capa 4f parcialmente llena es la que les confiere sus
propiedades opticas particulares a los lantanidos. El nimero de configuraciones para n electrones en
los 14 orbitales 4f'es 14!/[n!(14-n)!], cada configuracion puede tener una energia diferente. Para cada
uno de los iones libres existe un diagrama de los niveles de energia y al conjunto de tales diagramas
se le denomina diagrama de Dieke [33] el cual da cuenta de la riqueza de los niveles de energia de
estos iones, Figura 8. La “abundancia” de niveles energéticos en la estructura electronica de los iones
lantanidos trivalentes hace que puedan ser capaces de manipular fotones, los cuales pueden ser usados
para la conversion de luz de cierta energia (longitud de onda), a cualquier otra que se necesite o sea
mas util [34]. Estos diagramas de energia también son representativos de la estructura de niveles 4f

de estos iones cuando se incorporan como dopantes en matrices cristalinas o vidriosas.
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Figura 8 Diagrama de Dieke. llustra los niveles de energia de ion libre de los lantdnidos trivalentes [33].
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Esto se debe a que los orbitales 4f dpticamente activos quedan blindados de las interacciones con del
material anfitrién por los orbitales exteriores Js y 5p que estan llenos [35]. De este modo, el campo
cristalino del material anfitridon circundante induce desdoblamientos Stark de los niveles energéticos
que son muy pequefios, a saber, del orden de ~10% cm™ (~0.01 €V) [36]. En los lantanidos trivalentes,
generalmente se supone que los iones conservan su diagrama de niveles de energia sin importar donde
estén incorporados, y en consecuencia solo se debe considerar una superposicion de dichos niveles y

los del material anfitrion. Este hecho, es en muchos casos, lejos de ser una realidad [37-41].

Un claro ejemplo de este fendmeno es el caso de los fosforos ceramicos activados con iones de Pr*”,
en los cuales la luminiscencia del ion lantdnido muestra un cambio notable en funcién de la
composicion quimica (estructura cristalina y entorno cristalino) del material anfitrion. La respuesta
luminiscente del Pr** incorporado al CaTiOs y al CaZrOs; muestra caracteristicas Gnicas [42]. El
CaTiO; dopado con Pr** exhibe una intensa emision roja asociada con la transicion de 'D, — *Ha.
Por otro lado, el CaZrOs dopado con Pr** exhibe una emision “verde-azulosa” atribuida a la transicion

3Py — *Ha, Figura 9.
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Figura 9 Diagrama de energia de los niveles del ion Pr3*y su comportamiento luminiscente en dos materiales.

Reut y Ryskin propusieron un modelo para describir este fenomeno, mecanismo de recarga virtual.
Este modelo implica un intercambio de carga entre un ion lantanido trivalente (con un cuarto potencial
de ionizacion "relativamente bajo") y un metal en un material anfitrion de caracter oxidante [43]. Por

su parte, Boutinaud y colaboradores propusieron otro que involucra un estado de transferencia de
|



carga Metal-Metal (MMCT, “Metal to Metal Charge Transfer” por sus siglas en inglés) para describir
el proceso de des-excitacion 3Py — D, presente en titanatos, también conocido como estado de
transferencia de carga de Inter Valencia (IVCT, “Inter-Valence Charge Transfer” por sus siglas en

inglés) [44].

Figura 10 Esquema del modelo propuesto por Boutinaud [42], el cual involucra un nivel asociado al estado MMCT Pr#+-0%
-Ti3* (CTS) presente en el CaTiOs dopado con Pr3* y su ubicacion respecto a los niveles f-f del Pr3*.

De acuerdo con el modelo MMCT, en titanatos dopados con Pr**, hay un estado MMCT relacionado
con Pr**-O%-Ti*" cerca de los estados excitados de configuracion Pr3*-O*-Ti*". Por lo tanto, después
de la promoci6n de un electron f'del Pr’* a través del MMCT, la relajacion ocurre desde este "estado"
y luego el electron vuelve al nivel excitado 'D; del Pr**, desde donde el sistema se des-excita y emite
en el color rojo, Figura 10. Este proceso podria producir el temple de la emisién de nivel 3Py,
dependiendo de la posicion del nivel de transferencia de carga con respecto a los niveles 'D, y *Py.
Este fenémeno nos da un indicio de la manera en la que se podrian manipular (a placer) las

propiedades opticas de este tipo de fosforos para posibles aplicaciones en tecnologia de materiales.

En el siguiente apartado se describen las caracteristicas del modelo que establece un estado de
Transferencia de Carga Ligante a Metal (LMCT, “Ligand to Metal Charge Transfer” por sus siglas
en inglés) como responsable del temple de la emision *Py — *H, en titanatos dopados con Pr**. Este
estado cobra gran importancia debido a que los resultados obtenidos en esta investigacion de la
caracterizacion luminiscente del sistema STZO dopado con Pr** se logran interpretar solamente

aceptando su existencia y no la del MMCT como se habia pensado.
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Estado LMCT (Ligand-to-Metal Charge-Transfer)

El hecho de manipular las propiedades luminiscentes de fosforos inorganicos y poder utilizarlos en
alguna aplicacion tecnologica especifica depende por completo de conocer claramente las
. . . , . ., . “. . »
propiedades electronicas del material, asi como la interaccion que existe entre el “ion activador” y el

material anfitrion.

Durante mucho tiempo, el modelo MMCT que establece un estado de transferencia de carga Pr —
Metal, ha sido aceptado como el responsable de las propiedades luminiscentes de titanatos dopados
con Pr** [45-47]. Como vimos antes, segiin este modelo, la des-excitacion no-radiativa Py — 'D; se
lleva a cabo mediante la transferencia de electrones desde el estado *Py del Pr** hacia un cation del
material anfitrion, lo cual causa un estado intermedio MMCT. El estado intermedio se denomind
inicialmente estado de transferencia de carga de Inter-Valencia, IVCT, pero este nombre se reserva
convencionalmente para el MMCT cuando los dos metales difieren solo en el estado de oxidacion.
Luego entonces, era natural aceptar que la energia del estado MMCT de Pr*" — Zr*" estaba por encima
del nivel *Py en el CaZrO;:Pr*" mientras que el estado MMCT Pr** — Ti*" estaba entre los niveles *Py
y 'D» en CaTiO;: Pr*, lo cual explicaria el hecho de que se mitigue toda la emision verde-azulosa
(*°Po) en este Gltimo material. Hay una serie de estudios experimentales los cuales respaldan esta
interpretacion [43-49], aunque no excluyen alguna otra posibilidad para explicar este fendmeno. Aun

asi, nunca se encontrd una prueba real de la naturaleza del estado intermedio MMCT en CaTiOs: Pr*.

Barandarian y su equipo de trabajo, en un intento por apoyar el modelo que involucra la existencia
de un estado MMCT en titanatos dopados con Pr**, realizaron una serie de calculos “ab initio” multi-
configurados basados en funciones de onda de ultima generacion para dos sistemas en particular:

CaTiOs: Pr** y CaZrOs: Pr** [50).

Este grupo de trabajo calcul6 para estos sistemas, dentro de varias cosas mas, la ubicacion de tres

estados:

1. Los estados 4f* y 4f5d del Pr** en el CaTiO; y en el CaZrOs.
2. Los estados MMCT Pr*" — Ti*" del CaTiO;: Pr*" y Pr** — Zr* del CaZrOs: Pr**.
3. Los estados de Transferencia de Carga Ligante a Metal (LMCT) O* — Ti*" del CaTiO; y O*

— Zr*" del CaZrO:s.
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Estos calculos demostraron que el estado intermedio responsable de la des-excitacion no-radiativa *Py
— D, en CaTiOs dopado con Pr** es un estado LMCT O* — Ti*', y no un estado MMCT Pr*" —

Ti*" como se habia pensado anteriormente.

Esto se logré concluir debido a que, en el diagrama de niveles de energia de estos sistemas, el estado
intermedio MMCT Pr** — Ti*" en el CaTiO; no tiene un caricter 4/5d porque este se encuentra
localizado en un intervalo de energia mucho mas alto que el nivel 47 del *Py. Ademas, de acuerdo
con sus resultados, el estado LMCT del O* — Ti*" podria descartar la necesidad de usar el estado
MMCT Pr** — Ti*" para explicar la luminiscencia roja dominante asignada a la transicion del nivel
'D; al estado fundamental *Hy del Pr**. Debido a que el estado LMCT O* — Ti* en el CaTiOs se
encuentran en el mismo rango de energia que los estados *Py y 'D. del Pr*'y el estado LMCT O* —
Zr*" en el CaZrO; se encuentran a mucha mas alta energia, se podria inferir que son capaces de ser
intermediarios en un mecanismo de decaimiento no-radiativo *Py — 'D, en el primer material
anfitrion, pero irrelevante para el segundo material anfitrion. Esto quiere decir que éste estado LMCT
0% — Ti* en el CaTiOs: Pr** se encuentra por debajo del nivel °Py y ligeramente por encima de 'D,,
de modo que tiene lugar una recombinacion hueco-electron Ti*" — O en del material anfitrion y su
energia se transfiere de forma no-radiativa directamente al nivel 'Ds del Pr**, desde el cual finalmente

el fosforo emite intensamente en el rojo, Figura 11.
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Figura 11 Esquemas de energia representativo del modelo propuesto por Barandaridn donde se observa la ubicacion de
los niveles de energia del Pr3*y los estados LMCT 0% = Ti**del CaTiOs:Pr3* (izquierda) y O* - Zr**del CaZrOs:Pr3* (derecha).



Apoyando a la hipotesis del modelo LMCT, recientemente se han reportado resultados
experimentales que muestran el hecho de que se favorece la transicion de 'D, — *H4 en muestras de
SrZrO; dopadas con Pr*" que contienen bajas concentraciones de Ti*" (< 1% mol) excitadas en el

estado LMCT de O* — Ti*, Figura 12 [11].
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Figura 12 a) Diagrama de energia de enlace referidos al vacio (VRBE, “Vacuum Referred Binding Energies” por sus siglas
en inglés) para el ion Pr3* en SrZrOs. Y b) Espectros de reflectancia difusa de muestras representativas tomados
directamente de los resultados obtenidos en la referencia [11].
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En estos resultados se observan dos cosas importantes: 1) La banda asociada a la absorcion de la
matriz (HBA, “Host Absorption Band” por sus siglas en inglés), a valores de longitud de onda bajos
y 2) La banda asociada a la transicion desde la banda de valencia hacia el estado 3d; del Ti** (CTB,
“Charge Transfer Band” por sus siglas en inglés), a = 250 nm. Esta tltima, se adjudica justamente al
estado LMCT O* — Ti*" presente en el SrZrO; dopado con Pr**. En la Figura 13 se observan, tomados
tal cual de la referencia [11], los espectros de a) excitacion y b) emision del Sro.9925P10.005Z1O;3
preparado por el método de estado solido y los espectros de c¢) excitacion y d) emision del
S10.9925P10.005Z10.99T10.0103 preparado por el método Pechini. En estos espectros se compara, dentro del
cuadro marcado con linea punteada, la intensidad relativa de emision asignada a la transicion 'D; —
3H4 cuando es excitado a diferentes longitudes de onda del CTB. Este resultado indica que cuando las
muestras se excitan a 260 nm (= 250 nm, zona donde se localizaria el estado asociado al nivel LMCT
O* — Ti*") tienen un predominio de la emision roja asociada con la transicion 'D, — *Hj, presente
siempre en titanatos dopados con Pr*", a diferencia de cuando se excitan a 446 nm. El hecho de que
el Srg.9925Pr0,00sZ1rO3 se comporte de manera similar al Sro.9925P10.00sZ10.99T10.0103, a pesar de no tener
presente el Ti*" como tal, se asocia a la presencia de trazas de Ti*" (< 1% mol) en el reactivo utilizado
para preparar la muestra. Si bien los materiales preparados en [11] no tienen la misma cantidad de
Pr?* en solucion sdlida, estos se pueden considerar viables para realizar este analisis y su respectiva

comparacion con los materiales preparados en este trabajo de investigacion doctoral.
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Figura 13 Espectros de excitacion y emision del Sro.9925Pro.00sZrO3 preparadas por reaccion en estado sélido (a) y (b), y del
Sro.9925Pro.0052r0.99Tio.0103 preparado por el método Pechini (c) y (d) tomadas de la referencia [11].

Independientemente de si la emision roja en los titanatos se debe a uno u otro estado de transferencia
de carga; o si se debe a un complejo proceso en el que ambos estados de transferencia de carga
funcionan simultdneamente, es importante remarcar que el peculiar comportamiento de las
propiedades luminiscentes del ion lantanido Pr** depende, evidentemente en gran medida, de la
estructura cristalina y electronica del material anfitrion que lo contenga, las que, a su vez, se rigen
por su composicion quimica. A pesar de todo esto, realmente no se han hecho muchos trabajos que
busquen explicar el efecto que tienen las propiedades cristalinas del material anfitrion sobre las

propiedades luminiscentes del Pr** en soluciones sélidas de titanatos dopadas iones de Pr’*.

Algunos ejemplos serian las soluciones sélidas de (Ca, Sr)TiO; [51], (Ca, Sr, Ba)TiO3 [52] y Ca (Ti,
Zr)O; |53] dopadas con Pr**. Por otro lado, aunque hay estudios sobre STO y SZO dopados con iones
Pr** [11, 54, 55]y otros iones de lantanidos [56, 57], hasta ahora no hay ningln trabajo sobre la
solucion solida de STZO dopado con Pr*,



Por lo tanto, con el fin de obtener una idea de la relacion entre las propiedades luminiscentes de un
cation lantanido y las estructuras cristalina y electronica del material anfitridon que lo contiene, seria
de gran interés cientifico conocer como cambia la respuesta luminiscente de iones lantanidos a través
de la solucién sélida STZO, la cual sabemos presenta diferente estructura cristalina y composicion

quimica.

Ahora bien, para todo estudio de las propiedades luminiscentes de un fosforo compuesto por un ion
dopante (ion Opticamente activo) y un material que es utilizado como anfitrion, es muy importante
conocer la interaccion que existe entre ellos, esto quiere decir, que se debe saber la ubicacion de sus
niveles de energia y si modifican su posicion relativa debido a esta misma interaccion. Hoy en dia en
la literatura se encuentra disponible mucha informacion acerca de la estructura electronica de
diferentes tipos de materiales y para diferentes tipos de aplicaciones: actividad fotocatalitica para
produccion de hidréogeno, conductor de oxigeno en celdas combustibles de estado sélido (SOFC,
“Solid Oxide Fuel Cell” por sus siglas en inglés), aislantes con alta constante dieléctrica, transistores

de oxido de silicio y varios mas.

Modelo del corrimiento quimico

En este trabajo utilizamos un modelo fenomenologico, planteado por C. Thiel [58-60] y P. Dorenbos
[61-65] para determinar la estructura electronica de los fosforos preparados. Este modelo utiliza datos
de la espectroscopia dptica de iones lantanidos trivalentes y divalentes obtenidos experimentalmente.
Estos datos espectroscopicos le dan sus fundamentos al modelo del corrimiento quimico para referir
las energias de los niveles electronicos de los estados 4f'y del material anfitridén respecto a la misma
referencia de energia: la energia de amarre de un electron referida al vacio' (“Vacuum Referred
Binding Energy”, VBRE por sus siglas en ingles). La principal ventaja de este modelo es que permite
comparar un gran numero de compuestos similares entre si tomando como referencia la energia de

un electron en reposo en el vacio.

Esta aproximacién es de gran ayuda para la presente investigacion ya que de esta manera se puede
representar el posible cambio sistematico en la energia de la parte mas baja de la banda de conduccion

(BC) y en la energia de la parte mas alta de la banda de valencia (BV) cuando el Ti*" es remplazado

' La definicién de la energia de un electrén referida al vacio relaciona la energia de enlace de un electrén en la banda del anfitrién o un

estado de imﬁureza de lantanido con la enerﬁia de un electron en reﬁoso en el vacio.




por el Zr** en un material anfitrion como el utilizado en esta investigacion, STZO. Para lograr esto,
se debe tomar en cuenta la relacion que existe entre las propiedades atomicas de los elementos
presentes en la solucion sélida STZO: radio i6nico efectivo (Shannon-Prewitt), electronegatividad

corregida de Pauling y el cuarto potencial de ionizacion.

La Tabla 1 recopila los valores de los radios idnicos efectivos de Shannon en coordinacién 6 y 8 [66],
la electronegatividad de Pauling corregida [67, 68] y los 4° y 2° potenciales de ionizacion de metales
de transicion alcalinos y alcalinotérreos [69] para cationes representativos de esta investigacion. La
electronegatividad y el potencial de ionizacion aumentan mientras mas pequefio sea el tamafio del

cation.

Tabla 1 Compilacion de propiedades atémicas de cationes representativos. El radio ionico de Shannon (efectivo) rs estd en
pm (102m). La electronegatividad de Pauling corregida x es adimensional, y los potenciales de ionizacién estdn en eV.

M nl rs (NC) x 4°PIo 2°PI
(pm) (eV)
T 3d  60(VI)  1.54 433
Zr* 4d 72(VD) 133 343
HF* 5 71 (VD) 130 333
M2+
C Ca¥* 4s 134(XI)  1.00 11.9
Sr* 5s 144 (XI)  0.95 11.0

En general, utilizando este modelo, un ejemplo (ZrO, - monoclinico) de la metodologia usada para
construir un esquema electronico a partir de datos experimentales de la espectroscopia de iones

lantanidos es el siguiente:

La VBRE de un electrén, en todos los niveles divalentes y trivalentes de lantanidos 4f”, se puede
ubicar utilizando un solo parametro: la energia de repulsién coulombiana entre electrones 4f denotada
como U (6, A), y que es simplemente la diferencia de energia entre el estado base 4f” del Eu®" y del
Eu*" para un ambiente quimico especifico, denotado por la letra A. Este dato, se utiliza en la siguiente

ecuacion para ubicar la energia E4 (7, 2+, A) del estado base (VRBE) del Eu**:

18.05 — U(6, A)

E (7,24,4) = —24.92
4y (7.2+,4) 0.777 — 0.0353 U (6, 4)

Ecuacion 1



y que, juntamente con otros valores de energia estimados en forma ad hoc, permiten referir respecto
de aquél las energias del estado base de todos los demds iones lantanidos, en estado divalente y

trivalente.

Como un ejemplo, la Figura 14 muestra el esquema electronico VRBE construido para el ZrO»-
monoclinico. Para ubicar la energia de enlace de un electron en el borde superior de la BV, Ey, se
utilizan estados de energia asociados a procesos de transferencia de carga (= electron) de un estado
del ion lantanido a un estado no ocupado de la BC, o la de un estado ocupado de la BV a un estado

no ocupado del ion lantanido.

ZrOz-monoclinico
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n Numero de electrones en la capa 4f del ion Ln**

Figura 14 Esquema VRBE para todos los iones lantdnidos divalentes (Ln?* en color rojo) y trivalentes (Ln3* en color azul)
en ZrO,-monoclinico. La letra n se refiere al numero de electrones en el ion lantdnido [65].

En consecuencia, dado que el Eu** ha sido ampliamente estudiado en muchos materiales anfitriones,
EW(A) se suele obtener a partir de la energia de transferencia de carga (TC) electronica, ligante (O%)
al metal (Eu®"), denotado por E'C (6, 3+, A) al restar este valor de energia determinado

experimentalmente al valor de E4 (7, 2+, A) (Flecha a) en la Figura 14).

Ey(A) = Ef(72+,4) — ET6(6,3+,4)

Ecuacion 2
I



Ec se calcula entonces a partir de la siguiente ecuacion

Ec(A) = Ey(A) + E“*(A) + EpZ.(A) = Ex(A) + ExZ.(4)

Ecuacion 3

donde E* es la energia necesaria para crear un exciton del material anfitrion y determinado a través
de la determinacion de la brecha de energia Optica través de un espectro de absorcion (reflectancia
difusa en materiales opacos); Ef~, es la energia de enlace entre un hueco y un exciton. Un exciton es
un estado excitado de la matriz cristalina asociado a un electrén y un hueco al enlazarse mediante una

interaccion coulombiana de atraccion y que puede propagarse a través de la red, Figura 15.

Figura 15 Esquema representativo de un excitén [70].

Los espectros de absorcion revelan la capacidad de interaccidn de los fotones en funcidn de su energia
con un material; hasta justo por debajo de la brecha de energia, el material seria transparente, es decir
no absorberia. Sin embargo, cuando la energia de los fotones es igual o mayor a la brecha de energia
optica, el material empieza a absorber luz dando lugar a un maximo de absorcidn cuyo origen esta en
la creacién de un exciton. Un hueco y un electrén pueden unirse debido a su interaccion atractiva
coulumbiana, en forma analoga a como lo hacen un electréon y un protén en un atomo de hidrégeno
neutro. El sistema ligado que resulta de dicho enlazamiento es justamente el exciton, y posee una
energia ligeramente menor que la de un hueco y un electrdn libres, lo que le permite ser estable. Ahora
bien, para compuestos inorganicos con brecha de energia ancha y baja constante dieléctrica (fluoruros
o fosfatos) se utilizan excitones de tipo Frenkel para lo cual ES¥;, aproximadamente de 8% del valor
de E®*. Para el caso de compuestos de brecha de energia pequefios con una constante dieléctrica alta
como en semiconductores se utilizan excitones tipo Wannier y ES¥;, se considera aproximadamente

de 1% del valor de E®¢*.
|



En el esquema VRBE del ZrO,-monoclinico (Figura 14), los niveles del estado base de los lantanidos
divalentes y trivalentes estan conectados con una linea roja (Ln’", (1)) y por una linea azul (Ln’" (2)),
respectivamente. El diagrama de Dieke se utiliza para, referidos a los respectivos estados base, incluir
todos los niveles de los estados excitados 4" para todos los iones lantanidos. La energia del estado
base, £ para cada ion lantanido se calcula a partir de la formula siguiente, donde los valores
AE (n /n + 1,) desplegados en la Tabla 2 son las diferencias de energia de los estados base de cada

uno de los iones lantanidos referidos a los estados base del Eu*" y del Eu?".

EF¥(m/n+1,3+/2+,A4) = E(6/7,3+/2+,A)+AE(n/n+1,)

Ecuacion 4

Tabla 2 Valores de pardmetros (en eV) que definen las curvas de zigzag de energia de union de electrones 4f para lantdnidos
divalentes y trivalentes en compuestos [63].

n Ln AE (n) AE (n+1)
0 La - 5.61
1 Ce 5.24 4.13
2 Pr 3.39 2.87
3 Nd 1.9 2.43
4 Pm 1.46 2.34
5 Sm 1.27 1.25
6 Eu 0 0

7 Gd -1.34 4.56
8 Tb 3.57 3.21
9 Dy 2.15 2.27
10 Ho 1.05 2.4
11 Er 1.12 2.58
12 Tm 1.28 1.72
13 Yb 0.236 0.433
14 Lu - -

Siguiendo con la descripcion del modelo, la Tabla 3 recopila los valores de, E*, EEX,, E TC vy U
(6, A) y Evpara compuestos representativos de esta investigacion. La Figura 16 muestra un compilado
de esquemas de niveles de energia de las bandas construidos para diferentes compuestos. Esta imagen
permite tener una vision general de como las BV y las BC cambian dependiendo del tipo de
compuesto. Los estados base 41’y los primeros estados excitados 5d del Ce** asi como el estado base
del Eu*" se muestran como niveles en el esquema, a manera de ejemplo, dentro del BG o de la BC.



Para cada uno de los materiales presentes en la Figura 16 se puede construir un diagrama como en la

Figura 14 con todos los niveles de los lantanidos localizados.

Tabla 3 Datos necesarios para construir los esquemas VRBE. Los valores estdn en eV.

A E®* h ET Xav U, A) Ey
TiO,-anatasa 345 003 >E®* 154 6.7 -7.7
SrTiO; 3.46 0.1 >E®* 134 6.7 -7.34
ZrOz-monoclinico ~ 5.35 0.35 4.43 1.33 6.6 -8.05
SrZrOs3 5.8 0.35 4.20 1.20 6.55 -8.05

Es claro observar la influencia que tiene la composicion quimica, de cada material, sobre el
comportamiento que exhiben cada uno de sus diagramas. Ademas, la contribucion que tiene el tipo
de orbital nd en la energia de la BC es atin mas evidente: a) Cuando esta compuesto de los estados 3d
de Ti es mas baja en energia (-4 eV), b) Cuando tratamos con los estados 4d de Zr, la BC se eleva

aproximadamente 1 eV y c) En el caso de los estados 54 de Ce y Hf se observa un aumento ain

mayor.
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Figura 16 Compilado de esquemas de bandas para diferentes compuestos en el que se muestra como las energias
electrénicas de enlace se relacionan entre si [65], en el recuadro morado estdn indicadas las bandas para el STO y el SZO.

Como vemos, este modelo permite construir y comparar los diagramas VBRE de compuestos dopados
con iones lantanidos. En este caso la parte mas baja de la BC esta formada por orbitales nd del Ti (n
=3),Zr (n=4), Hf (n=5) y Th (n = 6). Existen muchas técnicas y métodos diferentes para obtener



informacioén acerca de la estructura electronica de los materiales; sin embargo, las energias de enlace
son siempre relativas a la parte superior de la BV, o a la parte inferior de la BC, o al nivel de Fermi.
Rara vez se refiere a la energia de un electron en reposo en el vacio (VRBE). Por lo cual, la
aproximacién de este modelo permite proporciona tal referencia comun. Ademas, con este modelo
pueden compararse entre si las energias de enlace de diferentes compuestos, lo cual proporciona una
nueva vision para establecer la estructura electrénica de este tipo de materiales. Para esta
investigacion, solamente se ocupan los compuestos basados en elementos del grupo IV: Ti*", Zr*,
Hf* y Th*". Y, de esta manera, estudiar como cambian las energias de enlace dependiendo del tipo

de orbital electronico nd (n= 3,4, 5 6 6) en el fondo de la BC.

Una vez descritos los conceptos fundamentales para esta investigacion, a continuacion, se describen
el método de preparacion de las muestras y las técnicas de caracterizacion utilizadas en esta

investigacion.

Sintesis de materiales

En ciencia e ingenieria de los materiales, los polvos policristalinos se preparan empleando diferentes
métodos de sintesis dependiendo del tipo de material y propiedades que se necesiten obtener. Estos
métodos pueden involucrar tratamientos térmicos prolongados y a altas temperaturas [18] entre los
que recientemente han ganado aceptacidén se encuentran los llamados “de quimica suave”. Estos

permiten obtener en un lapso menor y a temperaturas menores, materiales policristalinos estables.

En este trabajo se utilizo el método del complejo polimérico como ruta de sintesis para obtener los
polvos a estudiar. Este método es conocido como el método de Pechini en honor a Magio Pechini
quien en 1967 patentd este procedimiento para obtener titanatos de metales alcalinotérreos para
aplicaciones en materiales dieléctricos como condensadores [71]. También recibe el nombre de ruta
de citratos, ya que los precursores que se emplean son citratos. Este método es considerado como una
técnica en gel la cual se basa en la polimerizacion entre el etilenglicol (EG) y el acido citrico (AC) en
presencia de complejos de AC-metal solubles; los complejos se inmovilizan en una red rigida de
poliéster casi en el nivel molecular como en la solucion original [72, 73]. La inmovilizacion de los
complejos metalicos puede inhibir la hidroxilacion de los cationes metélicos individuales, lo que
podria ocurrir en las técnicas sol-gel basadas en alcoxido. La reaccion empleada en este método es la

poli esterificacion, Figura 17.
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Figura 17 Reaccidn de poli esterificacion involucrada en el método Pechini.

Esta metodologia ha sido también utilizada para la obtencién de superconductores de alta temperatura
critica, capacitores de titanio y niobio, o electrodos para pilas de combustible de base 6xido (SOFC)
tipo perovskita como La;xSrsMO3; (M = Mn, Ti, Cr). Se han propuesto variantes de este método
cambiando el acido a-carboxilico (acido poliacrilico) o introduciendo los iones en forma de nitrato
(ruta de nitratos). Asimismo, se han utilizado otros agentes quelantes y formadores de “redes
poliméricas” similar al poliéster como son los aminoacidos, los cuales evitan la segregacion de iones
en el carbonizado al tener mayor potencial quelante y mayor potencia de combustion durante el

proceso de pre-calcinacion [74].

Es importante ahora describir las técnicas que se utilizaron para caracterizar los materiales, entre las
que se incluyen las que permiten conocer las propiedades estructurales, morfologicas y dpticas de las
muestras sintetizadas. Todas son de suma importancia ya que permiten conocer y analizar el
comportamiento de estas propiedades respecto a la variacion en su composicion quimica, la cual, en
principio, rige la estructura cristalina y ésta a su vez a las propiedades oOpticas. La primera de las

técnicas que se utilizod en este trabajo fue la DRX.

Difraccion de rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Wilhelm Conrad Rdentgen y recibieron
este nombre debido a que en ese tiempo su naturaleza era desconocida. A principios del siglo pasado
se descubri6 la DRX como técnica de caracterizacién de estructuras cristalinas debido a que la

longitud de onda de los rayos X es similar a la distancia interatémica en los sélidos. El fenomeno de



difraccion (en compuestos cristalinos) se debe principalmente a la existencia de ciertas relaciones de
fase entre dos o mas ondas. En 1913 William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg hicieron
una aproximacion para describir este fendmeno. Consideraron que un cristal estd formado por capas
o planos, en los cuales los rayos X son reflejados por un plano con un angulo de reflexion igual al
angulo de incidencia. Ademads, se dieron cuenta que los rayos X dispersados por todos los puntos de
la red en un plano (h k 1) debian estar en fase para que las ecuaciones de Laue se satisficieran y aun
mas, la dispersion a partir de planos sucesivos (h k 1) debian estar asi mismo en fase. Para una
diferencia de fase igual a cero las leyes de la reflexion deben mantenerse para un plano sencillo y la
diferencia de camino para reflexiones de planos sucesivos debe ser un nimero entero de longitudes

de onda, Ley de Bragg, Ecuacion 6.

haz incidente difractado por dos planos sucesivos (h k 1) con espaciado inter-planar du, Figura 18.

X Plano Normal P

Figura 18 Fenémeno de difraccion de rayos X.

La diferencia de camino recorrido por los dos haces de planos sucesivos viene dada por la ecuacion:

AB + BC = Zdhkl Sen9

Ecuacion 5

y de ahi que la condicion para que la difraccion sea maxima es:

2dpy; senf = ni
Ecuacion 6

La aplicacion mas importante de la ley de Bragg se encuentra en la interpretacion de patrones de
difraccion de rayos X de materiales; por ejemplo, polvos policristalinos como el mostrado en la Figura
19. A partir de esta técnica se pueden determinar la estructura cristalina y los parametros de red de

los materiales.
|
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Figura 19 Patrén de DRX estdndar de una muestra policristalina, SrTiO3 calcinado a 800°C por 1 h.

Una parte muy importante en este apartado es describir la técnica de refinamiento de patrones de
difraccion de rayos X mediante el método de Rietveld [75], pues permite determinar, entre muchos
otros parametros asociados a un material cristalino, los parametros de red y el tamafio promedio de

cristalito.

El primer paso para estar en condiciones de hacer uso del método de refinamiento del perfil completo
de DRX es identificar las fases presentes en la muestra para asi hacer uso de la informacion
cristalografica disponible en la literatura de cada una de aquellas como los parametros de red y las
coordenadas que los atomos o iones ocupan en la celda. Estos datos, junto con modelos de la
contribucién instrumental y el tamafio y la deformacion del cristalito, permiten definir al conjunto de
parametros que seran refinados a través de una comparacion con el patrén de difraccidon experimental

mediante un enfoque de minimos cuadrados descrito en términos generales por la siguiente ecuacion:

S, = Z w; (Vi — Yei)?
l Ecuacion 7
en donde:
= wi=1/y,
= y; is la intensidad del patron de difraccion medida en el punto i; i
normalmente representa a un angulo de difraccion (20), una distancia o una
energia,

= . es laintensidad calculada en el punto i.
-



Para modelar la intensidad y.; del patron de difraccidon en el punto i se toma en cuenta que el patron
de difraccion experimental contiene tres contribuciones: 1) la producida por el equipo como arreglo

experimental, 2) la producida por el fondo y 3) la producida por las fases cristalinas, ecuacion 8.

Ve =5 ) Li/Fi/*® (20 = 200PcA + vy
k
Ecuacion 8

en donde:
= ses el factor de escala,
= K, representa los indices de Miller, 4 k /, asociados a un pico de difraccion,
= [k, corresponde a la polarizacion de Lorentz,
= ¢, es la funcidén que modela el perfil de los picos de difraccion,
= Py, es la funcion que modela la orientacion preferencial de los cristales en la
muestra,
= A, es el factor de absorcion,
= FY, es el factor de estructura asociado a la reflexién de Bragg K, y

"  u;, es la intensidad del fondo en el punto i.

Como la funcién que se minimiza es S,, es entonces a partir de esta de donde se puede generar el
residuo de perfil ponderado R,,, (“Weighted-Profile R-Factor”, por sus siglas en inglés) cuyo valor se
puede emplear como criterio para determinar la bondad del ajuste entre los patrones de difraccion

experimental y tedrico.

Ryp = [Sy/ (Z Wi}’iz)]l/z

Ecuacién 9
Los parametros involucrados en el modelo se modifican hasta que la diferencia entre el perfil de
difraccion teodrico y experimental sea minima. Para que el valor de este residuo sea pequefio se
requiere que todas las partes que contribuyen al patron de difraccion sean modeladas correctamente.
Existen otros parametros tales como; el R.y,, el cual se define como el “valor esperado” y refleja la
calidad de los datos obtenidos en la medicion del patrén de difraccion, otro mas es el % el cual es se
define como el ajuste de “bondad”, y se calcula como ¥ = R,,,/R.y, este valor expresa la calidad del
refinamiento. Valores < 1.5 se consideran buenos, < 1.3 se consideran muy buenos y valores < 1.2 se
consideran excelentes. Un ultimo valor que considerar seria el residuo de Bragg R, el cual indica la
calidad del modelo en cuanto a los datos cristalograficos de la celda unitaria, autenticidad del grupo

espacial, parametros de red ocupacion y posiciones de los atomos. Los valores del residuo, ya sea
|




R, Reyp, %2 0 R son indicadores ttiles para la evaluacion la calidad de un refinamiento. El método
de Rietveld permite obtener de manera detallada los parametros que dan lugar al patrén de difraccion
y que pueden relacionarse con las propiedades del material de interés. Estos datos pueden estudiarse
como funcién de aquellas variables que afectan las caracteristicas del material, sean estas las

relacionados con su sintesis o con los tratamientos térmicos sucesivos, entre otras |76, 77].

Microscopia electronica de barrido y EDS

Ahora bien, para conocer la morfologia de este tipo de materiales se utiliza la MEB como técnica de
caracterizacion principal. En este tipo de microscopia se utilizan haces de electrones en lugar de
radiacion visible como en el caso del microscopio Optico. Debido a esto, esta técnica permite llegar a
amplificaciones superiores a los 3x10° aumentos, ademas de un elevado poder de resolucion (que
actualmente es de 5 A), resultado de la corta longitud de onda de los electrones al comportarse como
ondas. Lentes electromagnéticas focalizan el haz de electrones y forman la imagen. En esta técnica,
la superficie de la muestra a examinar se barre con un haz de electrones, generando electrones
secundarios y retro dispersados (y varios otros tipos) que son el resultado de la interaccion de los
electrones incidentes con la materia, los cuales son utilizados para formar la imagen. La sefial mas
utilizada es la de los electrones secundarios. El microscopio electrénico de barrido puede, en
principio, formar una imagen a partir de cualquier tipo de emision secundaria producida por la

interaccion del haz con la muestra bajo estudio, siempre y cuando se pueda medir, Figura 20.
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Figura 20 Interaccion de los electrones con la materia.




La técnica complementaria de la MEB es la Espectrometria de Dispersién de Energia de rayos X
(EDS) la cual mide y analiza la energia de los rayos X emitidos por la muestra. Estos, se utilizan para
el analisis quimico elemental de la muestra, ya que son caracteristicos de cada elemento que compone
al material |78, 79]. En este proceso, los electrones pierden energia al interaccionar con la muestra
porque el electron acelerado tiene que atravesar en primer lugar la capa externa donde los electrones
del atomo estan mdas débilmente enlazados, posteriormente llegan a la capa interna donde los
electrones estan unidos al nucleo con mayor fuerza y finalmente pueden llegar hasta el nucleo
atomico, Figura 21. Cuanto mas profundamente penetre el electrén en el atomo, mayor sera la

cantidad de energia que pierda.

Figura 21 Interaccion del electron con las capas electronicas de los dtomos de una muestra en MEB.

Los electrones son una radiacion ionizante, por lo cual son capaces de arrancar electrones de las capas
internas de los atomos con los que interactian. Como vimos, el electron pierde energia en esta
interaccion y da como resultado que el atomo quede en un estado ionizado, resultando en que un
electron de una capa mas externa pasa a ocupar el hueco que dejo. Al final de este proceso, el &tomo
emite energia (rayos X) para volver a su estado base, esta energia es caracteristica del elemento del
cual proviene y de la transicion de la cual se produce, Figura 22. El espectro resultante permite
identificar el tipo de elementos presentes en la muestra de manera cualitativa y de cierto modo

cuantitativa.
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Figura 22 Produccion de radiacion (Rayo X) caracteristica de un dtomo.




Para el caso de la caracterizacion de las propiedades Opticas de las muestras, la primera de las técnicas

que se utilizo fue medir espectros de absorcion mediante la técnica de reflectancia difusa.

Absorcidn dptica

La determinacion de la brecha de energia de los materiales es importante ya que indica, en términos
simples, cual es la diferencia de energia entre la parte mas alta de la BV, que esta llena de electrones,
y la parte mas baja de la BC que se encuentra desocupada. Mas generalmente, el analisis e
interpretacion de un espectro de absorcion permiten conocer para qué longitudes de onda la muestra
tiene la capacidad de tomar energia “luminosa”. Este espectro se mide al ir cambiando la longitud de
onda del haz de luz que irradia a la muestra y simultaneamente registrando la intensidad del haz de
luz trasmitido (o reflejado en el caso de soélidos opacos). Un maximo en el espectro de absorcion
implica que para el intervalo de longitudes de onda en el que éste se halla comprendido, la energia de
los fotones se utiliza para excitar electrones a niveles electronicos de mayor energia; asi, esta técnica
se emplea para determinar la posicion de los niveles de energia mas altos (estados excitados) de un
material. El instrumento que permite medir los espectros de absorcion se denomina
espectrofotometro; el mas comun de este tipo de sistemas emplea dos haces de modo que uno de ellos
pasa a través de la muestra y el otro se utiliza como referencia, la comparacion de ambos permite

conocer la absorcion de la muestra, Figura 23.

Lampara

Figura 23 Esquema de un espectrofotometro comun de doble haz.

El espectrofotometro que se empled en este trabajo posee como fuente de luz una lampara de deuterio
para las longitudes de onda ultravioleta (180 nm - 350 nm) y una lampara de tungsteno para el visible
e infrarrojo (350 nm - 3000 nm). Para la seleccion de longitudes de onda se utilizan rejillas y la
combinacion filtros. El haz de luz transmitido es registrado por un detector de tipo PMT para el UV-
VIS (180 nm - 800 nm) y un fotodiodo de PbS para el NIR (800 nm - 3000 nm). El doble haz tiene la

ventaja de facilitar la correccion de la respuesta instrumental, ademas de poseer alta sensibilidad. La
-



resolucion espectral de espectrofotometros comerciales es tipicamente no mayor a 1 nm. Para
espectros de alta resolucion se pasa un haz de luz colimado de la fuente a través de la muestra. Un
espectro de absorcion se registra mediante el escaneo con ayuda de un monocromador. En el caso de
las medidas de absorcion oOptica se puede utilizar una celda de tipo “Praying Mantis” la cual esta
disefiada para medidas de reflectancia difusa. En este dispositivo, la luz se proyecta sobre la muestra
colocada horizontalmente, y la luz reflejada de manera difusa es recolectada de manera eficiente por

los dos grandes espejos hemisféricos colocados sobre la muestra, Figura 24.

Figura 24 Diagrama de la dptica de una celda de tipo “Praying Mantis” para medidas de reflectancia difusa; 1. Haz de luz
incidente, 2. Muestra y 3. Haz de luz saliente.

Esta luz reflejada es dirigida hacia el detector del instrumento. Esta técnica es ideal para medidas de
reflectancia difusa de muestras como polvos, liquidos o pastas, asi como para muestras muy pequefias.
En el caso de los solidos transparentes, el borde de absorcion se puede medir utilizando técnicas de
transmitancia. En este caso la absorcion de la muestra se puede expresar en términos de la
transmitancia, la cual se defina como la fraccion porcentual transmitida de la intensidad del haz de

luz. La relacion que existe entre reflectancia y absorbancia es: A = log(1/R).

Espectroscopia luminiscente

Para el caso de la caracterizacion de las propiedades luminiscentes de los materiales, se utilizo la
técnica de espectroscopia fotoluminiscente. Esta técnica espectroscopica permite analizar los niveles
electronicos de los materiales de manera no destructiva y sin alterar al material. No requiere

“contacto” con la muestra, ademas de tener una alta sensibilidad y gran rapidez de analisis. En este
|



tipo de experimentos se requieren tres elementos basicos: una fuente de luz, un elemento dispersor
de la luz y un detector; es importante, ademas, utilizar un haz de luz suficientemente potente para
excitar los centros luminiscentes del material, aun cuando la respuesta sea pequefia. Al analizar los
espectros de excitacion y emision, en principio es posible determinar el mecanismo responsable de la
luminiscente; adicionalmente existe la opcion de realizar mediciones en condiciones de presion y

temperatura distintas a las ambientales.

La técnica de fotoluminiscencia consiste en hacer incidir un haz de luz de cierta longitud de onda
(comunmente ultravioleta o visible: 200 nm — 800 nm) sobre la muestra, idealmente la radiacion que
absorbe el material excita a los electrones de su estado base a uno excitado (transiciones electronicas)
y cuando los electrones se des-excitan, liberan (al menos en parte) la energia ganada en forma de luz.
La longitud de onda de la luz emitida corresponde a la diferencia de energia involucrada en la
transicion electronica. La diferencia entre la energia de los fotones asociados a la longitud de onda de
excitacion y la energia de los fotones emitidos se relaciona con procesos radiativos (fotén) y no-

radiativos (fondn) que participan en el retorno electronico al estado base.

Varias longitudes
de onda Luminiscencia a
varias longitudes
de onda
Muesira
Una longitud
de onda, Aexe Una longitud

de onda, len

Detector

Figura 25 Componentes bdsicos de un equipo de mediciones fotoluminiscentes.




En la espectroscopia luminiscente, la luz emitida por el material se recolecta con el uso de una lente

(o espejo) para dirigirla hacia un monocromador hasta llegar al detector que transforma la sefial dptica

en eléctrica; esta ultima se digitaliza para finalmente producir un espectro cuyos ejes vertical y

horizontal corresponden a la intensidad de la respuesta luminosa y a la longitud de onda,

respectivamente.

Existen dos tipos de espectro en esta técnica de caracterizacion: excitacion y emision.

En el primer caso, estos espectros indican la region espectral en la que la luz absorbida por
el sistema da lugar a emision. Estos espectros son esenciales para reafirmar la presencia de
la transferencia de energia entre distintos tipos de centros luminosos, ademas de permitir la
asignacion de la energia de los niveles en las transiciones que participan de la luminiscencia.
Para obtener un espectro de excitacion se mide la intensidad de la luminiscencia para una
longitud de onda fija (A,) mientras se va cambiando la longitud de onda de la luz de
excitacion. Esto se consigue, generalmente, al colocar un monocromador entre una fuente
que irradia en un amplio espectro y la muestra y un monocromador (que selecciona A,) entre

la muestra y el detector.

Los espectros de emision se miden para identificar los estados energéticos que dan lugar a la
luminiscencia manteniendo fija la longitud de onda de excitacion (Aexc) y registrando la
radiacion emitida por el material a diferentes longitudes de onda, Figura 25. Un espectro de
emision es la representacion de la intensidad de emision cuando el sistema se irradia con

fotones de una energia dada (hv) [80].
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lll. Desarrollo experimental

En este capitulo se describe la parte experimental del trabajo realizado en esta investigacion. Primero
se detalla la forma en que se prepararon las muestras, incluyendo la ruta de sintesis; después se
describe la manera en que se midieron las propiedades fisicas de las muestras para cada una de las
técnicas utilizadas. Asi, la estructura cristalina y la morfologia de las muestras se determinaron a
partir del analisis de los perfiles de DRX y MEB, respectivamente; en el iltimo caso la informacion
se complementa con el andlisis EDS. La parte de la caracterizacion de las propiedades luminiscentes
de las muestras se llevd a cabo midiendo espectros de absorcion, excitacion y emision

fotoluminiscente.

Preparacién de muestras

Se utilizé el método de complejo polimérico como ruta de sintesis para obtener los polvos de los
materiales de interés. Los reactivos utilizados para la sintesis poseen al menos pureza de grado
reactivo y fueron adquiridos con el proveedor Sigma-Aldrich. El procedimiento para preparar los

materiales fue el siguiente:

*Se prepara una disolucién (alcohdlica u acuosa) con precursores gue contenga cantidades
estequimétricas* de los iones metdlicos que formaran la solucion sdlida.

*Los reactivos son: Sr(NOs),, Pr(NO;);*6H,0, Yb(NO;);*6H,0, Ti{OCH(CH3),) 4, Zr(O(CH;),-CH;),.

*Se afiade a la solucién acido citrico (CgHgO;*H,0) como &cido quelante y etilenglicol (C;Hg0,) Ctb

polialcohol en proporcién 1:6:9.
B
Ee ~ £</ s\«
A 8 - —
Citrato metdlico . Etilenglicol — \,\7/ W B P! LA
<y o e
—~ /
5 s OH B B A
Formacién de la m Az /r P A d 8 8
resina polimérica Red covalente (poli-esterificada)
L HO' (o} HO Mezcla de citratos con iones metilicos atrapados
X OH ¥ etilenglicol
*Se mantiene la solucion en agitacién constante y a una temperatura de entre 60°C - 100°C para evaporar
el solvente en solucién ademds de promover la reaccion de poliesterificacion y obtener al final una

resina. /

*Se piroliza la resina obtenida mediante un tratamiento térmico de pre-calcinacion a 300°C por 1.5 horas.

*Finalmente se calcina en aire la resina pirolizada (polvo cafe oscuro) a una temperatura de 800°C por 1
hora.

Tratamientos
térmicos

* La solucién solida contempla la compensacidn de carga necesaria para el intercambio de un ion Sr2* v por un ion Lo+,




A continuacion, en la Tabla 4, se presenta la relacion completa de los materiales preparados.

Tabla 4 Materiales preparados en esta investigacion.

8710.9955Pr0.003Ti1-xZ1<03

Solucion solida SPTZO

x=0.0 S70.9955Pr0.003TiO3
x=0.1 870.9955Pr0.003Ti0.9Zr0.103
x=0.2 870.9955Pr0.003Ti0.8Zr0.203
x=0.3 S70.9955Pr0.003Ti0.72r0.303
x=0.4 870.9955Pr0.003Ti0.6Z1r0.403
x=0.5 870.9955Pr0.003Ti0.5Zr0.503
x=0.6 S70.9955P10.003Ti0.4270.603
x=0.7 870.9955Pr0.003Ti0.3Zr0.703
x=0.8 870.9955Pr0.003Ti0.2Zr0.803
x=0.9 S70.9955P10.003Ti0.12r0.903
x=0.99 870.9955Pr0.003Ti0.012r0.9903
x=1.0 Sr0.9955Pr0.0032rO3

870.9625Yb0.025Ti1-xZr<O3

Solucion solida SYTZO

x=0.0 Sr0.9625Yb0.025TiO3
x=0.3 S7r0.9625Ybo.025Ti0.72r0.303
x=0.5 Sr0.9625Yb0.025Ti0.52r0.503
x=0.8 Sr0.9625Yb0.025Ti0.22710.503
x=1.0 S70.9625Yb0.0252rO3

la caracterizacion de dichos materiales.

Ahora, una vez descrito el procedimiento con el cual se obtuvieron los materiales para esta

investigacion, es posible abundar en los detalles de las técnicas instrumentales que se utilizaron para




Caracterizacion de muestras

Lo que se hizo para la caracterizacion de cada uno de los polvos policristalinos de la solucion solida
STZO dopada con iones lantanidos fue iniciar con la mediciéon de patrones de DRX, esto permite
identificar las fases cristalinas presentes y, mediante el método de refinamiento Rietveld, calcular los
parametros de la red, el tamafio promedio de cristalito y las distancias interatdmicas. Después se
tomaron micrografias de los polvos usando MEB para tener una idea de la distribucion promedio de
tamafios de grano de algunas composiciones representativas. Por ultimo, se midieron los espectros de
absorcion, excitacion y emision de las muestras para la caracterizacion oOptica. A partir de los
espectros de absorcion (tomados mediante el método de reflectancia difusa) se calculd el valor de la

energia de brecha de energia (6ptica) de cada compuesto.

Figura 26 Difractémetro de rayos X Bruker D8.

Para la caracterizacion mediante DRX, se us6 un difractometro Bruker D8 ADVANCE Da Vinci en
configuracion de geometria de Bragg-Brentano, Figura 26. Para producir los patrones se empled
radiacion Cu-K,; para eliminar Cu-Kp se coloco un filtro de niquel 0.5 % en la trayectoria del haz
secundario. El haz difractado se colecté mediante un detector de tipo unidimensional sensible a la
posicion de Bruker modelo Linxeye de tiras de silicio [81] que permite la deteccion simultanea en un
intervalo de ~3° en la escala de 20. Para el calculo de la respuesta instrumental los siguientes datos
de la optica del difractometro resultan fundamentales: radio del gonidmetro de 280 mm; aperturas
fijas de rendijas del haz primario y del detector 0.6 mm y 5 mm, respectivamente; para evitar la
divergencia axial se colocaron colimadores de tipo Soller de 2.5 © en las trayectorias de los haces
primario y secundario. Todas las muestras se estudiaron en forma de polvo en condiciones

ambientales normales.
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En este método de medicion, se coloca el polvo (policristalino) en un porta muestras de PMMA, el
cual es un material que no presenta maximos de difraccion, con una cavidad que permita alojar la
muestra. Se procura obtener una superficie perfectamente plana, que debe quedar al mismo nivel que

la superficie del porta muestras, ya que dicha superficie define al plano en el cual ocurre la difraccion.

Los difractogramas se midieron en el intervalo de 20°-110° en la escala 2@ con un paso de 0.020415
°en 20 y un tiempo de conteo por paso de 76.8 s. La estructura cristalina de los polvos se refind
mediante el método de Rietveld, a través de una aproximacion de parametros fundamentales [82], lo
que permitio establecer el parametro de red y el tamafio promedio de cristal de todos los compuestos.
Para ello se empleo el programa TOPAS version 4.2 [83]. La contribucion instrumental a los picos
de difraccion se determiné a partir de la medicion de un difractograma del material de referencia
LaBs-SRM660b [84], distribuido por el NIST. El perfil de emision de rayos X Cu-K, se modelé como
el reportado por G. Holzer et al. [85] Los parametros que se refinaron incluyen términos de un
polinomio para modelar el fondo; el parametro de red; asi como el ancho de un perfil lorentziano para
modelar el tamafio promedio de cristal. La tltima caracteristica se modelo en el espacio reciproco con
una expansion de armoénicos simetrizada [86]. Las desviaciones estandar, entre paréntesis, muestran

la variacion en el tltimo digito; cuando corresponden a los parametros refinados de Rietveld [87].

Figura 27 Microscopio electrénico JEOL JSM-7600F.

En el caso de las micrografias MEB se necesita una cantidad de muestra muy pequefia, la cual se
monta sobre unos cilindros de laton recubiertos con cinta adhesiva de carbon de doble cara para abatir

los efectos de carga electrostatica de las muestras y que ademas sirve como soporte para poder
|



introducir las muestras al equipo de microscopia, el cual es un Microscopio Electronico de Barrido
JEOL JSM-7600F con detector EDS para analisis quimico, Figura 27. Con las imagenes obtenidas,
se analizan los tipos de particula se ve la dispersion del tamafio y morfologia de los granos. Los

aumentos tomados fueron: 100,000x, 50,000x, 25,000x y 10,000x.

Las mediciones de los espectros de absorcion dptica se realizaron en un espectrofotdémetro Cary SE
UV-VIS-NIR equipado con detectores R928 PMT para el UV-Vis, y fotodiodo de PbS para el NIR.
Las lamparas que utiliza este equipo son: D2 (deuterio) para el UV y de haluro de tungsteno para el

Vis-NIR, Figura 28.

Figura 28 Espectrofotometro Cary UV-VIS-NIR.

Las muestras en polvo se analizaron utilizando una copa para muestras estandar. En cada caso, la
copa se llen6 con un exceso de polvo utilizando el embudo de muestra y luego la superficie se raspo
con una espatula plana a lo largo de la superficie superior de la copa de muestra. Se hicieron intentos
para hacer que este proceso sea lo mas reproducible posible para reducir la probabilidad de
variaciones entre muestras en la planitud de la superficie y la densidad del empaque (importante para
los analisis cuantitativos). Todos los espectros de muestra se adquirieron con respecto a un fondo de
KBr, con la copa de muestra llena de la misma manera que se describié anteriormente. Los espectros
se obtuvieron mediante la técnica de reflectancia difusa a través de una celda de Harrick Scientific
Products, Inc. tipo Praying Mantis en el rango de 250 nm a 1200 nm, aunque dependiendo del ion
lantanido utilizado como activador, este intervalo pudo sufrir un acotamiento adicional. Una vez
medidos los espectros de absorcion, se realizé un analisis matematico para calcular el valor de E,

(que se define lineas abajo) para cada una de las muestras analizadas en este trabajo.



Para la caracterizacion de las propiedades luminiscentes de los materiales, se midieron espectros de
emision, y excitacion en un espectrometro (modo continuo y de fosforescencia) de Edinburgh
Instruments modelo FSP920, Figura 29. Este equipo cuenta con una fuente continua de Xe de 450 W
libre de ozono. Posee un monocromador doble de excitacion (distancia focal de cada monocromador
de 0.3 m) y un monocromador de emision (0.3 m) equipado con dos rendijas; una de 1800 lineas para
el UV-VIS y otra para el infrarrojo de 600 lineas para el IR. La deteccion en la region UV-VIS se
realiza a través de un tubo fotomultiplicador (PMT) de Hamamatsu modelo R928P (200-870 nm) que
funciona en modo de conteo de un solo foton. Para la region del cercano infrarrojo se emplea un diodo

InGaAs de Hamamatsu modelo G8605-23 (900-1650 nm).

—

Figura 29 Espectrometro de fluorescencia FSP920 El.

Tanto los espectros de emision como los de excitacion se corrigieron al considerar las respuestas
espectrales del detector y de la [ampara de Xe, respectivamente. Para obtener los espectros lo primero
que se hizo fue montar el polvo de la muestra de interés en una porta muestra de cuarzo, procurando
que la muestra se distribuyera de tal modo que el haz la iluminara toda. Una vez montada la muestra
se coloca en el equipo y se posiciona de tal manera que la respuesta luminiscente se optimice para el

arreglo optico del instrumento.
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V. Analisis de resultados

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural,

morfologica y dptica de los compuestos analizados en el trabajo de investigacion.

Estructura cristalina y parametros de red

Debido a la diferencia en el nimero de estructuras cristalinas reportado en trabajos anteriores para el
diagrama de fases del sistema STZO, pues en tanto que en unos se considera la presencia de dos
transiciones de fase | 28], otros consideran tres [27], en este trabajo resulta de especial interés analizar
la estabilidad de la estructura cristalina y las transiciones de fase que ocurren en la solucion solida
SPTZO con la finalidad de evaluar el posible efecto que ellas tienen en sus propiedades luminiscentes.
Los partrones de DRX de los polvos del sistema SPTZO sintetizados por el método del complejo
polimérico y calcinados a 800°C por 1 h se presentan en la Figura 30, todos los patrones corresponden
a sistemas con estructura de tipo perovskita sin que se advierta la presencia de fase secundaria alguna,

sin embargo, la simetria cambia como funcién de la composicion de la solucion soélida (x).
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Figura 30 Patrones de DRX de polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora como funcidn de x.




En la figura 30, los patrones de DRX estan agrupados de acuerdo con la simetria de su estructura
cristalina: ctibica desde x = 0.0 hasta x = 0.2 (los maximos se asocian con la tarjeta PDF 04-007-0044
del SrTi0s); tetragonal desde x = 0.3 hasta x = 0.6 (en concordancia con la tarjeta PDF 01-070-5452
del SrZry5Tip503) y ortorrémbica desde x = 0.7 hasta x = 1.0 (segun la tarjeta PDF 04-014-8276 del

SrZr0O3).

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Figura 31 Patrones de

s
111
a) (111)
(100)
AN 1. X=0.0
e -3 x=0.1 :j
cailihe 3. ——x=0.2
(202)
o s ——x=03
5. X =0.4v
— — ~g. Xx=05 7aN
7 X=0.6
(022)
(902) g.—x=07__ (103) " A
9. Xx=0.8
:qht: 10. X=0.9
vt 41 | X= 1,0Mﬁw—
e e L /2 T

' 1 I
20 22 24 34 36 38 40

26 (°)

b) (112) 11 l l

1. ——x=0.0 ﬁ 10 l ‘—>

g S O
|

26 (°)

DRX de polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora como funcidn de x para dos

intervalos representativos: a) 20°-41°y b) 29°-34°, en la escala 20.




En la Figura 31 - a) se puede observar la evolucion de los maximos de difraccion como funcién de x
en las regiones del 21° a 23°y de 38° a 40° en 26, respectivamente. El maximo (100) asociado a una
estructura cubica desaparece consistentemente para la estructura tetragonal y en la estructura
ortorrombica aparece el maximo (002). En el caso del maximo (111), asociada de igual manera con
una estructura ctibica, se aprecia como evoluciona al (202) para la simetria tetragonal y, finalmente,
a los maximos (103) y (022) para el caso de una estructura ortorrémbica. En la Figura 31 - b), se
muestra el maximo de difraccion de mayor intensidad (region de 30° a 33° en 20) para todos los
patrones de DRX, también como funcion de x. Se observa un desplazamiento sistematico de dicho
maéximo hacia 4ngulos mas bajos conforme aumenta el contenido de Zr*" (x) en las muestras. Este
corrimiento se asocia con el crecimiento de la celda cristalina, lo cual es consistente con el hecho de
que el Zr*" tiene un radio idnico mayor al del Ti*', en particular, en coordinacion VI que es la que
corresponde al Ti*"/Zr*" en una estructura de tipo perovskita, de acuerdo con los datos de la Tabla 5

el radio i6nico del Zr*" es ~19% mas grande que el del Ti*".

Tabla 5 Radios cationicos efectivos de titanio y circonio de Shannon & Prewitt [66].

Elemento  Edo. de Oxi.  Coordinacion Radio iénico
(pm)
Titanio 5 51
4+ 6 60.5
Circonio 5 66
6 72

Para obtener mas informacion sobre el efecto en las caracteristicas estructurales (parametros de red y
tamafio promedio de cristalito) de los compuestos como funcion de la composicién quimica, todos
los patrones de DRX se refinaron mediante el método de Rietveld. En las muestras que presentan una
estructura cubica, la celda unitaria se modeld con la simetria descrita por el grupo espacial Pm-3m
(No. 221). En las muestras con estructura tetragonal, la celda unitaria se modeld con la simetria
descrita por el grupo espacial /4/mcm (No. 140). Por ultimo, para el caso de las muestras que presentan
una estructura ortorrémbica, la celda unitaria se modeld con la simetria descrita por el grupo espacial

Pnma (No. 62). las posiciones atomicas genéricas de cada grupo espacial se presentan en la Tabla 6.

Para mostrar el apropiado ajuste entre los datos experimentales y los calculados a partir del analisis
Rietveld, en la Figura 32 se muestran los perfiles de difraccion, experimentales y calculados, para tres

muestras representativas de la solucion solida SPTZO.
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Tabla 6 Posiciones atémicas de los iones para el refinamiento Rietveld de polvos del SPTZO [28, 88]. @ El valor inicial de x
usado para el refinamiento fue el indica en la tabla 1 de la referencia [28] para SrTiosZros03. * Se transformé el ajuste no
convencional Pbnm del grupo espacial 62 reportado en [28] en su arreglo estandar Pnma. ¢ Los valores iniciales para las
coordenadas refinables fueron los indicadas en la tabla 1 de la referencia [28] para SrTip.Zro.s03.

Grupo espacial Sr¥*/Pr¥* Ti*/Zr** o~
Pm-3m (%, 5, 1) (0,0,0) (%, 0,0)
[4/mem 0, %, ) (0,0, 0) (0,0, )

(x, x+%, 0)*
Pnma® (s, Ya, ysr)© 0,0, 0) (xo1, Y4, yor)©

(x02, Y02, z02)°

En la Tabla 7 se presentan los resultados del refinamiento Rietveld, incluyendo el tamafio promedio
de cristalito, los parametros de red y los valores de R, para cada una de las muestras. Los resultados
indican que el tamafo promedio de cristalitos se encuentra en la escala nanométrica para todas las
composiciones. Los valores de los parametros de red siguen una tendencia creciente conforme el
contenido de Zr*" en la solucion solida aumenta (ver Figura 33). Los valores de R, estan por debajo

del 10% lo cual indica un apropiado refinamiento [77].

Tabla 7 Resultados del refinamiento Rietveld para polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora.

Sro.9955Pr0.003Ti1xZrxO3 Grupo Tamaiio promedio de a(A) b (&) c(A) d[(Ti/Zr)-0] Ry (%)
espacial cristalito (nm) A)
x=0.0 Pm-3m 53.3(3) 3.90653(6) 1.95327(3) 7.52
x=0.1 Pm-3m 33.12) 3.91865(9) 1.95932(4) 7.13
x=0.2 Pm-3m 37.2(3) 3.930(2) 1.96588(6) 9.27
x=0.3 14/mem 37.1(4) 5.6070(2) 7.9291(8) 1.9824(6) 9.15
x=04 14/mem 29.6(3) 5.6302(3) 7.9620(9) 1.9946(7) 9.62
x=0.5 14/mem 27.8(3) 5.6600(5) 7.9787(7) 2.0080(9) 8.44
x=0.6 14/mem 22.4(2) 5.6896(6) 8.0226(9) 2.0259(1) 9.76
x=0.7 Pnma 25.3(3) 5.6965(8) 8.0546(8) 5.7643(9) 2.053(24) 8.71
x=0.8 Pnma 34.5(3) 5.7802(6) 8.1105(5) 5.7287(6) 2.053(12) 7.51
x=0.9 Pnma 39.6(3) 5.7584(5) 8.1537(4) 5.7958(5) 2.080(13) 7.02
x=1.0 Pnma 51.7(3) 5.8007(15) 8.2145(5) 5.7998(14) 2.090(14) 7.16

La Figura 33 muestra la evolucion de los parametros de red de la Tabla 7 como funcion de la cantidad
de Zr*" en la solucion solida (x). Para ilustrar de manera consistente este comportamiento en una sola
grafica, el parametro ac se escald por un factor de V2. Los parametros acn escalado, aww ¥ @orto
muestran un cambio continuo y creciente pese a la transicion Pm-3m — 14/mcm de x =0.2 ax = 0.3,
y para la transicion [4/mcm — Pnma de x = 0.6 a x = 0.7, también se observa un comportamiento

similar, pero en este caso para los parametros de red Cicira ¥ Doro.
I ——
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Figura 33 Parametro de red de polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora calculados a partir del
refinamiento Rietveld en funcion de x.

En sintesis, de acuerdo con la caracterizacion de rayos X de los materiales, la secuencia de las
estructuras cristalinas a temperatura ambiente para la solucién sélida SPTZO es la siguiente: cubica
de x = 0.0 a x = 0.2, tetragonal de x = 0.3 a x = 0.6 y ortorrombica de x = 0.7 a x = 1.0. Este
comportamiento es consistente con los trabajos que reportan la existencia de dos transiciones de fase
[28], aunque es preciso apuntar que existe una discrepancia respecto a los intervalos de las

composiciones establecidas en dicho trabajo.



Morfologia de polvos

La Figura 34 muestra el analisis EDS y las micrografias obtenidas por MEB de polvos del sistema
SPTZO calcinados a 800°C por 1 h para muestras con diferente estructura y composicion (contenido

de Zr*"). Clbico: x = 0.0 y x = 0.2, tetragonal: x = 0.3 y x = 0.5 ortorrombico: x =0.8 y x = 1.0.
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Figura 34 Micrografias MEB y microandlisis EDS de polvos del sistema SPTZO con x =0.0,0.2, 0.3, 0.5, 0.8 y 1.0
calcinados a 800°C por 1 hora.

Las micrografias muestran una dispersion homogénea de particulas. Para la muestra con x = 0.0, las
particulas, de morfologia esférica, forman conglomerados. El tamafio promedio de particula es de
aproximadamente 100 nm. Para las muestras que contienen, tanto Ti*" como Zr*', los polvos estan
constituidos por conglomerados de granos redondos equiaxiales (microestructura en la que los granos
tienen, aproximadamente, las mismas dimensiones en todas sus direcciones). El tamafio promedio del

grano se encuentra entre 50 nm y 100 nm. Por ultimo, para la muestra con x = 1.0, las particulas



muestras nuevamente un incremento en el tamafio promedio de grano. Estas particulas no muestran
la misma morfologia esférica como las anteriores. La sustitucion de Ti*" por Zr*" en el STO a través
de solucion soélida resulta en una disminucidn en el tamafio promedio del grano. Finalmente, en las
muestras ricas en circonio, se observa un incremento en el tamafno de las particulas. El tamafio
promedio del grano es comparable y consistente en términos cualitativos con los datos calculados a
partir del refinamiento de tipo Rietveld. Los espectros EDS de cada muestra corroboran la presencia
de estroncio (Sr), titanio (Ti), circonio (Zr) y oxigeno (O), seglin sea la composicion de la solucion
solida. La intensidad del pico que corresponde al Ti disminuye conforme la cantidad de Zr aumenta,
el pico que corresponde a este Glltimo presenta un comportamiento justamente opuesto, lo cual es un
resultado consistente, ya que indica que la composicion quimica de cada una de las soluciones solidas

se comporta de acuerdo con lo previsto.

Propiedades luminiscentes y el estado LMCT

Es natular suponer que la sustitutcion de Zr*" por Ti*" del STO en la solucion solida SPTZO deba
tener una respuesta directa en sus respectivas propiedades opticas. El efecto mas claro de esto, seria
el cambio en la brecha de energia de los materiales de la solucién soélida, a partir del hecho de que

existe una diferencia significativa entre la del STO y la del SZO [65, 89].
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Figura 35 Espectros de absorcion UV-Visible de polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora.




Los espectros de reflectancia difusa de las muestras SPTZO se midieron para determinar los cambios
en la absorbancia conforme cambia la composicién quimica de la solucion solida. En la Figura 35 se
presentan los espectros de absorcidon, UV-Visible, de los polvos de la solucion sélida SPTZO. Para
casi todas las muestras se observa una banda ancha en la region UV desde 230 nm hasta 400 nm. El
borde de absorcion muestra un corrimiento a longitudes de onda mas bajas desde x = 0.0 hasta x =
1.0 conforme aumenta la cantidad de Zr*". El mismo comportamiento se ha observado en muestras
sin dopar de la solucion sélida Sr(Ti,Zr)Os [90], por lo cual este fendmeno puede estar relacionado
con los cambios en la estructura cristalina/electronica debido, entre otros factores, a: la modificacion
de la distancia metal-oxigeno asociada con la diferencia con el tamafio del radio ionico entre el Ti*"
y el Zr** por un lado y a la diferencia en la configuracion electronica, de caracter 3d para el Ti*" y 4d
para el Zr*" por otro; ambos factores dependen de la relacion Ti**/Zr*" en cada espécimen de la
solucion solida en forma intrincada. En el recuadro de la Figura 35 se muestra un acercamiento al
intervalo de 400 nm a 750 nm de los espectros de absorcion. En éste se logran observar, aunque con
baja intensidad, los maximos de absorcion correspondientes a las transiciones f~f del Pr**. Se observa
en el intervalo de 450 nm a 500 nm los maximos que corresponden a las transiciones *Hs — °Ps, (°Py,

'T6) y 3Po; el pico que aparece a ~600 nm corresponde con la transicion *Hy — 'D, del Pr**,

Si se asume que el incremento abrupto en la sefial de absorcion en estos espectros corresponde a la
transicion de banda a banda cuya energia asociada corresponde a la energia de la brecha de energia
optica E, (referida en adelante solo como energia de la brecha de energia, E,) y, con excepcion del
valor de E; del SZO que se obtuvo de la referencia [65], para todas las otras composiciones, los
valores de E, se calcularon a partir de los espectros de reflectancia difusa mediante la funcién de
Kubelka-Munk [91] y los diagramas de Tauc. [92]. La Figura 36 muestra un ejemplo representativo

de este tipo del calculo.
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Figura 36 Esquema representativo de K-M de la muestra SPTZO con x = 0.5.




En la Figura 37 se muestran los valores de E, para todas las muestras del sistema SPTZO. Como se
observa, hay un incremento en el valor de E, conforme la cantidad de Zr** aumenta en las muestras.
Este comportamiento se debe, como se apunto lineas arriba, al hecho de que la energia de enlace de
los estados 3d del Ti*" es menor comparada con la de los estados 4d del Zr*'; exactamente en el mismo
sentido que los 5d del Hf* poseen mayor energia respecto a los 4d del Zr** [90]. Esta afirmacién
encuentra pleno sustento en la grafica de la Figura 16, en donde es evidente la “retraccion” del borde
inferior de la BC que se incrementa de los titanatos a los circonatos y de los circonatos a los hafnatos
[65]; de hecho, la BV en el STO y en SZO esta asociada principalmente con los estados 2p del O%,
mientras que la BC se asocia con los estados 3d y 4d del Ti*" y del Zr*, respectivamente. Asi el
comportamiento observado de E, como funcién de la concentracion Ti*'/Zr*" es explicable. Sin
embargo, a pesar del incremento como funcion de la concentracion de Zr*', los valores obtenidos
resultan menores que los estimados a partir de una interpolacion lineal entre los valores de Ej del
STO y del SZO. Mas adelante se analizara este hecho a la luz de la presencia de un estado LMCT,

producto de la interaccion entre el O* y el Ti*".
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Figura 37 Comportamiento del Eq como funcidn de la composicion calculado a partir de los espectros de reflectancia difusa.

A continuacion, se presenta la caracterizacion de las propiedades luminiscentes del sistema SPTZO.
En la Figura 38 se muestran los espectros de excitacion (normalizados para su adecuada comparacion)
de los compuestos del sistema SPTZO al monitorear la emision en a) azul-verdoso, 489 nm (*Py —

3Ha4) y b) rojo, 605 nm ("D, — 3Ha).
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Figura 38 Espectros de excitacion normalizados de polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora monitoreando

la emision en a) 489 nm (3Po = 3Hs) y b) 605 nm (1D, - 3Ha).




En todos aquellos espectros de muestras que contienen titanio se observa la presencia de una banda
ancha en la regién de longitudes de onda de 250 nm — 400 nm; esta banda se asocia a la interaccion
que existe entre el ion Pr** y el material anfitrion. Ahora bien, ya antes se han reportado estudios del
SrTiO; dopado con Pr** y éstos no han logrado demostrar, en forma concluyente, la existencia del
estado MMCT Pr** — Ti*" que poseen muchos adeptos; por el contrario, lo que recientemente se ha
mostrado es la presencia de un estado LMCT O* — Ti* como el responsable de las propiedades
luminiscentes de dicho sistema [51]. Lo mismo ocurrid en el analisis del sistema de SrZrO; dopado
con Pr** y que con 1% en mol de Ti* presenta propiedades sorprendentemente diferentes respecto
del sistema que no contiene a este Gltimo ion [11]. Debido a toda esta evidencia, en este trabajo se
asocio la banda del material anfitrion con un estado de transferencia de carga del tipo LMCT, en

concordancia con dichos trabajos previos.

Es importante recalcar que esta hipotesis no descarta la presencia de una banda MMCT Pr** — Ti%",
sin embargo, para discernir entre una y otra seria necesario realizar experimentos mas especificos
como los reportados en [51], lo cual, por el momento, esta fuera del alcance de este trabajo de tesis

doctoral.

Para el caso del espectro de la muestra Sro.9955Pr0.003ZrO3 (x = 1.0) solo se logra observar el borde de
la que parece ser una banda LMCT (O* — Zr*") para longitudes de onda cortas, esto debido a que el
maximo se localiza en longitudes de onda menores a las que la configuracion experimental empleada
permite observar [55]. El corrimiento del borde de esta banda ancha hacia longitudes de onda menor
conforme aumenta el contenido de Zr*' en la solucion s6lida, esto es, desde x = 0.0 hacia x = 1.0 es
muy evidente. Este comportamiento coincide con el que exhiben los espectros de reflectancia difusa
presentados en la Figura 35. A la derecha de cada conjunto de espectros, se observan los picos de
excitacion asociados a las transiciones f~f del Pr’*: Hs — 3Pa, (*Py, 'Is) y *Po, esta tltima solo se logra
ver en 38 - b) debido a la naturaleza propia de los experimentos, que implica el uso de ciertos filtros
opticos para evitar la presencia de artefactos en los espectros, como son maximos de orden superior
o luz dispersada por la muestra. Es importante destacar el cambio abrupto que existe entre las
caracteristicas de los espectros de las muestras SPTZO con x = 1.0 y x = 0.9 (observado también en
los espectros de reflectancia difusa en la Figura 35). Este cambio, indudablemente, se puede asociar
a la incorporacion del Ti*" en el material anfitrion. Para mostrar el efecto significativo que la
incorporacion del Ti*" tiene en el sistema, en ambos conjuntos de espectros se incluye el de la muestra
correspondiente a la composicion Sro.9955P10.003Z10.99T10.0103 (x = 0.99). De esta manera, se demuestra
que la presencia del Ti*", atin en concentraciones relativamente bajas, produce un estado LMCT O

— Ti*" en SZO. Esta misma evidencia habia ya sido reportada en un trabajo previo [11]. Ademas,
____________________________________________________________________________________________________________|



este mismo estado da lugar a una banda con caracteristicas similares a la reportada en multiples
compuestos donde Ti*" se agrega como dopante [93-95]. Por lo tanto, es posible afirmar que el cambio
en el borde de las bandas de excitacion y absorcion (asociadas con el material anfitrion) entre las
muestras x = 0.9 y x = 1.0 (SZO) se debe al hecho de que la energia del estado LMCT O* — Ti*" es
menor que la energia del estado LMCT O* — Zr*'. De igual manera, es posible afirmar que esta
podria ser la razon por la cual se obtuvieron valores menores de E, (que los que resultan de una
interpolacion lineal entre los valores de E, para el STO y el SZO) en aquellas muestras que contienen
Ti*" (Figura 37). Es preciso hacer notar que, a excepcion de la muestra Sro 99s5Pro.003TiO3 (x = 0.0),
donde la energia del estado LMCT O* — Ti*" debe corresponder a la energia requerida para excitar
electrones desde la BV hasta el nivel del exciton [41], en todas las otras composiciones que contienen
Ti*" el estado LMCT definiria el borde de las bandas de absorcion y excitacion asociadas con el
material anfitrion, pero no necesariamente deberian corresponder con la transicion de la BV al nivel
de exciton, que es exactamente como se define £,. En cualquier caso, el borde de la banda asociada
a la transicion banda a banda se encontraria “enmascarado” por la presencia de la banda (intensa)

asociada al estado LMCT O* — Ti* [11].

Diagrama de niveles de energia

Con el fin de explicar de manera semi-cuantitativa los resultados anteriormente descritos y asi poder
discutir los resultados que se presentan a continuacion, en la Figura 39, se muestra el esquema
construido a partir del modelo formulado por Thiel y Dorenbos [58-65]. Como se sefialé con
anterioridad, en términos generales este modelo permite ubicar: 1) el borde superior de la BV; el
borde inferior de la BC y el nivel de exciton del material anfitridon, 2) los niveles de energia 4f de
iones lantanidos divalentes y trivalentes y 3) los niveles de energia debidos a muchos otros iones
dopantes; todos ellos referidos a una referencia tnica de energia: la energia de enlace en el vacio

(VRBE, por sus siglas en inglés).

En la Figura 39 se muestra el diagrama VRBE de los compuestos de la solucion solida SPTZO. Este
diagrama se construyo a partir de los datos experimentales obtenidos en esta investigacion y otros
mas adaptados de trabajos anteriores [65, 89], todos mostrados en la Tabla 8. Para fijar los valores de
la parte superior de la BV, la parte inferior de la BC, el nivel de exciton y los niveles de energia del
Pr¥*en el VRBE, se realizé una interpolacion lineal, en funcion de x (el contenido de Zr*" en la

solucién solida), de los datos reportados, anteriormente, para el STO [89] y el SZO [65]. En este
|




diagrama también se representa graficamente el valor de las energias obtenidas a partir de la
intensidad maxima de los picos de los espectros de excitacion para cada compuesto, cuando la emisiéon
se monitorea en A.m = 605nm. Es importante notar la similitud entre estos valores y los obtenidos de
los espectros de excitacion al monitorear la emision en Aem = 489nm, en todo caso, es posible decir

que, si se toman en cuenta los errores de medicion, ellos son los mismos [95].
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Figura 39 Diagrama VBRE para los compuestos del sistema SPTZO. E,, E. y E.x representan las energias de enlace de la
parte superior de la BV, de la parte inferior de la BC y del estado del exciton, respectivamente. También se representan en
este diagrama las energias de enlace para los niveles 3H,, 1D, y 3P, del Pr3*, los valores de Eg4 (Figura 37) y la energia del
estado LMCT de 0% > Ti** obtenidas de los espectros de excitacion medidos al monitorear Aem = 605 nm.

De la Figura 39, resulta clara la discordancia entre los valores de la energia del estado de exciton, Eex,
y la energia obtenida de los espectros de excitacion; atin mas notable, es la diferencia entre los valores
de las energias F, y E.r, que idealmente deberian ser los mismos. Es muy razonable suponer que la
causa principal de ambos desajustes esta asociada con la relativa baja energia del estado LMCT O*
— Ti*" debido a la presencia de Ti*", que, como se menciond anteriormente, podria estar

enmascarando a la banda real asociada con la transicion de cardcter fundamental banda a banda.



Tabla 8 Propiedades dpticas de la serie de compuestos SPTZO. Estos datos se utilizaron para construir el diagrama VRBE
de la Figura 39. Los valores estdn en eV y son referentes al vacio.

x(mol)  E,(eV)  E.(eV)  Ea(eV) °Hi(eV) Eq(eV) LMCT LMCT
(hem = 605 nm) (hem = 498 nm)
(nm) (nm)
(V) (eV)
0.0 7.34 -3.78 -3.88 -7.23 -4.05 371.0 350.0
-4.00 -3.80
0.1 741 35 372 721 -4.07 355.0 350.0
-3.92 -3.87
0.2 748 -3.40 -3.55 -7.19 -4.11 350.0 338.0
-3.94 -3.81
0.3 -7.55 322 -3.39 -7.16 -4.14 345.0 336.0
-3.96 -3.86
0.4 -7.62 -3.03 -3.23 -7.14 -4.23 343.0 337.0
-4.01 -3.94
0.5 -7.69 -2.84 -3.06 -7.12 -4.23 339.0 338.0
-4.04 -4.03
0.6 777 -2.65 -2.90 -7.10 -4.29 334.0 334.0
-4.05 -4.05
0.7 -7.84 -2.46 2274 -7.08 -4.26 306.0 304.0
378 -3.76
0.8 791 228 -2.58 -7.05 -4.10 300.0 302.0
377 -3.80
0.9 -7.98 -2.09 2241 -7.03 -4.05 268.0 264.0
-3.35 -3.29
1.0 -8.05 -1.90 225 -7.01 -2.46 253.0 253.0
-3.15 -3.15

Consecuentemente con la discusion anterior, en este trabajo se asignan los valores de energia
obtenidos a partir de los espectros de excitacion al estado LMCT O* — Ti*". Si se considera que el
diagrama VRBE de la Figura 39 es una adecuada aproximacion, y tomando en cuenta que los errores

tipicos en este tipo de diagramas son de unas décimas de eV [95, 96], se puede afirmar que:

1. Para la muestra Sro9955P10.003Ti03 (x = 0.0), las energias del nivel de exciton, E., la brecha

de energia E,, y del estado LMCT O* — Ti*, tienen valores semejantes.

2. Para muestras desde x = 0.1 hasta x = (0.8 los valores de energia asociados al estado LMCT

O* — Ti*, son de alrededor de - 4eV tal y como se espera [41].

3. Parala muestra con x = 0.9, el valor de la energia del estado LMCT O* — Ti* es -3.25 eV,
el cual es mayor al de las muestras que contienen una mayor cantidad de Ti*', pero similar al
encontrado para la muestra con x = 0.99, -3.15eV (colocado en el diagrama para la muestra

con x = 1.0).



Efecto de la concentracion relativa Ti**/Zr** en la respuesta Optica de la solucion
solida SPTZO
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Figura 40 Espectros de excitacion del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora monitoreando la emision en a) 489 nm
(?Po = 3H4) y b) 605 nm (1D, - 3H,). Es importante notar que los valores de x (de adelante hacia atrds) aumentan en los
espectros de la izquierda de 0.0 a 0.5 y disminuyen en los espectros de la derecha de 1.0 a 0.5.

El primer efecto del incremento de Zr*" en la solucion solida SPTZO sobre sus propiedades
luminiscentes se puede observar en los espectros de excitacion (no normalizados) para las transiciones
representativas *Po — Has (hem = 489 nm) y 'D; — *Hs (Aem = 605 nm) presentados en la Figura 40.
En estos espectros, se observa un aumento continuo en la intensidad de luminiscencia desde x = 0.0
hasta x = 0.5 y luego una disminucion a partir de x = 0.5 hasta x = 0.9. Debido a que este
comportamiento se manifiesta para ambas transiciones, este se atribuye a los cambios en la
interaccion entre las transiciones f-f de Pr** y el material anfitrion. Esos cambios pueden ser atribuidos
principalmente a las modificaciones en la estructura electronica del material anfitrion, asociadas, a su
vez, con el cambio en la estructura cristalina inducida por la incorporacion de Zr**. La evidencia
experimental permite concluir que las modificaciones relacionadas con la estructura favorecen la
transferencia de energia desde el material anfitrion hacia el Pr** que alcanza un méaximo para la

muestra con X = 0.5. En este sentido, los espectros de la Figura 40 parecen dar alguna pista sobre el



comportamiento de la forma en que se excita el sistema. Como la diferencia de energia entre el estado
LMCT O* — Ti*" y los niveles del Pr** disminuye desde x = 0.0 hasta x = 0.5, la transferencia de
energia desde el material anfitrion hacia el Pr*" es mas eficiente y la intensidad de la excitacion
incrementa, sin embargo, de x = 0.6 a x = 0.9, dicha diferencia en energia de nuevo se incrementa,
dando lugar a un abatimiento de la transferencia de energia, de modo que la intensidad de la excitacion

disminuye una vez mas.

El segundo efecto, también revelado a través de los espectros de excitacion, pero asociado con la
transicion £-f del Pr’*, se muestra en la Figura 41. Como se observa, la activacion de la transicion Py
— 3Hy (hem = 489 nm) a través de los niveles de energia f-f aumenta (excepto para la muestra con x =
0) a medida que también lo hace el contenido de Zr*" en la solucion solida. Por el contrario, la
contribucion de esos niveles en la activacion de la transicion Dy — *Hg (Aem = 605 nm) disminuye a
. . P . . .,
medida que aumenta el contenido de Zr*"; asi este comportamiento se atribuye a la concentracion

relativa de Ti*/Zr*".
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Intensidad (u.a.)

x=0.0
x=0.3 N
X=04 4°

T T T T T
425 450 475 450 475 500

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 41 Espectros de excitacion de las transiciones f-f de polvos del sistema SPTZO calcinados a 800°C por 1 hora
monitoreando la emision en a) 489 nm (3Po > 3H4) y en b) 605 nm (1D, = 3H,). Es importante notar que los valores de x
aumentan (de adelante hacia atrds) en los espectros de la izquierda desde x = 0.0 (SPTO) hasta x = 1.0 (SPZO) y disminuyen
(de adelante hacia atrds) en los espectros de la derecha desde x = 1.0 hasta x = 0.0.

Ahora bien, en cuanto a la emision de Pr’*, encontramos resultados muy interesantes. Cuando las
muestras que contienen Ti*" (x = 0.0 a x = 0.9) se excitan a través de la banda asociada al material
anfitrién, la emision que siempre domina es la atribuida a la transiciéon roja 'D, — 3Hy como se
muestra en la Figura 42. Este resultado se puede explicar en términos simples. Como se describid
previamente, la banda de excitacion del material anfitrion para las muestras que contienen Ti*" estd

definida por el estado LMCT O* — Ti*" situado a energias “relativamente bajas”. Recientemente,



refutando la idea ampliamente aceptada del origen de la emision roja dominante en titanatos dopados
con Pr**, se ha presentado evidencia valiosa que indica que al menos un componente del estado LMCT
O* — Ti* localizado entre los niveles de *Py y 'D» del Pr** puede ser el responsable del predominio
de la transicion D> — *Hy en la respuesta luminiscente de CaTiOs: Pr** al proporcionar un mecanismo
eficiente de relajacion no-radiativo, a través del cual es posible poblar selectivamente el estado 'Da
[50]. Por lo tanto, en este trabajo también se atribuye la preeminencia de la banda en el rojo en los
espectros de emision de la Figura 42 a la misma razon. A pesar de esto, dado que no se cuentan con
los resultados experimentales, no se puede descartar por completo que la MMCT Pr** — Ti*"
desempeiie algin papel en este proceso. Sin embargo, no hay evidencia obvia de la presencia de la
MMCT Pr** — Ti* como la que se encontro para sustentar la presencia de la LMCT O* — Ti* a

partir de los espectros de absorcion y emision que se midieron en este trabajo.
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Figura 42 Espectros de emision normalizados de polvos del sistema SPTZO (x =0 a x = 0.9, es decir, solo de las que contienen
Ti**) calcinados a 800°C por 1. La muestra x = 0.9 se excito en Aexc = 260 nm. Para todas las demds muestras Aexc = 340 nm.




Modulacién del color y diagrama CIE

En la Figura 43, se muestran los espectros de emision normalizados para las muestras de SPTZO
cuando se excitan a través de la transicion *Hy — 3P, del Pr’" en Aexe = 447 nm. En este caso, se
observa que la emision presenta una modulacion entre las bandas 'D, — *Ha y °Py — *Hs a medida la

cantidad de Zr*" aumenta.

AA 9

80 A e

3 AA =
£ 70 A ©
— °
g a ]
g Ap | £
] A ©
50 £

P

A o

40— T T T T T =
00 02 04 06 08 1.0 -
Contenido de Zr (x) (©

=

()

=

[]

-

=

74

27

I I I 1
550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 43 Espectros de emision (Aexc = 447 nm) de la solucion sélida SPTZO. El recuadro muestra la relacion R / (R+B) en
funcion de x. Ry B son, respectivamente, las dreas integradas de las bandas roja y “azul-verdosa” en los espectros.

Para x = 0, la emision esta practicamente dominada por la transicion 'D, — *Ha, como se espera en
titanatos dopados con Pr**. Sin embargo, a medida que aumenta el Zr*', la banda atribuida a la
transicion *Pyp — *His gana intensidad gradualmente en comparacién con la banda debida a la
transicion 'D; — 3Ha, y finalmente se vuelve dominante para la muestra con x = 1.0. Como otras
bandas atribuidas a las transiciones *Py — *Hg y *P; — 3F» se solapan con el maximo de emision
asociado con 'D, — 3Ha, su posicion esta claramente indicada con una flecha roja en la Figura 43.
Como se ve, la intensidad en este punto es muy débil para la muestra Sro.9955Pr0.003Z1rO3 (x = 1.0).
Estos resultados observados para las composiciones limite de la solucion soélida de SPTZO
concuerdan con los reportados previamente para SrTiO; [21] y SrZrO; [20, 24] dopado con Pr*. Para
conocer la contribucién relativa de las bandas *Py — *Hs y 'D> — *Ha, indicadas como B (azul



verdoso) y R (rojo), en el recuadro de la Figura 43 se representa la relacion de intensidad R / R (R+B)
como funcién de x (contenido de Zr*"). R y B se calcularon integrando las areas de las bandas de
emision roja y “azul-verdosa”, respectivamente. Como se espera, la magnitud de las relaciones R / R

(R+B) disminuye a medida que x aumenta.

Finalmente, aprovechando esta modulacion de las intensidades de las emisiones asociadas a las
transiciones *Py — *Hs y 'D> — *Hu es posible evaluar las caracteristicas de color de los compuestos
de la serie de soluciones solidas SPTZO. La Figura 44 muestra las coordenadas de color (CIE 1931)
para toda la serie en su espacio de color correspondiente. En dicha figura, se ve claramente el impacto

de la estequiometria en la modulacion del color debido al cambio de las propiedades luminiscentes.

Figura 44 Espacio de color CIE 1931, donde se indican las coordenadas de color correspondientes a todas las
composiciones de la solucion sélida SPTZO.



Solucidn sdlida Sro.9625Yb0.025 Ti1xZr«O3 v los estados LMCT 0% = Ti**y 0% > Yb3*

Los resultados obtenidos en la solucion solida anterior, a pesar de ser prometedores para su aplicacion
en tecnologia de materiales, dejan cierta duda sobre el origen de la banda de transferencia de carga.
Esto es, dentro de los limites experimentales de esta investigacion, queda abierta la pregunta de si el
estado involucrado en este sistema es un MMCT Pr*" — Ti*" 0 un LMCT O* — Ti*' o si de alguna
manera las dos estan participando simultaneamente en las propiedades dpticas del sistema. Ademas,
una objecion al modelo de la LMCT es que la energia “atrapada” por el sistema no reside (o no se
localiza) en el ion lantanido, como si ocurre en el esquema de una MMCT. Partiendo de estos
razonamientos, €s menester pensar en algun experimento para tratar de esclarecer el origen de este
proceso de transferencia de carga que, ademas, permita demostrar en forma razonable la participacioén
de un estado LMCT, independientemente de si la energia reside o no en el ion lantanido, en la
activacion de la luminiscencia a través del ion en cuestion. Asi, se plante6 el hecho de usar otro ion
lantanido -distinto al Pr**- el cual no tienda a oxidarse en materiales anfitriones de caracteristicas
oxidantes, y que en principio pudiese generar un estado asociado a la interaccion entre el ion

candidato y el material anfitrion. De este modo se podrian comprobar dos hechos importantes:

1. Que es perfectamente factible que ocurra la transferencia de energia del estado LMCT

0% — Ti*" al ion lantanido.

2. Que deberia haber una diferencia importante entre estimular la luminiscencia a través de

un estado localizado y de uno no localizado.

A laluz de los resultados obtenidos en el sistema anterior, y de la experiencia previa en nuestro grupo
de investigacion [97], se concluyd que el uso del ion lantanido trivalente Yb** podria ser una opcion
para demostrar lo anterior. El Yb*" posee un solo estado excitado °Fs,», como se aprecia en la Figura
45; no es oxidable y, adicionalmente, puede presentar un estado LMCT O* — Yb**, que es un estado
de transferencia de carga en el que la energia queda localizada en el ion mismo. Una cualidad
adicional del Yb*" a las ya mencionadas es que el maximo de su emision ocurre alrededor de 1000
nm, lo cual corresponde a una energia similar a 1 eV que es bastante menor que la energia asociada

a la transicion banda a banda en titanatos, e inclusive que en el TiO; en si.
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Figura 45 Diagrama de energia de los niveles del ion Yb3*.

Tomando en cuenta todo lo anterior, se prepar6 la solucion solida Sro.e2s5Ybo.02sTi1-xZrxO3 (x = 0.0,
0.3, 0.5,0.8 y 1.0) (SYTZO). Los partrones de DRX de los polvos del sistema SYTZO sintetizados,
de igual manera, por el método del complejo polimérico y calcinados a 800°C por 1 h se presentan
en la Figura 46. Todos los patrones corresponden a una estructura de tipo perovsita y sin la presencia
aparente de fase secundaria alguna. De igual modo, la simetria cristalina cambia como funcién de la
composicion de la solucién sdlida (x = contenido de Zr*"). El comportamiento de esta serie de

soluciones soélidas es similar al ya descrito para el sistema SPTZO.
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Figura 46 Patrones de difraccion de DRX de polvos del sistema SYTZO calcinados a 800°C por 1 hora como funcion de x.




Una vez mas, es posible asociar la simetria cubica (Pm-3m) a la muestra con x = 0.0; tetragonal
(14/mcm) para las muestras con X = 0.3 y x = 0.5 y ortorrémbica (Pnma) para aquellas con x = 0.8 y
x = 1.0. El recuadro de la derecha en la Figura 46, muestra un acercamiento similar al de la Figura 31
- a), en el cual se observa la misma evolucion de los maximos de difraccion caracteristicos de cada
una de las estructuras cristalinas involucradas en la solucion solida SPTZO. Estos resultados
coinciden con los intervalos ya establecidos para las estructuras cristalinas del sistema anterior. Es
claro suponer que el entorno cristalino de cada una de las muestras del SYTZO, es analogo al del
sistema SPTZO. En esta serie de soluciones solidas también se observa un desplazamiento hacia
angulos mas bajos del maximo de difraccion mas intenso en el intervalo de 30° a 33° en 26, conforme
el contenido de Zr*" en las muestras aumenta. Este corrimiento se asocia, de igual manera que en el
sistema SPTZO, con el crecimiento de la celda cristalina al sustituir Ti** por Zr**, pues el radio i6nico
del Zr*, como ya se menciono, es mayor que el del Ti*". Una vez que se obtuvieron los polvos del
sistema SYTZO y comprobada la presencia de la fase esperada segiin su composicion, a continuacion,

se presenta la caracterizacion de sus propiedades Opticas.

Es de suponerse que la sustitucion de Zr** por Ti*" en la solucién sélida SYTZO impacta directamente
a sus propiedades opticas, en forma analoga a como ocurre en el sistema SPTZO. En la Figura 47 se
presentan los espectros de absorcion, UV-Visible, de los polvos de la solucion solida SYTZO.
Nuevamente es posible concluir que la brecha de energia de los materiales de la solucion solida se
incrementa al aumentar la cantidad de Zr*". Adicionalmente, en cuatro de las cinco muestras se
observa una banda ancha en la region UV desde 230 nm hasta 400 nm, similar a la que aparece en el
SPTZO. El borde de absorcion de estas muestras presenta un corrimiento a longitudes de onda
menores conforme aumenta la cantidad de Zr*". Ese comportamiento, ya observado en el sistema
SPTZO, se debe al hecho de que la energia de enlace de los estados 3d del Ti*" es menor comparada
con la de los estados 4d del Zr*". Esta aseveracion es fundamentada en la “retraccion” del borde
inferior de la BC observada en la Figura 16, la cual se incrementa de los titanatos a los circonatos.
Este comportamiento reafirma el hecho de que, en el STO y en el SZO, la BV esta asociada con los
estados 2p del O* y la BC se asocia con los estados 3d y 4d del Ti*" y del Zr**. En la tabla presentada
dentro de la Figura 47 se muestran los valores de E, calculados, una vez mas mediante el mismo
procedimiento que para los compuestos del SPTZO, para todas las muestras, su valor aumenta
conforme aumenta la concentracion de Zr*" en el material anfitrion. A pesar del incremento de E,
como funcion de la concentracion de Zr*', de igual manera que en SPTZO, los valores obtenidos
resultan menores que los estimados a partir de una interpolacion lineal entre los valores de E, del
STO y del SZO.
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Figura 47 Espectros de absorcion UV-Visible de polvos del sistema SYTZO calcinados a 800°C por 1 hora.

El pico que aparece a 980 nm para todas las soluciones sélidas corresponde a la transicion 2F, —
2Fs; del Yb*'. El ruido que se observa en los espectros a partir de 800 nm se debe al cambio en la
configuracion del espectrofotometro para llevar a cabo el registro en el cercano infrarrojo; a pesar de

ello es posible advertir la presencia de la banda adscrita a la transicion 2F7, — Fs; del Yb*™.

En lo subsecuente, se presentan los resultados correspondientes a las propiedades luminiscentes del
sistema SYTZO. En la Figura 48 se muestran los espectros de excitacion normalizados para los
compuestos del sistema SYTZO, al monitorear la emision en 980 nm (*F72 — Fsp2) es posible, una
vez mas, observar una banda ancha en la zona de longitudes de onda 250 nm a 400 nm, ésta se asocia
con la interaccion que existe entre el ion Yb** y el material anfitrion. Del mismo modo que en el caso
del SPTZO, esta banda es atribuida a un estado de transferencia de carga LMCT O* — Ti*". Un
corrimiento del borde de esta banda hacia menores longitudes de onda se observa conforme aumenta
el contenido de Zr** en la solucion sélida desde x = 0.0 hasta x = 1.0. Este comportamiento es similar
al de los espectros de reflectancia difusa que se presentan en la figura 47. Este hecho nos permite
afirmar que en muestras que contienen Ti*", debido a que la energia del estado LMCT O* - Ti*" es



menor que la energia del estado LMCT de O* — Zr*', los valores de E, obtenidos son menores que
los que resultarian de una simple interpolacién lineal entre los valores de E, para el STO y el SZO.
En este sistema se observa, una vez mas, un cambio abrupto en el comportamiento de los espectros
de excitacidon correspondientes a las muestras con x = 1.0 y x = 0.8 lo cual es compatible con un
estado LMCT O* — Ti*, de manera anéloga a lo que ocurre en el SPTZO, pero con una significativa
diferencia: el ion Yb*" es quimicamente estable, de modo que puede descartarse su oxidacion en este
tipo de soluciones solidas. Asi, es posible afirmar, mas alla de toda duda razonable, que se puede
prescindir de un estado MMCT para explicar la banda ancha que aparece en la region de longitudes
de onda menores. Este hecho representa un solido argumento en el sentido de que basta suponer s6lo
la presencia del estado LMCT O* — Ti*" para explicar la respuesta luminiscente en este tipo de

sistemas.
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Figura 48 Espectros de excitacion normalizados de polvos del sistema SYTZO calcinados a 800°C por 1 hora monitoreando
la emision en Aem = 980 nm (%F7,, > %Fs5).

A vpartir de los argumentos anteriores, se discutirdn los resultados subsecuentes suponiendo
Unicamente la presencia de un estado LMCT O* — Ti*'; en particular, se explicaran a partir de un

esquema unitario los espectros de la Figura 48.



En la Figura 49 se presenta el diagrama VRBE construido a partir de los datos experimentales
obtenidos a partir de este sistema y del SPTZO, todos mostrados en la Tabla 9. Para fijar los valores
de la parte superior de la BV se realiza la misma interpolacion lineal como funcion de x (Zr** en la
solucidn solida) a partir de los datos reportados para el STO y SZO. Al comparar, en la Tabla 9, los
valores del nivel asociado al estado LMCT O* — Ti*" en los sistemas SPTZO (Aem = 605nm) y
SYTZO (Aem = 980nm), éstos resultan semejantes, lo cual es evidencia de que independientemente de
la naturaleza del ion lantanido, basta con suponer sélo la presencia del estado LMCT O* — Ti*" para
explicar la banda ancha en la region de menores longitudes de onda de los espectros de reflectancia
difusa y de excitacion. Derivado de ello, se supondra que el borde de mayores longitudes de onda de
dichas bandas define la transicion banda a banda en este sistema. Asi, se propone que el valor de E\
quede definido por el nivel asociado al estado LMCT O* — Ti*": En la Figura 49 el borde inferior de
la BC se representa consecuentemente, de modo que se ha afiadido una region adicional -respecto a
la interpolacion lineal como funcion de x de los datos reportados para el STO y SZO - a las barras
que esquematicamente representan a la BC. En esta imagen también estan indicados los niveles de

energia asociados a los estados base (EB) fde los iones Yb*" (en rojo) e Yb*" (en azul).
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Figura 49 Diagrama VBRE para los compuestos del sistema SPTZO. E,, y E. representan las energias de enlace de la parte
superior de la BV y de la parte inferior de la BC, respectivamente. También se representan en este diagrama las energias
de enlace para los niveles del estado base del Yb?* y el Yb3*.




De la Figura 49 se aprecia que, si se considera que es el estado LMCT O* — Ti*" el que define a Ec,
la banda asociada con la transicion banda a banda es consistente con los resultados obtenidos a partir
de los espectros de excitacion en ambos sistemas: SPTZO y SYTZO. En la Figura 49, es de especial
importancia notar que el nivel de energia asociado al EB del Yb*", con excepcién de la muestra con
x = 1.0, cae siempre a una mayor energia que el borde definido por la LMCT O* — Ti*". E1 Yb*', al
igual que el Eu**, bajo ciertas condiciones es capaz de presentar una banda de transferencia de carga
asociada a un estado LMCT O* — Yb*", el cual es un estado que involucra al material anfitrion y al

lantanido, y en dicho sentido es un estado que deja localizada la energia en el ion lantanido.

Tabla 9 Propiedades dpticas de la serie de compuestos SPTZO y SYTZO. Estos datos se utilizaron para construir el diagrama
VRBE de la Figura 49. Los valores estdn en eV y son referentes al vacio.

x (mol) E, (eV) E. (eV) LMCT - SPTZO LMCT - SYTZO

(Xem = 605 nm) (Xem = 980 nm)
(nm) (nm)
(eV) (eV)
0.0 -7.34 -3.78 371.0 362.0
-4.00 -3.92
0.3 -7.55 -3.22 345.0 348.0
-3.96 -3.99
0.5 -7.69 -2.84 339.0 338.0
-4.04 -4.03
0.8 -7.91 -2.28 300.0 297.0
-3.77 -3.66
1.0 -8.05 -1.90 253.0 252.0
-3.15 -3.13

En la Figura 50 se muestran los espectros de excitacion (no normalizados) del sistema SYTZO al
monitorear la transicion 2Fr7n — 2Fs (Aem = 980 nm). A partir de esta figura se puede analizar el efecto
que la incorporacion del Zr*" tiene sobre las propiedades luminiscentes del sistema. Un primer
hallazgo es el aumento de la intensidad de la luminiscencia al ir de x = 0.0 a x = 1.0, éste se atribuye
a los cambios en la interaccion entre el Yb*" y el material anfitrion. De igual manera que ocurre para
las muestras del sistema SPTZO, estos cambios estarian asociados a la modificacion de la estructura
electronica del material anfitrion por el cambio en la estructura cristalina, que a su vez esta vinculado

a la composicion quimica.

Debido a que la energia del estado LMCT O* — Ti*" respecto al EB del Yb?" es menor en las muestras
con x entre 0.0 y 0.8 la energia es transferida de dicho estado (deslocalizado) al Yb*", de donde aquella
es emitida en forma de luz. Un escenario muy distinto se presenta para la muestra con x = 1.0. En
esta caso, el estado (localizado) de energia asociado con la LMCT O* — Yb**, cae a una energia



menor que la correspondiente al estado LMCT O* — Zr*", de modo que es posible activar la
luminiscencia del Yb*" a través de un mecanismo en que la energia luminosa absorbida por el sistema
reside siempre en el ion luminiscente; el resultado es evidente en la Figura 50: la intensidad en el
espectro de excitacion asociada a tal proceso es notablemente superior al caso en que el mecanismo

de excitacion ocurre a través del estado deslocalizado LMCT O* — Ti*".
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Figura 50 Espectros de excitacion de polvos del sistema SYTZO calcinados a 800°C por 1 hora monitoreando la emision en
Aem = 980 nm (?F772 = 2Fs/2). El recuadro muestra un acercamiento a los espectros de las muestras: x = 0.0, 0.3, 0.5 y 0.8.

En la Figura 51 se presentan los espectros de emision de las muestras del sistema SYTZO al excitarlas
en la longitud de onda del maximo que aparece en su correspondiente espectro de excitacion (Figura
50): Aexe = 360 nm para x = 0.0, Aexe = 350 nm para x = 0.3, Aexe = 340 nm para x = 0.5, Aexe =297 nm
para x = 0.8 y Aexc = 252 nm para x = 1.0.

Para x = 0.0, la emisién es poco intensa comparada con las demas. De hecho, a medida que aumenta
la cantidad de Zr*" en las muestras, la intensidad de la emision atribuida a la transicion *F7, — *Fsp
gana intensidad hasta que, finalmente, para la muestra con x = 1.0 la emision es mucho mas intensa.
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Figura 51 Espectros de emision de polvos del sistema SYTZO calcinados a 800°C por 1 hora excitando en diferentes Aexc
segun sea la muestra, indicado en la figura. El recuadro muestra un acercamiento a los espectros de las muestras: x = 0.1,
0.3,0.5y0.8.

Este comportamiento indica dos cosas importantes:
1. Que existe la transferencia de energia desde el estado LMCT O* — Ti* hacia el ion lantanido

2. Que existe una diferencia, importante, entre excitar la luminiscencia de un sistema a través

de un estado localizado LMCT O* - Yb*" y uno no localizado LMCT O* — Ti*".



CONCLUSIONES




V. Conclusiones

= Se prepararon de forma exitosa polvos policristalinos de las soluciones soélidas
S10.9955P10.003 T11:xZ1x03 (0.0 < x < 1.0) (SPTZO) y Sro.9625Ybo.025T11-xZ1xO3 (x = 0.0, 0.3, 0.5,
0.8 y 1.0) (SYTZO) mediante el método del complejo polimérico (Pechini) calcinados a
800°C durante 1 hora.

= El analisis Rietveld realizado a los perfiles de DRX de las muestras de la solucion sélida
SPTZO permite establecer la evolucidon de su estructura cristalina en funcion de x (cantidad
de Zr*"); clibica (Pm-3m) de x = 0.0 a x = 0.2, tetragonal (/4 / mcm) de x =03 ax=0.5y
ortorrombica (Pnma) de x = 0.6 a x = 1.0. El corrimiento hacia bajos angulos, en 26, del
maximo de difraccion de mayor intensidad para todas las muestras del sistema SPTZO indica
un crecimiento del pardmetro de red de su celda unitaria. Ademas, el tamafio promedio de

cristalito calculado es de menos de 100 nm para todas las composiciones.

= El tamafio promedio de grano observado por MEB es de; 100 nm para la muestra con x = 0.0,
50 nm — 100 nm para las muestras que contienen tanto Ti* como Zr* (x =0.1 —x =0.9) y
de varios cientos de nanometros para la muestra con x = 1.0. En promedio, todas las muestras
policristalinas estas constituidas por conglomerados de granos redondos equiaxiales. El
analisis por EDS de estas muestras indica la presencia de elemento de Sr, Ti, Zr y O; las
intensidades de los picos asociados al Ti y al Zr varian en forma consistente segin la

composicion de la muestra a través de la solucion sélida.

= Los valores calculados de E, a partir de los espectros de absorcion de las muestras del sistema
SPTZO incrementan, desde x = 0.0 hasta x = 1.0, conforme aumenta la cantidad de Zr*" en
las muestras. El hecho de que estos valores sean mas bajos de lo que se esperaba estad

relacionado con la presencia de un nivel asociado a un estado LMCT O* — Ti*".

= En los espectros de excitacion de las muestras SPTZO al monitorear la emision en 489 nm
(“azul-verdoso”) y 605 nm (rojo) se observa la presencia de una banda ancha en la region de
longitudes de onda de 250 nm — 400 nm la cual se asocia a el estado LMCT O* — Ti*. El
cambio en el borde de esta banda en las muestras con x = 0.9, x = 0.99 y x = 1.0 se asocia
con la aparicion de un estado LMCT O* — Ti*" en SZO debido a la incorporacion de Ti*" a

bajas concentraciones; ademas, como es natural se observo que la energia del estado LMCT
-



O* — Ti* es menor que la energia del estado LMCT de O* — Zr*". Es importante hacer
notar que el estado LMCT O* — Ti*" define el borde de absorcion para las muestras desde x
=0.1 hastax = 0.9, debido a que dicho nivel o representa dicho borde o “enmascara” la banda

asociada con la transicion banda a banda.

Las propiedades dpticas de los compuestos se explican de forma bastante razonablemente
mediante el diagrama VRBE construido, al tomar como base el modelo de corrimiento
quimico, a partir de los resultados obtenidos en esta investigacion. Este modelo permite
explicar que cuanto menor es la diferencia de energia entre el estado LMCT de O* — Ti*'y
los niveles mas altos de Pr’*, mas eficiente es la transferencia de energia desde el material
anfitrion al Pr**. El predominio de la transicion de 'D, — *Hy en las muestras que contienen
Ti* cuando se excita a través del material anfitrion, esta relacionado con un nivel intermedio

asociado al estado de LMCT O* — Ti*" que debe ubicarse entre los niveles *Py y 'D, del Pr*.

Por otro lado, se demuestra una modulacion entre la emision asociada con las transiciones
3Py — *Ha y 'D2 — *Hy en funcidn de x cuando las muestras se excitan a través de la transicion
3Hs4 — 3P, a 447 nm. Como finalmente demostramos, este comportamiento permite ajustar el
color de la emision en funcion de la composicién quimica de los compuestos de la serie

SPTZO.

El anélisis de las propiedades luminiscentes del sistema SYTZO permite corroborar la
presencia del estado LMCT O* — Ti*". Ademas, permite demostrar que no es necesario tener
un estado MMCT para que ocurra dicho proceso de transferencia de energia ente el material
anfitrién y el ion lantanido y por tltimo permite diferenciar entre usar un estado localizado y

uno deslocalizado respecto al ion 6pticamente activo.
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Apéndices

I. Archivo input de refinamiento

'15/11/2017 SPT_82_Z_08_0_860_C_1h

'residues to see goodness of the fit

r_wp 7.516

'write standard deviations

do_errors

'The maximum number of refinement iterations, iters is set to 500000 by default

iters 100000

'chi2_convergence_criteria value of 0.001 is sufficient for routine refinements

chi2_convergence_criteria 0.0001

'Diffractometer_060509

'Reading the diffraction pattern

xdd SPT_0_27@_80_860C_1h.raw

Diffractometer_060509

'Modeling backgrond
bkg @ 339.684617° _0.782222882 -49.9283011°_0.979539917 5.67025584° _0.938404607

One_on_X(, ©)

'Specimen is outside of diffraction plane
Specimen_Displacement(@, ©.03547° _0.00351)

Zero_Error(, 0)

'Definition of the crystalline structure for anatase
str
phase_name SrZr03_1h_700C

scale @ ©.000642023536° _5.31e-006
1



'unit cell
space_group "P_n_m_a"
a @ 5.73736°_0.00033
b @ 8.11311°_0.00041
c@ 5.77845° _0.00069
al 90
be 90

ga 90

'atom basis in the unit cell

site Zr x @y © z 0 occ Zr+4 @ ©.8000 _864374.6444 beq ©

site Ti x @y © z @ occ Zr+4 @ ©.2000 _864374.6444 beq ©

site Sr x @ ©.50309°_0.00162 y ©.25 =z @ -0.00859°_0.00114 occ Sr+2 1 beq @ 'x @ ©0.52420 y 0.25 z

@ 0.004

site 01 x @ ©.23376°_0.00571 y @ -0.02041°_0.00220 z @ ©.27130°_0.00677 occ 0-2 1 beq @ 'X 0.2837

y ©.02500 1z 0.2197

site 02 x @ ©.96973°_0.00579 y ©.25 z @ 1.09963°_0.00432 occ 0-2 1 beq @ X 0.988 y 0.25

z 0.911

'Microstructure

'Average crystallite size in A

spherical_harmonics_hkl sh_an

sh_order 6 load sh_Cij_prm {

yoo
y20
y22p
y40
y42p
y44p
y60
y62p
y64p
y66p

}

sh_an_ce0 3.95197°_0.04609 min ©
sh_an_c20 8.03261°_0.13580
sh_an_c22p ©.85974°_0.04994
Ish_an_c40 ©

Ish_an_c42p o

Ish_an_c44p ©

Ish_an_c60 ©

Ish_an_c62p 0

Ish_an_c64p ©

Ish_an_c66p ©

'1/Size = sh is calculated in 1/(Angstrom*1000) and lor_fwhm in degrees

lor_fwhm = ©.0572957795130823 sh_an Lam/ Cos(Th);



‘aver_size is an estimated of the average size in Angstroms

prm aver_size_anatase = 1000 / sh_an_c00 ;: 253.03836 _2.95114

'Microstrain
'Modelling with symmetrized spherical harmonics
spherical_harmonics_hkl sh_strain
sh_order 6 load sh_Cij_prm {

yoo Ish_strain_ceo 1.00000
y20 Ish_strain_c20 o
y22p !sh_strain_c22p ©
y40 Ish_strain_c40 o
y42p !sh_strain_c42p ©
y44p lsh_strain_c44p ©
y60 Ish_strain_c60 ©
y62p Ish_strain_c62p @
y64p Ish_strain_c64p ©
y66p !sh_strain_c66p ©

}

prm aver_strain ©.67577° _0.00787

gauss_fwhm = aver_strain sh_strain Tan(Th) + 0.0001 ;

'Preferential orientation
'Modelling with symmetrized spherical harmonics
spherical_harmonics_hkl sh_po_an
sh_order 6 load sh_Cij_prm {

y00 Ish_po_an_coe 1.00000
y20 Ish_po_an_c20 ©
y22p lsh_po_an_c22p ©
y40 Ish_po_an_c40 o
y42p !sh_po_an_c42p ©
y44p lsh_po_an_c44p ©
y60 Ish_po_an_c60 ©
y62p lIsh_po_an_c62p ©
y64p lsh_po_an_c64p ©
y66p !sh_po_an_c66p @

}
1



scale_pks = sh_po_an ;

Phase_Density g on_cm3 ( 5.60174° _2753758.04268)

MVIW( 907.370° _446053765.743, 268.974324° _0.0383854334, 100.000° _0.000)

'Modeling the effects of sample transparency

Absorption_With_Sample_Thickness_mm_Shape_Intensity(@, 15.50034°_0.31803 max 123.6, ,0.2) '123.6

Out_X_Yobs(obs.xy)
Out_X_Ycalc(teor.xy)
Out_X_Difference(diference.xy)
Out_CIF_STR(oxy.cif)
Create_2Th_Ip_file(mark.xy)

append_bond_lengths

macro Diffractometer_060509
{
X_calculation_step ©.005

convolution_step 1

'The data were obtained from Hoelzer(Phys. Rev. A 6, 4554 (1997)

lam

ymin_on_ymax ©.00001
la ©.579 1lo 1.5405902 lh 0.4374157
la ©.080 1lo 1.5410632 lh 0.6432140
la ©.236 lo 1.5443983 lh 0.5128764
la ©0.105 1lo 1.5446848 lh 0.6872322

la ©0.0020 lo 1.3922 1lh .55

Radius(280) 'Goniometra radius

'D8 Lynxeye

LP_Factor(!th2_monochromator, @)

'Full_Axial_Model

filament_length 12 ‘'Axial length of the X-ray source in mm



sample_length 20 'Axial length of the sample in mm

receiving_slit_length 16 ‘'Axial length of the detector slit in mm

'For the
Lynxeye it is the length of the Si strip

primary_soller_angle 2.58460098 '2.553 in degrees

secondary_soller_angle 2.64227564 '3.113 in degrees

Divergence(, 0.26) 'Fixed divergence slit in degrees
Slit_Width(, ©.075) ‘Detector slit in equatorial plane in mm

'For the Lynxeye, it is the
width of each Si strip

'Tube tails

prm !source_width ©.04 'Source width in mm

prm !cl @ 'Effective width of tube tails in the equatorial plane
'perpendicular to the X-ray beam - negative z-direction [mm].

prm !dl @ 'Effective width of tube tails in the equatorial plane
'perpendicular to the X-ray beam - positive z-direction [mm]

prm lel ©.000001 'Fractional height of the tube tails relative to the main beam.

stacked_hats_conv
whole_hat = source_width 57.2957795130823 / Rs;
half_hat = c1 57.2957795130823 / Rs ;
hat_height = el ;
half_hat = dl1 57.2957795130823 / Rs ;

hat_height = el ;

}
C_matrix_normalized

{

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
m5a0c943e_3 1: 100 -8 -7 2 14 14 -10 -15 -56 -37 -26 0 -0 7 -1-10 11 -5 15 11 9 19
bkg411074640 2: -8 100 -7 17 -40 -41 10 17 -5 -8 -4 -0 0 -31 37 5-16 -6 -12 -5 -12 -39
bkg411074641 3: -7 -7 1lee -3 9 8 4 23 3 5 -3 0 -0 4] 7 4 -4 4 -7 -11 -8 -25
bkg411074642 4: 2 17 -3 160 21 21 -5 -3 2 6 5 0 -0 8 -26 -4 13 -10 -7 12 5 20
sh_an_coo 5: 14 -40 9 21100 91 -34 -5 16 22 -10 e -0 11 -17 -15 21 -31 12 38 12 29
sh_an_c20 6: 14 -41 8 21 91 100 -44 -8 14 27 -11 -0 0 10 -20 1 26 -14 4 35 29 32
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II. Tabla de parametros de posiciones

SPTZO X y z

Se2* 0.489(1) 0.25 0.006(3)
x=07  O*(1)  0.226(8) -0.032(4) 0.27(1)
0¥ () 1.028(8) 0.25 1.05(1)

Sr2* 0.503(2) 0.25 -0.008(1)

x=0.8 0¥ (1) 0.233(6) -0.020(2) 0.271(7)
0% () 0.969(6) 0.25 1.099(4)

Se2* 0.5124(6) 0.25 -0.008(1)

x=09  O*(1)  021403) -0.024(2) 0.272(5)
0¥ () 0.997(4) 0.25 1.098(5)

Se2* 0.5167(3) 0.25 -0.0050(1)

x=1.0 S0Y (1) 02112 -0.023(1) 0.279(3)
0¥ (2)  0.989(2) 0.25 1.102(3)




Ill. Aplicaciones potenciales

A la luz de los resultados obtenidos para las propiedades opticas de las muestras del sistema SPTZO
y SYTZO, en este apartado se describen las posibles aplicaciones tecnologicas que pueden tener estos

fosforos.

Iluminacion de estado solido

Debido a la escasez de fuentes sustentables de energia y el problema climatico que conlleva el
calentamiento global, el desarrollo tecnoldgico de nuevos productos ahorradores de energia ha tenido
un enorme crecimiento en afios recientes. Una de estas tecnologias es la que se relaciona con en el
campo de la iluminacidon convencional, dentro de las cuales el ejemplo mas representativo de esto es
la iluminacion de estado sélido basada en LED's, (“Light Emitting Diode” o en espafiol, diodo emisor
de luz). Este tipo de tecnologias se considera emergente y con el potencial de lograr superar en gran
medida le eficiencia de los sistemas de iluminacion tradicionales basados en lamparas. El mas
importante de este tipo de dispositivos es el LED de luz Blanca (LED-B) el cual ha atraido una gran
atencion debido a las posibles aplicaciones en indicadores, iluminacion arquitectonica verde, faros de
automoviles, retroiluminacion e iluminacion general. Los LED-B se han convertido en un tipo de
fuente de iluminacion diaria con excelentes propiedades como la alta eficiencia, buena estabilidad a

la luz, larga vida operativa y caracteristicas ecologicas [8, 12-13].
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Figura 52 Esquema de las principales técnicas de usadas en la iluminacion blanca. a) Tres LED’s: rojo, verde y azul (RGB),
b) Un LED UV con tres fosforos RGB y c) un LED azul con un fosforo “downconverting” amarillo.
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Las tres principales técnicas que se utilizan para obtener luz blanca con un dispositivo de estado solido

(LED-B) son, Figura 52:

1. LED’s que emitan en diferentes longitudes de onda (RGB) acoplados a un solo dispositivo.

2. Un LED ultravioleta combinado con fosforos transformadores (es decir, conversion
descendente) de la energia de los fotones los cuales emitan en los colores; rojo, verde y azul
(RGB).

3. Un LED azul acoplado a un fosforo amarillo de tal manera que transforme parte de la
excitacion azul del diodo y a su vez permita el paso del resto del porcentaje de esta excitacion

(es decir, conversion descendente parcial).

El dispositivo de iluminacion LED-B que acopla un LED azul y un fosforo “amarillo” para producir
luz blanca de estado sélido (técnica c) es el mas comunmente producido hoy en dia debido a la alta
eficiencia que tienen los LED azules y a la emision amarilla del fosforo: YAG dopado con Ce?”,
Figura 53. Se han realizado muchos estudios acerca de como preparar fosforos convertidores de luz

ultravioleta (UV) o azul en una combinacion de luz roja-verde-azul para obtener luz blanca [14].



Sin embargo, dichos dispositivos tienen el inconveniente de presentar un bajo indice de Reproduccion
de Color (IRC) y una alta Temperatura de Color de Correlacion (TCC) [15], esto debido a la falta de
un componente en el color rojo. Los LED-B se pueden fabricar bombeando fosforos azules, verdes y

rojos revestidos en un LED casi UV (n-UV), el cual tiene la ventaja de presentar alto IRC [12].

b) Emision caracteristica

a) LED + fésforo amarillo
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Figura 53 a) Esquema de un LED-B convencional. Parte de la luz azul del chip LED se puede combinar con la luz amarilla
convertida por el fosforo. b) Espectro de emision representativo de un LED-B, se muestra la excitacion del LED azul y la
radiacion amarilla transformada por el fésforo lo cual al combinarse se obtiene luz blanca.

Por esta y muchas mas razones, es necesario el desarrollo de nuevos fosforos multicolores para
aplicaciones en iluminacion de estado sélido y en el campo de los materiales dpticos. Comunmente,
los fosforos son la combinacion de un material anfitrion dopado con bajas concentraciones de un ion
activador. Se han realizado muchos esfuerzos en la busqueda de fosforos apropiados que puedan
transformar la Iuz ultravioleta o azul en una combinacion de luz roja, verde y azul para producir luz

blanca [8].

Por esta razon es importante evaluar la posibilidad de que la solucion sélida SPTZO pueda ser un
fosforo adecuado con propiedades luminiscentes optimas para iluminacioén de estado sélido. En la
Figura 54, se presenta la respuesta luminiscente de las soluciones solidas del sistema SPTZO al
excitarlas en Acxe = 447 nm (luz azul), es claro notar la modulacion del color desde una predominante
luminiscencia en el rojo para la muestra Sro.9955P10.003T103 (x = 0.0) hasta una “azul-verdosa” para la
muestra Sro.0955P10.003ZrO;3 (x = 1.0) esto, como ya lo habiamos visto, asociado a la incorporacion de
Zr*" en el material anfitrion. Este cambio se refleja, de igual manera, en la representacion del color

en el diagrama CIE presentado de igual manera en la Figura 54.
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Figura 54 Espectros de emision (Aexc = 447 nm) de la solucion sélida SPTZO. El recuadro muestra la relacion entre las dreas
integradas de las bandas roja y verdeazulada en los espectros (izquierda) y espacio de color CIE 1931, donde se indican las
coordenadas de color correspondientes a todas las composiciones de la soluciéon sélida SPTZO (derecha).

El hecho de poder tener un fésforo capaz de modular su respuesta luminiscente desde un rojo intenso
hasta un verdeazulado bajo una excitacion de Aexe = 447 nm podria ser capaz de ser utilizado para
convertir luz azul en una combinacién de luz roja-verde-azul y de este modo obtener luz blanca. Las
ventajas de este sistema es que permite, de cierto modo a placer, manipular el color de la
luminiscencia, ademas de que no tendria el inconveniente de presentar una alta TCC ya que tiene un
componente en rojo para todas las composiciones. Si bien los limites de esta investigacion solo
abarcan hasta la sintesis y caracterizacion del material, los resultados indican un comportamiento
luminiscente que podria ser tomado en cuenta para posibles aplicaciones en iluminacion de estado

solido.

Otra posible aplicacion de los fosforos preparados en esta investigacion es la relacionada con el
sistema SYTZO ya que los resultados indican que este sistema es capaz de transformar la energia de
los fotones de la zona del UV (200 nm — 400 nm) a la region del infrarrojo (~1 eV). Lo cual es de

gran interés para aplicaciones tecnologicas en ciencia de materiales.



Celdas solares

La principal fuente de pérdida de energia (alrededor del 70%) de una celda fotovoltaica de silicio
cristalino (Si-c) esta relacionada con la llamada “discordancia espectral” entre las energias de los
fotones provenientes del sol y la brecha de energia de la celda solar [16]. Una celda solar genera un
par hueco-electron al absorber un foton por arriba de la brecha de energia [17]. Los fotones con
energias menores que la brecha de energia no se absorben y para los fotones cuyas energias exceden
la brecha de energia, el exceso de energia se pierde como calor durante la rapida termalizacion de los
portadores de carga “calientes”. Esto es, fotones de baja energia (IR) no son absorbidos por la celda
solar mientras que los de alta energia (UV - “Vis”) no son utilizados de manera eficiente, dando lugar
a la trasparencia en el primer caso y a la disipacion de calor en el segundo. Al considerar estas fuentes
de pérdida de energia, la eficiencia energética maxima que puede alcanzarse se conoce como el Limite
de Shockley y Queisser (LSQ). Para el espectro solar, el limite es de 30% para una celda solar con un

band gap de 1.1 eV (parecido al del Si-c).

Para incrementar la eficiencia de la celda estandar de Si-C mas alla del LSQ, se han realizado varias

investigaciones que describen dos principales planteamientos:

1. Adaptar la celda solar. En este caso se han logrado obtener resultados exitosos, aunque
costosos, utilizando una celda solar multicapa, la cual alcanza eficiencias de hasta el 40 % al

combinar diferentes tipos de materiales semiconductores.

2. Adaptar el espectro solar. Esta técnica ha recibido menos atencion que la primera a pesar de
que, mediante la conversion ascendente (CA) y conversion descendente (CD) de fotones
utilizando los niveles energéticos de iones lantanidos trivalentes, es posible modificar el
espectro solar y de esta manera reducir las pérdidas energéticas debidas a la, antes

mencionada, discrepancia espectral.

En el caso de la CA dos fotones de baja energia (IR), que no pueden ser absorbidos por la celda solar,
se “suman” para dar como resultados un fotén de alta energia (UV-Vis) que si puede ser absorbido
por la celda. En el caso de la CD ocurre el proceso inverso en el cual un foton de alta energia (UV-
Vis) se divide en dos de menor energia (IR) que si pueden ser absorbidos por la celda en forma

eficiente.



Los procesos de CA y CD de fotones pueden ocurrir en un ion lantanido solamente o involucrar la
transferencia de energia entre dos o mas iones co-dopantes en el mismo material anfitrion. La posicion
relativa de los niveles de energia de iones lantanidos ofrece oportunidades inmejorables para disefiar
materiales que aprovechen de manera mas eficiente la transferencia de energia del espectro solar a la
celda de Si-c estdndar. La linea de investigacion mas importante de este “peculiar” comportamiento
de los iones lantanidos, basada en el fendémeno de CD de fotones, ha sido la que se vincula con la
industria de la iluminacion. A pesar del gran niumero de trabajos que se han realizado en esta area,
aun hay muchos desafios que se deben solucionar antes de que pueda emplearse un fésforo, con

eficiencias optimas, en dispositivos relacionados con iluminacion.

En el caso de las celdas solares, la primera demostracion experimental (exitosa) de la CD de fotones
de un fosforo, utilizando las propiedades luminiscentes de iones lantanidos, fue el YPO4 co-dopado
con iones lantanidos de Tb**-Yb**, en donde la transferencia de energia fue de un ion de Tb*" a dos
iones de Yb*" [98]. En este caso, la eficiencia maxima de transferencia de energia que se obtuvo fue
de 88% en el IR cercano. Después de esto, se han publicado varios trabajos mas para el par de iones
lantanidos Tb**-Yb*" incorporados en otros materiales anfitrion como GdAl;(BOs)s, GdBO3, Y205 y
CaF,. De igual manera se ha reportado CD eficiente en otras parejas de iones lantanidos; Tm**-Yb**

[99] y Pr3*-Yb** [97, 100].

En el caso de la solucion sélida SYTZO la idea podria ser tomar fotones de alta energia (UV) y
convertirlos en fotones menos energético(IR) para que puedan, de esta manera, ser aprovechados por
la celda de Si-c evitando asi perdidas energéticas y aumentando la eficiencia de la celda fotoeléctrica.
De igual manera que en el caso de los fosforos para aplicaciones en iluminacion de estado solido, es
importante analizar la posibilidad de utilizar el sistema SYTZO para posibles aplicaciones en fésforos
para aumentar, de cierto modo, la eficiencia de una celda solare solar estandar. La Figura 55 presenta
los resultados de la caracterizacion optica del sistema SYTZO. Los recuadros, de color amarillo y
morado en los espectros de excitacion y emision, respectivamente, indican regiones (promedio) de
longitudes de onda en la cual el sistema SYTZO presenta una respuesta luminiscente. Ademas, se
puede observar que las muestras del sistema SYTZO son capaces de absorber energia, dependiendo
del tipo de muestra, en la regiéon de 250 nm — 450 nm (UV), aproximadamente, transformarla y, a
través del Yb*', emitirla en la region de 950nm — 1000 nm (IR). Este comportamiento puede ser
aprovechado en las celdas de Si-c, las cuales tienen un maximo de eficiencia alrededor de 1 eV, lo

cual es justamente la region donde emiten estas muestras.
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Figura 55 Luminiscencia del sistema SYTZO; a) Espectros de excitacion (Aem = 980 nm) y b) Espectros de emision (Aexc = en
diferentes mdximos de excitacion indicados en a) normalizados de la solucion sélida SPTZO. Los recuadros en cada conjunto
de espectros indican una region promedio donde existen respuesta luminiscente.

Si bien, esta investigacion solo se limita a la caracterizacion, analisis e interpretacion de las
propiedades opticas del sistema SYTZO, el anélisis de las propiedades oticas del sistema SYTZO
permitidé corroborar la existencia del estado asociado a la trasferencia de carga LMCT, estos
resultados son semejantes con los ya reportados en otros trabajos para fosforos con posibles

aplicaciones en el mejoramiento de la eficiencia de celdas solares de Si-c.

La Figura 56 muestras un esquema del comportamiento de las propiedades opticas de esta solucion
solida y su potencial interaccion con el espectro solar y la celda de Si-c. Se observa que estos
materiales tienen la capacidad de capturar energia de una region del espectro solar donde no son tan
eficientes estos tipos de dispositivos, pero con la CD de fotones, se puede transformar, de cierto modo,
en fotones de una energia donde la celda presenta una alta eficiencia, ademas de coincidir con la

region del espectro solar donde no es muy intensa la emision del sol.
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Figura 56 Esquema de conversion descendente de fotones en la solucion sélida SYTZO.

Se puede decir que las propiedades Opticas de los materiales preparados en esta investigacion doctoral
podrian ser aprovechados en dispositivos tecnologicos relacionados con iluminacion de estado solido
y celdas solares. Estos resultados indican que se lograron los objetivos planteados al inicio de la
investigacion y dejan un importante antecedente para seguir investigando materiales con este tipo de

propiedades oOpticas tan interesantes.
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In this work ceramic samples of SrgogssProo03Tii-x2r05 (0.0 < x < 1.0) solid solution were synthesized by
the Pechini method. Samples calcined at 800 “C for 1 h were characterized by X-ray diffraction; scanning
electron microscopy, diffuse reflectance and photoluminescent spectroscopies. The compounds exhibit
three different crystal perovskite-like structures as a function of the chemical composition; Cubic
(0.0 < x < 0.2), tetragonal (0.3 <x <0.6) and orthorhombic (0.7 <x < 1.0), The substitution of Ti** by
Zr** in the solid solution results in an increase in the energy of the transition associated with the host.
The presence of a ligand-to-metal charge transfer state between 02~ and Ti** and its effect on the Pr+
luminescence is shown. The photoluminescence response of Pr¥* is explained by using the chemical shift
model. A remarkable consequence of the chemical variation in the series compounds, is the color-
modulation of the emission under excitation at 447 nm [3H4 — 3[’2). It goes from a dominant red
emission ascribed to the 1Dz — 3H4 transition to a dominant greenish-blue emission ascribed to the 3Pu
— 3Hy Finally, the color coordinates associated with the emission for the entire series are plotted in the

CIE 1931 color space.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

For many years, ceramics with perovskite-like structure and
ABO3 general formula have been subject of extensive scientific in-
terest due to their variety of physical properties: magnetics, elec-
trics or even optics [1—6]. For these properties, the fundamental
variable governing their performance is the crystalline structure.
The prototypically perovskite structure has the cubic symmetry
Pm-3m. The B cation is at the cube corner and is six-fold coordi-
nated by oxygen ions forming a BOg octahedron; whereas the A
cation is at the cube center surrounded by eight BOg octahedra and
coordinated by twelve 0%~ anions [5,5].

Luminescent properties are one of the most interesting and
important properties investigated in material science. In this sci-
entific field, the lanthanide luminescent-activated materials usu-
ally designated as phosphors, are subject of much interest due to
the wide range of applications in displays, lasers, fluorescent lamps
and solid-state lighting among others [7—9]. Each specific appli-
cation should demand a clear understanding of the ion activator-

* Corresponding author,
E-mail address: fgg@xanum uam.mx (F. Gonzalez).
htips: {fdoi.org/10.1016/j.jallcom.2018.04.156
0925-8388/@ 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

host interaction. In trivalent lanthanides, it is generally assumed
that they preserve their ion-free energy levels diagram no matter
where they are incorporated, and consequently only a super-
position of their levels and those of the host, need to be considered.
We are convinced this picture is in many cases oversimplified as it
has been demonstrated previously [10—14]. Particularly, Pr**
doping oxide based-ceramics show a notable change on the lumi-
nescence properties of lanthanide ion due to the chemical
composition of the ceramic host. For example, the luminescent
response of Pr’* incorporated into CaTiO3; and CaZrO; shows
unique features [15]. Pr’*-doped CaTiO3 exhibits a strong red
emission associated with the ‘D; — 3H4 transition. On the other
hand, Pr**-doped CaZrO; shows a greenish-blue emission ascribed
to the *Pg — >H, transition.

Following the virtual recharge mechanism proposed by Reut
and Ryskin [16], invelving a charge exchange from a trivalent
lanthanide (with “relatively low” fourth ionization potential) to
metal in oxidizing-character host lattices, some authors proposed
an explanation to describe the *Pg — Dy de-excitation process in
titanates [ 17,18 ]. The central component of this model is a metal-to-
metal charge transfer (MMCT) state (also known as intervalence
charge transfer (IVCT) state}, According to the MMCT model, in Pr**
doped titanates, there is an MMCT state Pr**-0%-Ti** near to the
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Pr*-0%-Ti** configuration excited states. Thus, after the promo-
tion of an f electron of Pr** through the MMCT, the relaxation oc-
curs from this “state” and then the electron returns to the 'D;
excited level of Pr’*. This process could produce a “quenching” of
3Py level emission, depending on the charge transfer level position
respect to the 'Dz and 3Pu levels. However, Barandaridn and co-
workers [19] using state-of-the-art ab initio calculations have
recently shown that the intermediate state responsible for the
nonradiative decay from *Pp to 'D; in Pr**-doped CaTi0s is an 0%-
to-Ti** ligand-to-metal charge transfer (LMCT) state. Moreover,
according to their results, the 02-to-Ti** LMCT state could rule out
the necessity of the Pr**-Ti** MMCT state to explain the dominant
red luminescence assigned to transitions from the 1Dy level to the
3Hy4 ground state of the Pr’**. Supporting this fact, some of us have
recently reported experimental results showing the favoring of the
Dz — ?H4 transition when SrZrOs:Pr’* samples containing low
concentrations of Ti*' are excited through the 0% -to-Ti*" LMCT
state [20].

Regardless of whether the red emission in the titanates is due
to the one or the other charge transfer state; or if it is due to an
intricate process in which both charge transfer states operate
simultaneously, it is important for the reader to keep in mind the
peculiar luminescent behavior of the Pr**, and how its lumines-
cent properties are strongly dependent on the crystalline and
electronic host structures, which in turn, and in our opinion, are
ruled by the chemical composition. Despite that important effect
of the chemical composition on the luminescent features of Pr?*,
noticeably only few papers have been reported on titanate Pr*-
doped solid-solutions, namely (Ca,Sr)TiOs [21], (Ca,Sr,Ba)TiOs [22]
and Ca(Ti,Zr)0s |23] in which the authors tried to get a compre-
hensive explanation about the above-mentioned factors and their
effect on the luminescent properties of the Pr’**, Also, although
there are studies about SrTiO; (STO) and SrZrO5 (SZ0) doped with
Pr?* [20,21,24] and other lanthanide ions [25,26], until now there
are no any work about SrTi; 4ZryO5 solid-solution (STZO) doped
with Pr?*, Thus, it would be of scientific interest to know how the
luminescent response of Pr** changes through a solid-solution
system having different crystal structures and chemical compo-
sitions, in order to get insight into the relationship between the
Pr?*-luminescent properties and the crystalline and electronic
host structures.

STZO belongs to the perovskite family compounds. On one hand,
itexists the STO which has the phase transition from tetragonal ([4/
mcim) to cubic (Pm-3m) at 105 K [27]. On the other, SZO have three
phase transitions; orthorhombic (Pnma) to “pseudo-tetragonal”
(Imma) at 1023 K, “pseudo-tetragonal” (Imma) to tetragonal (I4/
mem) at 1113 K, and finally tetragonal (14/mcm) to cubic (Pm-3m) at
1343 K |28]. Regarding the phase diagram of the STZO, there are
some experimental reports about it. In one of them, the authors
used synchrotron X-ray and neutron powder diffraction techniques
[29]. The others are based on studies of systems having phase
transitions of analogues structures; Pm-3m, [4/mcm, R3¢, Imma and
Pnma as those exhibited by the end compositions of STZO; and on
the analysis of their mechanical properties [30,31]. However,
despite all this effort, no consensus exists yet, about the actual
phase-transition in the STZO system. Some authors stated that
there are three phase-transition, involving four different symme-
tries; Pnma, Imma, I4/mem and Pm-3m [30], but in opposition to this
result, other authors have described the system as having only two
phase-transition, and therefore involving three symmetries; Pnma,
[4/mcm and Pm-3m [29]. In any case, the structure varieties and
phase transitions involved in this system may result in an

interesting lanthanide doped solid-solution which deserves to be
investigated, since luminescence and structure are strongly
correlated.

Of interest for any research that intends to investigate the
interaction between a host and a dopant, is the location of the
energy levels of the dopant relative to the electronic structure of
the host. Nowadays, there is a reasonable phenomenological model
explaining this issue for the lanthanide ions, being accomplished by
Thiel [32-34] and Dorenbos [35—37]: the chemical shift model
(CSM).

In the present work, we take advantage of the approach of the
CSM formulated by Dorenbos to estimate the binding energies of
the electrons in 4f-states and in the host band states relative to the
same reference: the vacuum energy. This approach of the CSM
makes easy the comparison of many materials, some of them
similar, and allows to rationalize the effect of the host on the optical
properties of the lanthanide ions [10,13,14,35-38].

On the other hand, in recent years, the development of multi-
color emitting phosphors for solid-state lighting applications, has
attracted great attention [9,39-41]. Usually, phosphors are the
combination of a host lattice doped with low concentrations of
activator ions. The activator ions have their own intrinsic lumi-
nescent characteristics which could be added to those ones of the
host to produce the desirable emission effect. The most common
activator ions used for solid-state lighting devices, are Ce**, Th**
and Eu?* [39,42]. However, the host lattice characteristics ulti-
mately determine the optical properties of a phosphor. Many efforts
have been made in the search of appropriated phosphors which
would be able to transform ultraviolet or blue light into a combi-
nation of red, green and blue light to produce white light[9,39]. For
this reason, it is necessary to assess the possibility that pr3+ -doped
STZO solid-solution could be a suitable oxide phosphor with
optimal luminescent properties for solid-state lighting.

In this work we investigate the crystalline structure and the
luminescent features of the solid-solution Srpgg55Prg003Ti-xZ1x03
as function of the TijZr relative concentration. In order to achieve
our aim, powder compounds of the SPTZO solid-solution were
synthesized by the Pechini method. They were characterized by X-
ray Diffraction (XRD); Scanning Electron Microscopy {SEM), Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), reflectance and luminescent
spectroscopies. Finally, the observed modulation of Pr?* greenish-
blue and red emission ascribed to the *Pp — *Hg and 'Dz — *Hy
transitions, respectively, as well as the effect of the host lattice on
the phosphor luminescent properties were analyzed by using the
approach of the CSM to account for the Pr** luminescence prop-
erties along the entire SrgggssProoposTii.xZ1x03 solid-solution.

2. Experimental
2.1. Ceramic powders synthesis

Polycrystalline ceramic powders of the SrgoassProegsTii xZ1x03
(0.0 <x <1.0) solid-solution (SPTZO) were synthetized by the
Pechini method [43]. A small concentration at 0.3% mol of Pr** was
incorporated into the STZO solid solution series in a way to preserve
the charge balance. The starting raw materials used were Sr(NO3),
(99%, Sigma-Aldrich), Pr{NOs)3-6H.0 (99.9%, Sigma-Aldrich),
Ti(OCH(CHs)2)4 (97%, Sigma-Aldrich), Zr(O(CHz);-CHg)4 (70% in 1-
propanol, Sigma-Aldrich), citric acid C3H4(COOH); (ACS reagent,
Sigma-Aldrich), ethylene glycol C;Hg0z (ACS reagent, Sigma-
Aldrich) and absolute ethanol (ACS reagent, JT Baker). In a typical
Pechini synthesis, the titanium isopropoxide and zirconium
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propoxide were dissolved in absolute ethanol under continuous
stirring, immediately after that, citric acid (molar ration 1:4,
amount of metals: citric acid) and ethylene glycol was added for
stabilization of the Zr** and Ti** cations. This solution was stirred
by 1h at 60 °C. Apart, strontium nitrate and praseodymium nitrate
were dissolved in deionized water under stirring by 30 min at room
temperature. This last aqueous solution was blended with the
former alcoholic solution. Then, the temperature of the final solu-
tion was raised to 70°C for induce the evaporation of the solvents
giving place to a viscous yellowish solution. For promoting poly-
merization of the blend, the temperature was set at 90 °C until a
resin was obtained. This resin was then pre-calcinated in an oven at
300°C for 1h obtaining a dark-brown powder. Finally, the pre-
calcined powders were further calcined at 800 “C for 1 h in air.

2.2. Characterization

The crystal structure characterization of SPTZO powders were
carried out from X-ray patterns measured in a Bruker D-8 Advance
diffractometer fitted with a CuK, X-ray tube and a one-
dimensional position-sensitive silicon strip detector (Bruler,
Lynxeye) [44]. The diffraction patterns were measured between
20° and 110°, with a 28 step of 0.020415°, for 76.8 s per point.
Crystalline structures were refined by the Rietveld method usinga
fundamental parameters approach [45]. During the refinements,
as implemented in the TOPAS code, version 4.2 [46]. SRM-NIST
660 b (LaBg)} [47] was used to model the contributions of the in-
strument. The Cu-K, X-ray emission profile was modeled with the
one reported by G. Holzer et al. [48]. The parameters used in re-
finements included polynomial terms for modeling of the back-
ground, the lattice parameters, terms indicating the position and
intensity of the “tube tails”, specimen displacement, structural
parameters, and the width of a Lorentzian profile for modeling the
average crystallite size. Last feature was modeled in reciprocal
space with a symmetrized harmonics expansion [49]. The stan-
dard deviations, given in parentheses in the text, show the vari-
ation in the last digit; when they correspond to Rietveld refined
parameters [50]. The morphology and EDS spectra of SPTZO
powders were performed by SEM in a Field Emission Scanning
Electron Microscope (JEOL JSM-7600F). The diffuse reflectance
spectra measurements were recorded using a Praying Mantis cell-
type (Harrick Scientific Products Inc.) in the range of 200 nm to
700 nm and performed in a Cary 5 spectrophotometer. Once that
spectra were measured, a mathematical analysis was performed
to calculate the energy of the bandgap. An Edinburgh Instruments
FSP920 spectrofluorometer based on the method of single photon
counting, equipped with a 450 W xenon lamp as a CW light source
and an R928P PMT as a detector, was used to record emission and
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excitation spectra. All the excitation and emission spectra were
corrected for the wavelength dependent responses of the Xe lamp
and the detector, respectively.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure

The XRD patterns of the SPTZO powders synthetized by the
Pechini method and calcined at 800 °C for 1 h are shownin Fig. 1. All
samples show a pure perovskite-like structure. However, symmetry
changes appear when chemical composition of the solid solution
varies. In Fig. 1(a), the diffractograms are grouped according to their
crystal structure. It is cubic from x = 0.0 to 0.2 matching with PDF
card 04-007-0044 of SiTiOs; tetragonal from x=0.3 to 0.6
matching with PDF card 01-070-5452 of SrZrpsTips03 and ortho-
rhombic from x = 0.7 to 1.0 matching with PDF card 04-014-8276 of
SrZrOs. Regarding the phase diagram, a previous work considers
that there are two [29] phase-transitions and other considers three
[30]. Due to this discrepancy, in this work it was very important to
analyze and establish the crystal structure and phase transitions
occurring in the SPZTO solid solution, with the final purpose to
assess the probably impact on the optical properties.

In Fig. 1 (b) representative two-theta section of XRD patterns of
SPTZO powders is illustrated, In b), the evolution of the (100) and
(111) reflections is presented. The indexed peak for cubic structure
(100) disappear in tetragonal structure and reappear in ortho-
rhombic structure as the (002) peak. The indexed peak for the cubic
structure is (111),(202) for tetragonal and finally (103 ) and (022) for
orthorhombic, In Fig. 1 (c), the most intense reflection for all crystal
symmetries is shown. The systematic shift toward lower angles of
the reflection maximum as Zr** content (x) increases, is associated
with the enlargement of the crystal cell, which is consistent with
the fact that Zr** has a larger ionic radius than Ti**. According to
Shannon in a Vi-coordination the ionic radii of Zr** and Ti** are
0.72 A and 0.605 A, respectively [51].

To get more insight into the effect on the crystal structural
features as a function of chemical composition such as the cell
parameters and the average crystallite size, Rietveld analyses were
performed for all samples. In the samples that exhibit cubic
structure, the unit cell was modeled with the symmetry described
by the space group Pm-3m (No. 221). In the samples having
tetragonal structure, the unit cell was modeled with the symmetry
described by the space group I4/mcm (No. 140). Finally, in the
samples which crystallize in the orthorhombic structure, the unit
cell was modeled with the symmetry described by the space group
Pnma (No. 62). In Table 1 are summarized the atomic position for
each ion according to the space group.
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Fig. 1. XRD patterns of SPTZO powders calcinated at 800°C for 1h as a function of x for different 20 intervals. (a) 20°—807, (b) 20°—41°, and (c) 29.5°-33.5%,
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Table 1
Atomic position of ions for the SPTZ0 powders Rietveld refinement [29,52]
Space group S Prit T et o
Pm-3m (0,0,0) (%4,0,0)
14{mem 0,0,00 (0,0,%)
(x, x4, O
Pnma” (xs, ¥ Ysr) 0,0,0) (X1, ¥4, yo1)'

(Xo2, Yoa, 202)"

# Initial value of x used for refinement was that one reported in Table 1 of ref. [29]
for SrTigsZrg 503,

® \We transform the Phitm non-conventional setting of space group 62 reported in
[29], into its standard setting Pnma,

“ Initial values for the refinable coordinates were those reported in Table 1 of ref.
[29] for SrTig2Zrg 03,
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Fig. 2. Rietveld refinement plots of SPTZO powders with x= a) 0.1 - cubic, b) 0.5 —
tetragonal and ¢} 0.9 — ortherhombic synthesized by the Pechini method and calci-
nated at 800°C for 1h

The good agreement between experimental data and the
calculated data obtained from the model, can be seen in Fig. 2. In
this figure, the result of Rietveld refinements of three representa-
tive samples containing 10 mol%, 50 mol% and 90 mol% of Zr** are
plotted.

Table 2 exhibits the results of the Rietveld refinement: the
average crystallite size, the lattice parameters, the Ry, values; also,
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Fig. 3. Lattice parameters of SFTZ0 powders calcinated at 800 “C for 1 h determined by
Rietveld refinements as function of x. Doted vertical lines indicate the composition
regions for each crystal phase, The cubic cell parameter has been appropriately scaled
by a factor of /2. Notice the break in the vertical axis. The gray dashed-lines are only
indicative for the reader.

are included the distances between Ti**/Zr** and 02 . The average
crystallite size values for all compositions are in the nanometric
scale and; moreover, the average crystallite size tends to decrease
as X increases, and reach a minimum for x = 0.6, the last compo-
sition having tetragonal structure. After that, the crystallite size
increases again and reach a new maximum for x = 1.0. Regarding
the Ryp values, they are lower than 10%, indicating appropriate
refinements [53]. The observed increase in the interionic distance
between Ti*'/Zr** and 07~ as the zirconium content increases, is
consistent with the enlargement of the unit cell, i.e. increase of the
cell parameters (see Fig. 3), since Zr** has a larger ionic radius than
Ti**, as above-mentioned.

In Fig. 3 is shown the evolution of the refined lattice parameters
(see Table 2) as a function of x. However, to illustrate in a unified
way the evolution ofthose parameters as the Ti**/Zr** composition
changes, in the Fig. 3 the a-cubic lattice parameter was scaled by a
factorof \/2. The @cupic scaled, rerra and the doreno lattice parameter
show a continuous change, despite the Pm-3m — [4/mcm transition
from x = 0.2 tox = 0.3, and the [4/mcm — Pnma transition from x =
0.6 to x = 0.7. Similar behavior is observed for the crera and bortho
lattice parameters. The sequence of the crystal structures at room
temperature for the SPTZO solid-solution is as follows: cubic from
Xx=00 to x=0.2, tetragonal from x=03 to x=0.6 and ortho-
rhombic from x = 0.7 to x = 1.0. This behavior is in agreement with

Table 2

Rietveld refinement results for the SPTZ0 powders calcinated at 800°C for 1h.
x{mol) Space group Crystallite size (nm) a(A) b (A) c(A) dj(Ti/2r)-0)" (A) Ry (%)
0.0 Pm-3m 53.3(3) 3.90653(6) = = 1.95327(3) 7.52
0.1 Pm-3m 33,1(2) 391865(9) = . 1.95932(4) 7.13
02 Pm-3m 37.2(3) 3.930(2) - - 1.96588(6) 9.27
03 14mem 37.1(4) 5.6070(2) = 7.9291(8) 1.9824(6) 9.15
0.4 14jmem 29.6(3) 5.6302(3) - 7.9620(9) 1.9946(7) 9.62
0.5 I4jmem 27.8(3) 5.6600(5) - 7.9787(7) 2.0080(9) 8.44
06 4jmem 22.4(2) 5.6896(6) - 8.0226(9) 2.0259(1) 9.76
0.7 Pnma 25.3(3) 5.6965(8) 8.0546(8) 5.7643(9) 2.053(24) 871
0.8 Pnima 34.5(3) 5.7802(6) 8.1105(5) 5.7287(6) 2.053(12) 751
09 Pnma 39.6(4) 5.7584(5) 8.1537(4) 5,7958(5) 2.080(13) 7.02
1.0 Prima 51.7(4) 5.8007(15) 8.2145(5) 5.7998(14) 2.090(14) 7.16

* When the distance between TifZr and O in the (Ti/Z)Os octahedron has more than one value, average is reported.
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Fig. 4. SEM images and EDS microanalysis for Srpagss ProposTis-2r03, x =00, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8 and 1.0 samples.

the work where only two phase-transitions are seen [29]. There is
only a small variation in the composition intervals.

In Fig. 4 are shown the SEM images and EDS spectra of SPTZO
samples calcined at 800°C for 1hat different structure and x
composition (Zr content); x = 0.0 and 0.2 {cubic), x=0.3 and 0.5
(tetragonal), and 0.8 and 1.0 (orthorhombic). The SEM images revel
the homogeneous dispersion of particles. For the sample with
X =0.0, the grains are round-shaped and form agglomerates. The
average crystallite size is around 100 nm. For samples containing
both, Zr** and Ti*", the powders are made of agglomerates of
equiaxial round-shaped particles. Their average crystallite sizes are
approximately between 50 nm and 100 nm. Finally, for the sample
with x = 1.0, the particles show again an increase of the grain size.
These particles are not round shaped like the other samples. The
substitution of Ti** by Zr*' in the solid-solution, results in a
decrease in the average crystallite size. Finally, in zirconium-rich
samples, an increase in average crystallite size is observed. The
average crystallite sizes agree with data calculated from Rietveld
refinement. The EDS spectra show the presence of strontium (Sr),
titanium (Ti), zirconium (Zr) and oxygen (0). The intensity of the
titanium peak decreases accordingly as the amount of Zr*t in-
creases through the solid-solution.

3.2. Optical properties

Regarding the SPTZO solid-solution samples, the substitution of
Ti** for Zr** in STO is supposed to impact the optical properties of
materials, The most obvious effect should be the modification of the
energy band gap along the solid-solution, since it is well-known the
significant difference in the energy band gap of STO and SZO
[10,54]. Diffuse reflectance spectra measurements of SPTZ0 sam-
ples were performed to determine the changes in the absorbance as
the composition of the solid-solution compounds is modified. The
UV-—visible (230 nm—600 nm) absorption spectra of SPTZO pow-
ders are shown in Fig. 5. It is observed a broad band for almost all
ceramic powders in the UV range, from 230 nm to 400 nm. The
absorption edges show a shift to lowest wavelength from x = 0.0 to
x=10, i.e., as Zr*" content increases. This shifting toward shorter
wavelengths has also been observed in undoped samples for some
compositions of the Sr(Ti,Zr)03 solid-solution [55], so it may be
related to structural changes, such as the cation-oxygen distance
which depends on the relative amount TifZr (see Table 2).

In the inset of Fig. 5 are displayed the spectra in the range from
400 nm to 750 nm where low-intensity absorption maxima around
450nm, 500 nm and 600 nm ascribed to the f-f transitions of Pr3*
appear, The first maxima are ascribed to the transitions from *Hg to
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Fig. 5. UV-visible absorption spectra of SPTZ0 powders calcinated at 800°C for 1 h.

Py, (°Py, 'Ig), and Py levels of Pr**, while the maximum
at = 600 nm is ascribed to the transition *Hg — 'Da.

Assuming that, the sudden increase in the absorption spectra is
associated with the band-to-band transition, and whose energy
corresponds to the energy of the optical band gap, Ey, (hereafter
referred only as the energy band gap), and except for the Eg value of
SrZr03 obtained from Ref. [10], we calculate all the others E; values
of the SPTZO samples, as follows. The diffuse reflectance data were
converted by the Kubelka-Munk function [56] and then the band
gap energies were determined from Tauc plots [57]. In Fig. 6, the
evolution of the E, values isshown. As itis seen, there is an increase
of E, associated with the increase of the zirconium content. This
behavior can be related to the differences in the binding energy of
Ti-3d sates as compared with the Zr-4d states. Zr-4d states possess
higher binding energies [55]. The valence band (VB) in STO and SZO
is mainly associated with the Oz states, while the conduction band
(CB) is mainly due to Tiz and Zrag states. Despite the observed in-
crease of Eg as a function of the relative Ti** [zr** concentration,
from our results of the photoluminescence spectroscopy and the
approach we use to explain them (presented below), the E, values
seem to be lower than expected because the presence of a low-
laying in energy state, that we ascribe to the 0% -to-Ti** LMCT.

The normalized excitation spectra for all the series compounds
along the solid-solution when monitoring the 489 nm (*Pg — *Ha)
and the 605 nm ['D; — 3H4] emission maxima, are presented in
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Fig. 7(a) and (b), respectively. Both sets of spectra show a broad
band in the region of shorter wavelengths, ascribed to the inter-
action between Pr’* and the host. Since in a previous work in Pr**-
doped SrTiO; the presence of a P*-Ti% MMCT state is not
demonstrated beyond doubt, but the presence of an 0>~ Ti** LMCT
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Fig. 7. Normalized excitation spectra of SPTZO powders monitoring at 489 nm (*Pg —
*H,) (a) and 605 nm ("D, — *Ha) (b},

state it is shown |21 ] and after some previous results in Pr**-doped
SrZr03 containing 1 mol% of Ti** [20] we ascribe that band as being
due to the last charge transfer state, At this point it is important to
emphasize that our ascription does not rule out the presence of the
P TiH MMCT state; however, more specific experiments as
those reported in Ref. [21], and for now out of our reach, need to be
performed to clarify this contentious issue.

For the sample Srpgg55PT0,003Z2r03 (X = 1.0) only the tail of the
short-wavelengths-band is observed, since its maximum is sup-
posed to appear even at shorter wavelengths, where our experi-
mental set up is unable to go [24]. As it is seen, there is a shift of the
edge of the broad band toward shorter wavelengths as the Zr**
content increases. This trend is similar than that observed in the
diffuse reflectance spectra, depicted in Fig. 5. On the right side of
Fig. 7(a)and (b)are also observed the excitation peaks due to the f-f
transitions of Pr**, They are assigned to the transitions from the *Hg
level to the Py, (°Py, 'Is) and *Pg (only seen in Fig. 7(b)) levels.

Important to highlight, is the noticeable change between
spectra corresponding to the samples with x = 1.0 and x = 0.9 (also
very remarkable in Fig. 5). This change is due to addition of Ti**,
and in order to illustrate its effect, in Fig. 7 are also included the
spectrum of the sample SrpggssProooaZroosTipg0s (x =0.99). As
we have demonstrated in a previous work [20], the addition of Ti**
to SZO at low concentration, results in the formation of an 0% -to-
Ti** LMCT state, This state produces a band with a full width at half
maximum of ~10000 cm ™, very similar in its features as those
reported for many large band gap compounds where Ti** is added
as a dopant [58—60). Since the energy of the 0%-to-Ti** LMCT state
is lower than the energy associated with the 0% -to-Zt** LMCT
state, in our opinion this is the reason why there is an important
shift in the edge of the excitation and absorption bands, associated
with the host, between samples with x = 0.9 and $Z0 (x=1.0). In
the same way, we are convinced this could be the reason for the
lower values of Ey (Fig. 65) obtained for compositions containing
Ti**. Apart from the SPTO sample, where the energy of the 0> -to-
Ti** LMCT state must correspond to the energy required to excite
electrons from the valence band to the exciton level [14], in all the
other compositions containing Ti**, the 02-to-Ti** LMCT state
would be defining the edge of the absorption and excitation bands
associated with the host, but they not necessarily should
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Fig. 8. Stacked VRBE diagrams for the series compounds of the Srq 0ossPro oo Ti 2r03
solid-solution. Ev, Ec and Ee, represent the binding energies of the top of the valence
band (VB). the bottom of the conduction band (CB), and the exciton state, respectively.
The binding energies for the representative levels of the Pr**, *H, 'Dy and *Py, the Eg
values (inset of Fig. ), and the energy of the 0% -to-Ti*" LMCT state derived from the
excitation spectra measured at hem = 605 nmare also plotted. The energy of the 0*-ta-
Ti** LMCT for sample with x= 1, corresponds to sample with x =099,
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correspond with the transition from the valence band to the exciton
level, which is exactly as Eg is defined. In any case, the edge of the
interband transition would be masked by the strong band related to
the 0%-to-Ti** LMCT state as it has already been reported [20)].

To present a semi quantitative explanation of the previous re-
sults, also useful for discussing the results to be presented, we
construct the scheme of Fig. 8 following the approach of the
chemical shift model formulated by Dorenbos [35,37,61]. In general
terms, the chemical shift model allows the location, referred to a
unique energy reference, the vacuum binding energy, of: 1) the top
of the valence and bottom of conduction bands, and the exciton
level of the host, 2) the 4f-energy-levels of divalent and trivalent
lanthanides, and 3) the energy levels due to many other doping
ions, In Fig. 8 are shown the stacked vacuum referred electron
binding energies (VRBE) diagrams of the solid-solution SPTZO se-
ries compounds.

The diagrams of Fig. 8 are plotted from ours and those experi-
mental data adapted from previous reports [10,54]. All these data
are summarized in Table 3. To fix the VRBE values of the top of the
valence band, the bottom of the conduction band, the exciton level
and the energy levels of Pr>*, we perform a linear interpolation, as a
function of x, i.e. the content of Zr** in the solid-solution, between
the data previously reported for STO [54] and SZO [10]. In Fig. 8,
referred to the binding energy at the top of the valence band, is
plotted the value of the energies obtained from the maxima at the
highest wavelength of the excitation spectra for each compound
when ke = 605 nm. It is important to notice the similarity among
these values and those obtained from excitation spectra when
Jem = 489 nm (see Table 3), they are the same if measurement er-
rors are taken into account, which are supposed to be around a few
tenths of eV [62]. It is also clear the mismatch between the energy
of the exciton state, Eq, and the energy obtained from the excita-
tion spectra. Even more noticeable, it is the difference between the

Table 3

values of the energies Ey and Eex, which ideally should be the same.
We think that the main cause of both disagreement is associated
with the low-lying in energy LMCT (0?"-to-Ti**) state due to the
presence of Ti**, that as above-mentioned, mask the actual band
associated with the interband transition. Thus, we assign the en-
ergy values obtained from the excitation spectra to the 0% -to-Ti*'
LMCT state. Supporting the plausibility of the VRBE diagram of
Fig. 8, and considering that typical errors in this type of diagrams
are around few tenths of eV [62], there are the next two important
facts. The energies of the exciton level, Eey, the band gap Eg, and the
0%-to-Ti** LMCT state, have similar values for SPTO; and the en-
ergy values associated with the 02-to-Ti** LMCT transition for
samples with x from 0.1 to 0.8, are around — 4 eV as it is expected
[14]. The energy value of the 0> -to-Ti** LMCT state for the sample
with x=0.9 is ~3.25 eV, which is greater than those of samples
containing more Ti**, but similar to the value of —3.15eV found for
the sample with x=0.99 (showed in the VRBE diagram of the
sample with x = 1.0).

The first effect on the luminescent response of the SPTZO solid-
solution as the Zr** increases, is seen in the excitation spectra (not
normalized) for the representative transitions 3Pp = Ha
(hem =489 nm)and 'Dy — *Hy (dem = 605 nm) depicted in Fig. 9. In
these spectra, a continuous increase in the luminescence intensity
from x = 0.0 to x= 0.5, and then a decrease from x=05 tox = 0.9
are observed. Since such behavior occurs for both transitions, it is
attributed to changes in the interaction between the [-f transitions
of Pr** and the host. Those changes are mainly due to the modifi-
cations in the electronic structure of the host, associated, in turn,
with the change in the crystal structure induced by the incorpo-
ration of Zr**. Those structural-related modifications, lead to favor
the energy transfer from the host to the Pr**, and reaches a
maximum for the sample with x = 0.5. In this regard, Fig. 8 seems to
give some clue about the excitation behavior. As the energy

Optical properties of the SPTZO series compounds. These data serve as input for the construction of the stacked VRBE diagrams showed in Fig. 8. The values given in eV are all

relatives to the vacuum.

x E, E Eox E, LMCT LMCT
(mal) (eVy (V) {eV)y* (V)" (Aem =605 nm) (hem =489 nm)
(nm)* (nm)*
(ev)! (V)
00 ~734 -378 -3.88 ~723 ~4.05 371.0 350.0
—4.00 ~3.80
01 741 -35 -372 721 —4.07 355.0 350.0
-392 —3.87
02 ~7.48 ~340 ~3.55 ~7.19 —4.11 350.0 3380
-394 -3.81
0.3 ~755 322 -339 ~7.16 —4.14 345.0 336.0
-396 -3.86
04 -762 -3.03 -323 —~7.14 -423 3430 337.0
~4.01 394
05 ~7.69 ~284 ~3.06 712 ~4.23 339.0 338.0
—4,04 —4,03
06 -1.77 -265 -2.90 -7.10 -4.29 334.0 3340
-4.05 —4,05
07 ~7.84 ~246 ~2.74 ~7.08 ~4.26 306.0 304.0
-378 ~3.76
08 -791 -228 -2.58 —~7.05 —4.10 300.0 302.0
-3.77 -3.80
09 ~798 ~209 ~2.41 ~7.03 ~4.05 268.0 264.0
-3.35 ~329
10 ~8.05 ~190 ~225 ~701 ~2.46 253.0 253.0
-3.15 -3.15

# Values correspond to linear interpolation between data reported in Ref. [54] for SrTi0s (x = 0) and data reported in Ref. [ 10] for SrZr0s (x = 1),

b Values result from the addition of Ev and the data of the inset in Fig. 6.
© Data obtained from the maxima of the excitation spectra of Fig. 7(b).

@ Values in eV result of adding Ev and the equivalent in eV of the corresponding wavelength of the maxima in the excitation spectra,

¢ Similar to c, but for excitation spectra of Fig. 7(a).
f Values in eV calculated in the same way as explained in d.
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(front to back) increase in the spectra on the left from 0.0 to 0.5 and decrease in the spectra on the right from 1.0 to 0.5.

difference between the 0% -to-Ti** LMCT state and the levels of
Pr?* decreases from x = 0.0 to x = 0.5, the energy transfer from the
host to Pr?* is more efficient and the excitation intensity increases.
However, from x = 0.6 to x = 0.9 that difference in energy again
increases making the transfer of energy more difficult; thus, the
excitation intensity once more decreases.

The second effect, also reveled in the excitation spectra, but
associated with the f-f transition of Pr>* is shown in Fig. 10. As it is
observed, the participation in the activation of the *Pp — “Hg
(hem = 489 nm) transition via the f-f energy levels increases (except
for the sample with x = 0) as the content of Zr** increases in the
solid solution. On the opposite way, the contribution of those levels
to the activation of the 'D> — >Hy (hem=605nm) transition

Intensity (a.u.)

426

450
Wavelength (nm)

478

decreases as the content of Zt* increases, We attribute this com-
plementary behavior to the relative Ti/Zr concentration.
Regarding the emission of Pr®*, we found very interesting re-
sults. When samples containing Ti** (x = 0 to x = 0.9) were excited
through the host band, always the dominant emission is that
ascribed to the red 'Dy — 3H, transition as it is shown in Fig. 11.
This result can be explained in simple terms. As previously
described, the host-excitation band for samples containing Ti*" is
governed by the low-laying in energy LMCT (0%-to-Ti**) state.
Recently, and refuting the accepted idea of the origin of the
dominant red emission in Pr**-doped titanates, evidence has been
presented indicating that at least one component of the LMCT(OzZ
to-Ti*") state laying between the Py and 'Ds levels of Pr** can be

Intensity (a.u}
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Fig. 10. Excitation spectra corresponding to the £-f transitions of Pr*+ SPTZO, when monitored at 489 nm (*Py — *H,)(a), and at 605 nm ('D; — *H) (b). Important to notice is that
the values of x (front to back) increase in the spectra on the left from 0.0 (SPTO) to 1.0 (SPZ0) and decrease in the spectra on the right from 1.0 to 0.0
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responsible for the dominance of the 'D; — *Hy transition in the
luminescent response of CaTiOs:Pr** by providing an efficient
nonradiative decay mechanism to selectively populate the 'D, state
[19]. Thus, we attribute the red dominance in the emission spectra
of Fig. 11 to the same argument; although the Pr**-Ti** MMCT
could not be completely ruled out to be playing a role in this pro-
cess. However, no obvious evidence of the Pr**-Ti** MMCT as that
one found for the 0% -to-Ti** LMCT is present in the absorption and
emission spectra we measure,

In Fig. 12, the normalized emission spectra for the SPTZO sam-
ples when excited through the *Hy — P, transition of Pr>* at
447 nm are shown. In this case, the emission exhibits a modulation
between the 'D, — *Hy and Py — *Hgy bands as x increases. For

RJR~B} {3
=4
';b
[

B
Normalized Intensity (a. u.)

600 650 700 750
Wavelength (nm)

Fig. 12. Emission spectra (hex. = 447 nm} of SPTZO. Inset shows R/(R-+B) ratio as a
function of x, R and B are the integrated areas of the red and green-bluish bands in the
spectra, (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the Web version of this article.}
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Fig. 13. Color space CIE 1931, where the color coordinates corresponding to all the
compositions of the SPTZO solid selution are indicated. (For interpretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of
this artide,)

x = 0 the emission is practically dominated by the 'D; — *Hy asit is
expected in Pr**-doped titanates. However, as the Zr** increases,
the band ascribed to the *Pg — 2Hy transition gradually gains in-
tensity in comparison to the band due to the D3 — 3Hy transition,
and finally becomes dominant for the sample with x = 1.0. Since
another bands ascribed to the transitions *Py — *Hg and *P; — °F,
overlap with the 'D; — *H, peal, its position is indicated by the
arrow in Fig. 12, As it is seen, the intensity at this point is very weak
for the SPZO (x = 1.0) sample. These results observed for the end
compositions of the SPTZ0 solid-solution agree with those previ-
ously reported for SrTiOs [21] and SrZr0Os [20,24] doped with Pr**,

In order to know the relative contribution of the >Py — *H4 and
1D, — 3Hy4 bands, denoted as B (greenish-blue) and R (red), in the
inset of Fig. 12 the intensity ratio R/R(R+B) is plotted as function of
% R and B were calculated by integrating the areas of the red and
greenish-blue emission bands, respectively. As expected, the
magnitude of the R/R(R-B) ratios decreases as x increases.

Finally, taking advantage of the modulation in the intensity of
the emission associated with the transitions >Py — *Hg and 'D; —
3H, we assess the color features of the SPTZO solid-solution series
compounds, Fig. 13 shows the color coordinates, CIE 1931, for the
entire series plotted in its corresponding color space. In the figure,
it is clearly seen the impact of the stoichiometry in the tuning of the
luminescent properties.

4. Conclusions

Polycrystalline powder samples of SrgggssProoosTiixZrkOs
(0.0 <x<1.0) solid-solution were synthesized by the Pechini
method at 800°C for 1 h. The Rietveld analyses allow to establish
the crystal structure for the entire solid-solution SPTZ0. Three
crystal phases were found, cubic (Pm-3m) from x=0.0 to x=02,
tetragonal (l4/mcm) from x=0.3 to x=05, and orthorhombic
(Pnma) from x =0.6 to x = 1.0. The estimated average crystal size
was smaller than 100nm for all compositions. The optical
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properties of the compounds are reasonable explained using the
chemical shift model. This model allows us to explain that the
smaller the difference in energy between the 0%-to-Ti** LMCT
state and the higher levels of Pr** is, the more efficient the energy
transfer from the host to Pr>* is. The dominance of the 'Dz — >Hy
transition in samples containing Ti** when excited through the
host, are related with the low-laying in energy 0?"-to-Ti** LMCT
state, Although we do not discard the existence of the Pr**-Ti**
MMCT, we do not find obvious evidence of its presence in the ab-
sorption and excitation spectra. In order to establish or rule out its
presence, additional experiments need to be performed. On the
other hand, a modulation between the emission associated with
the *Pg — 3Hs and 'Dz — *Hg transitions as a function of x when
samples are excited via the *Hg — P> transition at 447 nm, is
demonstrated. As we finally showed, this behavior allows the
tuning of the color of the emission as a function of the chemical
composition of the SPTZO series compounds.
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