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Resumen

Fibras mono-cristalinas de titanato de estroncio fueron crecidas mediante la técnica LHPG
(Laser Heated Pedestal Growth). Las fibras fueron sometidas a un tratamiento térmico con
SrC0O; policristalino con el objetivo de generar defectos en la estructura cristalina del
SrTi0O5. Los defectos causados son vacancias de oxigeno, las cuales consideramos son
responsables de las propiedades fotoconductoras observadas en las fibras crecidas, después
de excitar la muestra con luz de 450 nm, durante 10 minutos. Encontramos que las fibras
crecidas y tratadas térmicamente con carbonato de estroncio presenta fotoconductividad

que persiste por mas de 24 horas.

Abstract

Mono-crystalline strontium titanate fibers were grown using the LHPG (Laser Heated
Pedestal Growth) technique. The fibers were subjected to a heat treatment with
polycrystalline SrCOs in order to generate defects in the crystalline structure of SrTiOs. The
defects caused are oxygen vacancies, which we consider to be responsible for the
photoconductive properties observed in the grown fibers, after exciting the sample with 450
nm light, for 10 minutes. We found that the fibers grown and heat treated with strontium

carbonate present photoconductivity that persists for more than 24 hours.
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Introduccién

El titanato de estroncio (SrTi0O;) es un cristal oxido conductor transparente (TCOs), esto
implica que con una gran transmitancia dptica en el rango visible (lo cual requiere una
energia del gap mayor a 3,3 ev) puede presentar un comportamiento de cristal
semiconductor (Poole, 2016). Esta transicion de aislante a conductor en los TCOs se le
relacionan generalmente a imperfecciones en la red cristalina que generan vacancias, estas
afectan el gap en el cristal dando origen a nuevos estados donores o aceptores dentro de
este (Springer, 2017). En el caso del titanato de estroncio las imperfecciones en la red
cristalina estan relacionadas con vacancias de oxigeno (Marianne C. Tarun, 2013),( CA

Estrada Rodriguez, 2017), (Silva, AB; Rueda-P,Jorge-E, 2015).

A temperatura ambiente el SrTiO; presenta una estructura perovskita cubica simple con
cinco atomos por celda unidad, con parametro de red a, = 3,898 A (Bachi, 2017). Ademas
en su estrutura de bandas el titanato de estroncio posee una transicion indirecta de
~ 3,2 eV y una tansicion directa de ~ 3,7 eV (Pranjal Kumar Gogoi, 2016). Se han hecho
reportes de una transicion de la estructura cristalina cerca a los 105 K de la dase cubica a la

tetragonal (Courtens, 1972).

Estas caracteristicas del titanato de estroncio(SrTi0;), lo hacen candidato importante en la
fabricacion de sensores de oxigeno a altas temperaturas, sensores de radiaciéon UV y
memorias Opticas (Jorge Rueda, 2014) (Violet M. Poole, 2017). Por otra lado, se ha reportado
la aparicién de un fendmeno de conductividad residual en los cristales de SrTiO; a
temperatura ambiente, conocido como fotoconductividad persistente (PPC). Este fendmeno
consiste en la mejora en la conductividad eléctrica del cristal al ser iluminados persistiendo
por prolongados periodos de tiempo, incluso después de ser retirada la fuente de
iluminacion. La PPC en los cristales de SrTi0O5, también lo han hecho candidato para foto-

litografia en la fabricacion circuitos integrados (Violet M. Poole, 2017) (Poole, 2016).

En este articulo presentamos el método de crecimiento LHPG y los resultados de
caracterizacion eléctrica de fotoconductividad medida en las fibras monocristalinas crecidas

(Jorge Rueda, 2014), y tratadas térmicamente mediante recocido con carbonato de
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estroncio para la generacién de vacancias de oxigeno (A. Spinelli, 2010), vacancias

responsables de la magnitud de la PPC (Marianne C. Tarun, 2013).

Materiales y métodos

» Técnica laser heated pedestal growth

Las fibras fueron crecidas por esta técnica LHPG, procedimiento descrito por (Jorge Rueda,
2014). El sistema de crecimiento consiste de un montaje dptico cuya fuente de radiacion es
un laser de CO0,. El laser es enfocado sobre el pedestal para crear la zona fundidad (Molten
Zone). Para iniciar el proceso de produccién de la fibra mono-cristalina, la semilla se inserta
dentro de la zona fundida, luego a velocidad constante adecuada, se desplaza la semilla de
manera controlada de la superficie de la fase liquida. Esto permite la cristalizacién del
compuesto en el contacto de la interface solida-liquida, en la medida que la semilla y
nutriente (pedestal) se desplazan en la misma direccion vertical. La Figura 1 muestra una

fotografia del reactor LHPG utilizado.
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Fig. 1. (a) esquema grafico del sistema LHPG. (b). fotografia dentro de la cdmara de crecimiento LPHG
Fuente: (Jorge Rueda, 2014).
El proceso de crecimiento es monitoreado constantemente por operario humano y
controlado mediante un sistema automatizado; este sistema controla la velocidad de
crecimiento (v, = velocidad de la fibra), la potencia del laser CO, y la velocidad del
nutriente (v,.q = velocidad del pedestal); tiempos promedios para obtener 1 cm de fibra
es de aproximadamente 20 min. El proceso de crecimiento es resumido en la Figura 2, en él

ocurren sinterizacidn, sintesis y produccién de la fibra por estiramiento.
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Fig 2. Imdgenes del crecimiento de las fibras mono-cristalinas mediante
el sistema LHPG. a). alineacion mecdnica del pedestal y la semilla. b).
creacion de una pequefia zona de fusion en la parte superior del
pedestal. c). contacto de la semilla con la region del pedestal derretida.
d) situacion de crecimiento de la fibra.

Fuente: (Jorge Rueda, 2014).
El sistema LHPG opera a través de cuatro pasos basicos descritos por (Jorge Rueda, 2014):
1). Alineamiento mecanico de la semilla y el pedestal, ambas alineaciones sobre el eje dptico
del haz coénico del laser de CO..
2). Creacién de una pequefia zona de fundido en la parte superior del pedestal.
3). Nucleacién semilla-zona fundida mediante insercion de la semilla en la zona fundida.
4). Produccion de la fibra mediante extraccién de la semilla a velocidad adecuada en funcidn

del didmetro de fibra esperado.

El pedestal tiene una seccién transversal circular (didametro aproximado: 1.65 mm). Este
formato es el adecuado para la técnica LHPG. En el proceso de crecimiento de la fibra la

siguiente reaccion toma lugar:

1
SrCO3 +Ti0z + AT T~ SrTi03 + 5.0, + CO

» Tratamiento de recocido térmico de la fibra
Una fibra de SrTi0O; y carbonato de estroncio (SrC0s3) policristalino fue depositada en una
ampolla de cuarzo a un vacio de 50 mTorr. La ampolla fue puesta en un horno tubular
horizontal a 1160 2C durante una hora. Después del tiempo de recocido, la ampolla fue
retirada del horno y enfriada a temperatura ambiente. La Fig 3 representa la temperatura y

el gradiente térmico a lo largo del horno tubular, y la posicién de la ampolla.

Revista Infometric@ - Serie Ingenieria, Basicas y Agricolas. Vol. 3 No.1 Julio -Diciembre 2020

11



Resultados

Jorge Enrique Rueda. Antonio C. Hernandes.

Técnica Rapida De Produccion De Monocristales De Titanato De Estroncio Con Fotoconductividad Persistente.

TEMP/®C

dT/dz

12004 T : T T T T T
1 PRI o T =1186°C
11604 eﬂ .
{2
7 i
nwd g :
i F &
050 Am%oule L“g
30_"{'_ —— JI T T T T
154
0+ . VOO e
i 00000
.15
-30

z/em

Fig 3. Caracteristicas térmicas del horno tubular y posicion

de la ampolla dentro del horno. Fuente: (Jorge Rueda,

2014).
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Figura 4. (A)Fibras de titanato de estroncio crecidas mediante la técnica LHPG. (B)
patrones de Rx del pedestal (SrCO3 + TiO2) fabricado mediante la técnica de estado
sdlido y extrusion en frio, y Rx de una muestra de las fibras. Fuente: (Jorge Rueda,

2014).
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En la Fig 4 se muestran imagenes de las fibras mono-cristalinas de titanato de estroncio
crecidas mediante la técnica LHPG, a diferentes velocidades de crecimiento (Jorge Rueda,
2014). También se muestran los patrones de Rx del pedestal y de una muestra de fibra
obtenida, sin proceso de recocido. Fig 5 es la curva de caracterizacion eléctrica en funcidn
del tiempo, de la fibra de la figura 6, la cual fue sometida a tratamiento térmico indicado. La
grafica corresponde al antes y después de ser sometida a 10 minutos de iluminacién con luz
laser de A=450 nm y potencia de 350 mW, procedimiento a temperatura ambiente. La Fig 5
muestra un testeo de 7 horas, sin embargo, el efecto remanente se observd durante 24

horas.
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Fig 5. Grdfico de la resistencia en funcion del tiempo, obtenido a partir del electrometro 6514 Keithley GPIB, tomadas en el
instituto Sao Carlos, en la universidad de Sao pablo, Brazil. Fuente: (Jorge Rueda, 2014).

Fig 6. Fibras con fotoconductividad persistente y con tratamiento térmico.

Fuente: (Jorge Rueda, 2014).
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Anadlisis de resultados

Al detallar la Fig. 4, se puede apreciar que las fibras poseen una tonalidad de colores desde
el amarillo hasta el rojo. Generalmente los cristales de titanato de estroncio son incoloros
cuando contiene ciertas cantidades de oxigeno, sin embargo, este presenta un interesante
comportamiento cromatico, el cual es activado térmicamente y depende marcadamente de
la temperatura de cocido. Este comportamiento es producido por las vacancias de oxigeno
gue se producen en el cristal, haciendo que los cristales adopten un rango de colores desde
amarillo a tonos marrones (D. Reyes Ardila, 1998). En la regién donde la fibra es iluminada se
observa la rédpida respuesta de la fibra a la iluminacidn, manifiesta con una diminucion de la
resistencia en de tres drdenes de magnitud; pasé de 9.5x10°Q a 120x103Q. En la técnica
LHPG estd presente una alto gradiente térmico de enfriamiento de 43 °C/min,
aproximadamente. Este gradiente térmico es responsable de la generacion de vacancias de
oxigeno en el proceso de crecimiento de la fibras mono-cristalinas mediante la técnica LHPG,
a su vez también es responsable de aparicidon de grietas en la fibra (Fig. 4 (c), (d) y (h)). Sin
embargo, es importante mencionar, que las fibras Fig.4 (A), las cuales no fueron tratadas
térmicamente con recocido en carbonato de estroncio, en ellas no observamos
fotoconductividad persistente, alin con la presencia de vacancias de oxigeno en todas ellas

(efecto cromatico), producto del método de crecimiento LHPG.

Conclusiones

Utilizamos la técnica LHPG para crecer fibras monocristalinas de titanato de estroncio con
propiedad de fotoconductividad persistente. Se comprobd que la produccién de vacancias
de oxigeno en la fibra debidas al método LHPG no es suficiente para producir fibras con
fotoconductividad persistente detectable. Encontramos que la técnica de recocido de la fibra
inmersa en polvo carbonato de estroncio es efectiva para producir esta propiedad eléctrica
de fotoconductividad persistente. En la produccién de la fibra utilizamos pedestales
fabricados con polvo de titanato de estroncio comercial de alta pureza (99,999%), sin
embargo, no encontramos diferencia en los resultados con respecto a las fibras producidas

mediante pedestales fabricados usando la mezcla de los precursores carbonato de estroncio
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y Oxido de silicio. La propiedad de fotoconduccidn se estudié en términos de la variacion de
resistividad por accidon de iluminacidn laser de 450 nm, en condiciones de temperatura
ambiente; obtuvimos fibras con variacidn en tres 6rdenes de magnitud en sus propiedades
eléctricas por accion de la iluminacidon. Mediante Rx se comprobd que las fibras producidas
monocristalinas de titanato de estroncio. En sumario, concluimos que el crecimiento de
fibras mono-cristalinas de titanato de estroncio es posible mediante la técnica LHPG y que
mediante un proceso de recocido en carbonato de estroncio se logra crear en la fibra la

propiedad de fotoconductividad persistente con respuesta en la region dptica de 450 nm.
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