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Resumen

Resumen

Las propiedades luminiscentes del Al,Os; impurificado con Tb y Eu han sido
investigadas para peliculas y polvos de este material. Las peliculas de Al,Os3, A,O3:Tb y
Al,Os3:Eu fueron crecidas mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico usando
acetilacetonatos de aluminio, terbio y europio como materiales precursores y con una
temperatura de deposito desde 400 a 600'C en intervalos de 50 C. Las caracteristicas
catodoluminiscentes y fotoluminiscentes a temperatura ambiente de las peliculas se
estudiaron en funcion de pardmetros del crecimiento tales como la temperatura del
substrato y la concentracion de la impureza. La morfologia superficial de las peliculas fue
analizada mediante Microscopia de Fuerza Atomica y por medio de Difraccion de Rayos-X
se examinaron las caracteristicas estructurales. La composicion quimica se determind
empleando la Espectroscopia de Dispersion de Energia(EDS). Se utilizaron las técnicas de
Elipsometria y Transmision en la region UV-Visible para obtener informacion adicional
acerca de los espesores y porcentaje de transmision de las peliculas. En el caso de los
polvos, estos fueron preparados mediante la técnica de coprecipitacion usando nitrato de
aluminio, fluoruro de terbio y cloruro de europio como materiales precursores y tratados
térmicamente a temperaturas de 500, 700 y 900 C. La caracterizacion estructural de los
polvos se llevo a cabo mediante el andlisis por Difraccion de Rayos-X, la caracterizacion
morfologica se hizo con Microscopia Electronica de Barrido y la Espectroscopia de
Dispersion de Energia permiti6 analizar la composicion quimica de los mismos. Por otro
lado, las técnicas de Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia se emplearon para la
caracterizacion Optica, las propiedades luminiscentes se estudiaron en funcion de la
concentracion de impureza y en funcion de la temperatura de recocido de los polvos. Los
resultados obtenidos para ambos se resumen a continuacion.

Peliculas de A|203:Tb Yy A|203:EU

Las peliculas de 6xido de aluminio intrinsecas e impurificadas con terbio o europio
presentaron amorficidad para todo el rango de temperaturas estudiadas y una alta
transparencia en la region UV-Visible (una transmision mayor al 87% fue obtenido tanto
para las peliculas impurificadas con Tb como aquellas impurificadas con Eu). Por otro lado
las mediciones de Microscopia de Fuerza Atdémica mostraron que la superficie de las
peliculas es en general plana, valores bajos de rugosidad promedio fueron obtenidos (del
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Resumen

orden de 14A para las peliculas impurificadas con Tb y de 4A para las impurificadas con
Eu).

La luminiscencia de las peliculas impurificadas con Tb o Eu presento caracteristicas
espectrales tipicas de transiciones radiativas entre los niveles de energia electronicos
asociados con los estados ionizados 3+ de estos iones. En particular, los espectros de
catodoluminiscencia y fotoluminiscencia de las peliculas de Al,Os:Tb mostraron cuatro
picos bien definidos, centrados en 490, 547.5, 590 y 622.5nm, los cuales estan asociados a
transiciones entre los niveles de energia electronicos D4 a 'Fe, 'Fs, 'Fau y "F5 del TH*". El
pico luminiscente de mayor intensidad fue el asociado con la transicion Dy a 'Fs y se
encuentra centrado en 547.5nm, por lo que la emision de luz de este tipo de peliculas es de
color verde predominantemente. La luminiscencia de estas peliculas presentdé un maximo
para una concentracion de porcentaje atomico de terbio igual a 0.1, correspondiendo a una
concentracion del 5% de Tb introducido en la soluciéon quimica de partida y para
concentraciones mayores que ¢ésta la emision disminuyd observandose un fendomeno de
extincion de la emision o fenomeno de “quenching”. Las temperaturas de deposito a las que
se obtuvo un maximo en la luminiscencia fueron 500°C para CL y 450'C para PL. Los
espectros de CL y PL de las peliculas de Al,O;:Eu presentaron 5 picos centrados en 535,
590, 612.5, 650 y 697.5nm, los cuales corresponden a transiciones radiativas dentro de los
niveles del ion de europio, en particular a aquellos niveles asociados con las transiciones
Dy a 'Fy, y Dy a 'Fi, 'Fa, 'F3 y "F4. La emision de luz de estas peliculas fue de color rojo,
el pico de mayor intensidad se encuentra centrado en 612.5nm y corresponde a una
transicion entre los niveles “Dya 'F,. La emision optima de luminiscencia fue alcanzada con
una concentracion del 5% de Eu introducida en la soluciéon quimica de partida (0.1 a/o) y
un fenémeno de aniquilacién o “quenching” para concentraciones mayores fue observado
también; 450'C fue la temperatura de depdsito a la que se obtuvo una luminiscencia
méxima en el caso de PL y para CL fue 500 C.

Polvos de A|203:Tb Yy A|203:EU

Los patrones de Difraccion de Rayos-X de los polvos mostraron que los polvos de
ALO; y Al,Os5:Eu son amorfos para las tres temperaturas de recocido que fueron
estudiadas. Se observo sin embargo un pico ancho que tiende a reducirse a medida que se
aumenta la temperatura de recocido, indicando que podria estarse dando lugar a algin
grado de ordenamiento del material sin llegar a la cristalizacion total. En el caso del
Al,Os5:Tb, a medida que se aumenta la temperatura de recocido el material va cristalizando,
obteniéndose a 900'C picos asociados con la fase corindon (a-Alumina) y algunos otros
asociados con las fases TbOF y Tb3;Al,Al;Oy2, siendo la fase corindon y la del fuorato de
terbio las predominantes.

Los resultados de la Espectroscopia de Dispersion de Energia mostraron que en
general el valor de la razéon de (O/Al) es mayor que el valor que debe obtenerse para el



Resumen

oxido de aluminio estequiométrico (1.5), lo que podria indicar un material de baja densidad
0 un material poroso.

El andlisis de la morfologia de los polvos realizada mediante Microscopia
Electronica de Barrido mostré que existe una gran variedad en cuanto a la forma y el
tamano de las particulas y que estas caracteristicas son debidas al procedimiento manual de
molido implementado para la obtencion de los polvos. En el caso de los polvos
impurificados con Tb fue posible identificar ademas la formacion de algunos cristales
pequetios a la temperatura de recocido mas alta.

Las emisiones tanto catodoluminiscente como fotoluminiscente exhibieron
caracteristicas espectrales tipicas de transiciones radiativas entre los niveles de energia
electronicos del Tb*"y del Eu’", al igual que en las peliculas. En particular, para los polvos
de oxido de aluminio impurificados con Tb se obtuvieron picos asociados con las
transiciones entre los niveles °Ds a 'Fs y 7F4, Dya’F 6 7F5, F, y "F; del ion de terbio. En
este caso la maxima emision de catodoluminiscencia fue alcanzada a una temperatura de
recocido de 900°C y la concentracién de Tb a la que se obtuvo la mayor emision fue 10%
de Tb introducido en la mezcla de partida. La emision maxima fotoluminiscente de estos
mismos polvos se encontrd alrededor del 15% de Tb presente en la mezcla de partida y para
una temperatura de recocido de 700°C. En cuanto a las caracteristicas de CL y PL de los
polvos impurificados con Eu, los espectros mostraron picos asociados con transiciones
entre los niveles °D; a 'F, y Dy a 7F1, 7F2, 'F, y ’F, del ion de europio, la mayor emision
de luminiscencia tanto para CL como para PL se obtuvo con un 10% de Eu introducido en
la mezcla de partida y a una temperatura de recocido de 900°C para CL y 700'C para PL.

Cabe mencionar que los resultados originales que surgieron de la presente
investigacion han dado lugar a 3 publicaciones de caracter internacional y dos de carécter
nacional, cuyas referencias se citan al final de la tesis, ademas de presentaciones de trabajos
en diversos congresos de caracter nacional. Esta investigacion pretende aportar una
contribucion al estudio de los materiales luminiscentes, especialmente en el area de la
luminiscencia aplicada a la industria de los despliegues visuales de pantallas planas y a los
dispositivos electroluminiscentes.
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% Abstract

Luminescent properties from Tb- or Eu-doped Al,O; thin films and powders have
been investigated. Al,O3;, Al,O3:Tb and Al,O;:Eu thin films were grown by Ultrasonic
Spray Pyrolysis technique using terbium, europium and aluminum acetilacetonates as
presursors within 400 to 600'C deposition temperature range in steps of 50'C. Room
temperature cathodoluminescent and photoluminescent characteristics of the films were
studied as a function of deposition parameters such as substrate temperature and impurity
concentration. Surface morphology of the films were observed by Atomic Force
Microscopy technique and the structural characteristics were analyzed with X-Ray
Diffraction. Chemical composition was measured using Energy Dispersive Spectroscopy.
Aditional information related to the thickness and transmission percentage of the films was
obtained through Ellipsometry and Transmission Spectroscopy in the UV-Visible region of
the electromagnetic spectra. The powders were made by coprecipitation technique using
aluminun nitrate, terbium fluoride and europium chloride as precursors at annealing
temperatures of 500, 700 and 900°C. The structural characterization of the powders was
carried out with the analysis of X-Ray Diffraction measurements and Energy Dispersive
Spectroscopy allowed the analysis of powders chemical composition. On the other hand,
Cathodoluminescence and Photoluminescence techniques were employed on the optical
characterization, the luminescent properties of the powders were studied as a function of
dopant concentration and as a function of annealing temperature. The results obtained for
powders and thin films are cited below.

Al,O3:Tb and Al,Os:Eu thin films

Intrinsic, Tb- or Eu-doped aluminum oxide thin films were amorphous in the range
of temperatures studied they also showed very high transparency in the UV-Visible region
(a percent transmission above 87% was obtained for Tb-doped aluminum oxide thin films
as well as Eu-doped). On the other hand, Atomic Force Microscopy measurements showed
that the surface of the films had low roughness values (around 14A for Td-doped films and
4A for Eu-doped films).

The luminescence of Tb- or Eu-doped thin films exhibited spectral characteristics
typical of radiative transitions between electronic energy states associated to the 3+ ionized
stated of these ions. In particular, cathodoluminescence and photoluminescence spectra
from Al,Os:Tb thin films showed four well defined peaks, located at 490, 547.5, 590 and
622.5nm that are associated with interlevel transitions between electronic energy levels of
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Tb*" (°Dy4 to "Fe, 'Fs, 'F4'y 'F3). The luminescent peak of highest intensity was associated to
the °D, to 'Fs transition and is located at 547.5nm, because of this, the emission from these
films is mainly green. The emission intensity showed a maximum at 0.1 Tb atomic
concentration corresponding to 5% Tb concentration in the spraying solution, at higher
dopant concentrations a quenching phenomena was observed. A maximum in the
luminescence emission was obtained at 500°C deposition temperature for CL and 450°C for
PL. The ALOj;:Eu cathodoluminescence and photoluminescence spectra exhibited five
peaks centered at 535, 590, 612.5, 650 and 697.5nm that are associated to radiative
transitions among the Eu levels, specifically to those associated to the transitions D; to 'F,
and Dy to 7F1, 7F2, "F5 and "F4. These films showed a dominant red light emission, the
highest intensity peak was centered at 612.5nm and is related to the Dy a 'F, interlevel
transition. Optimum luminescence emission was reached at 5% Eu concentration in the
spraying solution (0.1 a/o), a quenching phenomena was also observed at higher
concentrations; 450°C was the deposition temperature at which a maximum in the
luminescence emission was reached for PL and in the case of CL the deposition
temperature was 500°C.

Al;O3:Tb and Al,O3:Eu powders

X-ray diffraction patterns from the powders showed that Al,O; and ALOs:Eu
powders are amorphous for the three annealing temperature studied. However, a broad peak
that tend to be reduced as the annealing temperature is raised, was observed, indicating that
some ordering degree could be taking place at the highest annealing temperature used,
without getting to a total crystallization. In the case of Al,O3:Tb powders it was observed
that as long as the annealing temperature is increased a crystallization process in the
material begin, at 900°C annealing temperature we were able to observe diffraction peaks
associated to the corundum phase (a-Alumina) and some other peaks related to TbOF and
Tbs;Al,Al;O4, phases, being the corundum and terbium fluorate phases the dominant ones.

Energy Dispersive Spectroscopy results showed that (O/Al) ratio is higher, in
general, than the value that has to be obtained for stequiometric aluminum oxide (1.5),
which is an indicative of low density or porous material.

The analysis of surface morphology of the powders was carried out by Scanning
Electron Microscopy, the results showed that there is a great variety in the size and shape of
the particles due to the manual milling procedure employed to obtain the powders. Besides,
in the case of Tb-doped powders it was possible to identify small crystals present at the
highest annealing temperature.

Cathodoluminescent and photoluminescent emissions exhibited spectral
characteristics typical of radiative transitions among the Tb*" and Eu’" electronic energy
levels as in the thin film case. For Tb-doped powders the luminescent peaks obtained were
associated to transitions between electronic energy levels of Tb** (5D3 to’Fs and 7F4, Dy
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t07F6, 7F5, 'F, and 7F3). In this case, the maximum cathodoluminescence emission was
reached at 900°C annealing temperature and 10% terbium concentration introduced in the
start mixture was the concentration at which we obtain the highest emission. On the other
hand, the maximum photoluminescence emission was obtained with 15% terbium
concentration in the start mixture and 700°C annealing temperature. With respect to the CL
and PL characteristics of Eu-doped aluminum oxide powders, the spectra showed
luminescent peaks related to transitions between the levels D, to 'F; and Dy to 'Fy, 'Fa,
'F; and 'Fs of europium ion, most of the cathodoluminescence as well as
photoluminescence emission was obtained with 10% Eu introduced in the start mixture and
for an annealing temperature of 900°C for CL and 700°C for PL.

It is worth to mention that the original results obtained from the current research
have gave as a result the publication of 3 articles of international character and 2 of national
character, whose references are cited at the end of the thesis, as well as presentations on
several national meetings. This research attempt to give a contribution to the study of
luminescent materials, especially to the area of luminescence applied to electroluminescent
devices and flat pannel display industry.
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Glosario

Glosario

Absortividad o Absorbancia
Capacidad de un material de absorber una fraccion de la radiacion que incide sobre él.

Acetilacetonatos
Compuestos de tipo organometalico cuya formula general se expresa como M*(CsH;0;),
donde M representa al i6n metalico y x su valencia. Este tipo de compuestos se usan
frecuentemente como materiales fuente para el deposito de peliculas delgadas por la técnica
de Rocio Pirolitico.

Activador
Defecto estructural o i6n de distinta especie a los componentes de la matriz que propicia o
genera la emision de radiacion, principalmente visible, después de una excitacion previa.

Catodoluminiscencia

Fendmeno de emision de luz a partir de un material que ha sido sometido a un bombardeo
con un haz de electrones (rayos catddicos). Este fendomeno es ampliamente usado en los
modernos dispositivos basados en tubos de rayos catodicos, tales como osciloscopios,
monitores de computadoras, microscopios electronicos, pantallas de television, etc.

Centros de Recombinacion y Trampas

Al excitar de alguna manera a un material luminiscente, los portadores de carga producidos
(electrones y huecos) pueden ser atrapados en determinados sitios o niveles electronicos por
un cierto tiempo. Si después de la captura de un portador de determinado tipo (electrén o
hueco), la probabilidad de re-excitacion es mayor que la captura de un portador de tipo
opuesto entonces el sitio es una trampa. Si por el contrario, la captura de un portador de un
tipo es seguida por la captura de un portador del tipo opuesto entonces el sitio es
predominantemente un centro de recombinacion. (En el centro de recombinacion se
“aniquilan” el electrén y el hueco dando origen a la emision de un fotdn). En otras palabras,
para una trampa, la seccion transversal de captura de un tipo de portador es mucho mayor
que aquella para el tipo opuesto, mientras que un centro de recombinacion tiene una
seccion transversal de captura grande para ambos tipos de portadores.

Ciencia de Materiales

Disciplina cientifica intimamente relacionada con la investigacion, que tiene por objetivo el
conocimiento basico de la estructura interna, las propiedades y el procesamiento de los
materiales.
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Coactivador

Ion que se incorpora a un material luminiscente con el objeto de mejorar el rendimiento de
la emision de luz. El coactivador generalmente cumple la mision de compensador de carga,
para alcanzar la neutralidad eléctrica del material luminiscente. Ademas, puede también
absorber energia, la cual transfiere al activador el que generalmente la disipa en forma de
transiciones radiativas (emision de fotones, mas que de fonones).

Composiciéon Elemental

Esta se refiere a la cantidad relativa entre los elementos que constituyen un determinado
compuesto quimico. Por ejemplo en el Al,Os, la composicion es de dos d&tomos de aluminio
y tres 4tomos de oxigeno, o bien, un 40% de aluminio y un 60% de oxigeno.

Compuesto organometalico

Aquel compuesto quimico formado por una parte organica (radical carbonado) y un metal.
Como ejemplos tenemos a los B-diquetonatos y a los pentanedionatos o acetilacetonatos
que se emplean como materiales de partida para el deposito de peliculas por diversas
técnicas, entre ellas el Rocio Pirolitico.

Diagrama de Coordenada Configuracional

En el proceso luminiscente, diagrama donde se muestran las curvas de energia potencial de
un centro absorbente como funcion de una coordenada configuracional (la cual
generalmente representa la distancia entre el centro luminiscente y algun ion vecino, la cual
varia debido a los modos de vibracion del centro considerado)

Difraccién de Rayos-X

Dispersion o interferencia constructiva de fotones de rayos-X debida a la estructura
cristalina de un material. Con ayuda de la Ley de Bragg se obtiene la informacion
estructural disponible en este fendémeno del material bajo estudio.

Difractograma

Espectro que se obtiene mediante un difractometro y que resulta de la difraccion de rayos-X
al incidir éstos sobre un material. A partir de este espectro es posible obtener informacion
sobre la estructura cristalina de los materiales.

Difractometro
Aparato de barrido electromecanico empleado para obtener un patrén de difraccion de
rayos-X de un determinado material.

Electrén
Particula subatomica de carga negativa, se localiza en orbitales alrededor del nucleo
atomico de carga positiva.

Elipsometria

Es una técnica que permite medir en forma precisa y confiable el indice de refraccion y el
espesor de una pelicula delgada transparente depositada sobre un substrato solido. Dicha
técnica se basa en medidas de los cambios de polarizacion que experimenta un haz de luz
elipticamente polarizado al reflejarse sobre una superficie. En condiciones Optimas de
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limpieza de la superficie reflejante es posible determinar las constantes dpticas del material
bajo estudio.

Espectro de Excitacion

Grafica que muestra la dependencia entre la intensidad relativa dela emision de luz de un
material luminiscente como funcion de la longitud de onda de excitacion. En algunos casos,
la informacion proporcionada por un espectro de excitacion es semejante a aquella
proporcionada por el espectro de absorcion.

Espectro de Emisién

Una vez que un material luminiscente ha sido excitado de alguna manera, se observa luz
proveniente de la relajacion del material. A la grafica de la intensidad de la luz emitida en
funcion de las longitudes de onda de dicha luz se le conoce como espectro de emision.

Estado Base
Estado cuantico de mas baja energia.

Estado Excitado

Cuando un material luminiscente absorbe energia de algln tipo, se observa que algunos
electrones sufren transiciones a niveles energéticos superiores al nivel fundamental (estado
base), al conjunto de dichos niveles de mayor energia se le llama estado excitado.

Estructura cristalina
Disposicion de los elementos constitutivos de un material que en general, se acomodan
mediante un patrén regular y repetitivo.

Fluorescencia

Proceso que sigue al de la absorcion de la radiacion u otra forma de energia, por un material
y que consiste en la emisién de luz dentro de los limites de 10™ segundos después de quitar
a la fuente de excitacion.

Fonén

La energia de vibracion mecanica de una red cristalina esta cuantizada. En este caso, al
“cuanto” (quantum) de dicha energia se le llama fondn en analogia al foton de las ondas
electromagnéticas. Las ondas eldsticas en los cristales constituidas de fonones. Las
vibraciones térmicas en los cristales son fonones térmicamente excitados.

Fosforescencia

Proceso de absorcidon de energia por un material luminiscente y la subsecuente emision de
la luz que persiste mas alla de 10 segundos, minutos o atn horas, después de cesar la
excitacion.

Fésforo

Material luminiscente, generalmente constituido por una red cristalina o amorfa (matriz) y
una o varias impurezas (activadores y coactivadores de la luminiscencia). Algunos
ejemplos son AlO;:Tb, donde el 6xido de aluminio es la matriz y el ion terbio es el
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activador; ZrO,:Mn,Cl, aqui la matriz es el o0xido de circonio y el manganeso es el
activador y el cloro es el coactivador.

Fotoluminiscencia

Fenomeno posterior al de la absorcion de fotones (ultravioleta, rayos-X, visible, etc.) por un
material y que consiste en la emision de luz de longitudes de onda mayores respecto a
aquellas de la radiacion absorbida.

Foton

Cuanto o quantum de radiacion electromagnética con una determinada longitud de onda.
Dependiendo de su energia pueden corresponder a radiaciones ultravioleta, rayos-X,
visible, etc.

Impurezas

Defectos cristalinos nativos o atomos o cumulos de éstos que se incorporan
intencionalmente o no a una determinada red y que pueden modificar sus caracteristicas
originales.

Indices de Miller
Conjunto de nimeros enteros que se emplea para caracterizar a un plano cristalino.

indice de Refraccion

Relacion entre el valor de la velocidad de la luz en el vacio y su valor en otro medio de
interés. El valor de este indice puede dar informacion sobre la densidad y en determinadas
circunstancias, la composicion de un material.

lon
Especie quimica con carga, debida a la adicidon o remocion de uno o mas electrones a un
atomo neutral.

Luminiscencia

Emision de radiacion electromagnética, generalmente en la porcidon cercana ultravioleta,
visible y cercana infrarrojo del espectro, a partir de un fosforo que ha sido excitado
previamente de alguna manera.

Luz

Radiacion electromagnética en la region visible del espectro electromagnético. La longitud
de onda de esta radiacion se encuentra aproximadamente entre los 400nm y los 700nm.
Esta es la radiacion detectada por el ojo humano.

Matriz
Es la red (cristalina o no) que aloja a los activadores y coactivadores de la luminiscencia.
Por ejemplo, en el Al,Os3:Tb, el 6xido de aluminio es la matriz.

No cristalino o Amorfo
Arreglo de a&tomos que carecen de orden de largo alcance.
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Numeros Cuanticos

Conjunto de cuatro numeros cuanticos necesarios para caracterizar cada electron en un
atomo. Estos son el numero cuantico principal n, el nimero cuantico secundario /, el
nimero cuantico magnético m, y el nimero cudntico de espin m.

Peliculas

Una pelicula es un material preparado en forma de una capa de relativamente escaso
espesor. Por el valor de su espesor las peliculas se clasifican en delgadas y gruesas. No
existe un valor del espesor perfectamente definido para esta clasificacion. Sin embargo,
peliculas con espesores mayores a 10 micras son consideradas como gruesas y menores a
este valor como peliculas delgadas. Aun mas, hay quien considera que peliculas delgadas
son aquellas cuyo espesor es menor a 1 micra. En este punto no hay consenso. En
numerosos casos, cuando un material se prepara en forma de pelicula presenta ventajas
respecto del mismo material preparado en volumen. Entre las principales se encuentran:
ahorro de material, ahorro de espacio y de energia para la activacion de sus propiedades.
Todo lo anterior se pone de manifiesto principalmente, cuando se fabrican dispositivos
electrénicos (en forma de peliculas) constituidos de resistores, capacitores, inductores,
conductores, aislantes, transistores, circuitos electronicos integrados, contactos eléctricos
transparentes, superconductores, estructuras electroluminiscentes, etc. En la actualidad, es
evidente una tendencia hacia la miniaturizacion de los dispositivos y aparatos electronicos,
precisamente con el fin de lograr la optimizacion de la cantidad de materiales empleados,
de espacio fisico ocupado (y de su peso) y de las energias de operacion ya mencionadas
anteriormente.

Ademas, las peliculas hallan abundante aplicacion donde se requiere modificar una
superficie con un propdsito definido. Se citan entre muchos otros, algunos ejemplos: i)
recubrimientos duros superficiales, €éstos se usan en la proteccion de determinados
materiales (metales generalmente) en contra del impacto, el desgaste por la friccion, la
corrosion ambiental a temperatura ambiente y a temperaturas altas, etc. Algunos materiales
usados con este proposito son: cuasidiamante, nitruro de boro, 6xido de zirconio, nitruro de
titanio, 6xido de aluminio, carburo de silicio, nitruro de aluminio, nitruro de silicio, nitruro
de carbono, etc. ii) peliculas selectoras de radiacion, éstas se usan principalmente sobre
determinados vidrios (parabrisas de automoviles, ventanas de casas habitacion y edificios)
con el fin de impedir el paso de radiaciones (principalmente radiacion infrarroja
proveniente del Sol) que dafien los interiores de los inmuebles citados y que ademas,
contribuyan a regular el clima de estos interiores y le den un aspecto agradable a la vista a
dichos vidrio (en la actualidad existen ya edificios con ventanales con una apariencia
“plateada” en varios colores). Los principales materiales utilizados con este proposito son
oxidos de hierro, cobalto, cromo, niquel, manganeso, etc. y combinaciones de ellos; iii)
recubrimientos con metales preciosos, éstos se usan generalmente para recubrir joyas e
instrumental para cirugia en la medicina. Los materiales mas empleados son oro, plata,
platino, aluminio, etc.

En algunos casos, se considera que las propiedades de una pelicula son completamente
diferentes de aquellas del material en volumen, particularmente si el valor del espesor de la
pelicula es muy pequefio, del orden de unas decenas de Angstroms (A). Esto se debe a que
en este caso una pelicula se puede comparar a la superficie de un material en volumen.
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Aqui conviene recordar que un atomo en el interior de un material en volumen posee
diferentes caracteristicas que uno de su superficie, ya que el atomo en el interior
generalmente tiene todos sus enlaces satisfechos debido a que estd completamente rodeado
de atomos semejantes, mientras que uno de la superficie estd parcialmente rodeado de
atomos y en contacto con el ambiente (“vacio”, aire) y seguramente con enlaces sueltos.
Esto hace que posean diferencias y que un material en volumen no tenga las mismas
caracteristicas que uno en forma de pelicula. Tan es asi que esto dio origen a una rama de la
Fisica, la Fisica de Superficies.

Pirdlisis
En general se refiere a una reaccion quimica asistida térmicamente.

Pirosol
Rocio Pirolitico, donde la atomizacion de la solucion se realiza mediante un generador
ultrasénico.

Principio de exclusiéon de Pauli
Establece que ninglin par de electrones puede tener los cuatro nimeros cuanticos iguales.

Rocio Pirolitico

Es una técnica de depdsito de materiales en forma de peliculas (gruesas y delgadas) y
polvos finamente granulados. Este proceso consiste en la formacion de un haz de gotas
finas (atomizacion) a partir de una determinada solucién liquida, las cuales se transportan
(mediante un gas de arrastre) y se hacen incidir sobre un substrato caliente en donde los
constituyentes de la solucion reaccionan quimicamente para formar una pelicula sélida (o
un polvo). Los reactivos quimicos y solventes se eligen de forma tal que los componentes
no deseados en el producto final se volatilicen a la temperatura de depdsito.

La generacion del haz de gotas finas se efectia o por medios ultraséonicos o neumaticos.
Hasta donde se tiene noticia, esta técnica se empez6 a usar desde 1910 en los Estados
Unidos, cuando se prepararon peliculas de 6xido de estafio. A partir de los afios sesenta se
ha usado profusamente en el deposito de materiales de muy diversa indole.

Entre las numerosas técnicas de deposito de peliculas, la técnica de Rocio Pirolitico
presenta ventajas que la hacen atractiva. Entre las principales se pueden citar: facilidad de
manejo, posibilidad de deposito sobre areas grandes, economia, ya que prescinde de los
costosos sistemas para producir vacio que se usan en otras técnicas, escalabilidad a niveles
industriales a costos razonables, posibilidad de depdsito de peliculas sobre substratos de
forma variada (no plana), versatilidad para producir diversos tipos de materiales tales como
metales, 6xidos, sulfuros, selenuros, etc.

Sal inorganica

Sustancia libre de carbono y generalmente formada por un ion metalico y uno no metélico:
las sales de este tipo mas comunes son los cloruros, fluoruros, nitratos, yoduros, etc.
Frecuentemente empleados como materiales fuente para formar soluciones precursoras en
el deposito de peliculas por diversos procesos, principalmente por Rocio Pirolitico.
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Soluto
Sustancia que se disuelve en un determinado solvente para formar una solucion.

Solvente
Sustancia en la cual se disuelve un soluto con el fin de formar una solucidn.

Transicion radiativa

Transicion electronica entre un nivel excitado y el estado base de un determinado atomo,
mediante la cual se produce la emision de un foton con una energia equivalente a la
diferencia entre los niveles electronicos mencionados.

Valencia electrénica
Numero de electrones de las capas mas externas de un atomo que se involucran en el enlace
quimico con otros atomos de la misma o diferente especie.
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itulo 1 Introduccion

Podemos definir operativamente que la luz visible es wuna radiacion
electromagnética a la cual el ojo es sensible. La sensibilidad de los observadores
individuales puede variar, pero los humanos tipicos pueden observar la radiacion en la
gama de longitudes de onda de 400nm a 700nm. Dentro de esta gama, la sensibilidad a las
diferentes longitudes de onda no es de ninguna manera constante. Las fuentes de luz visible
dependen finalmente del movimiento de los electrones. Los electrones de los atomos
pueden ser elevados desde su estado de minima energia a los estados mas altos por varios
medios, como al calentar una sustancia o cuando se hace pasar una corriente eléctrica por
ella. Cuando los electrones retornan finalmente a sus niveles mas bajos, los atomos emiten
radiacion que puede estar en la region visible del espectro. La emision de la luz visible es
particularmente probable cuando los electrones exteriores (los de valencia) son los que
realizan las transiciones.

La fuente mas familiar de luz visible es el Sol. Su superficie emite radiacion en todo
el espectro electromagnético, pero su radiacion mas intensa esta en la region que definimos
como visible y la intensidad radiante del Sol tiene su pico a unos 550nm, correspondiente
precisamente al pico de la sensibilidad de un observador normal, lo que indica que, por
medio de la selecciébn natural, nuestros ojos evolucionaron de tal manera que su
sensibilidad se igual6 a la del espectro del Sol.

Todos los objetos emiten radiacion electromagnética, llamada radiacion térmica,
debido a su temperatura. Los objetos como el Sol, cuya radiacion térmica es visible, se
llaman incandescentes. Otros objetos incandescentes comunes son los filamentos de los
focos de luz ordinarios y el rescoldo reluciente de un fuego de carbon vegetal. La
incandescencia estd asociada por lo general con los objetos calientes, tipicamente son
necesarias temperaturas de mas de 1000°C.

También es posible que ciertos objetos frios emitan luz; este fenomeno se llama
luminiscencia. Entre algunos ejemplos estan los tubos fluorescentes comunes, el
reldmpago, las manecillas y caratulas brillantes de algunos relojes y los receptores de
television. En el caso del tubo fluorescente, la corriente eléctrica que pasa por el gas
conteniendo el tubo causa que los electrones pasen a los estados de energia mas altos;
cuando los electrones retornan a sus estados de energia iniciales, ceden su exceso de
energia en forma de radiacion ultravioleta. Esta radiacion es absorbida por los atomos del
recubrimiento que hay en el interior del tubo de vidrio, el cual emite entonces luz visible.
En el caso de las caratulas de los relojes, es la luz incidente la causante de la excitacion.
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Los objetos luminiscentes pueden clasificarse en dos categorias que dependen de la
duracion de la emision de luz una vez que se haya suprimido la fuente de excitacion. Los
objetos en los que la emisién de luz cesa de inmediato (dentro de 10™®s) después de haber
sido retirada la excitacion se llaman fluorescentes, como en el caso de la lampara
fluorescente. Los objetos que contintan luciendo durante mas de 10 después de que la
fuente de excitacion fue retirada (como la caratula de un reloj) se llaman fosforescentes y el
material que causa este efecto se llama fosforo.

La luminiscencia puede tener una gran variedad de causas. Cuando la energia que
excita a los atomos se origina a partir de una reaccidn quimica, se llama
quimioluminiscencia. A menudo el efecto ocurre en seres vivos, como las luciérnagas y
muchos organismos marinos, en cuyo caso se le llama bioluminiscencia. Cuando ciertos
cristales, por ejemplo, de azucar, son triturados, también emiten luz; el efecto, llamado
triboluminiscencia, puede observarse en un cuarto oscuro al masticar ciertos dulces
llamados “‘salvavidas” (del inglés “Wintergreen Life-Savers”) entre los dientes. Otras
causas de la luminiscencia incluyen las corrientes eléctricas (como en el relampago o en los
diodos emisores de luz LED) y el impacto de particulas con energia elevada (como la
aurora boreal). Cuando la fuente de excitacion proviene de rayos catddicos la luminiscencia
recibe el nombre de catodoluminiscencia, cuando se realiza mediante campos eléctricos
hablamos de electroluminiscencia, en el caso de que la excitacion provenga de fotones
opticos como por ejemplo luz visible, ultravioleta o infrarroja se trata de fofoluminiscencia,
etc.

La luminiscencia como la emision de objetos frios proveniente de ciertos insectos,
hongos, pescados, microorganismos, algas marinas, minerales y finalmente luces polares ha
sido conocida desde tiempos antiguos. Este fendmeno interesante e inicialmente misterioso
atrajo la atencién de varios cientificos durante los ultimos cuatro siglos!'!. Sin embargo, no
fue sujeto de un estudio sistematico hasta mediados del siglo XIX, desde entonces el
desarrollo de dispositivos luminiscentes ha proliferado bastante teniendo una gran variedad
de aplicaciones que van desde lamparas hasta despliegues visuales. Este desarrollo ha
traido consigo una ardua investigacion en lo concerniente a los semiconductores y los
fosforos empleados en la fabricacion de estos dispositivos, nuestros productos de
iluminacién son ahora en su mayoria basados en fosforos y su “luz fria” est4 reemplazando
a una fraccion considerable de lamparas de filamentos de tungsteno. Incluso los diodos
emisores de luz compiten con tales lamparas en una variedad de aplicaciones como por
ejemplo en las luces de frenado de los automoviles.

En cuanto al area de los despliegues visuales, los fosforos empleados en los tubos de
rayos catddicos han probado ser emisores de luz increiblemente eficientes con excelentes
capacidades en cuanto a la emision de color. El interés actual por los despliegues de
pantallas planas es bastante intenso y existe mucha confusion en cuanto a si el desarrollo o
la comercializacion de los mismos ocurre con mayor rapidez, pero con la necesidad de los
despliegues a color la luminiscencia juega ahora un papel primordial, ya que los
despliegues visuales basados en la generacion de un plasma no proveen de colores de
manera conveniente a las altas resoluciones que se necesitan hoy en dia. El reto a largo
plazo del desarrollo de despliegues electroluminiscentes continia y las ldmparas
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fluorescentes de alto rendimiento iluminan actualmente los despliegues hechos en base a
cristales liquidos monocromaticos y de color.

Antecedentes

El desarrollo de fosforos de tierras raras es de particular importancia, debido a las
caracteristicas luminiscentes que estos presentan. Los fosforos basados en oxidos
impurificados con iones de tierras raras han sido aplicados en una gran variedad de
dispositivos debido a su excelente emision de luz y sus capacidades de rendimiento de
color, por ejemplo se han utilizado en despliegues de tubos de rayos catodicos, asi como en
una gran variedad de aplicaciones fotonicas que van desde laseres de estado solido,
lamparas fluorescentes, centelladores, pantallas de rayos-x hasta telecomunicaciones con
fibras opticas'”. Los elementos de tierras raras tienen una capa interna parcialmente llena
(4f") rodeada de una capa exterior completamente llena (55 y 5p°), lo cual da como
resultado una emision Optica de picos o lineas muy agudas con longitudes de onda que van
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cuando éstos son irradiados con un haz de
electrones, luz ultravioleta o rayos-x'. Estas lineas agudas son relativamente
independientes del material huésped y estdn determinadas por la energia de la transicion
entre los estados 4f de los iones de tierras raras. Debido a las caracteristicas luminiscentes
en forma de linea y no de picos anchos, los fosforos basados en 6xidos impurificados con
tierras raras han surgido como uno de los fosforos mas promisorios para aplicaciones en el
area de la tecnologia de los despliegues visuales, su estabilidad, sintetizacion sencilla!"™ y
seguridad ambiental son algunas de las caracteristicas que los hacen atractivos para
aplicaciones en despliegues visuales de pantallas planas (FPD). Comparado con otros
fosforos como por ejemplo los materiales basados en azufre, los oOxidos tienen
caracteristicas altamente estables bajo diferentes condiciones de operacion de los
dispositivos luminiscentes, por ejemplo los oOxidos no contaminan los emisores de
electrones en los despliegues de emision por campo (FED) ni tienden a degradarse
rapidamente bajo las condiciones de densidad de corriente alta necesarias en la tecnologia
de FED y son quimicamente inertes a los plasmas comunmente usados en los despliegues
de pantallas planas operados por plasmal®".

Para resolver algunos problemas tecnologicos en la industria de los despliegues de
pantallas planas, la mayoria del trabajo hecho recientemente en esta area ha sido dirigido al
desarrollo de peliculas luminiscentes basadas en o0xidos de alta calidad que pudieran ser
aplicados como capas Opticamente activas en dispositivos fotoluminiscentes,
electroluminiscentes y catodoluminiscentes. Para obtener dispositivos con buenas
caracteristicas de resolucion, contraste y eficiencia es necesario obtener materiales que
preferentemente cuenten con caracteristicas tales como la planaridad y transparencia en la
region visible del espectro electromagnético™, ya que el uso de peliculas rugosas puede
producir rompimientos dieléctricos localizados en puntos débiles de los dispositivos de
multicapas, especialmente cuando las capas son muy delgadas. Asi mismo cuando las
peliculas no son transparentes puede haber absorcion o dispersion de la luz emitida por los
centros luminiscentes produciendo una eficiencia externa de la emision.

Una gran variedad de materiales en base a 6xidos tales como La,0s:Ce, Lu,0;:Cel,
Y,05:Eu?) 1,05 Y3A10,: T Zr0,: T, ZnO:Sm!'™, entre otros han sido
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estudiados para su aplicacion en el area de FPD. Las técnicas de crecimiento utilizadas para
el deposito de estos materiales van desde la ablacion laser hasta sputtering y depdsito por
vapor quimico metalorganico. Estas técnicas requieren en general de sistemas de vacio de
alto costo y/o de sistemas complicados para el manejo de los materiales reactivos. Una
técnica menos sofisticada como Rocio Pirolitico es ciertamente mas deseable desde el
punto de vista de la produccion de estas peliculas a gran escala y sobre areas grandes, la
versatilidad de esta técnica y su facilidad de operacion permite el deposito sobre substratos
con superficies de formas muy variadas, incluso no planares y debido a que no requiere de
sistemas de vacio, es una técnica de bajo costo.

Justificacion

Uno de los oxidos que ha generado un creciente interés debido a sus excelentes
propiedades como material aislante es el 6xido de aluminio, propiedades tales como un
indice de refraccion alto, estabilidad quimica excelente, alta resistencia a la radiacion,
conductividad térmica altal""'"] etc., hacen que éste tenga un amplio rango de
aplicaciones desde la microelectronica hasta la optoelectronica actuando como capas de
pasivacion!', oxidos compuerta en estructuras MOS (Metal-Oxido-Semiconductor)!'”’,
como mascarillas contra impurezas®”), como peliculas dieléctricas en sensores quimicos'®",
asi como capas protectoras para diferentes substratos, debido a todo esto la cantidad de
informacidon concerniente a sus propiedades eléctricas es considerable. Sin embargo la
investigacion relacionada con el area de sus propiedades luminiscentes es relativamente
escasa, por ejemplo, dos laseres se han creado a partir del mismo al ser impurificado con Cr
o TilP#* existen también reportes del 6xido de aluminio impurificado con VI Mnl?],
o e, Eul®®)) con propiedades luminiscentes con aplicaciones en dispositivos
electroluminiscentes, despliegues visuales de pantallas planas, etc.

Las técnicas de deposito que han sido utilizadas para obtener estos materiales son
variadas, por mencionar algunas tenemos que el Al,O3:V en forma de cristal fue obtenido
mediante la técnica de Verneuil, las peliculas de Al,Os;:Mn fueron crecidas mediante
técnicas convencionales de evaporacion en vacio. En cuanto al Al,O3; impurificado con Tb,
Eu y Ce, la técnica de crecimiento empleada fue la de Rocio Pirolitico Ultrasonico
utilizando cloruros o nitratos como materiales de partida; las peliculas obtenidas con estos
materiales fuente son rugosas, gruesas y opacas y por lo tanto inadecuadas para las
aplicaciones en despliegues visuales de pantallas planas. Caracteristicas excelentes en
cuanto a la planaridad, transparencia y densidad son obtenidas si se utilizan compuestos
organometalicos como materiales de partida.

Debido a que existe una muy escasa investigacion en cuanto al crecimiento del
oxido de aluminio mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico y usando compuestos
organometalicos como materiales de partida es que se plantea el siguiente objetivo para este
trabajo:

OBJETIVO

El objetivo principal de este trabajo es el de obtener y caracterizar polvos y
peliculas de Al,O3 impurificados con tierras raras tales como Tb y Eu para posibles
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aplicaciones a despliegues visuales de pantallas planas y dispositivos
electroluminiscentes.

Los polvos de o6xido de aluminio impurificados con Tb o Eu serdn obtenidos
mediante la técnica de coprecipitacion y las peliculas se obtendran mediante la técnica de
Rocio Pirolitico Ultrasonico, se pretende obtener peliculas que presenten una buena
adherencia al substrato, ademas de uniformidad en su espesor y homogeneidad en sus
propiedades, de tal forma que su aplicacion a las dreas anteriormente mencionadas sea mas
susceptible.

Como ya se menciond anteriormente los compuestos organometalicos son capaces
de permitir el crecimiento de peliculas compactas, con buena adherencia al substrato,
altamente transparentes en la region visible y de muy baja rugosidad superficial, ademas de
contar con caracteristicas tales como un punto de fusion bajo (<200°C) y de ser altamente
solubles en la dimetilformamida, que es el solvente que se pretende utilizar en el depdsito,
la dimetilformamida posee un punto de ebullicion alto (135C), una viscosidad baja
(0.80mPas) y una densidad de 0.95gr/cm’, todas estas propiedades hace a estos materiales
candidatos promisorios para el deposito de las peliculas de 6xido de aluminio impurificadas
con Tb o Eu.

Una vez que se haya realizado el crecimiento y la obtencion de los polvos y
peliculas de Al,O3:Tb y ALOs:Eu se realizard una caracterizacion general que permita
entender los fendomenos fisicos y fisico-quimicos involucrados en la sintesis de los
materiales asi como en las propiedades luminiscentes de los materiales. La caracterizacion
comprendera el estudio de las propiedades estructurales, que se llevara a cabo mediante
mediciones de Difraccion de Rayos-X, en cuanto a las propiedades morfologicas el estudio
se hard mediante mediciones de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) en el caso de
los polvos y de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) en el caso de las peliculas, la
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) permitira indagar acerca de la composicion
quimica de los materiales y finalmente las técnicas de Catodoluminiscencia,
Fotoluminiscencia y Espectroscopia de Transmision en el UV-Visible ayudardn a obtener
informacion acerca de las propiedades Opticas del material. Dentro de las caracterizaciones
se incluira también el estudio del papel que desempefian la variacion de algunos pardmetros
del deposito, tales como la concentracion de la impureza y la temperatura del substrato,
sobre las caracteristicas morfoldgicas, estructurales, dpticas y de composicion quimica del
material.

Finalmente y de acuerdo a nuestro conocimiento, los resultados que arroje la
presente investigacion, serian los primeros en la literatura relacionados con el crecimiento
del Al,O3 impurificado con Tb o Eu empleando como materiales de partida a compuestos
organometalicos y depositado mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico, lo cual
garantiza la originalidad del trabajo.
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Capitulo 2 Aspectos Teodricos

En este capitulo presentamos algunas cuestiones bdsicas tanto de la técnica de

crecimiento de las peliculas delgadas tanto como de las técnicas de caracterizacion
empleadas en la presente tesis. Para el completo entendimiento de los procesos del
crecimiento del Al,O; impurificado con Eu o Tb, fue necesario el conocimiento y practica
de herramientas de analisis que podemos separar en cuatro bloques principales de acuerdo

al caracter de la informacion obtenida a través de ellas:

a) Informacion morfologica: Microscopia electronica de barrido (SEM), Microscopia de
fuerza atomica (AFM).

b) Anadlisis Quimico: Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).

¢) Informacion estructural: Difraccion de rayos-X.

d) Informacion sobre caracteristicas Opticas: Fotoluminiscencia, Catodoluminiscencia,

Elipsometria y Transmision en la region UV-visible.
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2.1 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento desarrollado
principalmente para el estudio de las superficies de los so6lidos con una alta magnificacion.
En un sentido cualitativo puede compararsele con el microscopio optico, aunque €ste posee
mayor resolucion y profundidad de campo. Existen ademas beneficios adicionales en el
hecho de usar haces de electrones en lugar de haces de luz para la formacion de una imagen
debido a que la interaccion de los electrones con los solidos es mas diversa que la de los
fotones, el uso correcto del SEM puede dar mayor informacion (por ejemplo en la
orientacion de un cristal, composicion quimica, estructura magnética o potencial eléctrico
de una muestra).

Las imagenes se forman en el SEM mediante un mecanismo muy diferente al del
microscopio optico. En el SEM la imagen se forma mediante un tubo de rayos catddicos
(CRT) sincronizado con una sonda de electrones, la cual barre la superficie de un objeto;
este haz fino de electrones es enfocado hacia un punto de la muestra, lo que provoca la
emision de electrones (con una dispersion amplia de energia) de ese punto de la superficie,
los electrones emitidos son colectados y amplificados para dar una sefial eléctrica, un punto
de la imagen es formado ahi. Para construir una imagen completa, el haz de electrones en el
microscopio es barrido sobre un area de la superficie de la muestra. La imagen formada en
el CRT es por tanto un mapa de las intensidades de emision de los electrones de la
superficie de la muestra.

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) tipico Figura 2-1, consiste en un
cafién de electrones y un conjunto de lentes condensadoras multiples producen un haz de
electrones cuya trayectoria es deflectada a varios angulos alejados del eje optico por un
primer conjunto de bobinas electromagnéticas de barrido.

Un segundo conjunto de bobinas deflectan el haz nuevamente hacia el eje dptico.
Ambos conjuntos de bobinas estdn en el diametro interno de las lentes finales (no
mostradas en la figura). Todos los rayos pasan a través de la apertura final (FA) de las
lentes finales; chocando cada uno a la vez en varios puntos de la muestra por ejemplo en las
posiciones 1 a 9 de la figura. Las bobinas de barrido y los tubos de rayos catddicos (CRT)
son alimentados con el mismo generador de barrido, asi que cada punto explorado en la
muestra es unico en su reproduccion en el CRT y en los amplificadores de video.

Estos amplificadores son alimentados con una o mas de las sefiales resultantes:
electrones de alta energia dispersados hacia atrés, electrones secundarios de baja energia
y/o electrones dispersados hacia atras, rayos-X, radiacion catodoluminiscente en las
regiones ultravioleta, visible e infrarrojo, todo lo cual se puede monitorear por separado o
simultaneamente por medio de detectores apropiados. Finalmente toda esta coleccion de
datos proporciona una imagen de la muestra.
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Figura 2-1. Formacién de la imagen en un microscopio electronico de barrido. FA, apertura final; SD,
detector de electrones de estado sélido; E-T, detector de electrones de Everhart-Thornley; PM
fotomultiplicador; S, centellador; W. DE; detector de Dispersion de Energia de rayos-X y/o
longitud de onda; CRT, tubo de rayos catddicos; SCS, sefial de corriente de la muestra.

2.2 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Bésicamente el microscopio por fuerza atomica en el modo de contacto mide las
fuerzas repulsivas entre atomos en la punta prueba y los de la superficie de la muestra. La
punta estd localizada al final de una viga flexible, Figura 2-2. Cuando la punta responde a
los picos y valles de la superficie de la muestra, la viga se dobla. Un sensor de defleccion
colocado en la cabeza prueba sigue este doblamiento, o defleccion, de la viga. El sensor de
defleccion funciona al dirigir la reflexion de un haz de laser en la parte posterior de la viga
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hacia un fotodetector sensible a la posicion (FDSP). Esta técnica es conocida como
deteccion del “haz rebotado”. Conforme la viga se dobla, la posicion del punto del laser en
el PSPD cambia. La variacion en la posicion nos da una medida de cuanto se ha deflectado
la viga. La sefal del PSPD se manda a un circuito electrénico de retroalimentacion en z
(CERz) Ahi, la senhal prueba se compara con un punto fijo, el cual sirve de sefial de
referencia para el CERz. Entonces se genera una sefial de error, la cual es proporcional a la
diferencia entre a sefial prueba del FDSP y el punto fijo. La sefial de error se utiliza para
generar un voltaje de retroalimentacion, el cual se manda al rastreador piezoeléctrico y
provoca contracciones y expansiones del rastreador, consecuentemente se baja y sube la
muestra a fin de mantener constante la defleccion de la guia. Este movimiento hacia arriba
y hacia abajo del rastreador coincide entonces con la topografia de la superficie y es
utilizado para generar una imagen en z de la superficie. Finalmente un generador de barrido
mueve el tubo rastreador en las direcciones x y y.

Espejo
Soporte fijo CERz
Viga flexible —— 3
Imagen

Generador
de barrido

Figura 2-2. Esquema del arreglo experimental del microscopio por fuerza atomica.

2.2.1 Interaccion Punta-Muestra

La Figura 2-3 muestra una curva de fuerza interatdmica contra la distancia, la cual
ilustra la fuerza de los 4tomos de la punta de la viga con los de la superficie de la muestra
en funcion de la distancia de separacion entre la punta y la muestra. Se han etiquetado dos
regiones en la figura: a) el régimen de contacto, de apenas unos cuantos angstroms,
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representa el espaciado punta-muestra para AFM de contacto; b) el régimen de no contacto,
que se encuentra en el rango de decenas a cientos de angstroms, representa el espaciado
punta-muestra para AFM de no contacto (NC-AFM), no utilizada en el presente trabajo. En
el régimen de contacto las fuerzas interatomicas son repulsivas, mientras en el régimen de
no contacto estas son atractivas y basicamente son el resultado de interacciones van der
Waals de largo alcance.

A
Fuerza de

repulsion

Contacto ﬁ

' Distancia

/No contacto @
/ Fuerza de
atraccion

Figura 2-3. Curva de fuerza interatomica contra distancia punta-muestra.

Fuerza

2.2.2 Parametros de medicion importantes
Una vez obtenida la imagen de AFM es posible el procesamiento de datos a fin de
obtener informacion cuantitativa de la morfologia de la superficie. Los pardmetros
generalmente utilizados para este propdsito son:
a) Rugosidad promedio
La rugosidad promedio es dada por la desviacion promedio de los datos con relacion al

promedio de los datos dentro de las areas incluidas. Entonces si N es el nimero de datos en
las areas incluidas, la rugosidad promedio se determina mediante la definicion estandar

N
Ripom = 2.
n=l1

z —Z\

N (2-1)
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donde z es la altura media definida como

. ]lviz (2-2)

n=1

b) Rugosidad rms

La rugosidad rms (del inglés “root-mean-squared”) es dada por la desviacion estandar
de los datos, determinada por la definicion estandar

(2-3)

Las cantidades Rims y Rprom provienen de estadistica elemental, pero también tiene
una base en la experiencia comun. Una superficie se considerara rugosa de acuerdo a
valores grandes de Rims y Rprom, S1 s0n pequefios serd una superficie suave. Si se selecciona
un area con un pico grande o un hoyo, los calculos de Rims y Rprom aumentaran.

Dado que Ryns contiene términos cuadraticos, desviaciones mayores de la altura
promedio z toman mayor factor de peso que aquellas en el calculo de Ryrom. Por la misma
razon pequenas desviaciones en z promedio son dadas con menor peso en el calculo de Ry
en comparacion con Rpyrom.

2.3 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

El microscopio electronico de barrido estd frecuentemente equipado con un
espectrometro capaz de detectar los rayos-X emitidos por la muestra durante la excitacion
con un haz de electrones. Estos rayos-X tienen una energia y longitud de onda que es
caracteristica de los atomos que componen a la muestra, asi al ser medidas revelan la
composicion elemental de la muestra. A diferencia de otras técnicas el analisis por rayos-X
puede realizarse en una gran variedad de tipos de muestras, conteniendo elementos que
cubren una amplia porcion de la tabla periddica, sin embargo existen ciertas limitaciones de
esta técnica, tales como la incapacidad de analizar elementos ligeros (por ejemplo C, N, O)
bajo condiciones de laboratorio tipicas, eliminando por lo mismo el analisis de varios
compuestos inorganicos o del estado i6nico del elemento detectado.

11
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Los dos tipos basicos de microanalisis por rayos-X usados en conjunto con el SEM
son la espectroscopia de dispersion de energia EDS, (conocida también como EDXRA, del
inglés energy-dispersive X-ray analysis) y espectroscopia por longitud de onda dispersa
WDS, las cuales discriminan entre la energia y la longitud de onda de los rayos-X,
respectivamente. En este apartado se describird la técnica de espectroscopia de dispersion
de energia.

2.3.1 Origen de la sefal de rayos-X

La incidencia de un haz de electrones sobre una muestra provoca que algunos
electrones sean dispersados inelasticamente, éstos a su vez depositan cierta energia en
algunos atomos llevandolos a estados excitados y cuando estos atomos regresan a su estado
base expulsan un foton de rayos-X. Esto es, el haz de electrones incidente expulsa un
electrén de una capa interna en un atomo y entonces un electrén de una capa externa llena
este nivel, este proceso provoca la emision de rayos-X con una energia igual a la diferencia
entre las dos capas electronicas. La probabilidad de que una transicion dada ocurra
determina grandemente la intensidad de la emision y la probabilidad se incrementa cuando
la distancia entre las capas electronicas decrece. Estas transiciones entre capas electronicas
pueden entenderse mejor considerando la Figura 2-4.

N
L
K Nucleo > KO‘
o
> La
> LB

Figura 2-4. El origen de los rayos-X de acuerdo al modelo de Bohr del atomo.

12
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Los electrones de la capa K estan mas fuertemente ligados que los de la capa L, M o
N, asi mismo los electrones de la capa K son mas energéticos que los de la capa L y éstos a
su vez son mas energéticos que los de la capa M. Una capa dada es subdividida en niveles
a o B, es decir, Ky, Kg, Lo, Lg y éstos son nuevamente subdivididos en K1, Koo, Kgi, etc.
Para acomodar las variaciones de la energia de los electrones dentro de una capa™’.

Las transiciones entre capas L a K resultan en emision de rayos-X conocidos como
Ko, si la transicion es de M a K entonces se tendran rayos-X Kg. La probabilidad de
encontrar rayos-X Kg menor que la de encontrar rayos-X K, debido a que la distancia entre
capas es mayor. Por lo tanto la emision de rayos-X K resultara en picos mas prominentes
que otras transiciones. De igual forma se puede analizar las transiciones para las capas
siguientes.

Usualmente las lineas L se detectan para el hierro, por lo que éstas son usadas para
identificar elementos mas pesados que la zirconia (zirconium) como Mo, Ag, Cd y Sn. La
linea M, es la sefial menos energética y se detecta en elementos mas pesados que el
lantano, los elementos identificables con esta linea son Ta, W, Pt, Hg, Au, Pb y Br.

Una capa dada sera excitada solamente si se excede la energia de enlace de sus
electrones, es decir, el voltaje de aceleracion debe exceder la energia de enlace del electron.
La energia limite de excitacion critica o la energia limite de absorcidon se refiere al
requerimiento minimo de energia para la excitacion de una capa dada y es designada en las
tablas de rayos-X como Kab, Lab, Y Mab. El voltaje de aceleracion debe exceder la energia de
excitacion critica en un factor de 1.5 a 3.0, debido a que el voltaje de aceleracion mas alto
disponible en los microscopios tipicos es 30KeV, la energia detectable mas alta de los
rayos-X en EDS cae dentro del rango de 10 a 20KeV. La energia minima detectable es
0.7KeV y es funcion de factores instrumentales.

Los espectrometros de dispersion de energia son capaces de analizar rayos-X en un
rango de 0.7 a 20KeV, excepto para elementos con un nimero atdémico muy bajo (<10),
todos al menos liberaran un rayo-X dentro de este rango de energia. Aunque puede ser que
no sea posible excitar o detectar todos los rayos-X caracteristicos de un elemento dado, en
general un elemento puede definirse por las lineas detectables.

2.3.2 Deteccion y procesamiento de la sefal de rayos-X

La parte mas importante de un espectrometro de dispersion de energia es el detector
de rayos-X, el cual es un diodo de silicio impurificado con litio y un analizador de
multicanales que permite separar las diferentes lineas de cada uno de los elementos que
constituyen al material asi como las diferentes lineas debidas al mismo elemento quimico
pero que provienen de transiciones entre capas diferentes. Este mismo sistema de deteccion
permite detectar la intensidad de los rayos-X a través de una corriente eléctrica generada en

13
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el diodo, al crearse pares (electron-hueco) de conduccion cuando el haz de rayos-X incide
sobre dicho diodo y al ser la corriente proporcional al nimero de fotones incidentes.

El andlisis cualitativo de EDS permite determinar la composicion elemental de la
muestra y un analisis cuantitativo nos da la concentracion relativa de los elementos que
componen a la misma, esto es posible debido a que la intensidad de la radiacion emitida es
proporcional a la concentracion del elemento. Estandares de referencia certificados estan
disponibles con datos composicionales muy precisos, con los cuales se puede “calibrar” un
programa cuantitativo y con esto es posible relacionar cantidades observadas con las
concentraciones conocidas. Los datos de rayos-X cuantificados para un tipo de muestra
dada son comparados con estandares hasta que se obtiene el ajuste mas cercano.

Las condiciones de operacion del SEM y del EDS definidas como aquellas que
producen la mejor razéon de conteo son funcion del tipo de muestra, del peso atdmico
medio, del voltaje de aceleracion, de la inclinacion de la muestra, de la distancia de trabajo,
del angulo de medida (ambos el eje Z y la posicion lateral del detector de rayos-X), la
magnificacion relativa y las caracteristicas del espectrometro, entre otras. Cuando se
compara con un estandar, las condiciones de operacion deben ser idénticas para minimizar
cualquier efecto de la naturaleza estadistica de la produccion de los rayos-X.

Una vez realizado un analisis cualitativo el siguiente paso es el de llevar a cabo el
analisis cuantitativo en donde las intensidades de los picos de los rayos-X caracteristicos
son analizadas y convertidas a valores de concentracion a través de alguno de los varios
métodos de correccion.

2.3.3 Analisis cuantitativo de EDS

Adicionalmente a los rayos-X caracteristicos, una muestra irradiada emitira rayos-X
no caracteristicos los cuales son llamados colectivamente como Bremsstrahlung, radiacion
de frenado, continuo o radiacion blanca. Los rayos-X no caracteristicos se manifiestan
como una sefial de fondo en un espectro debido a que sus energias son independientes de la
composicion elemental; éstos provienen de la desaceleracion de los electrones que entran
en el campo nuclear de un 4tomo. Mientras que un analisis cualitativo revela la
composicion elemental de una muestra, un andlisis cuantitativo asigna valores de
concentracion relativa a aquellos elementos. El andlisis cuantitativo es posible debido a que
la intensidad de la radiaciéon emitida es proporcional a la concentracion del elemento.
Estandares de referencia certificados estan disponibles con datos composicionales muy
precisos a partir de los cuales se puede “calibrar” un programa cuantitativo y relacionar las
intensidades observadas a la concentracion conocida (esto es, se usa una aproximacion
empirica al analisis). En un andlisis cuantitativo siempre es deseable suprimir esta sefial de
fondo y poder analizar las intensidades verdaderas de las sefiales de los rayos-X
caracteristicos, para esto se han desarrollado programas cuantitativos que reciben el nombre
genérico de correccion ZAF, donde Z = numero atomico, A = absorcion y F =

14
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fluorescencia. Basicamente estos programas convierten los datos espectrales en bruto en
intensidades puras para un elemento ya sea con o sin estandares de referencia.

En las operaciones anteriormente mencionadas se emplean generalmente las

siguientes correcciones debidas a cinco procesos fisicos separados:

1.

La correccion por electrones retrodispersados (Z):

Una cierta fraccion de los electrones incidentes son retrodispersados por la superficie, de
manera que no pueden producir rayos-X en la muestra. Esta fraccion se incrementa con
el nimero atomico de la muestra y es por lo tanto una funcion de la composicion media.

La correccion por poder de frenado (Z):

Esta relacionada con la eficiencia de produccion de rayos-X y también con el numero
atomico de la muestra. En un elemento ligero la region media en la que se extienden los
electrones sera mas grande, pero la energia de ionizacion por unidad de masa es también
mas alta y la generacion global de rayos-X es mas baja. Debido a que esta correccion y
la anterior (las cuales tienden a cancelarse) son influenciadas por el numero atémico, se
consideran juntas como la correccién por numero atomico.

La correccion por absorcion (A):

Los rayos-X son generados a varias profundidades dentro del volumen de interaccion.
La intensidad que escapa de la muestra es por lo tanto dependiente de la cantidad de
absorcion que los rayos-X experimentan durante su travesia hacia la superficie. Esto
dependera del tamafio del volumen de interaccion, de la absorcion por el material y de la
longitud de onda de los rayos-x que son analizados. La longitud de la trayectoria de
absorcion dependera también del angulo de salida de los rayos-X, de ahi la necesidad de
conocer los angulos de salida correctamente. Esta es usualmente la correccion mas
importante.

La correccion por fluorescencia caracteristica (F):

Los rayos-X pueden ser producidos por otros rayos-X asi como por electrones. La
emision de cualquier linea caracteristica serda causada por el haz primario y por
cualquier otra de las lineas caracteristicas de los otros elementos en la muestra que
tengan una energia suficientemente alta. De nuevo, la magnitud de este efecto
dependera de la composicion de la muestra.

La correccion por fluorescencia continua (F):

Esta correccion es en principio similar a la anterior pero surge por el continuo en vez de
surgir por otra radiacion caracteristica presente. Normalmente se separa de la correccion
por fluorescencia caracteristica ya que se calcula de manera diferente. Esta correccion es
muy pequefia y frecuentemente es ignorada.

La aplicacion de la correccion ZAF es dificil de hacer, ya que generalmente son

necesarias muchas iteraciones. Debido a que las correcciones son dependientes de la
composicion de la muestra se debe suponer un valor de prueba (que seria la razén
experimental de las intensidades obtenidas de la muestra y del estandar) y los célculos son
repetidos hasta que se encuentra una convergencia en los resultados. Cuando se cuenta con
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instrumentos modernos que sean operados correctamente, con muestras de buena calidad y
con los mejores procedimientos de correccion, la exactitud general del andlisis puede ser de
+1%, en el mejor de los casos (cuando todas las correcciones son pequenas) y del +5% en
casos generales.

2.4 Difraccion de rayos-X

Una de las técnicas de caracterizacion mas importantes en el estudio de fases
quimicas y cristalinas de un material es la de difraccion de rayos-X, ya que es posible
explorar la estructura cristalina del material estudiando los patrones de difraccion de ondas
electromagnéticas de longitud de onda corta (5-1A), que interactiian con los atomos del
material.

El uso de la difraccion de rayos-X como técnica para analizar la estructura de los
cristales data del descubrimiento de los efectos de difraccion de los rayos-X en muestras de
un monocristal efectuado por Von Laue en 1912P”. Laue predijo que los 4tomos de un
espécimen monocristalino producirian la difraccion de un haz de rayos-X monocromatico
y paralelo, originando una serie de haces difractados cuyos angulos, direcciones e
intensidades dependerian de la estructura reticular y la composicion quimica del cristal.

W. L. Bragg dio una explicacion simple para los angulos observados de los haces
difractados por el cristal. Suponiendo que las ondas incidentes son reflejadas
especularmente por planos paralelos de atomos en el cristal y que cada plano refleja s6lo
una fraccion muy pequefia de la radiacion, entonces los maximos de difraccion solo se
encontraran para direcciones de incidencia y reflexion tales que las reflexiones de los
planos adyacentes del atomo interfieran en forma constructiva, esto es, con diferencias de
fase de 2zm radianes, en donde » es un entero (Figura 2-5).

Segtn lo anterior la diferencia de trayectoria para reflexiones sucesivas seria igual a
un numero entero de longitudes de onda de los rayos-X. Sin embargo, esta diferencia de
trayectoria de acuerdo con la figura es 2dsené, en donde d es el espaciamiento entre planos
atomicos adyacentes y 6 es el angulo de incidencia entre el plano atémico y el haz
incidente. Por tanto, los haces fuertemente difractados deben propagarse, fuera del cristal,
en direcciones para las que se satisface la ecuacion de Bragg

nA=2dsen@ (2-4)
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Figura 2-5. Deduccion de la ecuacion de Bragg 2dsenf=nA; d es la separacion o espaciado entre los planos
atomicos paralelos y 27m es la diferencia de fase entre reflexiones producidas en planos
sucesivos. Los planos relfectores son independientes de los planos superficiales que limitan una
muestra en particular.

Con la Ley de Bragg se pueden determinar las direcciones particulares en las que un
haz de rayos-X sera dispersado o difractado por un arreglo periddico de atomos, cuya
periodicidad en tres dimensiones forma conjunto de planos bien definidos y caracterizados
de acuerdo a las leyes elementales de la cristalografial®'!, por los tres indices (4 k 1)
conocidos como indices de Miller y por las distancias interplanares djy, a partir de las
cuales es posible determinar la estructura y las fases presentes en el material analizado por
esta técnica.

Experimentalmente la Ley de Bragg puede aplicarse de dos maneras. Mediante el
uso de rayos-X con una longitud de onda A conocida y con la medicion de 6, es posible
determinar el espaciamiento d de varios planos en un cristal, lo que es conocido como
analisis de estructura. Alternativamente, es posible utilizar un cristal con planos cuyo
espaciamiento d es conocido, medir &, y entonces determinar la longitud de onda A de la
radiacion utilizada, esta es la espectroscopia de rayos-X.

Las caracteristicas esenciales de un espectrometro de rayos-X se muestran en la
Figura 2-6. Los rayos-X provenientes de un tubo T inciden sobre un cristal C el cual puede
fijarse a un angulo deseado con respecto al haz incidente mediante la rotacion alrededor de
un eje a través de O, el centro del circulo del espectrometro. D es un contador que mide la
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intensidad de los rayos-X difractados, éste puede rotar también alrededor de O y fijarse en
cualquier posicion angular deseada. Usualmente el cristal es cortado de manera que un
conjunto particular de planos reflectores, con un espaciamiento conocido, sea paralelo a su
superficie. En el uso, el cristal se coloca de manera que sus planos reflejantes hagan algin
angulo particular € con el haz incidente y D se coloca en el angulo 26 correspondiente. La
intensidad del haz difractado es entonces medida y su longitud de onda calculada mediante
la Ley de Bragg, el procedimiento se repite para varios angulos 6.

Figura 2-6. Caracteristicas esenciales de un espectrometro de rayos-X.

2.4 1 Métodos de difraccion

La difraccion puede ocurrir siempre y cuando se satisfaga la Ley de Bragg,
nA=2dsen@. Esta ecuacién impone condiciones muy estrictas sobre Ay € para cualquier
cristal dado. Las condiciones de Bragg deben satisfacerse de alguna manera lo cual puede
hacerse si se varian continuamente ya sea A o 6 durante el experimento. La forma en que
estas cantidades se varian es lo que distingue los tres métodos de difraccion principales:

Método de difraccion y) /7]
Meétodo de Laue Variable Fijo
Meétodo del cristal rotante Fijo Variable (en parte)
M¢étodo de polvos Fijo Variable
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2.4.1.1 Método de Laue

Un haz de radiacion blanca, el espectro continuo proveniente de un tubo de rayos-X,
incide sobre un cristal fijo. El angulo de Bragg & se encuentra por lo tanto fijo sobre cada
conjunto de planos en el cristal y cada conjunto selecciona y difracta la longitud de onda
particular que satisface la ley de Bragg para los valores particulares de d y € en cuestion.
Cada haz difractado tiene entonces una longitud de onda diferente.

Existen dos variaciones del método de Laue dependiendo de la posicion relativa de
la fuente, cristal y pelicula. En cada una la pelicula es plana y se coloca de manera
perpendicular al haz incidente. La pelicula, en el método de transmision de Laue se coloca
detras del cristal de tal forma que los haces difractados se registren en direccion hacia
delante. Este método se conoce asi debido a que los haces difractados son parcialmente
transmitidos a través del cristal. En el método de Laue de reflexion hacia atras, la pelicula
se coloca entre el cristal y la fuente de rayos-X, el haz incidente pasa a través de un hueco
en la pelicula y los haces difractados en direccion hacia a tras son entonces registrados.

En cualquier método los haces difractados forman un arreglo de puntos sobre la
pelicula. Las posiciones de éstos en la pelicula dependen de la orientacion del cristal
relativa al haz incidente, los puntos se distorsionan y se esparcen si el cristal ha sido
inclinado o girado en alguna manera. Estos hechos determinan los dos usos principales de
los métodos de Laue: la determinacion de la orientacion del cristal y la evaluacion de la
calidad del cristal.

2.4.1.2 Método del cristal rotante

En este método se monta un cristal con uno de sus ejes, o alguna direccion
cristalografica importante, normal a un haz de rayos-X monocromatico. Una pelicula
cilindrica se coloca alrededor de €l y el cristal se rota alrededor de una direccion escogida,
el eje de la pelicula coincidiendo con el eje de rotacion del cristal. Cuando el cristal rota un
conjunto particular de planos estara por un instante en el &ngulo de Bragg correcto para la
reflexion del haz incidente monocromatico y en ese instante un haz reflejado sera formado.
Como resultado de esto se registran puntos sobre la pelicula los cuales se encuentran sobre
lineas horizontales imaginarias. Dado que el cristal se rota solamente alrededor de un eje, el
angulo de Bragg no toma todos los valores posibles entre 0°y 90" para cada conjunto de
planos. Por lo tanto no todos los conjuntos son capaces de producir haces difractados; los
conjuntos perpendiculares o casi perpendiculares al eje de rotacion son ejemplos de esto. El
uso principal del método del cristal rotante y sus variaciones es la determinacion de
estructuras cristalograficas desconocidas.

2.4.1.3 Método de polvos

En este método, el cristal que sera examinado se reduce a un polvo muy fino y se
coloca en un haz de rayos-X monocromatico. Cada particula del polvo es un cristal
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pequeiio o un conjunto de cristales mas pequefios, orientados al azar respecto al haz
incidente. En una oportunidad, algunos de los cristales se orientaran correctamente de
manera que sus planos (100), por ejemplo, puedan reflejar el haz incidente. Otros cristales
se orientaran correctamente para reflexiones (110), etc. El resultado es que cada conjunto
de planos sera capaz de producir reflexion. La masa de polvo es equivalente, de hecho, a un
unico cristal rotado, no sobre un eje sino sobre todos los ejes posibles.

Consideremos una reflexion particular 4kl. Uno o mas de los cristales pequefios
estaran por casualidad orientados de manera que sus planos (4kl) tengan el angulo de Bragg
correcto para permitir la refelxion, si este plano se rota alrededor del haz incidente como eje
de tal forma que el angulo & se mantenga constante, entonces el haz reflectado viajara sobre
una superficie con forma de cono, el eje del cono coincidiendo con el haz transmitido. La
reflexion Akl proveniente de una masa estacionaria de polvo tiene entonces la forma de una
hoja cénica de radiacion difractada, un cono distinto se forma para cada conjunto de planos
reticulares con espaciamiento diferente. Si alrededor de la muestra se coloca una pelicula
con forma de cilindro ubicando la muestra sobre el eje del mismo y el haz incidiendo a
angulos rectos respecto este eje, se podra observar que los conos de radiacion difractada
forman lineas que intersectan a la pelicula cilindrica; si esta pelicula se desenrolla y se
coloca de manera plana se observara el patron resultante, en donde cada linea de difraccion
estd formada por un gran nimero de puntos pequefios cada uno proveniente de una
particula cristalina, los puntos estan tan cercanos que parecen formar una linea continua.
Midiendo la posicion de una linea de difraccion dada en la pelicula se puede determinar 6,
y conociendo A4 se puede calcular el espaciamiento d de los planos reticulares reflejantes
que produjeron la linea. De manera inversa, si la forma y el tamafo de la celda unitaria del
cristal se conoce se puede predecir la posicion de todas las lineas de difraccion posibles en
la pelicula.

Este método esta especialmente disefiado para determinar los parametros de red con
una alta precision ademas de la identificacion de fases, si éstas ocurren solas o en mezclas
como aleaciones polifasicas, productos de corrosion, refractarios y rocas.

2.5 Fotoluminiscencia

2.5.1 Introduccioén

La luminiscencia en los solidos es un fendmeno en el cual los estados electronicos
de los sdlidos son excitados mediante una forma de energia proveniente de una fuente
externa y la energia de excitacion es liberada en forma de luz. Cuando la energia proviene
de luz con longitud de onda corta, usualmente luz ultravioleta, el fenémeno es llamado
fotoluminiscencia. En este apartado, la fotoluminiscencia en los solidos es clasificada desde
el punto de vista de la naturaleza de las transiciones electronicas que la producen. Ademas,
las caracteristicas espectrales de cada tipo de fotoluminiscencia son descritas y discutidas.
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La fotoluminiscencia se divide en dos grandes grupos, luminiscencia intrinseca y
extrinseca. En el primero de ellos existen dos tipos: luminiscencia de banda a banda y
luminiscencia asociada a excitones. El ultimo grupo se divide en luminiscencia de tipo
localizado y no localizado, dependiendo de si los electrones excitados y los huecos de la
matriz participan en los procesos de luminiscencia o de si los procesos de excitacion y
emision de la luminiscencia estan confinados a centros localizados.

2.5.2 Clasificacion de la fotoluminiscencia en los solidos

La fotoluminiscencia en los so6lidos, es decir, en aislantes organicos e inorganicos y
semiconductores, es clasificada en términos de la naturaleza de las transiciones electronicas
que la producen. En esta seccion esta clasificacion se explica brevemente.

2.5.2.1 Luminiscencia intrinseca

Existen dos tipos de luminiscencia intrinseca: 1) luminiscencia banda a banda, 2)
luminiscencia asociada con excitones.

1) Luminiscencia de banda a banda

La luminiscencia que proviene de transiciones de banda a banda, es decir, a la
recombinacioén de un electron en la banda de conduccion con un hueco en la banda de
valencia, puede ser observada en cristales de mucha pureza a temperaturas relativamente
altas. Esto ha sido observado en Si, Ge, y algunos compuestos III-V tales como GaAs. A
temperaturas bajas esta luminiscencia es transformada en luminiscencia asociada con
excitones, la cual sera explicada en la siguiente subseccion. Desde el punto de vista de las
aplicaciones de la luminiscencia, debe notarse que la emision de luz proveniente de diodos
emisores de luz muy brillantes y de los laseres semiconductores es debida a transiciones de
banda a banda.

2) Luminiscencia asociada con excitones

Un excitdn es una particula compuesta por un electron excitado y un hueco que
interactian entre si. Este se mueve en el cristal transportando energia y produciendo
luminiscencia proveniente de la recombinacion del electron y el hueco. Existen dos tipos de
excitones: exciton de Wannier (Wannier-Mott) y exciton de Frenkel.

El modelo del exciton de Wannier expresa al excitdbn como compuesto por un
electron en la banda de conduccion y un hueco en la banda de valencia ligados entre si
mediante interacciones Coulombianas. Entonces un exciton de Wannier es analogo a un
atomo de hidrogeno. Este modelo trabaja bien para semiconductores inorganicos tales como
compuestos III-V y II-VI. El exciton de Wannier se mueve dentro del cristal pero sin
embargo no contribuye a la conduccion eléctrica. Este emite luminiscencia mediante la
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recombinacion del electron y el hueco que lo componen. La expansion de las funciones de
onda del electron y el hueco en un exciton de Wannier es usualmente mucho mayor que la
constante de red.

Los excitones de Wannier son estables solamente a temperaturas relativamente
bajas, donde las energias de enlace de los excitones son mayores que la energia térmica. La
luminiscencia de los excitones de Wannier es observada solamente a tales temperaturas. A
temperaturas altas donde la energia térmica es mayor, los excitones no son estables y la
luminiscencia del tipo de banda a banda aparece en su lugar.

El modelo del exciton de Frenkel es usado en los casos en donde la expansion de las
funciones de onda del electron y el hueco, es menor que la constante de red. Ejemplos
tipicos de esto son los cristales moleculares inorganicos tales como el antraceno, tetraceno
y sales complejas inorganicas incluyendo iones de metales de transicion tales como
vanadatos (YVOy), tungstatos (CaWO,), cianoplatinatos [BaPt(CN)4.4H,0], etc. En estos
materiales el estado excitado de una molécula aislada o de un ion complejo se transfiere de
molécula a molécula o de un ion complejo a un ion usualmente pertenecientes a
interacciones dipolo-dipolo. Las caracteristicas de la luminiscencia son similares a las de
las moléculas aisladas o iones complejos.

2.5.2.2 Luminiscencia extrinseca.

La luminiscencia ocasionada por la incorporacion intencional de impurezas, en la
mayoria de los casos impurezas metalicas, o defectos, es clasificada como luminiscencia
extrinseca, en oposicion a la luminiscencia intrinseca. La mayoria de los tipos observados
de luminiscencia que tienen aplicaciones practicas pertenecen a esta categoria. Las
impurezas incorporadas intencionalmente son llamadas activadores y los materiales que se
hacen luminiscentes de esta manera son usualmente llamados fosforos.

La luminiscencia extrinseca en cristales ionicos y semiconductores se clasifica en
dos tipos: localizada y no localizada. En el tipo no localizado, los electrones y huecos de la
red de la matriz, es decir, los electrones libres en la banda de conduccion y los huecos libres
en la banda de valencia, participan en el proceso de la luminiscencia, mientras que en el
caso del tipo localizado los procesos de excitacion y emision de la luminiscencia estan
confinados en un centro luminiscente localizado.

1) Luminiscencia de tipo no localizado

En los semiconductores, las impurezas mas importantes son donadoras y aceptoras
que dominan las propiedades semiconductoras y ¢€stas actian como activadores de la
luminiscencia. Existen dos tipos de transiciones de la luminiscencia, es decir, la transicion
de un portador libre a un portador ligado y la transicion de un electron ligado en un donador
a un hueco ligado en un aceptor (lo que es también conocido como transicion del par
donador-aceptor). Estos tipos de lineas y bandas de luminiscencia son observadas
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usualmente en compuestos semiconductores tipicos tales como compuestos [IIb-Vb y IIb-
Vib.

La luminiscencia de par donador-aceptor es causada en dos formas: La primera es
que después de la excitacion de banda a banda, un electron es atrapado en un nivel donador
ionizado, y un hueco en un nivel aceptor compensado y éstos se recombinan. La segunda
forma es la excitacion directa de un electréon en un nivel aceptor compensado a un nivel
donador ionizado. Por lo tanto, la luminiscencia del par donador-aceptor es un tipo
intermedio entre la luminiscencia de tipo localizado y la luminiscencia de tipo no
localizado. La emision de energia de esta luminiscencia depende de la separacion espacial
entre el nivel donador y aceptor. Esta luminiscencia es muy importante en términos de
aplicaciones practicas.

2) Luminiscencia de tipo localizado

Varios tipos de impurezas metalicas intencionalmente incorporadas en cristales
ionicos y semiconductores usualmente crean centros luminiscentes localizados eficientes.
Algunos tipos de defectos reticulares también actian como centros luminiscentes
localizados. Los centros de tipo localizado se clasifican en: a) transiciones permitidas y b)
transiciones prohibidas, concerniente a transiciones dipolares eléctricas.

Las transiciones dipolares eléctricas pueden llevarse a cabo entre niveles de energia
con paridades diferentes. Las reglas de seleccion para esta transicion en los atomos es para
el nimero cuantico azimutal A/ =+1. Cuando los atomos y los iones son incorporados en
los cristales, el caracter prohibido de la transicion dipolar es alterado por la perturbacion del
campo eléctrico cristalino, de manera que la transicion prohibida se vuelve permitida en
cierto grado.

Ejemplos tipicos de activadores de tipo localizado y de defectos luminiscentes seran
descritos a continuacion. Algunos fosforos que son importantes desde un punto de vista
practico son sintetizados mediante la incorporacion de los siguientes activadores:

Transicion permitida
a) Transicion s <> p - centro F (un electron atrapado en una vacancia anidnica), TI°
b) Transicion s* <> sp- TI", Sn*", Pb*", Sb*", Bi’
¢) Transicion f <> d - Eu*", Ce’”

Las intensidades de oscilacion para este tipo de transiciéon son del orden de
magnitud de 10"-107.
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Figura 2-7. Niveles de energia de centros localizados y las transiciones de luminiscencia. No se muestran las
posiciones relativas de los niveles con respecto a las bandas.

Transicion prohibida
a) Transicion d <> d - Ti**, Cr'f, Cr*, Mn*", Mn*", Fe*", Fe’*
< ey 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ .
b) Transicion f <> f- Pr’, Nd”, Sm”, Eu"', Tb”", Er’, Tm™ (y otros iones

trivalentes de tierras raras).
. . . ., . ., , 4 8
Las intensidades de oscilacion para este tipo de transicion estan entre 107-107.

En la Figura 2-7 se pueden ver los niveles de energia de los centros
localizados en el esquema de bandas de energia. En el caso A, el estado base y el excitado
se encuentran localizados en la banda de energia prohibida. En el caso B, los estados estan
incrustados o localizados por debajo de la banda de valencia. Existen varios casos
intermedios entre A y B. Las posiciones relativas de los niveles de energia de los centros
localizados en relacion con las bandas de energia del material huésped se consideran
esencialmente determinadas por su profundidad a partir del nivel de vacio. Estas
posiciones no siempre estdn bien entendidas aun tratindose de centros localizados que son
importantes desde un punto de vista practico.
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Los centros localizados son también excitados mediante una transicion banda a
banda como se muestra en los casos C y D de la Figura 2-7. En C primero un hueco es
capturado por el centro y entonces se captura un electrén para producir la luminiscencia. En
el caso D, el electron es capturado primero y después el hueco. Después los centros
localizados son excitados algunas veces por excitones que se mueven en el cristal. Otras
veces la excitacion de centros localizados mediante la transferencia de energia resonante no
radiativa de otro tipo de centros localizados puede también llevarse a cabo.

Debido a que en este trabajo se trata con la luminiscencia relacionada con impurezas
de tierras raras, en los apartados siguientes el trabajo se centrara en la descripcion tedrica de
la luminiscencia asociada con centros localizados. Una descripcion detallada acerca de la
luminiscencia intrinseca, es decir, la luminiscencia de banda a banda y de tipo excitonica,
asi como la luminiscencia extrinseca del tipo no localizado, se puede encontrar en las
referencias incluidas al final del apartado®®”.

2.5.3 Caracteristicas de la luminiscencia de centros localizados

En esta seccion se discutiran las caracteristicas, especialmente las formas
espectrales de la luminiscencia en la cual participan los centros localizados. Una variedad
de formas espectrales es observada, siendo la mas comun la de la banda ancha con forma de
campana. El espectro de luminiscencia de la transicion de tipo permitido tiene siempre esta
forma. Algunas veces los espectros estdn acompafiados por una estructura fondnica a bajas
temperaturas. El espectro de los iones trivalentes de tierras raras que es debido a
transiciones f <> f se compone de lineas agudas. El espectro de iones de metales de

transicion que es debido a transiciones del tipo d <> d esta compuesto algunas veces por
bandas anchas y otras por lineas. La luminiscencia del par donador-aceptor muestra algunas
veces formas bastante peculiares.

2.5.3.1 El modelo de la coordenada configuracional

Las caracteristicas espectrales pueden interpretarse basandose en el modelo de la
coordenada-configuracional (CC) de un centro localizado como se muestra en la Figura 2-
8. El modelo de la CC representa los cambios de las coordenadas nucleares de todos los
iones de la red que constituyen el centro luminiscente. Si se compara el movimiento de los
electrones con el del nucleo se puede ver que éstos se mueven 10° veces més rapido. Por lo
que se considera que un electrébn siempre ocupa un estado de energia estacionario
correspondiente con cada posicion del nicleo y que el Gltimo esta vibrando con el potencial
determinado por el electron.

La ordenada del modelo de la CC representa esta energia potencial para el estado
base y el excitado. Este modelo tiene 3N dimensiones, donde N es el numero de iones que
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constituyen al centro luminiscente. Se cree que el modo local de vibracion de la red que
influye mas en la energia electronica es aquel en el cual los iones que rodean al ion
activador en el centro vibran, manteniendo la simetria total. Si se toma en cuenta soélo este
modo de vibracion, puede aproximarse la CC a unidimensional.

Los procesos de absorcion y emision estan dominados por el principio de Franck-
Condon, que es interpretado de la manera siguiente: El tiempo para una transicion entre dos
estados electronicos es del orden de 10, que es menor que el periodo vibracional del
nacleo (107s). Entonces durante el tiempo que un electron experimenta una transicion, al
nucleo se le considera como estacionario, de manera que en la Figura 2-8 las transiciones
de absorcion y de emision se muestran como flechas verticales.

:
:

0 do a

Figura 2-8. Modelo de la Coordenada Configuracional de un centro localizado.

Las funciones de onda de los estados excitados son mas extendidas que las de los
estados base, de manera que se asume que el punto minimo de energia del estado excitado
Jo se corre hacia fuera. El estado terminal de la transicion de absorcion se encuentra en un
punto de energia mayor que el minimo en el estado excitado. El tiempo de vida del estado
excitado es del orden de 10 en el caso de transiciones permitidas y es mucho mas largo
que el periodo de vibracion de la red. Por lo que justo después de que la absorcion ha
terminado, la relajacion hacia el punto de energia minima en el estado excitado tiene lugar
acompanada de la emision de fonones. Como resultado, la emision se produce en el punto
minimo. Se espera entonces que la longitud de onda de la emision esté siempre corrida
hacia el lado de longitud de onda mayor que la longitud de onda de la absorcion. Esto es
experimentalmente bien conocido y es llamada la ley de Stokes.
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2.5.3.2 Dependencia con la temperatura de la eficiencia de la luminiscencia

La dependencia con la temperatura de la eficiencia de la luminiscencia en centros
localizados se determina de la siguiente manera. En el modelo de la CC de la Figura 2-8, el
punto minimo de la curva de potencial del estado excitado esta corrido hacia fuera, de
manera que las curvas de los estados base y excitado se cruzan en algin punto. La energia
del punto de cruce se escribe como & como se aprecia en la figura. Con el incremento en la
temperatura, los niveles vibracionales en los estados excitados se excitan, de manera que el
sistema alcanza el punto de cruce con una probabilidad proporcional a exp(-&/kT). Entonces
se transfiere al estado base y cae al minimo del estado base, emitiendo un numero de
fonones. De esta forma la transicion no radiativa es causada con la probabilidad R =
Roexp(-&/kT).

Entonces, si A4 es la probabilidad de la transicidon radiativa, la dependencia con la
temperatura de la eficiencia de la luminiscencia esta dada por

n=A4/(4+R)= A/[A+ R, exp(- /kT)] (2-5)

La eficiencia siempre decrece cuando se incrementa la temperatura, comenzando en
alguna T donde Rpexp(-&/kT) se hace apreciable cuando se compara con 4 y la
luminiscencia desaparece eventualmente. Este fendmeno se conoce como aniquilamiento o
“quenching” de la luminiscencia debido a la temperatura.

El decaimiento de la luminiscencia de centros localizados deberia ser una
exponencial simple, es decir, I = Ipexp(-At). Si comienza el aniquilamiento debido a la
temperatura, 4 en esta ecuacion es remplazada por A+R. Por lo tanto el decaimiento en el
tiempo se hace mas rdpido con el incremento en la temperatura con un decrecimiento
simultaneo de la intensidad de la luminiscencia.

2.5.4 Luminiscencia extrinseca de tipo localizado
2.5.4.1 Luminiscencia de iones con transiciones de tipo permitido

Las transiciones s — p,s° — spy f — d son transiciones permitidas tipicas que

producen una luminiscencia eficiente de banda ancha. Entre ellas las transiciones
2 r . , . . . ;.

s° —>spy [ —>dson las mas importantes en términos de aplicaciones practicas de

fosforos, un anélisis detallado de la transicion s> — sp se puede encontrar en la referencia

siguiente!®*!.
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1) La transicion f —d

El ion Eu*" con configuracion electronica 417 y el ion Ce** con configuracion 47/
muestran una luminiscencia eficiente debida a una transicion 4f—>5d, ambos son
importantes activadores para varios tipos de aplicaciones practicas de fosforos. Los colores
de la luminiscencia o las longitudes de onda de estos dos iones cambian mucho desde la
region del ultravioleta cercano a la region del rojo dependiendo de la naturaleza de la red
del material huésped. En cuanto a las caracteristicas de la luminiscencia, aquellas del ion
Eu”" son mas complicadas e interesantes, por lo que serd el caso que se trate a continuacion.

La configuracion 4/ 7 del ion Eu®" es la misma que la del Gd*". La estructura de los
niveles de energia de los iones trivalentes de tierras raras se explicara en una seccion
posterior. Como se verd mas tarde en la Figura 2-10, el estado base de la configuracion 41’
es %S, mientras que el estado excitado mas bajo es 6Pj. En la mayoria de los fosforos
activados con Eu", los niveles 5d estan localizados por abajo del estado 6Pj, lo que causa
un ensanchamiento de la luminiscencia debida a la transicion permitida 4 /°5d — 4. Sin
embargo en algunos fosforos, el estado 6Pj es el mas bajo, en tales casos la luminiscencia
observada es debida a la transicion 417 — 4f7.

El orbital d es 5-degenerado en el espacio libre. En cristales con simetria ctuibica se
desdobla en los orbitales de (degeneracion 3) y dy (degeneracion 2), como se explicard
posteriormente. El intervalo de desdoblamiento es proporcional a la magnitud del campo
cristalino como se muestra esquematicamente en la Figura 2-91°°1,

Para campos cristalinos débiles el estado 6Pj de la configuracién 4f " es menor,
como en el caso de SIFCL:Eu**® el cual muestra una luminiscencia de dos lineas agudas
alrededor de 365nm a 77K. Las lineas de luminiscencia agudas son caracteristicas de la
transicion f — f°, que serd explicada en una seccion posterior. A temperatura ambiente los

electrones excitados son llevados al estado 5d, de manera que es apreciable la
luminiscencia de banda ancha en 390nm debida a la transicion 5d — 4 f .

Con el incremento de la magnitud del campo cristalino, el estado 5d se hace menor
que el estado 4/ 7", de tal forma que se produce la luminiscencia debida a la transicién
5d — 4f . Mientras mas fuerte sea el campo cristalino, mayor es la longitud de onda

asociada con la luminiscencia. Es en esta forma que el color de la luminiscencia de los
iones de Eu”" varia a través de un amplio rango. Ejemplos tipicos de fosforos activados con
Eu”" con sus colores de luminiscencia y longitudes de onda maximas, son los siguientes:
SrB4O-F- ultravioleta cercano, 360nm; BaFBr- ultravioleta cercano, 380nm; BaMgAl;(0,7-
azul, 450nm; (Ba,Ca,Mg)s(PO4);Cl- azul-verde, 480nm; SrAl,O4- verde, 530nm; CaS- rojo,
650nm.
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Figura 2-9. Diagrama esquematico de los niveles de energia del Eu?" como funcién de la magnitud del campo
cristalino A.

En el apartado 2) de la seccion 2.5.2.2 se menciond que los centros localizados son
excitados mediante excitacion de banda a banda en dos formas distintas, como se muestra
en la Figura 2-7 en el caso C y D. Se pueden encontrar estos dos tipos de centros
localizados en fosforos activados con Eu?’. BaFBr:Eu*" pertenece al tipo C. Mediante
excitacion con luz ultravioleta en el vacio, los iones de Eu*" son foto-ionizados, cambiando
el Eu*" a Eu’", observandose fotoconductividad debida a los electrones®®”. Por otro lado,
SrAl,04:Eu®" pertenece al tipo D. Después de que los iones de Eu®’ son directamente
excitados mediante luz ultravioleta, los huecos son liberados a la banda de wvalencia,
cambiando Eu®" a Eu'", apareciendo la fotoconductividad debida a los huecos™®).

2.5.4.2 Luminiscencia de iones con transiciones de tipo prohibido
1) Efectos del campo cristalino

El caracter prohibido de las transiciones dipolares eléctricas se remueve
parcialmente en los cristales mediante la perturbacion de campos eléctricos cristalinos. En
el caso en que la estructura cristalina no tenga inversion de simetria, el campo cristalino
incluye la componente impar. Con la perturbacion de esta componente de la transicion
dipolar prohibida mediante la regla de seleccion de paridad se vuelve de alguna manera de
caracter permitido. Aun en el caso en que la estructura cristalina tenga inversion de
simetria, el mismo tipo de argumento es posible si se toma en cuenta la dindmica del campo
cristalino con paridad impar.

3) La transicion f — f
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7 ; : : + +
La mayoria de los iones trivalentes de tierras raras (Ce’” - Yb’") producen una
luminiscencia eficiente con espectros compuestos por lineas asociadas con la transicion

4f™ —>4f"en la regién visible a infrarroja. Entre ellos el ion de Eu’" produciendo

luminiscencia de color rojo y el Tb®" produciendo luminiscencia de color verde son
especialmente importantes, actuando como activadores utiles para varios tipos de fosforos
practicos.

Las tierras raras estan caracterizadas por un llenado progresivo de las capas 4f 0 5f
de sus configuraciones electronicas. Los lantanidos estan asociados con el llenado de la
capa 4f'y comienzan con el elemento Cerio (Z=58) y terminan con el elemento Yterbio
(Z=70).Los iones trivalentes de tierras raras tienen la siguiente configuracion electronica
general:

15°2572p%35°3p°3d" 457 4p®4d"" 557 5p54f "

con n variando de 1 a 13. Como la capa 4f requiere 14 electrones para llenarse, se puede ver
que estos iones tienen configuracion electronica de capa parcialmente llena, por lo que son
electrones Opticamente activos. Estos electrones de la capa 4f ocupan Orbitas internas,
debido a que las capas Js y 5p son capas llenas y estan fuera de la capa 4f, por lo que estos
electrones estan “protegidos” del campo eléctrico de los iones vecinos y ademas el efecto
del campo del cristal es pequefio. Como resultado, los niveles 4f'en los so6lidos no son muy
diferentes de aquellos del estado de ion libre y por lo tanto no cambian de manera
considerable cuando se cambia la red huésped. El efecto del campo del cristal es causar un
desdoblamiento fino de estos niveles, pero este desdoblamiento es tan pequefio que puede
ser representado, en un esquema de niveles de energia, como un ensanchamiento de los
niveles.

La configuracion de los iones divalentes incluye un electron 4f mas. Los espectros
de absorcion y emision de los iones trivalentes de tierras raras asociados con las
transiciones 4 f — 4 f estan compuestos de cierto nimero de lineas. En las consideraciones

basadas en el modelo de la CC de la Figura 2-8, esta situacion corresponde a gy=0. La
extension de las funciones de onda 4f no cambia apreciablemente con la excitacion, asi que
qo=0 es razonable.

La estructura de los niveles de energia 4f fue investigada con bastante precision
usando LaCl; como material huésped y se dan los diagramas para los niveles de energia
para 13 iones desde Ce’*(4f ') hasta Yb> (41 7)1**) %1 Estos diagramas son muy tiles en
los estudios de las caracteristicas luminiscentes de los iones trivalentes de tierras raras. La
Figura 2-10 muestra los diagramas del Eu’"y Tb’", cuya luminiscencia se discute en este
apartado. Los niveles de energia prescritos por el nimero cudntico interno J son divididos
después en varios subniveles en los sélidos debido al efecto Stark del campo cristalino. El
nimero de subniveles divididos depende de la simetria del campo cristalino y es en el
maximo (2J+7) cuando J tiene valores enteros y (J+1/2) cuando J tiene valores
semienteros. El ancho de los niveles en la figura indica la extension del desdoblamiento de
Stark. Un semicirculo bajo el nivel indica que el nivel emite luminiscencia. En otros
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materiales los niveles de energia de los iones trivalentes estan esencialmente en las mismas
posiciones, pero el desdoblamiento de los niveles serd diferente, reflejando las diferentes
simetrias y campos del cristal.
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Figura 2-10. Niveles de energia de Eu’"y Tb’* en LaCl,.

Las intensidades de oscilacion de las transiciones f — f que se hacen dipolares

, . .. . . 5 -8 . .
eléctricas permitidas por el campo cristalino son de 10~ a 10™, dependiendo de si el campo
tiene inversion de simetria.

Algunas veces las transiciones dipolares magnéticas son observadas, y sus
intensidades de oscilacién estan en el rango de 10”7 a 10, Se presume que las transiciones
cuadrupolares eléctricas tienen intensidades de oscilacion del orden de 10”°, pero no se han
encontrado ejemplos de ello. Las reglas de seleccion para las transiciones f — f son las
siguientes: Para los iones de tierras raras, el nimero cuantico interno J se considera como
un buen numero cuantico debido a que la interaccion spin-6Orbita es fuerte. Las reglas de
seleccion para las transiciones dipolares eléctricas que se hacen permitidas mediante la
accion del campo cristalino sin inversion de simetria son AJ < 6. Si cualquiera de los dos
niveles es J = 0, entonces AJ =2,4,6. Para transiciones dipolares magnéticas, AJ = 0,£1,

pero la 0 <> Oes prohibida.
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El ion Eu’" produce una luminiscencia de color rojo intenso debido a las
transiciones *D,—>’F, . Ejemplos tipicos del espectro de emisién se muestran en la Figura
2-11"1 v Figura 2-12" para YVO4Eu’" y Na(Lu,Eu)O,, respectivamente. Los dos
espectros son bastante diferentes, esto es un reflejo de la diferencia en la estructura
cristalina y se puede entender sobre la base de las reglas de seleccion mencionadas

anteriormente.
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Figura 2-11. Espectro de emision de YVO,4:Eu’" a temperatura ambiente!*"”.

La estructura cristalina del YVO,, mostrada en la Figura 2-11, no tiene inversion de
simetria, de manera que las lineas de emision de la transicion *D,—'F,, que es dipolar

eléctrica permitida, son muy fuertes.
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Na(Lu,Eu)O,

580 600 620
Longitud de Onda (nm)

Figura 2-12. Espectro de emision de Na(Lu,Eu)O, a temperatura ambientel*.

Por otro lado, la estructura del Na(Lu,Eu)O; de la Figura 2-12 si tiene inversion de
simetria, asi que las lineas de la transicion *D,—'F), que es dipolar magnética permitida e

independiente de la estructura cristalina, se hacen muy fuertes. Desde el punto de vista de
las aplicaciones, los fosforos rojos importantes activados con Eu’® son, ademas del
YVO4:Eu3+, YzOZS:Eu3+ y Y203:Eu3+, sus espectros de emision son similares a los de
YVO4Eu™".

. + .. . . .
El ion de Tb>" produce una luminiscencia de color verde intenso asociada con

3[43]

transiciones *D,—'F,, que son dipolares eléctricas permitidas. La Figura 2-1 muestra

el espectro de emision del Tb>" en el vidrio Ca(POs3),. Las lineas de ° D4—>7F5 localizadas

en 543nm son las més intensas, lo que es similar para todos los fosforos activados con Tb*".
Esta transicion es permitida por los dos dipolos, eléctrico y magnético, lo que se considera
como una razon para el hecho de que tenga una intensidad o probabilidad mas grande.
Fosforos activados con Tb** importantes son LaPO,:Ce’" b’ (en el cual el Ce’" actiia
como co-activador) y el Y;Al50,:Tb>".
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Figura 2-13. Espectro de emision de Tb* en el vidrio Ca(POs;), a temperatura ambiente™®],

2.6 Catodoluminiscencia

El término “catodoluminiscencia (CL)” se deriva del uso de electrones de alta
energia (rayos catodicos) como fuente de excitacion. Uno de los primeros usos del término
CL fue dado por William Crookes alrededor de 18801% él aplicé la técnica a la
caracterizacion de vidrios de plomo. Sin embargo, fue hasta el desarrollo de micropruebas
analiticas de electrones (rayos-X) a finales de 1950 lo que promovio el interés actual en la
CL. Las primeras investigaciones fueron realizadas en mineralogia y petrologia. Las
variaciones estructurales y composicionales de cuarzos, dolomitas y feldespatos fueron
visibles mediante el analisis con CL, asi como el estudio de residuos de estructuras de
esqueletos de fosiles™). Durante los afios 60, la disponibilidad comercial de microscopios
electronicos de barrido (SEM), junto con los avances de tecnologias emergentes, como la
exploracion espacial y la microelectronica trajeron un incremento posterior a las
aplicaciones de la CL. Por ejemplo, la CL fue 1util en el desarrollo de dispositivos y
materiales optoelectronicos!*®. Hoy en dia existe una gran disponibilidad de sistemas
comerciales de CL. La CL tiene aplicaciones en varias areas: arqueologia, biologia, tubos
de rayos catddicos, ceramicas, herbicidas, medicina, minerales, polimeros,
semiconductores, y superconductores por nombrar algunas. Aunque la instrumentacion de
la CL esta bien establecida, aun continua su desarrollo.
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2.6.1 Aspectos fundamentales

2.6.1.1 Interaccién del haz de electrones en el sélido

Una apreciacion de como interactiian los electrones energéticos con los solidos es
importante para entender la catodoluminiscencia. La respuesta dieléctrica de los solidos es
fundamental para una interpretacion fisica. Uno puede imaginarse a los electrones
incidentes como un impulso de un campo eléctrico aplicado (carga) al solido. Cuando los
electrones entran en el solido: 1) la carga del material huésped puede redistribuirse para
oponerse al cambio repentino en el campo eléctrico; 2) las interacciones con la red
cristalina pueden resultar en dispersiones (desviaciones de la trayectoria original); 3) la
dispersion ineléstica puede resultar en pérdidas de energia bien definidas de los electrones
incidentes y 4) tales pérdidas de energia caracteristicas pueden envolver excitaciones de
una sola particula o colectivas (plasmones) de los electrones del huésped””. Es su
subsecuente relajacion al estado base, entre los niveles de energia caracteristicos del solido,
lo que produce los fotones que son detectados como CL. Estas transiciones pueden
envolver niveles atémicos discretos (tierras raras, metales, estados d- y f-), bandas
extendidas (banda de conduccion a estados superficiales de impurezas del tipo de
hidrégeno), y centros F. Las transiciones entre estados internos del nucleo débilmente
ligados resultan en emisiones de fotones de rayos-X de energias muy altas (>1KeV). La
excitacion de los plasmones del bulto (volumen) en cristales inorganicos tales como SiC,
GaAs o AlLbO; da lugar a pérdidas de energia en el rango de 10 a 30eV. Los fotones
caracteristicos de CL caen en la parte visible del espectro electromagnético (0.5 a 6eV).
Otras interacciones electron-solido pueden producir luz también. Cuando un electrén rapido
es frenado por la interaccion Coulombiana con los atomos del material huésped, la
desaceleracion (pérdida de energia) resulta en bremsstrahlung (radiacion de frenado). Esta
luz de fondo esté caracterizada por un espectro continuo a partir de energia cero a la energia
de los electrones incidentes. Otra fuente de luz es la radiacion Cerenkov, que ocurre cuando
la velocidad del electréon en el solido excede a la velocidad de la luz en el sélido
(dependiente del indice de refraccion). El decaimiento radiativo de plasmones superficiales
en los metales puede también producir fotones visibles.

El atraso de electrones de una energia dada esta caracterizado por una funcioén de
pérdida de energia dependiente de la profundidad y por el rango (la maxima profundidad de
penetracion en el solido). Los electrones incidentes experimentan ya sea dispersion elastica
(angulo grande) o inelastica (dngulo pequefio) al detectar el potencial de la red. Estas
interacciones resultan en trayectorias de zigzag dentro del solido. Los efectos acumulados
de la dispersion multiple y la difusion subsecuente producen un volumen de excitacion con
forma similar a una pera en un solido tipico como se muestra en la Figura 2-14. Este
volumen de interaccion es lo que define la fuente para la CL.
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Figura 2-14. Esquema de la interaccion electron-solido en donde se representan trayectorias aleatorias de
electrones individuales, un volumen de excitacion con forma de pera es resultado de la
dispersion multiple y de la difusion y la emision de electrones retrodispersados (BSE), electrones
secundarios (SE) y fotones (CL).

Los electrones que experimentan una dispersion eléstica a un angulo grande pueden
salir algunas veces del solido sin experimentar una pérdida significativa de energia. En el
marco clasico de Rutherford, la defleccion de un electron con una energia dada por una
carga positiva del nacleo sin apantallar nos da la seccion transversal diferencial do/d(2
como funcion del angulo de dispersion que depende principalmente del nimero atomico Z.
Esta seccion transversal es una medida de la probabilidad de que un evento de dispersion
ocurra. Dos parametros importantes que se derivan de esta descripcion son: 1) la trayectoria
libre media (la distancia promedio entre eventos de dispersion) y 2) la probabilidad de
dispersion. Estos términos son utiles en los célculos de Monte Carlo de trayectorias de
electrones. El efecto acumulativo de la dispersion elastica da lugar a electrones
retrodispersados (BSE), que son la base de la imagen composicional en un SEM (contraste-
7). La dispersion inelastica, donde la transferencia del momento (electrén) es pequefia y la
pérdida de energia es relativamente grande lleva a la produccion y emision de electrones
secundarios, fotones (CL), fonones actsticos y térmicos, plasmones superficiales y de
bulto, electrones Auger caracteristicos y rayos-X. La Figura 2-15 muestra la distribucién de
energia de los electrones que son detectados frente a la superficie del cristal. Este espectro
consiste en tres regiones, la primera de electrones secundarios verdaderos, luego electrones
Auger, electrones caracteristicos con pérdida de energia y electrones primarios
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retrodispersados. Todos estos electrones son usados en la actualidad para un mejor
entendimiento de la quimica y fisica superficial. Los electrones primarios retrodispersados
son causados por la dispersion elastica con los iones localizados en las capas superficiales
del cristal. Por lo que el andlisis de los electrones primarios retrodispersados, es decir, el
analisis de la difraccion de electrones de baja energia (LEED) y de la difraccion de
electrones de alta energia (HEED), puede darnos informacion acerca de la estructura de la
superficie del cristal.

Electrones Secundarios . Electrones Primarios Dispersados ;
Verdaderos |

Electronas
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Electrones Auger

=\
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Figura 2-15. Distribucion de energia de los electrones secundarios detectados frente a un cristal.

La disipacion de energia de los electrones primarios es un proceso de cascada complejo
que es transmitido finalmente a excitaciones de una particula y a fonones (calor). Las
excitaciones de una particula son mas comunes en materiales semiconductores y aislantes
debido a la baja densidad de electrones libres. Las excitaciones colectivas (plasmones) se
producen mas en solidos con una alta conductividad (metales). Las excitaciones de una
particula pueden decaer en pares electron-hueco!*®). La recombinacién radiativa de los pares
electron-hueco puede producir CL. De hecho, debido a la naturaleza de cascada de la
desexcitacion, la generacion de la CL es compleja, por ejemplo, los rayos-X generados
pueden aportar una segunda forma de produccion de la CL (conocida como
roentgenoluminiscencia). En particular la produccion de electrones secundarios es
importante en el proceso de generacion de la CL y son generados a lo largo de toda la
trayectoria de zigzag de disipacion de energia, lo cual puede estar dentro de un rango de
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varias micras en longitud. Los secundarios son producidos mediante la excitacion de
electrones de conduccion y del nucleo y mediante el decaimiento de plasmones!*”*°%,

Los electrones secundarios son importantes en la CL debido a que son originados
por procesos que también generan pares electron-hueco. Los electrones secundarios y la
produccion de CL estan relacionados con la velocidad de pérdida de energia. Bethe
(1930)°Y describe la pérdida de energia promedio dE por unidad de trayectoria ds (la
potencia de frenado en eV/A) como

dE/ds = ~785(pZ | AE)In(bE/J)[ eV/A] (2-6)

donde E es la energia instantanea del electron (en eV), p es la densidad del solido (en
g/em®), Z es el namero atomico, 4 es el peso atéomico y J es el potencial medio de
ionizacion (en eV) en el solido (de hecho es la pérdida de energia promedio por interaccion
para todos los procesos posibles).

Un conocimiento de dE/ds puede ayudar a determinar la magnitud y la distribucion
espacial de cualquier emision relacionada, como rayos-X y CL (dado que la velocidad de
generacion de portadores en exceso es proporcional a la pérdida de energia). Sin embargo
no hay una solucion matematica sencilla a la ecuacion (2-6) que pueda describir la gran
variedad de interacciones entre los electrones en el solido. El problema reside en tomar en
cuenta todos los eventos de dispersion posibles que un solo electron energético puede
experimentar durante la disipacion de su energia.

2.6.2 Procesos de luminiscencia en los solidos

Los procesos luminiscentes pueden ocurrir en sélidos organicos e inorgénicos. En el
caso de materiales organicos, la luminiscencia es resultado de la excitacion molecular. Las
transiciones envuelven tipicamente los modos vibracionales de los solidos y las emisiones
exhiben tipicamente corrimientos de Stokes. La luminiscencia en los sélidos inorganicos
estd usualmente asociada con impurezas, estados excitados de atomos aislados, iones y
defectos. La luminiscencia de iones/atomos aislados puede tener semejanza a la de los
solidos organicos debido a que las transiciones pueden envolver estados localizados
excitados y estados base. Los procesos luminiscentes generalmente compiten con los
procesos no radiativos. La competencia con los mecanismos no radiativos estd asociada con
superficies e interfaces, niveles profundos de impurezas y complejos (por ejemplo defectos
puntuales y agregados de escala atdmica), defectos cristalinos espacialmente extendidos
(por ejemplo dislocaciones) y procesos Auger (interacciones localizadas entre varias
particulas). Estos procesos competitivos intercambian tipicamente carga entre niveles de
energia cercanos y pueden implicar acoplamientos fuertes con fonones (modos locales o
reticulares). La luminiscencia de los solidos estd dominada generalmente por factores
extrinsecos. La luminiscencia de los semiconductores esta asociada usualmente con
impurezas substitucionales poco profundas cuyas propiedades pueden ser descritas
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mediante la aproximacion del &tomo de hidrogeno de Bohr modificado. En los minerales la
luminiscencia esta asociada con los iones activadores, tales como metales de transicion. Las
propiedades de estos activadores se describen mejor mediante la teoria del campo
cristalino.

2.6.3 Generacion de la catodoluminiscencia

Una apreciacion del proceso de generacion de la CL puede ayudar a contestar
algunas preguntas basicas, por ejemplo, cuantos fotones son generados por electron
incidente? Uno asume que la intensidad CL producida dentro del cristal es proporcional a la
razon de la pérdida de energia del electron dado que esto determina la razén de la
producciéon de pares electron-hueco. Otras propiedades del material determinan la
distribucion subsecuente del exceso de portadores y la razon de recombinacion radiativa.
De los fotones generados, so6lo una pequefia fraccion sale para contribuir a la sefial de CL
detectada.

2.6.3.1 Definicion de parametros

La razon de deteccion de fotones N(4) esta dada port®”

N(A) = Q)1 - A(1)|D(A) [cuentas seg™'] (2-7)

donde Q(4) es una medida del nimero de fotones con longitud de onda A generados por
segundo en el solido; A(4) es la fraccion de fotones perdidos internamente en el solido a
través de varios mecanismos (autoabsorcion, pérdidas de Fresnel y reflexion interna total);
D(A) es la eficiencia de deteccion del sistema completo. El término D(4) incluye coleccion
optica y eficiencia de acoplamiento, salida del espectrometro y eficiencia cuantica del
detector. La eficiencia de deteccion del sistema se determina experimentalmente.

Las pérdidas opticas A(4) dentro de un sélido pueden ser descritas mediante™

A(2) ~1-|(1=R)1-cos@, e | (2-8)

donde (1-cos®.) describe la reflexion interna total con un dngulo critico 8, = sen™' (n2 /n, );

¢ es la autoabsorcion optica [« es el coeficiente de absorcion (cm™) y z representa la
trayectoria del foton recorrida a través del solido para alcanzar la cima de la superficie]; (1-
R) cuenta para las pérdidas por reflexion normal en el solido—interfaz de vacio. Para
incidencia normal™"
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R=(”‘1j (2-9)

n+l1

donde los indices de refraccion son n;=n (solido) y n,=1 (vacio). La luminiscencia
generada por radiacion reabsorbida (reciclaje de fotones) puede ser importante algunas
veces!. El reciclaje de fotones afecta principalmente a la eficiencia cuantica externa (77, =
A(2) n; descrita posteriormente) y es mas evidente en los materiales més impurificados™™.

O(A) se expresa en términos de G, la razén de generacion de pares electron-hueco
G pesada por la eficiencia cudntica de la radiacion interna 7. Para solidos con banda de
energia prohibida, 7, es la razén entre la velocidad de recombinacion radiativa en el borde
de la banda y la velocidad de recombinacion total. Cuando los procesos radiativos y no
radiativos compiten de manera paralela, 7, puede expresarse en términos del tiempo de vida
de los portadores, es decir, 7, =7, /(z, +an): donde 7. representa el tiempo de vida

radiativo y 7, es el tiempo de vida colectivo (reciproco) para todos los procesos no
radiativos. La eficiencia de la luminiscencia de varios so6lidos es algunas veces denominada
como 7,. En los semiconductores, 7, esta tipicamente determinada por la estadistica de
recombinacion de trampas y niveles profundos de Hall-Shockley-Read®®. Los estados
superficiales y los procesos de Auger pueden contribuir a la recombinacién no radiativa. La
superficie juega un papel muy importante en la catodoluminiscencia debido a que los
portadores en exceso son generados en un rango de unos pocos micréometros del solido.

La velocidad de generacion de los pares electron-hueco G(s) para semiconductores
[57]
es

G = EI,(1-1)/¢E, (2-10)

donde 7, es la corriente del haz de electrones, E; es la energia promedio requerida para crear
un par electron-hueco (E; = 2.8E, + E’, donde 0.5¢V<E '<1.0eV refleja la participacion del
fonon™), y 7 es el coeficiente del electron retrodispersado (dependiente del material y del
voltaje del haz). Cualquier variacion espacial en las ecuaciones (2-21)-(2-23) da lugar a un
contraste en la imagen catodoluminiscente. Por ejemplo, las variaciones en la morfologia de
la superficie, podran influenciar a la extraccion de luz por medio de efectos geométricos a
través del término (/-cos@.). El parametro mas influenciable es 77;, ya que la fisica de
recombinacion es sensible a diversos parametros.

2.6.3.2 Distribuciones de portadores en exceso
La catodoluminiscencia proviene de todo el volumen de la muestra. Un calculo mas

detallado requiere un conocimiento de la distribucion espacial de los portadores excitados.
Se describe el caso de semiconductores porque las investigaciones analiticas han sido
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exploradas de manera mas extensa en este grupo de sélidos que en algun otro. La velocidad
de generacion de pares electron-hueco estd relacionada con la pérdida de energia y se
describe este hecho mediante una funcion de generacion g'. Los portadores minoritarios en
exceso generados (4p, huecos en el material de tipo n) estdn sujetos a procesos de
recombinacién y de difusion (4p/7). La distribucion de portadores en exceso en el estado
estacionario requiere de la solucion de la ecuacion de continuidad 3D, sujeta a condiciones
de frontera especificas’®®. El caso 1D puede ser descrito con un plano z paralelo a la
superficie (z = 0) como

D(d*Ap/dz? )~ Ap/t+g'=0 @2-11)

con condiciones de frontera que toman en cuenta la recombinacion en la superficie en z = 0,

D(oAp/éz)_, =sAp|_, (2-12)

=0

donde D es el coeficiente de difusion [el primer término en la ecuacion (2-24) describe la
difusion del portador] y s es la velocidad de recombinacion superficial (una medida del
transporte superficial). El comportamiento de s no es trivial dada su dependencia con las
propiedades del bulto y de la superficie, asi como de la concentracion de portadores en
exceso!®). La solucién de la ecuacion (2-23) para una funcion de generacion arbitraria es un
problema formidable. Esta funcidén ha sido descrita por: 1) una fuente puntual localizada a
alguna profundidad dentro del s6lido'®"); 2) una fuente esférica uniforme!®*’; y 3) una fuente
Gaussiana®!. La ultima descripciéon es la mas consistente con los experimentos y las

simulaciones de Monte Carlo.

Si se tiene un conocimiento de la distribucion de portadores en exceso 3D Ap(r), y
si se asume que la intensidad CL es proporcional a la densidad de portadores en exceso en
estado estacionario, entonces la intensidad CL total /¢ (7) sobre el volumen de la muestra V'
puede expresarse comol*"

I, (r) = A)DA) [ [Ap(r)/r, Wr (2-13)

Para entender mejor lo anterior se puede considerar la solucion 1D de la ecuacion de
Van Roosbroeck para una fuente puntual localizada a alguna profundidad h por debajo de la
superficie z = 0°'!. El término % representa una profundidad de penetracién del electron:
por arriba de esta profundidad los electrones son elasticamente dispersados y entonces se
asume que se dispersan por medios inelasticos (pérdida de energia). La solucion 1D tiene
aplicacion en los experimentos de CL con una prueba de electrones fuera de foco. Esta
posicion de la prueba reduce las densidades de inyeccion de portadores y los efectos de
calentamiento por el haz. La integracion matematica de la solucion de Hackett a las
ecuaciones (2-24) y (2-25) nos da la densidad total de portadores en exceso en estado
estacionario Apss:
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Ap,, =G {1-[S/(1+S)]exp(h/L)} (2-14)

donde L es la longitud de difusion de los portadores minoritarios, y S representa la
velocidad de recombinacion superficial reducida (S=s7/L). Se puede observar que el efecto
de la recombinacion superficial sobre la produccion de portadores en exceso G, estd
determinada por los términos S/(1+S) y exp(h/L). Para un voltaje fijo del haz (profundidad
de generacion #), el efecto de una recombinacion superficial alta se reducira en materiales
con una longitud de difusion corta. La recombinacion radiativa de los portadores en exceso
da lugar a la CL, a una velocidad determinada por Aps/t,. Mientras la Apg sea mayor para
una excitacion dada, mas grande serd la sefal de CL (siendo iguales todos los factores). La
soluciéon a la ecuacion de continuidad con una funcion de generacion Gaussiana da una
mejor estimacion de la densidad de portadores en excesol®.

2.7 Elipsometria

La elipsometria es una técnica muy antigua usada para el estudio de superficies y
peliculas delgadas. Es también usada extensivamente en el desarrollo y manufacturacion de
circuitos integrados, en la ciencia de corrosion y en otras areas. La elipsometria es una
técnica Optica por reflexion a incidencia oblicua y sus principios fundamentales son bien
conocidos!®. Las ondas electromagnéticas y la luz polarizada son tratadas en libros de

texto y de optical®’ [68],

2.7.1 Los angulos elipsométricos Delta y Psi {A,YV}

La elipsometria envuelve invariablemente la reflexion de la luz por una superficie.
Para describir esta reflexion supongamos que tenemos una onda plana incidente
moviéndose en la direccion que se sugiere en la Figura 2-16 y supongamos que esta onda se
refleja en la superficie como se observa en la figura. Definimos el plano de incidencia como
aquel que contiene el haz de luz antes y después de la reflexion. El plano de incidencia
también contiene la normal a la superficie.

Nos referiremos a las ondas planas polarizadas que estan en el plano de incidencia

como “ondas p” y a las ondas planas polarizadas perpendiculares al plano de incidencia
como “ondas s”.
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Plano de
incidencia

Superficie
normal

Ey

Superficie
reflejante

Figura 2-16. Un haz de luz reflejado por una superficie, el plano de incidencia contiene el haz entrante y el
saliente asi como la normal a la superficie.

La diferencia de fase entre la componente paralela y la componente perpendicular
de la onda incidente la denotaremos como ¢;, y denotemos como ¢; a la diferencia de fase
entre la componente paralela y la componente perpendicular de la onda saliente. El angulo
delta A se define como:

A=65 -5, (2-15)

delta entonces es el cambio en la diferencia de fase que ocurre en la reflexion y su valor
puede estar entre 0 y 360 .

Sin tomar en cuenta la fase, la amplitud de ambas componentes paralela y
perpendicular puede cambiar debido a la reflexion. Las ecuaciones (2-29) son las razones
entre la amplitud de la onda saliente y la amplitud de la onda entrante para las componentes
paralela y perpendicular, respectivamente.

R =

12 + 1) exp(—i28) RS — ry + 15, exp(—=i2/3) (2-16)
1+ 1212 exp(—i28) 1+ 175 exp(—=i28)

Los subindices “23” denotan los coeficientes de reflexion de Fresnel'® para la

interfaz entre el medio 2 y el 3, f denota un cambio de fase, debido a la travesia del haz en
la pelicula de espesor d y esta dado por

B = 277(?11}]\72 cos ¢, (2-17)
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Definimos el angulo ¥ de tal manera que

&

tanV =
®

(2-18)

Y es entonces el angulo cuya tangente es la razon entre la magnitud de los coeficientes de
reflexion total. El valor de ¥ puede estar entre 0 y 90 .

Se define la cantidad compleja p como la razon compleja de los coeficientes de
reflexion total de manera que

R p
= 2-19
P= g (2-19)
que es la ecuacion fundamental de la elipsometria, por lo tanto
A R?
p=tanWe”™ 6 tanWe™ = Py (2-20)

donde A y ¥ son las cantidades medidas en un elipsémetro. La informacion acerca de la
muestra en cuestion estd contenida en los coeficientes de reflexion total, o R” y R °. De esta
forma los angulos A y W vienen dados explicitamente como funcion del angulo de
incidencia, la longitud de onda en el vacio de la luz, las constantes Opticas de la pelicula y
del substrato y el espesor de la pelicula. La separacion de la ecuacion para p en sus partes
real e imaginaria conduce a una ecuacion para A y otra para V. Estas ecuaciones son
extremadamente complicadas y su solucion y uso para la interpretacion de datos
elipsométricos requiere de un célculo por computadora. Las constantes que se fijan en la
evaluacion son: el angulo de incidencia, normalmente 70°, la longitud de onda de la luz,
normalmente de un laser y el indice de refraccion complejo del substrato. Esto permite la
determinacion del espesor e indice de refraccion de una pelicula transparente desconocida a
partir de una sola medida de A y Y. Esto constituye basicamente lo que se denomina
elipsometria de nulos.

La era moderna de la elipsometria involucra la extension y la automatizacion de este
tipo de instrumentos. A finales de los afnos 80’s es presentado un nuevo elipsémetro
espectroscopico de fase modulada (SPME, del inglés “spectroscopic phase modulated
ellipsometer”). En este nuevo elipsémetro, el conocimiento de los angulos elipsométricos
{A, ¥} se determinan a través de la modulacion de la fase. EI SPME permite llevar a cabo
mediciones en tiempo real y es particularmente conveniente para aplicaciones in-situl’".
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La elipsometria espectroscopica (EE) es una técnica que ha alcanzado mucha
importancia como herramienta de diagnostico de peliculas delgadas por mas de una década.
Los elipsometros espectrales pueden tener la habilidad de medir sobre un rango espectral
amplio: Infrarrojo-Visible-UV cercano. La EE da informacién de funciones dieléctricas,
espesor de peliculas y morfologia; pero requiere de precision’"). Los datos obtenidos a
partir de EE usualmente no son de mucho interés, ya que los parametros utiles de las
peliculas delgadas, tales como espesor, rugosidad superficial, las funciones opticas de las
peliculas, etc., deben ser obtenidas a partir de los datos por calculo de modelos. Ademas la
ES no es tan extremadamente exacta y precisa como lo es el elipsometria de nulos, pero
esto se compensa por el hecho de que una determinacion razonablemente exacta de las
constantes Opticas puede ser llevada a cabo rdpidamente sobre una amplia region
espectral[m’ (731

La interpretacion de los datos en EE involucra cuatro pasos. El primer paso es
determinar los parametros que son medidos. Esto depende del elipsometro espectral
empleado, la configuracion de los elementos opticos del instrumento y de las caracteristicas
de la muestra.

El segundo paso consiste en especificar la forma en la cual los coeficientes de
reflexion complejos son calculados. Si la muestra consiste de muchas capas homogéneas de
material, métodos matriciales simples son apropiados; si una o mas de las peliculas son
inhomogéneas o anisotrdpicas, se requiere de métodos matriciales mas complicados.

El tercer paso en el analisis de los datos es especificar las funciones Opticas de cada
capa. La forma mas simple y mas directa es asignar las funciones dieléctricas
espectroscopicas para materiales en bulto que previamente han sido ya medidas. Estas
funciones Opticas tabuladas son usualmente muy utiles para substratos y ciertos tipos de
peliculas. Sin embargo, las funciones Opticas de materiales en pelicula delgada tienden a ser
diferentes de las funciones Opticas de sus contrapartes en bulto, de modo que se debe de
disponer de formas alternativas de determinar las funciones 6pticas de las capas.

Una de tales parametrizaciones usando aproximaciones de medio efectivo (EMA,
del inglés “Effective Medium Approximation’) ha sido utilizada por muchos afios. En este
caso una funcién dieléctrica compuesta es calculada basada en los espectros de las
funciones Opticas ya sea de una base de datos o calculadas por otra manera. La
aproximacion de medio efectivo asigna una funcion dieléctrica intermedia a un material
usando la siguiente expresion

E—E&y gj—gH
ET0 o T 221
e+2¢, 2, B @-21)

donde &y es la funcidn dieléctrica del material anfitrion, £ es la fraccion en volumen de la

j-ésima fase en el medio y la suma es tomada sobre todos los componentes.
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Hay dos variaciones de aproximaciones de medio efectivo, dependiendo de la
eleccion del material anfitrion: 1) la teoria de Maxwell-Garnett, donde el componente
principal es tomado como el material anfitrion y 2) la teoria de Bruggeman, en
donde¢ = ¢,,. La teoria de Maxwell-Garnett se aplica mejor cuando el material consiste de

un componente principal bien conocido, interdispersado con componentes menores,
aislados y pequefios. Esta teoria es apropiada para describir la microestructura de esferas
cubiertas. La teoria de Bruggeman es apropiada a microestructuras al azar o agregados.

En muchos casos, particularmente cuando se trata con materiales en pelicula
delgada que no estan muy bien caracterizadas, lo mejor es parametrizar las funciones
dieléctricas de la capa. La aproximacion Clasica ha sido usada con este fin. Otras
parametrizaciones son enfocadas a materiales amorfos, tales como la aproximacion de
Forouhi y Bloomer. Para describir a un medio transparente se tiene la parametrizacion de
Sellmeier, la cual viene dada por

47Ne* 1 Y
nt—l~ =4 2-22
maw; fol_ ’ -2 (2-22)
o,

Esta formula funciona bien para frecuencias lejanas a la frecuencia caracteristica @y.
Y se aplica mejor a medios enrarecidos tales como un gas o un vapor.

El cuarto paso o etapa final en el proceso de analizar los datos en ES es el de
comparar los parametros medidos con los pardmetros calculados.

Es extremadamente importante escoger una funcién como figura de mérito propia
(FDM) para usar como comparacion entre los parametros medidos y calculados. La funcién
. , - 2 .
mas comunmente usada de FDM es la forma reducida y °, la cual esta dada por

(2-23)
n—m-1

Zz{ 1 }Z[pexp(ﬂ,-)—pm,c(ﬂﬂ)]z

3p(2,)"

donde 7 es el nimero total de datos puntuales, m es el nimero de parametros ajustados,
Pexp(4;) €s el dato experimental a la longitud de onda A, p.qc(4i, z) es la cantidad calculada
asociada con el dato experimental a la longitud de onda A4; y para el vector parametro z y
op(4;) es el error asociado con cada dato puntual experimental. Los errores en los datos
puntuales tendran una componente aleatoria, la cual es usualmente pequefia, y una parte
sistematica, debido a errores en el angulo de incidencia, la dispersion natural de la longitud
de onda debido al monocromador, errores en la longitud de onda debido al monocromador,
errores en los dngulos azimutales de los elementos opticos, etc.
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El uso de y ? da automaticamente una medida de que tan bueno es el ajuste.
Si > =1, entonces el modelo calculado se ajusta a los datos; si y*> >>1, el modelo no se
ajusta a los datos!”*!.

2.8 Transmision en la region UV-Visible

Gran parte de las propiedades fisicas de los materiales pueden ser determinadas a
través de su caracterizacion Optica. Estas técnicas tienen la gran ventaja de no ser
destructivas y de tener una gran resolucion en la energia. Con el progresivo avance en la
investigacion, estas técnicas cobran mayor importancia dia a dia.

Casi en todos los solidos cristalinos, sean metales o no, los atomos estan tan
proximos entre si, que los electrones de valencia (los electrones de la ultima capa de los
atomos) constituyen un sistema Unico de electrones comunes a todo el cristal. Este sistema
de electrones cumple el principio de exclusion, puesto que los estados de energia de las
capas externas de los atomos estan todos alterados de alguna manera por sus interacciones
mutuas. En lugar de cada nivel de energia de caracteristicas bien definidas de un atomo
individual, todo el cristal posee una banda de energia compuesta de una cantidad muy
grande e indefinida de niveles muy proximos entre si. Al existir en el cristal tantos niveles
como atomos, la banda no se puede distinguir de un desarrollo continuo de energias
permitidas. La presencia de bandas de energia, los saltos que pueden existir entre ellas y el
grado en que pueden estar llenos por electrones no solo determinan el comportamiento del
solido sino también tienen una influencia importante en otras de sus propiedades.

Las bandas de energia en un sélido corresponden a los niveles de energia de un
atomo, de modo que un electron en un sélido puede poseer aquellas energias que caen
dentro de estas bandas. En un sélido las bandas se pueden traslapar, en cuyo caso sus
electrones tienen una distribucidon continua de energias permitidas, como es el caso de los
metales. En otros las bandas no se pueden traslapar y los intervalos entre ellas representan
energias que no pueden poseer los electrones. Estos intervalos reciben el nombre de bandas
de energia prohibidas. La ultima banda totalmente ocupada por electrones en un sélido
recibe el nombre de banda de valencia, la banda vacia separada por los intervalos de
energia prohibida es la banda de conduccion. En materiales como el diamante el intervalo
de energia prohibida es de 6eV. Esto quiere decir que hay que suministrar 6eV de energia
adicional a un electron para que pueda tener energia cinética y contribuya a la conduccion.
El diamante es un material aislante. Los semiconductores tienen intervalos de energia
prohibida generalmente mas bajos (comparados con el que presenta el diamante), por
ejemplo el Si (1.1eV). Estos se comportan de manera diferente dependiendo la temperatura.

El método mas directo y posiblemente el mas sencillo para estudiar la estructura de

bandas de un semiconductor es medir el espectro de absorcion. En el proceso de absorcion,
un fotén de energia conocida excita a un electron de un estado de menor energia a uno de
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mayor energia. De esta forma al insertar un material semiconductor a la salida de un
monocromador y estudiando los cambios en la radiacion transmitida, se pueden descubrir
todas las transiciones posibles que un electron puede ejecutar y aprender mucho acerca de
la distribucion de estados.

La absorcion esta expresada en términos de un coeficiente a(%v) que esta definido
como la razén relativa de la disminucion en la intensidad de la luz L(#v) a lo largo de una
trayectoria de propagacion:

g 1 d[L(hv)]
_L(hv) dx

(2-24)

Dentro de muchas otras transiciones estan las que se llevan a cabo de banda a
banda. La absorcion fundamental es la que se refiere a la transicion banda a banda o
transiciones excitonicas, es decir, la excitacion de un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion. La absorcion fundamental, que se manifiesta como un rapido
incremento en la absorcion, puede usarse para determinar la banda de energia prohibida de
un semiconductor. Sin embargo, debido a que las transiciones estan sujetas a ciertas reglas
de seleccion, la estimacion de la banda de energia prohibida a partir del “borde de
absorcion” no es un proceso directo.

Debido a que el momento de un foton, 4/4, (4, es la longitud de onda de la luz, de
miles de angstroms), es muy pequefio comparado con el momento del cristal 4/a(a es la
constante de red, de muy pocos angstroms), el proceso de absorcion de un fotén debe
conservar el momento del electron. El coeficiente de absorcion a(hv) para un foton de
energia /1 v es proporcional a la probabilidad Pjs para la transicion del estado inicial al estado
final y a la densidad de electrones en el estado inicial, n;, y también a la densidad de estados
finales disponibles (vacios), n, y este proceso debe sumarse para todos las transiciones
posibles entre los estados separados por una diferencia de energia igual a /v

a(hv)=AY Pnn, (2-25)

Se supondra por simplicidad que todos los estados mas bajos estan llenos y que
todos los estados mas altos estan vacios, una condicion que es valida para semiconductores
son impurificar a 0°K.

Consideremos transiciones de absorcioén entre dos valles directos donde todas las
transiciones que conservan el momento son permitidas, como en la Figura 2-17, es decir, la
probabilidad de transicion P;r es independiente de la energia del foton. Cada estado inicial
E; estd asociado con un estado final £ de manera que

E, =hv-|E, (2-26)
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Pero en bandas parabdlicas,

'k’
E,-E, =—" 2-27
y
272
E ="K (2-28)
2m,
EA
» k
Figura 2-17. Transicion entre dos valles directos en la que se conserva el momento.
Por lo tanto,
272
g, ="A L L (2-29)
2 \m, m,
La densidad de los estados directamente asociados viene dada por (REF)
2 2 %
Nvyd(hv) = Sk (2m,) (hv-E,)2d(hv) (2-30)

(272_)3 - 27[2h3

donde m, es la masa reducida dada por I/m, =1/m_ +1/m, . Por lo tanto el coeficiente de
absorcion es
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a(hv)=4"(hv-E,)> (2-31)

donde A" esta dada por:

3
o5 it Y
y my + g (2-32)
) nch’m,

La espectroscopia de transmisiéon es una de las técnicas mas empleadas para
determinar el ancho de banda prohibida de semiconductores. Para obtener el espectro de
transmision de un semiconductor, se hace uso de un monocromador, con el cual se
seleccionan pequenas secciones de longitudes de onda A4 de una fuente de radiacion. Esta
banda espectral es centrada en la longitud de onda A la cual se varia, entonces el
monocromador actiia como un filtro sintonizable teniendo un paso de banda A4 y una
resolucion 44/ A.

Entonces para la transmision es necesario tener una fuente de radiacion, la cual se
hace incidir sobre la muestra, se mide entonces con un detector la radiaciéon que pasa a
través de la muestra, con lo que se obtiene una relacion entre la intensidad de la luz
incidente y la transmitida por la muestra, esto para una cierta longitud de onda, lo que
procede hacer después es una variacion de la longitud de onda, para asi obtener el espectro
total de absorcion asociado a la muestra.

La fuente de radiacion debe de seleccionarse cuidadosamente dependiendo del
rango espectral a ser estudiado. Para el rango visible e infrarrojo cercano una ldmpara de
cinta de tungsteno es usualmente empleada. El rango UV es generado por una ldmpara de
gas de descarga tal como una lampara de hidrogeno. El espectro de emision de la lampara
de gas consiste de muchas lineas estrechas conduciendo a un espectro continuo muy ancho.
Para trabajar en el rango del ultravioleta lejano (por arriba de los 6eV), todo el sistema
(fuente, monocromador, muestra y detector) debe estar en vacio para evitar la absorcion de
UV por el aire. El detector debe también elegirse de manera apropiada para trabajar en un
rango espectral apropiado.

Como ya se mencioné anteriormente, el parametro mas relevante que se puede
determinar a partir de las mediciones de transmision, es el ancho de la banda prohibida (del
inglés “band gap”), lo cual nos permite dar una idea de la estructura de bandas del
semiconductor. Otros parametros que también se pueden determinar son el coeficiente de
absorcion y el indice de refraccion.
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Capitulo 3 Detalles Experimentales

Los detalles experimentales del crecimiento de las peliculas y la obtencion de los
polvos de Oxido de Aluminio intrinseco e impurificado con Terbio y Europio se presentan
en este capitulo. Las caracteristicas de los materiales fuente usados y los procedimientos
empleados para la obtencion de las peliculas y los polvos son descritos en los primeros dos
apartados. Finalmente en el ultimo apartado se describen las caracteristicas de la
instrumentacion utilizada en cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas, asi
como las condiciones experimentales utilizadas para la caracterizacion de las peliculas y los
polvos de Al,O3 y Al,O3 impurificados con Tb y Eu.
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3.1 Depdsito por Rocio Pirolitico

La técnica para obtener aerosol por medios ultrasonicos es conocida desde hace
mucho tiempo, especialmente por sus aplicaciones en el campo de la medicina, sin
embargo, su aplicacion en el deposito de peliculas delgadas es reciente. Esta técnica fue
desarrollada originalmente por un equipo de investigacion del Grenoble Nuclear Research
Center (CENG) quienes lo patentaron en 1971 bajo el nombre de Proceso Piroliticol’ y
trabajaron con el a lo largo de 10 afios en una gran variedad de aplicaciones!”” "%, Desde
entonces gracias a su facilidad de operacion, control y seguridad, esta técnica ha sido usada
tanto en laboratorios de Grenoble como en todo el mundo, para obtener peliculas delgadas
o polvos ultrafinos de diferentes tipos de materiales, que van desde materiales

s . . rii 7779
semiconductores hasta superconductores y materiales para usos Opticos y magnéticos'’ 17,

La técnica de depdsito por Rocio Pirolitico (Figura 3-1) consiste esencialmente en la
generacion de aerosol por medios ultrasoénicos o neumaticos de una solucion de materiales
apropiados, es decir, un solvente de viscosidad baja, de manera que se pueda producir
facilmente el aerosol y sales que en principio deben ser escogidas de acuerdo a lo que se
requiera depositar y ademas deben ser solubles en el solvente escogido. Este aerosol es
posteriormente transportado hacia el substrato en donde se realiza un proceso de pir6lisis,
permitiendo asi el depdsito de una pelicula cuyas caracteristicas dependen de los
componentes disueltos en la solucion de partida. En el caso particular de Rocio Pirolitico
por ultrasonido la solucion estd contenida en un recipiente el cual estd montado sobre el
generador ultrasonico que es basicamente un transductor piezoeléctrico. El piezoeléctrico
esta conectado a un generador de voltaje de alta frecuencia; cuando un haz intenso de
ultrasonido es dirigido hacia el contenedor de la solucion acuosa, en especial hacia la
interfaz de gas-liquido se forma un “geyser” en la superficie, debido a los efectos de
“cavitacion”, es decir, gradientes considerables de presion dentro del liquido, las ondas
ultrasonicas viajan con velocidades diferentes en las regiones de compresion y rarefaccion
venciendo la tension superficial, generandose asi el aerosol cuyas propiedades dependeran
de la naturaleza del liquido, asi como de la frecuencia y de la intensidad del haz ultrasénico.
La cantidad de aerosol producida por este método es una funcion de la intensidad actstica y
de ciertas propiedades fisicas del liquido (presion de vapor, viscosidad y tension
superficial). El tamafio de una gota de aerosol estd determinado por la frecuencia del
ultrasonido, la tension superficial y la densidad del liquido™".

Una vez generado, el aerosol es transportado hacia el substrato a través del tubo,
para este proposito se introduce en el recipiente con la solucion acuosa un flujo de gas, con
el objeto de arrastrar el aerosol hacia y a través del tubo de transporte. Con la finalidad de
controlar de mejor manera la velocidad con la que el aerosol llega al substrato, en diversas
ocasiones en la parte del tubo de transporte cercana a la camara de depdsito se introduce
nuevamente otro flujo de gas. En nuestro caso particular se prescindio del segundo flujo de
gas y el primero fue aire. En general en un sistema de deposito por Rocio Pirolitico
Ultrasonico no se usa este ultimo flujo de aire sino que el aerosol que va en el tubo es
depositado directamente sobre el substrato.
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Figura 3-1. Equipo utilizado para el depoésito de peliculas por la técnica de Rocio Pirolitico.

La ultima reaccion pirolitica toma lugar gracias a que el substrato se mantiene a
cierta temperatura determinada. El sistema de calentamiento del substrato es un pardmetro
importante que hay que tomar en cuenta, ya que determina criticamente la homogeneidad
de la temperatura de la superficie del substrato. En el presente caso el substrato es calentado
mediante un sistema que consiste en un bafio de estafio. La temperatura en el bafio es
medida con un termopar en contacto con el estafio. Al entrar en contacto con el substrato
caliente la mayoria de los solventes que trae el aerosol son evaporados y los materiales
resultantes son depositados en el substrato, la cinética de esta reaccion depende de la
naturaleza de los componentes de la solucion y de la temperatura superficial del substrato,
ya que se tiene descomposicion sucesiva de los componentes de la solucion, difusion
superficial de los atomos y rearreglo estructural de los mismos. Finalmente los gases
residuales son removidos mediante un sistema de extraccion.

En general, a través de la presente técnica de Rocio Pirolitico, varios procesos de

deposito pueden ser considerados dependiendo de la temperatura del substrato como se
ilustra en la Figura 3-2.
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Figura 3-2. Esquemas de varias reacciones para el deposito en el proceso pirolitico.

Esquema A. A baja temperatura las gotas de aerosol alcanzan el substrato en estado
liquido. El solvente en el cual los materiales son disueltos se evapora lentamente
dejando un precipitado fino en el substrato.

Esquema B. Para temperaturas mas altas, el solvente tiene tiempo de evaporarse antes
de alcanzar el substrato y el precipitado se impacta en el substrato en estado so6lido.

Esquema C. Para una temperatura suficientemente alta y un compuesto suficientemente
volatil, la evaporacion del solvente y la sublimacion del precipitado ocurren en
sucesion. Los vapores obtenidos se difunden hacia el substrato donde reaccionan
quimicamente en una fase de gas-solido heterogénea para dar el compuesto final, este es
el caso tipico del deposito por vapor quimico (CVD).
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4. Esquema D. Para temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica toma lugar
antes de que los vapores alcancen el substrato. El producto de esta reaccion quimica se
deposita en el substrato en forma de polvo fino.

Las condiciones ideales para el deposito de las peliculas estudiadas fueron aquellas
consideradas en los esquemas B y C anteriormente descritos.

3.2 Deposito de las peliculas

Las peliculas de Al,O3, Al,O3:Eu y Al,O5:Tb fueron obtenidas mediante la técnica
de Rocio Pirolitico Ultrasonico. Primeramente fue necesario preparar la solucion quimica a
partir de la cual se realizo el deposito de las peliculas.

Los materiales precursores utilizados para la solucion quimica fueron los siguientes:
Como solvente se utilizo la dimetilformamida (N,N-DMF) con féormula quimica CsH7NO,
algunas caracteristicas de este solvente son un punto de ebullicién alto (153°C), una
viscosidad baja (0.80mPas) y una densidad de 0.95gr/cm’. Como soluto se utilizd un
compuesto organometalico conocido como acetilacetonato de aluminio (ACAC-Al) cuya
formula quimica es Al(CsH7O,);. El acetilacetonato de aluminio tiene un punto de fusion de
197'C aproximadamente y un punto de ebullicién entre 314 y 136 C, ademés de ser
altamente soluble en dimetilformamida. Los materiales usados fueron quimicamente puros.

Una solucién base con 100ml. de dimetilformamida y 2g. de acetilacetonato de
aluminio (molaridad de 0.062M) fue preparada, posteriormente para cada impureza (Eu o
Tb) se prepararon un total de 5 soluciones iguales a la solucion base y a cada una de ellas se
le agregd una cierta cantidad de acetilacetonato de Tb o acetilacetonato de Eu, las
concentraciones atomicas de impurezas que se estudiaron fueron 1, 3, 5, 7 y 10%, respecto
del contenido de Al en la solucion de rociado. Las caracteristicas de las soluciones
preparadas para el 6xido de aluminio impurificado con Tb pueden observarse en la Tabla 3-
1.

Peliculas de Al,O3:Thb

1 100 1 0.0282 0.062M 2 0.062M
2 100 3 0.0848 0.062M 2 0.062M
3 100 5 0.1414 0.062M 2 0.062M
4 100 7 0.1979 0.062M 2 0.062M
5 100 10 0.2828 0.062M 2 0.062M

Tabla 3-1. Condiciones de preparacion de las soluciones usadas para el depdsito de las peliculas de Al,O5:Tb.
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El objetivo de los crecimientos fue primeramente el de encontrar la concentracion
de impureza que permitiera obtener una mayor emision luminiscente, para ello se fijo la
temperatura del substrato y se vari6 la concentracion de la impureza en la solucion utilizada
en cada depodsito. Una vez que se determind la concentracién optima se efectud una
variacion en la temperatura del substrato durante el deposito con esa concentracion fija de
impureza, con el objeto de encontrar la temperatura en la que se obtenia la mayor emision
luminiscente. En el conjunto de muestras que se depositaron con una concentracion fija de
impureza, ademas de variar la temperatura del substrato se realizd una variacion en el
tiempo de depdsito, esto con el fin de mantener un espesor similar en las peliculas y evitar
errores en la medicion de la luminiscencia asociados a este factor.

Las caracteristicas de las condiciones del deposito para cada una de las peliculas de
ALO;:Tb se muestran en la Tabla 3-2. La primera serie de peliculas se depdsito
manteniendo la temperatura del substrato fija en 600°C, el tiempo de deposito se fijé en
8min. y el flujo de aire con el que se arrastra el aerosol se mantuvo en 14It/min. La eleccion
de la temperatura del substrato se hizo en base al conocimiento que se tiene de otros
materiales tales como Al,Os; impurificado con tierras raras pero depositado por Rocio
Pirolitico en forma neumadtica. Para la segunda serie de peliculas se mantuvo fija la
concentraciéon de la impureza asi como el flujo de acarreo del aerosol; se varid la
temperatura del substrato desde 400 a 600°C y se vario también el tiempo de deposito con
el fin de mantener el espesor de las peliculas del orden de 1200A. Los substratos utilizados
en ambas series fueron piezas de silicio monocristalino tipo n con orientacion (100), de
aproximadamente 1cm®.

Muestra Ts (°C)
1 600 8
3 600 8
5 600 8
7 600 8
10 600 8
5 400 15
5 450 10
5 500 4:27
5 550 3:39
5 600 2:40

Tabla 3-2. Series de depdsito de peliculas de Al,O5:Tb, en la primera, la temperatura del substrato se
mantiene fija y la concentracion de la impureza se varia, en la segunda serie se mantiene fija la
concentracion de impureza y se varian tanto temperatura del substrato como tiempo de deposito.
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Las caracteristicas de las soluciones usadas para el deposito de las peliculas de Al,Os:Eu asi
como las condiciones de preparacion de las mismas fueron semejantes a las de las peliculas
impurificadas con terbio, los detalles relacionados con esto se muestran en las tablas 3-3 y
3-4.

Peliculas de Al,O;:Eu
No. de mlde % Eu Pesoen  Concentracion  Pesoen  Concentracion

solucion = DMF solucion  molar del Eu = solucion molar del Al
quimica del Eu (gr.) del Al (gr.)
6 100 1 0.0278 0.062M 2 0.062M
7 100 3 0.0835 0.062M 2 0.062M
8 100 5 0.1392 0.062M 2 0.062M
9 100 7 0.1948 0.062M 2 0.062M
10 100 10 0.2784 0.062M 2 0.062M

Tabla 3-3. Condiciones de preparacion de las soluciones usadas para el depdsito de las peliculas de Al,O5:Eu.

Muestra % Eu T, (°C) t (min.)
11 1 600 8
12 3 600 8
13 5 600 8
14 7 600 8
15 10 600 8
16 5 400 13
17 5 450 6:55
18 5 500 5:15
19 5 550 3:55
20 5 600 2:20

Tabla 3-4. Series de depdsito de peliculas de Al,Os:Eu, en la primera, la temperatura del substrato se
mantiene fija y la concentracion de la impureza se varia, en la segunda serie se mantiene fija la
concentracion de impureza y se varian tanto temperatura del substrato como tiempo de depdsito.

Se depositaron también dos peliculas de 6xido de aluminio sin impurificar sobre
substratos de silicio y cuatro peliculas impurificadas con Tb o Eu sobre substratos de
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cuarzo, estas ultimas para utilizarlas en la caracterizacion de transmision en el UV-visible.
Las caracteristicas del deposito de las mismas se muestran en la tabla siguiente.

Muestra % Eu INGO)! t (min.) substrato
-- 600 5 silicio
-- 600 8 silicio
5 600 8 cuarzo
5 600 10 cuarzo
5 600 20 cuarzo
5 600 10 cuarzo

Tabla 3-5. Condiciones del depodsito de peliculas de AlO; intrinseco e impurificado con Tb o Eu y
depositadas sobre substratos de silicio o cuarzo.

3.3 Preparacion de polvos

Los polvos tanto de Al,O3:Tb como de Al,Os:Eu fueron preparados mediante la
técnica de coprecipitacion la cual consiste en la preparacion de una mezcla con los
materiales fuente del compuesto que se desea obtener, en este caso algun compuesto de
aluminio y ya sea terbio o europio, mezclados en algin solvente. Posteriormente, esta
mezcla es tratada térmicamente hasta que el solvente es evaporado completamente. En el
caso de los polvos de 6xido de aluminio impurificados con terbio se utilizd nitrato de
aluminio [AI(NOs3)] y fluoruro de terbio (TbF3) como materiales fuente, disueltos en Sml de
alcohol etilico. La mezcla se calent6 a 250°C durante media hora y posteriormente se elevo
la temperatura a 350°C y se mantuvo asi durante otra media hora para completar la sintesis
de los mismos. Las concentraciones de terbio que se trabajaron fueron 5, 10, 15y 20 %
atomico con relacion al contenido de aluminio en la mezcla de partida. Los polvos
obtenidos de esta manera fueron molidos manualmente en un mortero y recocidos en
crisoles de alumina a 500, 700 y 900°C durante 2 horas en cada una de ellas, en un
ambiente de aire. Una vez realizado el recocido de los polvos se prepararon pastillas de
Icm de diametro y 3mm de espesor aproximadamente, aplicando una presion en la prensa
de 10 toneladas, estas pastillas fueron usadas para realizar las caracterizaciones
estructurales y Opticas de estos materiales.

La preparacion de los polvos de 6xido de aluminio impurificados con europio se
realizo de la misma manera, utilizando en este caso nitrato de aluminio [AI(NOs3)] y cloruro
de europio (EuCl;) como materiales fuente. Se realizaron también recocidos de los polvos a
las mismas temperaturas y las pastillas fueron preparadas en forma similar.
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3.4 Técnicas de Caracterizacion

3.4.1 Fotoluminiscencia

Las caracteristicas fotoluminiscentes de las peliculas obtenidas por Rocio Pirolitico
se midieron con un espectrofluorometro de luminiscencia comercial marca Perkin-Elmer
modelo LS50B.

El diagrama optico del espectrofluorometro se muestra en la Figura 3-3. Consta
esencialmente de una fuente de excitacion que es una ldmpara de Xenon (1) la cual produce
un pulso intenso de radiacion de corta duracion sobre el rango espectral del instrumento, la
duracion de este pulso de radiacion se mantiene con una pequefia lampara feston cerca de la
lampara de Xenon. La trayectoria de la radiacion se muestra en la figura. La energia de la
fuente es focalizada por el espejo elipsoidal (2) y reflejada por el espejo toroidal (3) hacia la
rendija de entrada (4) del monocromador de excitacion. El monocromador consiste en la
rendija de entrada, una rejilla de difraccion (5) con 1440 lineas por milimetro, un espejo
esférico (6) y una rendija de salida (7). Una banda estrecha de longitud de onda emerge de
la rendija de salida, con la longitud de onda central determinada por la orientacion de la
rejilla de difraccion, la cual es controlada por un motor de paso.

La mayoria del haz de excitacion es transmitido a la muestra mediante la
focalizacion del espejo toroidal (8), una pequeiia porcion es reflejada por un divisor de haz
(9) hacia el fotomultiplicador de referencia (10). Para una correccién de la respuesta del
fotomultiplicador de referencia, una curva de rodamina es almacenada dentro del
instrumento.

La energia emitida por la muestra es focalizada por el espejo toroidal (11) hacia la
rendija de entrada (12) del monocromador de emision, el cual consiste de la rendija de
entrada, un espejo esférico (13), una rejilla de difraccion (14) con 1200 lineas por milimetro
y la rendija de salida (15). La banda ancha de longitud de onda que sale por la rendija de
salida tiene una longitud de onda central que es determinada por la orientacion de la rejilla
de difraccion, la cual a su vez es controlada por un motor de paso. Al salir el haz de
emision del monocromador éste es llevado hacia un fotomultiplicador (16) en donde se
colecta toda la informacion que sale de la muestra. Las sefales de los detectores son
procesadas por la instrumentacion electronica del espectrofluorémetro y de ahi que puedan
ser desplegadas en la pantalla de la computadora.
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Figura 3-3. Diagrama o6ptico del sistema de caracterizacion de fotoluminiscencia.

Con este sistema es posible realizar dos tipos de mediciones, una del espectro de
emision y otra del espectro de excitacion. Para tomar un espectro de emision es necesario
primero seleccionar la longitud de onda con la que se desea excitar a la muestra, esto se
hace fijando el monocromador de excitacion en la longitud de onda deseada, que debera ser
preferiblemente fuertemente absorbida por la muestra; posteriormente la emision resultante
de la muestra pasa a través del monocromador de emision, el cual barre un amplio rango de
longitudes de onda para permitir observar la respuesta espectral de la emision de la muestra
sobre ese rango. A diferencia del espectro de emision, en el espectro de excitacion, el
monocromador de excitacion ya no permanece fijo sino que barre un rango de longitud de
onda y el monocromador de emision se fija en alguna longitud de onda especifica que se
desee analizar, o bien en aquella longitud de onda en la que previamente se ha observado
que hay emision de radiacion.

La primera informacion que se puede obtener al tomar un espectro de excitacion es
la longitud de onda Optima para excitar a la muestra, la cual correspondera al pico mas
intenso en el espectro de excitacion, o el de mayor interés. Una vez conocida la longitud de
onda Optima, ésta es usada para tomar un espectro de emision, el cual nos da informacion
de la respuesta de la muestra a la excitacion con radiacion electromagnética, ademas es
posible conocer la longitud de onda a la que la muestra emite mas eficientemente y también
se pueden determinar el tipo de transiciones radiativas presentes y los niveles de energia
que los originan. Al observar un espectro de emision, generalmente se encuentra un pico
intenso que sobresale de los demas, es ahi donde la respuesta luminiscente de la muestra es
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mas favorable y por tanto es de interés conocer su comportamiento ante cambios en la
longitud de onda de excitacion, lo cual puede lograrse tomando un espectro de excitacion,
con esto finalmente es posible observar la absorciéon de la muestra de la radiacion
electromagnética que posteriormente es liberada en forma radiativa. Es posible también
obtener una idea aproximada del valor de la banda de energia prohibida de la muestra, al
observar el borde de absorcion asociado con las transiciones de banda a banda de la
muestra.

El sistema usado tipicamente para la espectroscopia de fotoluminiscencia tiene la
desventaja de que la longitud de onda con la que se excita a la muestra es fija, en
comparacion con el espectrofluorémetro que puede dar una longitud de onda de excitacion
variable, con lo cual es posible optimizar la emision de la muestra lograndose observar de
mejor manera las caracteristicas fotoluminiscentes de la misma.

En el caso de las peliculas de Al,O3;, Al,O3:Tb y AlOs:Eu, los espectros fueron
tomados dentro de un rango de longitud de onda de 400 a 800nm. Mediante el analisis del
espectro de excitacion de las peliculas se observo que 220nm era la longitud de onda
adecuada para la medicion de las caracteristicas fotoluminiscentes. En cuanto a los polvos
de 6xido de aluminio intrinseco e impurificado con terbio o europio, la excitacion se hizo
con una longitud de onda de 250nm, obteniendo el espectro dentro del mismo rango de
longitud de onda (400 a 800nm). El espectro final fue el resultado de un promedio sobre 3
barridos, cada uno realizado a una velocidad de 400nm/min.

3.4.2 Catodoluminiscencia

La catodoluminiscencia se midié utilizando el espectrofluorometro antes
mencionado pero en su modalidad de bioluminiscencia, en esta modalidad se prescinde de
la parte de la excitacion y solamente se trabaja con la parte de la deteccion del
espectrofluorometro. Como se muestra en la Figura 3-4, las muestras son colocadas en una
camara en donde son sometidas a una presién menor o igual a 10”Torr, ahi se excitan
mediante la accion de un haz de electrones provenientes de un caindén de catodo frio
LUMINOSCOPE modelo ELM-2 MCA, RELION Co. El haz de electrones se deflecta un
angulo de 90° para bombardear al material luminiscente en forma normal a la superficie. La
luz emitida después de la excitacion antes referida, se colecta mediante una fibra optica y se
envia al espectrofluorometro.

El voltaje de aceleracion usado en las mediciones de la catodoluminiscencia de las
peliculas fue 6KV y la corriente aplicada del haz de electrones fue 0.5mA. El diametro de
la superficie de la muestra que se cubrié con el haz de electrones fue de aproximadamente
3mm. En el caso de los polvos el voltaje utilizado fue 12KV y la corriente aplicada sobre
un area de Smm de didmetro aproximadamente, fue 0.5mA. Los espectros tanto para
peliculas como para polvos, fueron tomados dentro de un rango de 400 a 800nm con una
velocidad de 400nm/min.
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Figura 3-4. Diagrama o6ptico del sistema de caracterizacion de catodoluminiscencia.

3.4.3 Difraccion de rayos-x

El sistema experimental utilizado en la caracterizacion por difraccion de rayos-x es
un difractometro marca SIEMENS D-5000. La forma de operacion consiste basicamente en
la incidencia de un haz de rayos-x sobre la muestra, el cual gira con cierta velocidad
angular de modo que se encuentra a su paso con un conjunto de planos con indices de
Miller (hkl) y entonces se produce un haz difractado en una direccion determinada.

El difractometro consta de un blanco de Cu con una linea de radiaciéon CuK, de
longitud de onda igual a 1.5406A y un sistema de deteccion que es un contador de fotones
de estado solido de silicio-litio. El voltaje aplicado al blanco de Cu fue de 35KV con una
corriente entre el &nodo y el blanco de Cu de 30mA. La velocidad de barrido del dngulo 26
fue de 1grado/min. Todas las mediciones fueron tomadas a temperatura ambiente.

3.4.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la caracterizacion morfoldgica de los polvos de 6xido de aluminio intrinseco e
impurificado con terbio y europio, se utilizd un microscopio electrénico de barrido de la

62



\ 3. Detalles Experimentales

marca JEOL modelo JSM-6300, que opera a un voltaje maximo de 30KV y proporciona
amplificaciones de hasta 300000X. Se analizaron 3 muestras de polvos de Al,Os:Eu y tres
muestras de polvos de Al,O3:Tb correspondientes a las tres temperaturas de recocido (500,
700 y 900°C) y una muestra de Al,O3 con una temperatura de recocido de 900°C, en cada
micrografia se utilizé un voltaje de 15KV y una amplificacion de 5000X.

3.4.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La morfologia de la superficie de las peliculas de Al,O3;, Al,O3:Eu y ALO;:Tb se
estudid con un microscopio de fuerza atomica de la marca Scientific Park Instruments
modelo Autoprobe CP con scanner de 10um y sistema ScannerMaster de autocalibracion.
El microscopio emplea puntas conicas de nitruro de silicio de 0.6um de altura y radio de
curvatura de 100A, con cantilevers de 100um de largo, construidos también de nitruro de
silcio y metalizado reflejante de oro. Las muestras se pegaron sobre discos metalicos de
lcm de diametro aproximadamente y posteriormente se colocaron sobre el scanner
piezoeléctrico del microscopio para comenzar el barrido de la superficie. La region
analizada fue de 10um para cada muestra.

3.4.6 Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

El analisis de la concentracion atomica de los componentes tanto de las peliculas
como de los polvos de 6xido de aluminio intrinseco o impurificado con terbio o europio fue
realizado en un microscopio electrénico de barrido Leica-Cambridge modelo Stereoscan
440 con un detector de rayos-x Pentatet Oxford modelo XPI-138-10 equipado con una
ventana de Berilio. Las lineas de rayos-x utilizadas para este analisis fueron las K, que
corresponden a transiciones entre las capas L a K para el carbon, aluminio, flaor, cloro y
oxigeno y para el europio y terbio se utilizaron las lineas L, que corresponden a
transiciones entre las capas M a L. El voltaje de incidencia del haz primario fue de 20KV y
la corriente de 1000pA, el tiempo de conteo de los fotones que llegan al detector fue de
100seg. Los estandares usados para las mediciones de EDS fueron los “Multielement x-ray
standard (Microspec) serial 0034, parte No. 8160-53”. Se llevé a cabo un muestreo en
diferentes regiones de las muestras con el objeto de examinar la homogeneidad en la
composicion de las mismas. Cada punto de los datos obtenidos fue determinado mediante
un promedio sobre tres mediciones en diferentes dreas de una muestra dada.

3.4.7 Espectroscopia de transmision en la regidn ultravioleta-visible
Un espectrofotometro comercial UV-visible UNICAM con un rango espectral de

200 a 900nm fue utilizado para las medidas de transmision. Las peliculas analizadas fueron
depositadas sobre substratos de cuarzo y se usaron piezas de cuarzo como referencia.
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3.4.8 Elipsometria

El espesor de las peliculas se determindé mediante la técnica de elipsometria usando
un elipsometro espectral de fase modulada de la marca Jobin Yvon, modelo UVISEL. Este
elipsometro espectral utiliza como fuente de luz una ldmpara de arco de xen6én de
125Watts. La respuesta espectral de las peliculas se adquiri6 en un rango de energia de 1.5
a 4.75eV y se ajustd por medio de un modelo transparente de Sellmeier, para de ahi extraer
el espesor de las mismas.
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Capitulo 4 Resultados Experimentales y Discusion

En este capitulo se muestran los resultados experimentales que se obtuvieron de las
caracterizaciones Optica, estructural, morfoldgica y de composiciéon quimica realizadas
tanto en peliculas como polvos de Al,Os intrinsecos ¢ impurificados con Tb y Eu, asi como
una discusion de los mismos.

El capitulo se estructura de la manera siguiente: primero se analizan los resultados
para las peliculas y luego los resultados para los polvos, empezando con el Al,Os,
siguiendo con el Al,O3:Tb y finalizando con el Al,O3:Eu, en ambos casos.

El orden de la presentacion de los resultados de las caracterizaciones para las
peliculas se hara de la siguiente manera: se comenzara por presentar los resultados
relacionados con el analisis de la composicion quimica de las peliculas, realizado mediante
la técnica de Espectroscopia de Dispersion de energia (EDS del inglés “Energy Dispersive
Spectroscopy”), posteriormente se presentaran los resultados de la Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM del inglés “Atomic Force Microscopy”™), la caracterizacion estructural
(Difraccion de Rayos-X) y finalmente se presentaran los resultados de la caracterizacion
optica, comenzando con la Catodoluminiscencia (CL), luego la Fotoluminiscencia (PL del
inglés “Photoluminescence’) y por ultimo los resultados de la Espectroscopia de
Transmision en la region UV-Visible y Elipsometria.

La presentacion de los resultados de las caracterizaciones de los polvos serd similar
al de las peliculas, primero se presentan la caracterizacion estructural (Difraccion de Rayos-
X) y morfolégica (Microscopia Electronica de Barrido, SEM del inglés “Scanning
Electron Microscopy”), enseguida se presenta la caracterizacion por EDS para el analisis
de la composicion quimica de los polvos y finalmente la caracterizacion oOptica realizada
por medio de Catodoluminiscenciay Fotoluminiscencia.
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4.1 Peliculas de Al,O3

4.1.1 Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS)

Los resultados obtenidos mediante EDS para las peliculas de 6xido de aluminio sin
impurificar se presentan en la Tabla 4-1, se muestran las concentraciones en porcentaje
atomico (a/o) para el oxigeno y el aluminio, asi como algunas condiciones de deposito que
caracterizan a las muestras. El carboén proveniente de los compuestos de acetilacetonatos
usados como materiales precursores para estas peliculas, no fue cuantificado debido a que
se encontr6 en muy bajas cantidades. Las mediciones de EDS fueron realizadas sobre
substratos de Si monocristalino tipo # con orientacion (100), esto con el objeto de evitar
alguna confusion que pudiera darse al cuantificar el contenido relativo de oxigeno presente
en las peliculas, si se utilizaran por ejemplo substratos de vidrio, ya que el vidrio esta
formado esencialmente por SiO,.

En general se observa que no se obtiene la estequiometria caracteristica del 6xido de
aluminio, se aprecia una deficiencia en cuanto a aluminio y un exceso en la cantidad de
oxigeno presentes en las peliculas, lo que podria indicar un material poroso y/o poco denso.

Muestra T (°C)  tg(min) Concentracion medida pos EDS (a/0)

Oxigeno | Aluminio
600 5 76.8 23.2
600 8 74.2 25.8

Tabla 4-1. Porcentaje atdmico de oxigeno y aluminio medido por EDS para las peliculas de AL,O; crecidas a
600 C y con tiempos de deposito de 5 y 8 minutos.

4.1.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas de 6xido de aluminio se muestran
en la Figura 4-1, se puede observar que en general la superficie de la pelicula es bastante
plana (1.9A).

La planaridad de la superficie es debida a la cinética del crecimiento de las peliculas
hechas a partir de compuestos organometalicos mediante la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonico; como ya se discutid en la seccion 3.1 el depdsito por esta técnica involucra
modos diversos de descomposicion de la solucion de rocio en funcion de la temperatura del
substrato y de las caracteristicas propias tanto del solvente como de los compuestos de
partida que se utilicen en el deposito. Escoger adecuadamente los parametros quimicos
tiene una gran importancia ya que estos parametros determinardn en su mayor parte las
condiciones de la reaccion quimica lo que a su vez originara el proceso del depdsito de las
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peliculas. Es deseable tener un solvente que sea compatible con el soluto en cuestion y que
la solucion, a partir de la que se obtendra el rocio a ser depositado, posea una alta
estabilidad a presion y temperatura ambiente de tal forma que permita el transporte del
aerosol sin que se produzca una descomposicion, por otro lado, tanto la temperatura de
evaporacion del solvente como la temperatura de sublimacion del soluto deben ser
suficientemente bajas comparadas con la temperatura de la pirdlisis, con lo cual se asegura
que la reaccion quimica se lleve a cabo en una fase de vapor. Los compuestos
organometalicos son generalmente preferidos a los posibles compuestos de partida en base
a sales minerales, por ejemplo nitratos, cloruros o floruros, ya que poseen propiedades
quimicas y termodindmicas adecuadas, que cumplen con los requisitos anteriormente
mencionados.

En el caso del acetilacetonato de aluminio sabemos que tiene un punto de fusion de
197°C, ademas de ser altamente soluble en la dimetilformamida que es el solvente que
usamos, este tipo de solvente posee caracteristicas tales como un punto de ebullicion alto
(153°C), una viscosidad baja (0.80mPas) y una densidad de 0.95gr/cm’, estas caracteristicas
aunadas al rango de temperaturas trabajadas (400 a 600°C) , permiten que el depdsito que se
realiza con este tipo de compuestos organometalicos caiga dentro del esquema C discutido
en la seccion 3.1, es decir, en este esquema la evaporacion del solvente y la fase en vapor
del precipitado ocurren en sucesion debido a que la temperatura es suficientemente alta, los
vapores obtenidos se difunden hacia el substrato donde reaccionan quimicamente. Debido
al punto de fusioén bajo del acetilacetonato de aluminio, al reaccionar quimicamente los
vapores en la superficie del substrato se provoca el crecimiento de una pelicula en una
forma similar a la de placas, dando lugar a la formacion de una pelicula con las
caracteristicas de planaridad que se observan en la figura siguiente.

Figura 4-1. Micrografia de fuerza %tc')mica de una pelicula de Al,O5 depositada sobre un substrato de silicio a
una temperatura de 600 C.
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4.1.3 Difraccién de rayos-X

Los resultados de la difraccion de rayos-x de la pelicula de 6xido de aluminio
mostraron que las peliculas son amorfas para todo el rango de temperaturas de deposito que
se utilizaron (400 a 600 C) como puede apreciarse en la Figura 4-2.
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Figura 4-2. Patrén de difraccion de rayos-X de una pelicula de 6xido de aluminio crecida por la técnica de
Rocio Pirolitico Ultrasénico sobre un substrato de silicio.

La mayoria de los trabajos que se reportan sobre peliculas de 6xido de aluminio con
cristalinidad o caracteristicas policristalinas envuelven temperaturas de deposito mayores
que 700'C B hor 1o que es poco comiin obtener cierto grado de cristalinidad en
peliculas de 6xido de aluminio depositadas o tratadas térmicamente a temperaturas menores
que 700'C. Existen reportes en la literatura sobre estudios realizados en peliculas de Al,O;
depositadas mediante la técnica de Depodsito por Vapores Quimicos (CVD) empleando
nitroégeno como gas de transporte™, en los que se observa que las peliculas tal como son
depositadas, a una temperatura de 420°C, poseen un indice de refraccion de 1.6 y son
amorfas. Cuando a estas peliculas se les da un tratamiento térmico en un ambiente de argén
a diferentes temperaturas, se propician cambios en sus propiedades tanto fisicas como
estructurales, los cuales se citan de forma mas detallada en la Tabla 4-2.
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Caracteristicas Indice de Refraccion Estructura
Depositadas a 420°C en N, 1.600 Amorfa
Tratamiento térmico a 600°C 1.620 Amorfa
en argon por media hora
Tratamiento térmico a 800°C 1.640 Parcialmente cristalina
en argon por media hora
Tratamiento térmico a 800°C 1.640 Cristalina
en argén por una hora (y'-AlL,O3 y y-ALOs, fcc y
spinela respectivamente)
Tratamiento térmico a >1.7 Cristalina
1000°C en argén durante (y'-ALO; y y-Al, 03, fcc y
media hora spinela)

Tabla 4-2. Propiedades de peliculas de Al,O; depositadas en una atmodsfera de N, mediante la técnica de
CVD.

Por otro lado, en reportes recientes se han encontrado evidencias de cristalinidad en
peliculas de Al,Os3 depositadas por la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico en el rango de
500 a 650°C como temperatura del substrato durante el depdsito, en las que mediante un
estudio realizado con Microscopia por Transmision de Electrones convencional y de alta
resolucion (TEM y HRTEM) fue posible detectar pequefias regiones cristalinas de
aproximadamente 20nm inmersas en una matriz amorfa®™), el tamafio promedio de los
cristales fue en gran manera dependiente de la temperatura de deposito, obteniéndose los
cristales mas grandes a la temperatura de depdsito mas alta. La fase encontrada en este caso
fue la de un 6xido de aluminio hidratado 5A1,03-H,O (Thodite). Cabe mencionar que este
tipo de peliculas fueron depositadas utilizando un flujo de agua adicional al flujo de la
solucion que contenia los materiales de partida; sin embargo, cuando este mismo tipo de
peliculas fueron depositadas sin la adicion del flujo de agua se obtuvo un material amorfo y
poroso, caracteristicas que se asemejan mas al caso de nuestras peliculas de oxido de
aluminio. Por lo anterior es posible argumentar que es probable que para obtenerse un
material cristalino en nuestro caso hubiera sido necesaria la introduccion de un flujo de
agua adicional durante el crecimiento de las peliculas o bien dar un tratamiento térmico
posterior al deposito de las mismas.

4.1.4 Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia

Las caracteristicas espectrales de la catodoluminiscencia para las peliculas de Al,O3
son mostradas en la Figura 4-3, en este caso se puede apreciar un espectro de
catodoluminiscencia para una pelicula de Al,O3 crecida a 600C y con un tiempo de
deposito de 8 minutos. Es posible apreciar varios picos de muy baja intensidad (notese la
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escala en la ordenada) que podrian asociarse a una emision del 6xido de aluminio
intrinseco.
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Figura 4-3. Espectro de emision de catodoluminiscencia de una pelicula de Al,Os.

La Figura 4-4 muestra un espectro caracteristico de la emision fotoluminiscente de
las peliculas de 6xido de aluminio, en particular se presenta el espectro para una muestra
depositada a 600°C durante 8min. Este espectro consta de un pico ancho centrado alrededor
de 500nm, esta emision podria asociarse con el efecto de la combinacion de dos factores,
por un lado puede deberse a una emision del 6xido de aluminio mismo y por otro lado
existe una emision “espurea” proveniente de la dispersion del fotomultiplicador que se
utiliza en el espectrofluorometro, que ha sido detectada con anterioridad y que se encuentra
centrada alrededor de 400nm, la combinacion de estos dos factores puede dar como
resultado la forma de linea observada en el espectro.
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Figura 4-4. Espectro de emision fotoluminiscente para la pelicula de Al,O; tomado a temperatura ambiente.
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4.2 Peliculas de Al,O3:Tb

4.2.1 Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS)

Los resultados de EDS respecto a las composiciones relativas del contenido de
terbio, aluminio y oxigeno presentes en las peliculas para las diferentes concentraciones de
impureza y las temperaturas del substrato utilizadas en este trabajo, se presentan en la Tabla
4-3. En general, es posible apreciar que la incorporacion de la impureza es mas eficiente
para 400, 450 y 500°C, observandose una disminucién del terbio para temperaturas
mayores. Una posible explicacion a este comportamiento de la impureza podria ser que a
temperaturas relativamente altas (mayores que 500 C) se produzca una difusion del terbio
hacia el interior del substrato, lo cual dificultaria la cuantificacion de su contenido relativo
en la pelicula. La presencia de carbon en estas peliculas no fue cuantificada, debido a que
es probable que se encuentre en cantidades muy pequefias y no sean detectables por medio
de esta técnica de analisis. También se puede observar que en la mayoria de las muestras, la
razén en porcentaje atomico de oxigeno a aluminio, es mayor que la razon esperada, 3 a 2,
para el Al,O; estequiométrico; de hecho esta razon varia entre 1 y 3.5, lo cual podria
indicar ciertas diferencias en la porosidad y/o diferencias en la densidad del material, lo
cual concuerda con los resultados obtenidos por J. Guzman-Mendoza et.al.™, en donde se
muestra que las peliculas obtenidas presentan una composicion quimica en la que la razéon
de oxigeno a aluminio es mayor que la esperada, ademas de poseer valores bajos de indice
de refraccion, por lo que se concluye que las peliculas tienen una naturaleza porosa.

Muestra | Temperatura Concentracion Concentracion medida por EDS (a/o)

del substrato  en solucion Terbio Aluminio  Oxigeno

(°C)

600 1 0.0 24.8 75.2
600 3 0.0 34.7 65.3
600 5 0.1 37.1 62.8
600 7 0.2 34.2 65.6
600 10 0.3 48.7 51.0
400 5 1.0 38.9 60.1
450 5 1.3 22.7 76.0
500 5 1.1 21.7 77.2
550 5 0.4 47.3 52.3

Tabla 4-3. Porcentaje atomico de terbio, aluminio y oxigeno presentes en las peliculas, medido por EDS para
las diferentes concentraciones de impureza (introducidas en la solucién quimica de partida) y las
temperaturas de deposito usadas.

4.2.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La Figura 4-5 muestra la morfologia superficial de las peliculas para el rango de
temperaturas estudiadas. Se presentan las micrografias de fuerza atomica para muestras
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depositadas a 400, 500 y 600'C con escalas verticales de 0 a 198A, 0 a 315A y 0 a 384A,
respectivamente.

Figura 4-5. Imagenes de microscopia de fuerza atomica (AFM) de peliculas de Al,O5:Tb depositadas sobre
substratos de silicio a diferentes temperaturas de depodsito, a) T=400C, b) T=500C y c)
T=600C.
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Podemos observar en general la misma morfologia en todos los casos, las tnicas
diferencias observadas se presentan en la rugosidad de las peliculas como puede apreciarse
en la figura anterior. La rugosidad promedio de las peliculas medida mediante la técnica de
AFM fue muy baja, se obtuvieron valores desde 6 a 14A para el rango de temperaturas de
deposito que se utilizaron, presentandose un maximo de 13.8A a 450 C, como se ilustra en
la Figura 4-6.
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Figura 4-6. Rugosidad promedio medida mediante la técnica de AFM en peliculas de Al,O3:Tb depositadas
con diferentes temperaturas de depdsito.

Estos valores bajos de rugosidad pueden explicarse, como en el caso de las peliculas
de 6xido de aluminio sin impurificar, analizando la cinética del crecimiento involucrada en
el deposito de peliculas que se hacen a partir de compuestos organometalicos, como ya se
mencion6 anteriormente las propiedades tanto del acetilacetonato de aluminio como de
terbio y de la dimetilformamida, ademas del rango de temperaturas utilizadas en el
deposito, permiten un crecimiento de la pelicula que probablemente cae dentro del esquema
C presentado en la seccion 3.1 y que es un deposito del tipo que se realiza por vapores
quimicos, técnica comunmente conocida como CVD del inglés “Chemical Vapour
Deposition”, en este esquema el deposito es en forma de vapor cerca del substrato y al
llegar a la superficie del mismo el vapor reacciona quimicamente, lo que propicia una
mejor cobertura de la superficie del substrato, permitiendo obtener una superficie de la
pelicula bastante plana que es el caso de las peliculas que se analizaron, ademds de
obtenerse un material mas denso, uniforme y con baja rugosidad superficial, contrariamente
a los depodsitos que se realizan a partir de compuestos en base a nitratos, cloruros o
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fluoruros (en donde se obtienen peliculas opacas, con crecimientos en forma granular o de
polvos y con mayor rugosidad superficial).

4.2.3 Difraccion de Rayos-X

Las caracteristicas estructurales de las peliculas de Al,O5:Tb depositadas por Rocio
Pirolitico se ilustran en la Figura 4-7 donde se presenta un difractograma para una pelicula
depositada a 600°C y con un 5% de terbio introducido en la solucion quimica de partida.
Puede observarse que hasta la temperatura de depdsito mas alta utilizada, no se perciben
picos cristalinos bien definidos sino solamente una banda muy amplia, lo cual puede indicar
una pelicula amorfa en su mayoria, esto dentro de la resolucion de nuestro equipo. La
evidente amorficidad de las peliculas es probablemente debida al rango de temperatura de
deposito trabajado (<700°C), lo que concuerda con los resultados reportados en la literatura
acerca del comportamiento de la estructura cristalina en funciéon de la temperatura de
deposito o bien de tratamientos térmicos posteriores al deposito de las mismas®,
probablemente para obtener algin grado de cristalinidad en estas peliculas sea necesario
modificar las condiciones de depdsito, por ejemplo con la adicion de un flujo de agua
paralelo al flujo de la solucién conteniendo los materiales de partida o bien realizando
tratamientos térmicos a temperaturas mayores que 700°C, posteriores al deposito.
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Figura 4-7. Patron de difraccion de rayos-X para una pelicula de Al,O5 impurificada con terbio y depositada a
600°C.
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4.2.4 Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia

Las caracteristicas de la emision luminiscente para las peliculas se ilustran en las
Figuras 4-8 y 4-9b para catodoluminiscencia (CL) y fotoluminiscencia (FL),
respectivamente. En este caso se muestra en ambas figuras los espectros para una pelicula
impurificada con Terbio y depositada a 500'C con una concentracion de Terbio del 5%
presente en la soluciéon quimica de partida. Estos espectros presentan cuatro picos bien
definidos, centrados en 490, 547.5, 590 y 622.5nm, los cuales estan asociados a
transiciones entre los niveles de energia electronicos Dy a 7F6, 7F5, F, y 7F3,
respectivamente, del ion de Tb*™ ). Ambos espectros muestran caracteristicas de emision
similares, la mayoria de la emision estd concentrada en el pico centrado en 547.5nm
asociado la transicion °Ds a'Fs, exhibiendo una emision de luz de color verde
predominantemente.

En lo que respecta al espectro de excitacion Figura 4-9a es posible apreciar dos
picos centrados en 220 y 272.5nm, el primero de ellos esta asociado con transiciones desde
el estado base 'F¢ hacia las componentes del campo cristalino del estado excitado 4/ "5d /,
es decir una transicion 4f % - 41 75d ', la posicion de este pico esta desplazada hacia la
izquierda con relacion a las posiciones reportadas en trabajos previos®’) este
desplazamiento en la posicion puede deberse a dos factores: 1) el grado de covalencia (se
situard a menor energia si la covalencia es mayor) y ii) la anchura del desdoblamiento del
estado 4/ "5d ' debido a la accién del campo cristalino (un campo cristalino mas fuerte

Y . . h 8 741 ;
producira un ensanchamiento mayor y situard a la banda 4/°-4f"5d * en una menor energia.

Al hacer una variacion en la temperatura del substrato (400, 450, 500, 550 y 6000C)
y en la concentracion de la impureza (1, 3, 5, 7 y 10%) introducida en la soluciéon quimica
de partida, se observa que los picos anteriormente mencionados son reproducibles,
presentando solamente una variacion en la intensidad.

El comportamiento de la intensidad luminiscente del pico centrado en 547.5nm se
muestra en la Figura 4-10 a) como funcion de la concentracion de impureza para muestras
depositadas a 600'C y b) como funcion de la temperatura del substrato para peliculas
depositadas con un 5% de concentracion de impureza presente en la soluciéon quimica de
partida. La emision de la luminiscencia presenta un maximo alrededor del 5% tanto para
CL como para PL, para concentraciones mayores que el 5% la intensidad disminuye,
presentando una extinciéon de la emisién (“quenching phenomena”). Este fenomeno de
extincion ha sido observado en otros materiales!*"**! y ha sido asociado con la interaccion
entre los iones de Tb vecinos; es decir, una vez que se ha alcanzado una concentracion
optima de impurezas, es posible que un posterior aumento de las mismas traiga consigo la
formacion de camulos de centros luminiscentes, los cuales debido a su cercania pueden
interactuar facilmente dando lugar a una transferencia de energia de un centro luminiscente
a otro y eventualmente alcanzando un sumidero de energia en donde la energia puede
disiparse en forma no radiativa %
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Figura 4-8. Emision catodoluminiscente de peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con Tb. La emision
de luz de estas peliculas muestra los picos caracteristicos asociados con transiciones radiativas
entre los niveles de energia electronicos del Tb.
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Figura 4-9. Espectro de a)excitacion y de b)emision de fotoluminiscencia tomado a temperatura ambiente para
peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con Tb. Los picos de la emisién luminiscente estan
asociados con transiciones radiativas entre los niveles de energia electronicos del Tb.
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Con relacion a la dependencia de la intensidad de la emision con la temperatura del
substrato, se encontré que el maximo de la intensidad se daba a 450'C para PL y a 500C
para CL. Esta diferencia en las temperaturas podria estar asociada con la diferente
naturaleza del fenomeno de excitacion en cada caso. La catodoluminiscencia es generada
mediante un proceso de ganancia o aumento de electrones secundarios dentro del material
luminiscente y este proceso es generalmente producido a partir de un proceso de ionizacion
por impacto lo cual puede eventualmente generar cientos o miles de electrones mediante un
electron energético, por otro lado en el fendmeno de emision de fotoluminiscencia un foton
incidente, cuando es absorbido, genera solamente un par electron-hueco™”. Mas atin, estas
diferencias entre las técnicas de CL y PL con respecto a la temperatura de deposito
pudieran asociarse a diferencias en la rugosidad superficial que resulta de las variaciones en
la temperatura de deposito. En trabajos previos relacionados con este fendémeno se encontrd
que cuando la rugosidad de la pelicula o el grosor de la misma se incrementaban, la
intensidad fotoluminiscente del material mejoraba significativamente, mientras que el
aumento en la emision de CL fue menos significativa, esto fue atribuido a una reduccion en
las reflexiones internas o bien a un incremento en el volumen de interaccion,
respectivamente!”*H!%!

Por lo tanto, de manera similar al caso antes mencionado; se observa que la
rugosidad estéd siendo un factor importante en la emision fotoluminiscente de las peliculas,
un maximo en la emisién fue obtenido a 450 C y esta muestra presenté también el mayor
valor de rugosidad (13.8A), como puede observarse en la Figura 4-6. Cabe notar que aun
cuando la rugosidad tiene cierto efecto sobre las caracteristicas luminiscentes de las
peliculas, los valores obtenidos son muy bajos, lo cual es un indicativo de una superficie
mayormente plana como puede apreciarse en las micrografias de AFM mostradas en la
Figura 4-5. Por otro lado el incremento en la emision con el porcentaje de impureza
observado a temperaturas bajas puede estar asociado con una mejor incorporacion de los
atomos de terbio como una impureza atomica dentro del material huésped. Las mediciones
de EDS presentadas en la Tabla 4-3 corroboran el hecho de que la emisién luminiscente
(PL) optima se obtiene cuando la incorporacion de la impureza en la pelicula es mas
eficiente, a 450'C se obtiene la mayor eficiencia de incorporacion de terbio (1.3a/0). Cabe
sefialar, sin embargo que las variaciones observadas estan dentro del margen de
sensibilidad de la técnica de EDS (+1% atomico).
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Figura 4-10. La intensidad de la emision del pico principal (547.5nm) es graficada como funcion de a) la
concentracion de Tb para muestras depositadas a 600°'C y b) la temperatura de deposito para
muestras con un 5% de Tb introducido en la soluciéon quimica de partida, para mediciones de
catodoluminiscencia y fotoluminiscencia. Tanto en CL como en PL la intensidad de la
luminiscencia decae drasticamente para concentraciones de Tb por arriba del 5%, mientras que
respecto a la temperatura del substrato, la emision de luminiscencia 6ptima se da a 500°C para
CL y a 450'C para PL, respectivamente.

4.2.5 Espectroscopia de Transmisiéon en la region UV-Visible y
Elipsometria

Un espectro tipico de transmision en la region UV-visible para las peliculas de
ALOs3:Tb es mostrado en la Figura 4-11. El porcentaje de transmitancia en esta region es
mayor que 88% para una pelicula depositada sobre un substrato de cuarzo a 600°'C y con
8min de tiempo de deposito. Este valor cae dentro del rango de valores adecuados (85% a
95%) para el tipo de aplicaciones en que se emplean materiales luminiscentes!”' 2.
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Figura 4-11. Espectro de transmision tipico en la region UV-Visible para una pelicula de Al,O53:Tb depositada

a 600°C.

La Tabla 4-4 reporta los espesores obtenidos mediante la técnica de elipsometria
espectral, asi como las tasas de deposito (el espesor de la pelicula dividido entre el tiempo
empleado en el depdsito) para las peliculas de 0xido de aluminio impurificadas con terbio
para las diferentes temperaturas de deposito utilizadas. La variacion en el tiempo de
deposito de las peliculas permiti6 mantener el espesor dentro de un rango de valores de
1136A a 1360A, en cuanto a las tasas de deposito, se observa un comportamiento creciente

a medida que se aumenta la temperatura de deposito.

Muestra | % Impureza \T °0) \ t (min)

E (A)

R (A/seg)

5 400 15 1230£13 1.36
5 450 10 1136£8.3 1.89
5 500 4:27 1360£11 5.09
5 550 3:39 1296+7 591
5 600 2:40 1168£11.2 7.3

Tabla 4-4. Valores de espesor y de tasas de deposito obtenidos mediante la técnica de elipsometria para
peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con terbio y depositadas a diferentes temperaturas y

tiempos de depdsito.
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4.3 Peliculas de Al,O3:Eu
4.3.1 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

Las composiciones relativas del contenido de oxigeno, aluminio y europio presentes
en las peliculas para las temperaturas de depdsito y concentraciones de europio utilizadas
se pueden apreciar en la Tabla 4-5. Se observa un comportamiento similar a las peliculas
impurificadas con terbio, la mejor incorporacion del europio se obtiene a una temperatura

de 450°C y la razon % j €sen general mayor a la esperada para el 6xido de aluminio
estequiométrico (1.5), de hecho se presentan variaciones desde 1.2 hasta 3.4, lo cual indica
deferencias en la porosidad y/o densidad del material. Sin embargo cabe resaltar que la

eficiencia en la incorporacion del europio en el 6xido de aluminio es menor que la del
terbio en la misma matriz, bajo condiciones de depdsito similares.

Muestra Temperatura Concentracion Concentracion medida por EDS (a/o)

del substrato  en solucion ~ Europio = Aluminio Oxigeno

(°C) (%)

600 1 0.0 22.4 77.6
600 3 0.0 23.2 76.8
600 5 0.1 33.5 66.4
600 7 0.1 223 77.6
600 10 0.2 22.7 77.1
400 5 0.4 44.4 55.2
450 5 0.6 31.1 68.3
500 5 0.5 30.9 68.6
550 5 0.3 33.1 66.6

Tabla 4-5. Porcentaje atomico de europio, aluminio y oxigeno presentes en las peliculas, medido por EDS
para las diferentes concentraciones de impureza (introducidas en la solucion quimica de partida) y
las temperaturas de depdsito usadas.

4.3.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La morfologia superficial de las peliculas de Al,Os:Eu se muestra en la Figura 4-12,
las micrografias presentadas corresponden a peliculas depositadas a)400°C, b)500C y
¢)600'C, con escalas verticales de 0 a 105A, 0 a 103A y 0 a 122A, respectivamente. Se
observa una morfologia en su mayoria plana con algunas diferencias en cuanto a la
rugosidad debida a la variacion en la temperatura de depdsito; sin embargo cabe notar que
al igual que en el caso de las peliculas impurificadas con terbio, los valores de rugosidad
promedio que se obtienen en este caso son muy bajos (entre 4.2 y 5.2A), obteniéndose un
valor maximo de 5.16A para 450 C, como se ilustra en la Figura 4-13.

81



N\ 4. Resultados Experimentales y Discusion

Figura 4-12. Imagenes de microscopia de fuerza atomica (AFM) de peliculas de Al,O;:Eu depositadas sobre
substratos de silicio a diferentes temperaturas de deposito, a) T=400C, b) T=500C y ¢)
T=600 C.
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Asimismo, como en el caso de las peliculas de 6xido de aluminio intrinseco y
aquellas impurificadas con Tb, la morfologia superficial de las peliculas de Al,Os:Eu
presenta esta forma mayormente plana y estos valores bajos de rugosidad, debido a la ya
mencionada cinética del crecimiento de peliculas crecidas a partir de compuestos
organometalicos por medio de la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico, es decir a la
combinacion de factores tales como el bajo punto de fusion de los acetilacetonatos, el tipo
de solvente empleado en la solucion de partida y el rango de temperaturas del substrato,
empleados en el crecimiento de las peliculas.
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Figura 4-13. Rugosidad promedio medida mediante la técnica de AFM en peliculas de AL,O;:Eu depositadas a
diferentes temperaturas de depdsito.

4.3.3 Difraccién de Rayos-X

Al igual que para las peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con terbio, las
peliculas de Al,O; impurificadas con Eu también presentan un espectro de difraccion de
rayos-x con una banda muy amplia y carente de picos cristalinos bien definidos, lo que
indica que las peliculas son amorfas para todo el rango de temperaturas de deposito que se
estudiaron. A modo ilustrativo, en la Figura 4-14 se presenta un difractograma para una
pelicula depositada a 600'C y con 5% de europio introducido en la solucién quimica de
partida. Como ya se menciond anteriormente, estas caracteristicas de amorficidad en el tipo
de peliculas de 6xido de aluminio para temperaturas de deposito menores que 700°C han
sido observadas con anterioridad, de hecho se sabe quer para obtener un cierto grado de
cristalinidad en las peliculas es necesario elevar la temperatura de deposito o bien dar
tratamientos térmicos posteriores al deposito™ o en otro caso, modificar las condiciones de
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deposito, por ejemplo en el caso de peliculas de 6xido de aluminio depositadas mediante la
técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico fue reportado que la adicion de un flujo de agua,
ademas del flujo de la solucion conteniendo los materiales de partida, propicia la formacion
de fases cristalinas aun a temperaturas menores a 700°C,

140+
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Figura 4-14. Patron de difraccion de rayos-X para una pelicula de ALO; impurificada con europio y

depositada a 600 C.

4.3.4 Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia

Las caracteristicas de la emision catodoluminiscente y fotoluminiscente se muestran
en las figuras 4-15 y 4-16b, respectivamente. Los espectros mostrados corresponden a una
pelicula de ALO; impurificada con 5% de Eu y depositada a 600'C. Los espectros
presentan 5 picos bien definidos centrados alrededor de 535, 590, 612.5, 650 y 697.5nm,
los cuales corresponden a transiciones radiativas dentro de los niveles del ion de europio,
en particular a aquellos niveles asociados con las transiciones Dy a 'Fy, y Do a 'F1, 'Fa, 'F3
y 'Fs, respectivamente!™. En el caso del espectro de emision de fotoluminiscencia se
aprecia, ademas de los picos anteriormente mencionados, un pico ancho centrado alrededor
de 445nm. que pudiera probablemente ser resultado de una combinacion de una emision
proveniente de la matriz de 6xido de aluminio y también de la emision “espurea”
relacionada con el fotomultiplicador utilizado en las mediciones de fotoluminiscencia. En
ambos espectros se observa que la emision estd concentrada principalmente en el pico
centrado en 612.5nm asociado con la transicion Dy a 'F,, por lo que la emisién de luz que
exhibe este tipo de peliculas es de color rojo predominantemente.
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Figura 4-15. Emision catodoluminiscente de peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con Eu. La emision
de luz de estas peliculas muestra los picos caracteristicos asociados con transiciones radiativas
entre los niveles de energia electronicos del Eu.
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Figura 4-16. Espectro de a)excitacion y b)emision de fotoluminiscencia tomado a temperatura ambiente para
peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con Eu. Los picos de emision luminiscente estan
asociados con transiciones radiativas entre los niveles de energia electronicos del Eu.
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En cuanto al espectro de excitacion, se puede apreciar de la Figura 4-16a, que éste
consta principalmente de un pico intenso centrado en 220nm y otro de menor intensidad
centrado alrededor de 252.5nm, el primero de ellos se podria ser debido al bombeo de los
orbitales-d del Eu’" o a una transicién de trasferencia de carga (del inglés “charge trasfer
transition, CT”) ¥, el segundo pico es debido a una transicion de transferencia de carga
dentro del centro Eu*"-0? " P+, Nuevamente como en el caso del espectro de excitacion
para las peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con terbio, la posicion de estos picos
estd desplazada hacia la izquierda con relacion a las reportadas en trabajos previos™’\. Los
argumentos relacionados con el grado de covalencia del material y con la accion de la
intensidad del campo cristalino sobre el desdoblamiento de los niveles de energia, son
igualmente aplicables aqui para explicar este desplazamiento.

La concentracion de europio en la solucion quimica de partida se varié desde un 1%
hasta 10%, (1, 3, 5, 7y 10%), y en todas las muestras la temperatura se mantuvo en 600C,
al medir la emision luminiscente de estas muestra se observo que los picos anteriormente
mencionados son reproducibles apreciando solamente una variacion en la intensidad de los
mismos. De igual forma, se presentd reproducibilidad de los picos al realizar una variacion
en la temperatura de deposito, desde 400 a 600°C.

El comportamiento de la intensidad luminiscente del pico centrado en 612.5nm se
muestra en la Figura 4-17 como funcion de a) la concentracion de europio introducida en la
solucion quimica de partida, para un conjunto de muestras depositadas a la misma
temperatura (600 C) y b) como funcion de la variacion en la temperatura de depdsito para
un conjunto de muestras depositadas con un 5% de europio introducido en la solucién
quimica de partida. De estas figuras se puede observar que la emision presenta un maximo
alrededor de 5% de europio tanto para CL como para PL y para concentraciones mayores la
intensidad decrece presentando un fendomeno de extincion de la emision (“‘quenching
phenomena”). Los argumentos dados en relacion con este fenomeno en el caso de las
peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con terbio son aplicables aqui.

En relacion al comportamiento de la intensidad luminiscente con respecto a la
variacion en la temperatura de deposito (Figura 4-17b), podemos ver que la intensidad de la
PL presenta un maximo en 450'C y para CL el méaximo se obtiene a 500°C, después de estas
temperaturas la intensidad de la luminiscencia disminuye. Estas diferencias se pueden
asociar, como en el caso de las peliculas impurificadas con terbio, con la diferente
naturaleza del fendmeno de excitacion, es decir en el caso de PL la excitacion se da por
medio de fotones y en el caso de la CL la excitacion es en base a electrones. Por otro lado,
las diferencias en la rugosidad superficial de las peliculas debidas a la variacion en la
temperatura de depdsito podria ser otro factor importante que de como resultado este
comportamiento distinto entre ambas técnicas. En trabajos anteriores!””"'% se reporté que el
incremento en la rugosidad de la pelicula o en el espesor de la misma daba lugar a un
aumento en la emision fotoluminiscente, mientras que la emision catodoluminiscente no se
veia afectada de manera apreciable; en este caso se observa un comportamiento similar, ain
cuando los valores de rugosidad superficial sean muy bajos parece ser que este factor tiene
una influencia significativa ya que a la temperatura de 450'C se obtiene un valor maximo
de la rugosidad superficial (3.76A), como puede apreciarse en la Figura 4-13, y también un
maximo en la emision fotoluminiscente. La disminucidon de la intensidad luminiscente
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después de las temperaturas mencionadas anteriormente puede deberse a que la temperatura
de deposito sea ya demasiado alta para permitir un buen acomodo de la impureza dentro del
material huésped (6xido de aluminio) o bien a que a temperaturas mayores se produzca una
difusién de la impureza hacia el interior del substrato. Asi mismo a esta temperatura
(450°C) se obtiene también la mayor incorporacién de europio (0.6%/0).
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Figura 4-17. La intensidad de la emision del pico principal (612.5nm) es graficada como funcién de a) la
concentracion de Eu para muestras depositadas a 600°'C y b) la temperatura de deposito para
muestras con un 5% de Eu introducido en la solucion quimica de partida, para mediciones de
catodoluminiscencia y fotoluminiscencia. Tanto en CL como en PL la intensidad de la
luminiscencia decae para concentraciones de Eu por arriba del 5%, mientras que respecto a la
temperatura del substrato, la emision de luminiscencia dptima se da a 500°C para CL y a 450'C
para PL, respectivamente.
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4.3.5 Espectroscopia de Transmisidon en la region UV-Visible vy
Elipsometria

Un espectro de transmision caracteristico de las peliculas de 6xido de aluminio
impurificadas con europio, en la region UV-Visible del espectro electromagnético, se
muestra en la Figura 4-18, para una pelicula depositada a 600'C y con un 5% de europio
introducido en la solucion quimica de partida. Es posible apreciar que al igual que en el
caso de las peliculas impurificadas con terbio, el valor del la transmitancia es alto, mayor
que 87% y también cae dentro del rango de valores requeridos para las aplicaciones en que
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Figura 4-18. Espectro de transmision tipico en la region UV-Visible para una pelicula de Al,O;:Eu depositada
a 600'C.

Finalmente la Tabla 4-6 muestra los valores de los espesores obtenidos mediante la
técnica de elipsometria espectral para las peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con
europio, asi como las tasas de depdsito, para las diferentes temperaturas de deposito
utilizadas. Se tratd de que la variacion en el espesor de las peliculas no fuera considerable y
para ello se control6 el tiempo de deposito, obteniendo con esto una variacion entre 1174 y
1357A, las tasas de deposito presentan un comportamiento creciente a medida que se
aumenta la temperatura de depdsito.
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Muestra % Impureza T (°C) t (min) E (A) R (A/seg)
16 5 400 13 1181+ 10.2 1.51
17 450 6:55 1306+ 4.6 3.14
18 500 5:15 1174+ 13 3.72
19 550 3:55 1357+ 9 5.77
20 600 2:20 1250+ 8.4 8.92
Tabla 4-6. Valores de espesor y de tasas de deposito obtenidos mediante la técnica de elipsometria para

peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con europio y depositadas a diferentes temperaturas y
tiempos de deposito.
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4.4 Polvos de Al,O3

4.4.1 Difraccion de Rayos-X y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)

La Figura 4-19 muestra los patrones de difraccion para los polvos de Al,O;3 para las
tres temperaturas de recocido que se trabajaron, se puede observar que para la temperatura
de recocido mas baja, el patrén de difraccion consta de banda amplia sin picos bien
definidos lo que es un indicativo de un material altamente desordenado y/o un material
amorfo, sin embargo, al aumentar la temperatura de recocido se observa que la banda
amplia comienza a hacerse mas aguda y se aprecia la formacion de ciertos picos, aunque
aun no bien definidos, lo que podria indicar algiin grado de ordenamiento sin llegar a una
cristalizacion total de la fase desordenada.
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Figura 4-19. Patrones de difracciéon de rayos-X de polvos de 6xido de aluminio tratados con diferentes
temperaturas de recocido.
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En la Figura 4-20 se muestra un comparativo entre la forma de linea del patrén de
difraccién de la muestra de polvos de 6xido de aluminio recocida a 900'C y la fase y del
oxido de aluminio, como puede observarse de acuerdo a la localizacion y orden de
intensidades de los picos de la fase y del 6xido de aluminio se puede decir que
probablemente nuestro material tiende a ordenarse hacia esta fase aun cuando el estado de
cristalizacion no sea completo ya que es evidente la presencia de material ain desordenado.
Es indudable que incluso la temperatura de recocido mas alta que se utilizd no es ain
suficiente para alcanzar la formacion del 6xido de aluminio.
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Figura 4-20. Patron de difraccion de rayos-X de polvos de 6xido de aluminio recocidos a una temperatura de
900'C. Los picos que se observan podrian asociarse con la fase y del 0xido de aluminio.

Una imagen caracteristica de la morfologia de los polvos de 6xido de aluminio
tomada mediante SEM se presenta en la Figura 4-21, se puede apreciar que existe una gran
variedad en cuanto a la forma y tamafio de las particulas, existen particulas con formas de
agujas, formas planares e incluso formas irregulares y el tamafio va desde unas cuantas
micras hasta decenas de micras. Cabe hacer notar que todas estas formas y tamafio de las
particulas son debido a que el procedimiento de molido que se implementd para la
obtencion de los polvos es manual, estas caracteristicas son comunes a todas las muestras
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que se estudiaron sin importar la variacion en la temperatura de recocido, por lo que se
asume que estan determinadas por el proceso de molido manual.

Figura 4-21. Imagen de microscopia electronica de barrido para una muestra de polvos ¢xido de aluminio
tratada a una temperatura de recocido de 900 C.

4.4.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La Tabla 4-7 lista el contenido quimico relativo de oxigeno y aluminio presentes en
los polvos de 6xido de aluminio, medido a través de EDS para las tres temperaturas de
recocido estudiadas. Se observa que en general las muestras presentan una deficiencia en
aluminio y un ligero exceso de oxigeno, a medida que se aumenta la temperatura se aprecia
una disminucion en el oxigeno y un aumento en el aluminio. Por otro lado la razén oxigeno
a aluminio es mayor que la razon esperada, 3 a 2, para el 6xido de aluminio estequiométrico
para todas las temperaturas de recocido, lo cual es un indicativo de un material poroso o
poco denso, lo que podria favorecer a la absorcion de agua. El valor de esta razén va
disminuyendo al aumentar la temperatura hasta alcanzar 1.8 a 900 C, que es cercano al
valor de 1.5 esperado, por lo anterior se puede decir que se esperaria que el material
formara el 6xido de aluminio estequiométrico si se aumentara la temperatura de recocido
por arriba de los 900'C, estos resultados concuerdan con aquellos obtenidos mediante
difraccion de rayos-X, en donde se observo que el material desordenado o amorfo obtenido
a 500'C tiende a ordenarse a medida que se aumenta la temperatura sin llegar a la
cristalizacion de alguna fase del 6xido de aluminio.
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Temperatura Concentraciones relativas medidas por
de recocido (°C) medio de EDS
O (a/o) Al (a/o)
500 68.0 + 0.52 32.0+0.52
700 67.2+0.51 328+0.51
900 64.5+1.12 355+1.12

Tabla 4-7. Porcentaje atdmico de oxigeno y aluminio presente en los polvos, determinado mediante EDS para
las diferentes temperaturas de recocido.

4.4.3 Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia

Las caracteristicas luminiscentes de los polvos de Al,O; son mostradas en las
Figuras 4-22 y 4-23 para catodoluminiscencia y fotoluminiscencia, respectivamente, los
espectros mostrados corresponden a muestras de polvos de 6xido de aluminio tratados a
una temperatura de recocido de 700°C en el caso de catodoluminiscencia y a 900°C en el
caso de fotoluminiscencia. En el espectro de catodoluminiscencia se aprecian varios picos
que se podrian asociar con una emision del 6xido de aluminio intrinseco aunque la emision
en su totalidad es de muy baja intensidad. En cuanto a la emision fotoluminiscente, el
espectro presenta un pico centrado alrededor de 450nm, que al igual que en el caso de las
peliculas de 6xido de aluminio podria ser asociado a una combinacion entre una emision
del 6xido de aluminio intrinseco y una emision “espurea” proveniente del fotomultiplicador
que se utiliza en el espectrofluorémetro. Los recuadros de ambas figuras muestran el
comportamiento de la intensidad de la CL y la PL como funcién de la temperatura de
recocido, en los dos casos se observa un comportamiento similar, la intensidad aumenta a
medida que se aumenta la temperatura, cabe mencionar que la forma de linea de ambos
espectros (CL y PL) se conserva al variar la temperatura, presentandose solamente
variaciones en la intensidad.
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Figura 4-22. Espectro de catodoluminiscencia para polvos de Al,O; tratados a una temperatura de recocido de
700 C. El recuadro muestra el comportamiento de la intensidad de la emision de la
catodoluminiscencia para las tres temperaturas de recocido que se utilizaron.
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Figura 4-23. Espectro de emision de fotoluminiscencia tomado a temperatura ambiente para polvos de 6xido
de aluminio recocidos a 900 C. El recuadro muestra el comportamiento de la emision de
fotoluminiscencia como funcion de la temperatura de recocido.
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4.5 Polvos de AlbO3:Tb

4.5.1 Difraccion de Rayos-X y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)

Las caracteristicas estructurales de los polvos de 6xido de aluminio impurificados
con terbio se muestran en la Figura 4-24(a-c), en donde se presentan los difractogramas
para polvos con un 10% de terbio introducido en la mezcla de partida y con temperaturas de
recocido de 500, 700 y 900'C, respectivamente. Se puede apreciar que para la temperatura
de recocido mas baja el material es amorfo en su mayoria ya que el patron presenta
solamente una banda muy amplia, a medida que se aumenta la temperatura de recocido esta
banda comienza a hacerse un poco mas aguda y a 700 C se aprecia la formacion de ciertos
picos, sin embargo ain no bien definidos e incluso bastante anchos todavia; para la
temperatura de recocido més alta (900'C) la formacién de picos bien definidos y de mayor
intensidad es evidente y la anchura de los mismos disminuye notablemente, lo cual es un
indicativo de mejores caracteristicas cristalinas y de un incremento en el tamafo de los
cristales. Los picos que se presentan en la Figura 4-24c estan en su mayoria asociados con
picos de la fase corindon del 6xido de aluminio (a-Alumina) y algunos otros corresponden
a las fases de el TbOF y al Tb3Al,Al;0;; lo que indica que existe una mezcla de tres fases
siendo la fase del corindon y la del fluorato de terbio las predominantes, como puede
apreciarse en la Figura 4-25.

Las caracteristicas morfologicas de los polvos de Al,O;:Tb se presentan en las
Figura 4-24d) a f), para las tres temperaturas de recocido, 500, 700 y 900°C,
respectivamente. Es posible percatarse de que existe una gran variedad en cuanto a la forma
y tamafio de las particulas para las tres temperaturas de recocido, sin embargo a 700'C ya se
comienza a percibir la formacion de algunos cristales pequefios y a 900'C la cantidad de
cristales presentes en el material es mayor como puede apreciarse en la Figura 4-24f), atin
cuando todavia se observan también particulas con formas irregulares y de diversos
tamafios. Estas imagenes aunadas con los patrones de difraccion de rayos-X anteriormente
mencionados corroboran el hecho de que la calidad cristalina del material va mejorando
conforme se aumenta la temperatura de recocido de los polvos.
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Figura 4-24. Patrones de difraccion de rayos-X e imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
para polvos de oxido de aluminio impurificados con 10% de Tb introducido en la mezcla de
partida y con diferentes temperaturas de recocido.
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Figura 4-25. Patrén de difraccion de rayos-X para una muestra de polvos de 6xido de aluminio impurificado
con terbio, los picos cristalinos presentes en el difractograma pueden asociarse con una
combinacion de las fases cristalinas del corindon, es decir la fase a del 6xido de aluminio, la fase
Tb3A12A13012y la fase TbOF.
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4.5.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La Tabla 4-8 proporciona las concentraciones quimicas relativas de terbio, aluminio
y oxigeno presentes en los polvos medidos mediante EDS para las diferentes
concentraciones de terbio introducidas en la mezcla inicial y para las diferentes
temperaturas de recocido usadas en la preparacion de los polvos. La cantidad de terbio
detectada mediante EDS es aproximadamente 1/5 de la concentracion del TbF; que se
introduce en la mezcla inicial. Al realizar la variacion de la impureza en la mezcla inicial,
desde 5 hasta 20%, se puede apreciar que en general la concentracion de terbio, asi como la
concentracion de flior van en aumento, como era de esperarse. Por otro lado, a medida que
se aumenta la temperatura de recocido de los polvos y tomando en cuenta una misma
concentracion de impureza, se observa una disminucion en la concentracion de terbio y de
fldor y un incremento en el contenido relativo de oxigeno, probablemente con el aumento
en la temperatura se produzca una mayor oxidacion del material y a la vez se permita la
disociacion de la molécula del TbF; forméndose algunas moléculas metaestables derivadas
del TbF3, que debido al aumento en la temperatura puedan posteriormente escapar en forma
gaseosa, lo que produciria la disminucion observada. En cuanto a las concentraciones de
oxigeno y aluminio, se observa que en su mayoria los polvos presentan una deficiencia en
aluminio, de hecho, al igual que en el caso de los polvos de 6xido de aluminio intrinseco, la
razén de oxigeno a aluminio, en porcentaje atomico, es mayor que el valor de 3 a 2
esperado para el Al,O3 estequiométrico.

Concentracion
Concentraciones relativas medidas por medio de EDS de Tb*
Temperatura introducifia. e.n
e i la mezcla inicial
©C) O (alo) Al (a/o) Tb (a/o) F (a/o) (a/0)
69.1 +2.67 24.4+1.24 1.0+ 0.17 5.5+ 0.66 5
56.5+2.22 22.5+0.47 2.6+0.2 18.4 +£3.38 10
500 50.8 + 0.57 17.3+£0.78 3.8+0.21 2909+221 15
49.7+0.33 15.6 +1.04 4.8 +0.6 28.1 £1.57 20
61.6+2.13 30.3 +0.43 1.0+ 0.12 7.1+236 5
58.4 + 0.87 28.4+1.12 2.3+0.45 10.9 +1.59 10
700 53.3+0.23 23.7£0.6 23+0.3 20.7+£0.8 15
51.2+ 045 23.3£0.68 3440.15 22.1+0.98 20
63.2+0.92 31.9+3.12 04+0.1 45+0.85 5
59.8+ 0.9 32.5+1.04 0.7+0.15 7.0+ 1.53 10
900 56.7 +0.81 28.8£1.55 1.5+ 0.45 13.0 £ 1.64 15
54.6+1.4 29.2+1.01 2.1+045 14.1 £2.81 20

Tabla 4-8. Porcentaje atdbmico de oxigeno, aluminio, terbio y flior presente en los polvos, determinado
mediante EDS para diferentes concentraciones de terbio introducidas en la mezcla inicial y para
diferentes temperaturas de recocido.
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4.5.3 Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia

Las caracteristicas luminiscentes de los polvos de Al,O3; impurificados con Tb se
muestran en las figuras 4-26 y 4-27 para catodoluminiscencia y fotoluminiscencia,
respectivamente. El espectro de catodoluminiscencia corresponde a una muestra
impurificada con 10% de terbio (0.7 a/o medido mediante EDS) y recocida a 900'C y el
espectro de fotoluminiscencia corresponde a una muestra impurificada con 15% de terbio
(2.3 a/o medido con EDS) y recocida a 700 C. Los espectros presentan picos asociados con
transiciones entre niveles de energia electronicos del ion de Tb’', en el caso de
catodoluminiscencia se observan siete picos localizados en 419.5, 440.5, 492.5, 547.5, 590,
622.5 y 695.5nm que corresponden a las transiciones entre los niveles D; a 'Fs y "F4,°Ds a
"Fe, 'Fs, 'F4 y "Fs, respectivamente[%]. Para la fotoluminiscencia, se observan 4 picos
centrados en 492.5, 547.5, 590 y 622.5nm, que corresponden a transiciones entre los
niveles *Dy4 a 'Fg, 'Fs, 'F4 y 'Fs, respectivamente. Estos picos estan sobrepuestos a un pico
ancho, centrado alrededor de 450nm que corresponde, como se menciond en la seccion
relacionada de polvos de 6xido de aluminio, a una emision que podria ser resultado de una
combinacion entre la emision del Al,O; mas la emision proveniente del fotomultiplicador
empleado en el espectrofluorometro. Ambos espectros muestran caracteristicas de emision
similares, exhibiendo un pico dominante asociado con la transicion Dy, a 'Fs localizada en
547.5nm, mostrando una emision de luz de color verde predominantemente.
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Figura 4-26. Emision catodoluminiscente de polvos de 6xido de aluminio impurificadas con Tb. La emision
de luz de estos polvos muestra los picos caracteristicos asociados con transiciones radiativas entre
los niveles de energia electronicos del Tb.
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Figura 4-27. Espectro de fotoluminiscencia tomado a temperatura ambiente para polvos de 6xido de aluminio
impurificados con Tb. Los picos de la emisién luminiscente estdn asociados con transiciones
radiativas entre los niveles de energia electronicos del Tb.

El comportamiento de la emisiéon catodoluminiscente como funcion de la
concentracion de terbio introducida en la mezcla de partida se muestra en la Figura 4-28
para las tres temperaturas de recocido. Es posible observar que la intensidad de la
catodoluminiscencia presenta un maximo alrededor del 10% de terbio y para
concentraciones mayores la intensidad disminuye presentando un fenémeno de extincion o
“quenching”, por otro lado se puede notar que la intensidad catodoluminiscente no presenta
este fendomeno de extincion cuando se aumenta la temperatura de recocido, siendo la curva
correspondiente a 900°C la que presenta la mayor intensidad. En cuanto al comportamiento
de la emision fotoluminiscente con respecto a la concentracion del terbio, se puede observar
de la Figura 4-29 que en su mayoria, la emision fotoluminiscente Optima se alcanza
alrededor del 15% de impureza y en contraste con la emision catodoluminiscente vemos
que la intensidad de la fotoluminiscencia si presenta el fendmeno de extincion con el
aumento en la temperatura de recocido, la emisién méaxima se obtiene al alcanzar los 700'C
y para temperaturas mayores se presenta una disminucion en la intensidad.

En relacion con el comportamiento de las caracteristicas luminiscentes como
funcion de la concentracion de terbio se puede decir que, atin cuando el mecanismo exacto
estd todavia bajo estudio, el efecto de extincion o saturacion de la emision, podria estar
asociado con la interaccion de los iones de Tb con los iones vecinos mas cercanos, al igual
que en el caso de las peliculas de Al,O3:Tb. Con respecto a la emision fotoluminiscente
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como funcién de la temperatura de recocido, se puede decir que 700'C podria ser la
temperatura a la cual la incorporacion del atomo de terbio como una impureza atémica
dentro del 6xido de aluminio es la mejor, lo cual daria como resultado un méaximo en la
emision de luminiscencia, podria ser probable que cuando la temperatura se eleva por arriba
de los 700°C se de lugar a un proceso de reacomodo o reevaporacién de los iones de terbio,
lo que daria como resultado el efecto de extincion observado en las mediciones de
fotoluminiscencia. Por otro lado, aun cuando los iones de terbio hubieran disminuido
mediante algunos de los procesos mencionados anteriormente, la emision
catodoluminiscente no alcanza la saturacion, esto es debido a que la concentracion de
impureza a la cual la luminiscencia es Optima es siempre ligeramente menor para la
excitacion mediante rayos catodicos que para la fotoexcitacion®”.
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Figura 4-28. La intensidad de la emision del pico principal (547.5nm) es graficada como funcion de la
concentraciéon de Tb introducida en la mezcla inicial, para las tres temperaturas de recocido
(500, 700 y 900°C). La intensidad de la CL va aumentando conforme se aumenta la
temperatura de recocido y se obtiene una intensidad maxima alrededor del 10% de terbio para
las tres temperaturas.

Estas diferencias entre las propiedades foto y catodoluminiscentes podrian también
estar asociadas, al igual que en el caso de las peliculas, directamente a la diferente
naturaleza del fendmeno de excitacion (fotones o electrones) y a la profundidad de
penetracion (para fotones es del orden de 0.5 micras y alrededor de 1 micra para
electrones). Es decir, mientras que en PL un fotén genera solamente un par electrén-hueco,
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en el caso de CL se puede tener solo un electron energético que eventualmente puede
generar mas electrones, por lo que el efecto asociado con la reduccion del Tb cuando la
temperatura de recocido se incrementa podria no ser tan critico para CL que como para PL.
También en este caso, se estima que el flujo de electrones por segundo es un orden de
magnitud mayor que el flujo de fotones por segundo. Ademas, un material mas denso
obtenido a temperaturas mds altas podria aumentar la transferencia de energia de los
electrones al polvo y mejorar de esta manera el proceso de excitacion. Sin embargo, aun no
se tiene una explicacion clara para estos resultados y para alcanzar una mayor comprension
de este proceso se requiere mas trabajo posterior en esta area.
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Figura 4-29. La intensidad de la emisién del pico principal (547.5nm) es graficada como funcién de la
concentracion de Tb introducida en la mezcla inicial, para las tres temperaturas de recocido
(500, 700 y 900°C). La intensidad de la PL va aumentando conforme se aumenta la temperatura
de recocido obteniéndose un maximo para 700°C y disminuyendo para temperaturas mayores.
Por otro lado en general, se obtiene una intensidad méaxima alrededor del 15% de terbio.
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4.6 Polvos de Al,Os:Eu

4.6.1 Difraccion de Rayos-X y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)

La Figura 4-30 muestra las caracteristicas estructurales y morfologicas de los polvos
de Al,Os:Eu, en particular se muestran los patrones de difraccion y las micrografias de tres
muestras impurificadas con 10% de Eu introducido en la mezcla inicial y recocidas a 500,
700 y 900'C. En cuanto a las caracteristicas estructurales se puede decir que en general los
patrones de difraccion muestran una forma de linea similar, compuesta de una banda amplia
centrada alrededor de los 30 grados y no se aprecia la presencia de picos cristalinos bien
definidos, lo que es un indicativo de un material amorfo en su mayoria, a medida que se
aumenta la temperatura de recocido no se observa algin cambio relevante en la forma de
linea, salvo que quizas a 900°C la banda amplia comienza a hacerse un poco mas aguda
mostrando alguna tendencia a un ordenamiento del material amorfo, sin llegar a la
cristalizacioén, en este caso no es clara la orientacion preferencial hacia una fase cristalina,
se observa mayormente la presencia de un material amorfo o desordenado, como puede
apreciarse en la Figura 4-31.

Por otro lado las imagenes tomadas mediante SEM de estas mismas muestras
confirman lo sefalado en cuanto a la amorficidad de los polvos, ya que en las tres imagenes
de los polvos se observa una gran variedad de particulas con diversas formas y tamanos,
caracteristicas que como ya se menciond anteriormente son dependientes de la forma
manual en que se realiza el molido de los polvos. No se distingue ningin efecto en la
morfologia de los polvos debido al incremento en la temperatura de recocido o en la
variacion de la concentracion de Eu. Es probable que para que haya una cristalizacion del
material sea necesario elevar la temperatura por encima de los 900'C.
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Figura 4-30. Patrones de difraccion de rayos-X e imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
para polvos de oxido de aluminio impurificados con 10% de Eu introducido en la mezcla de
partida y con diferentes temperaturas de recocido.
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Figura 4-31. Comparativo entre el patréon de difraccion de rayos-X de polvos de éxido de aluminio
impurificados con europio recocidos a 900'C y el difractograma correspondiente a la fase y del
oxido de aluminio. La forma de linea de pico ancho es representativa de un material
desordenado y/o amorfo en su mayoria.
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4.6.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

Los resultados obtenidos mediante EDS acerca de la contenido quimico relativo de
europio, aluminio y oxigeno presentes en los polvos de Al,O3:Eu se presentan en la Tabla
4-9 para las diferentes concentraciones de Eu introducidas en la mezcla inicial y para las
temperaturas de recocido empleadas en la preparacion de los polvos. La cantidad de Eu
detectada mediante EDS es aproximadamente 1/5 de la concentracion de EuCls introducida
en la mezcla inicial; atin cuando la presencia de cloro en los polvos no fue cuantificada
existen trabajos anteriores en los que se ha observado que sélo a bajas temperaturas
(<400'C) se puede encontrar a este elemento en cantidades importantes” y a medida que
se aumenta la concentracion de EuCl; en la mezcla inicial, se observa mediante EDS que la
incorporacion de Eu también va en aumento, como era de esperarse. Por otro lado cuando
se varia la temperatura de recocido se aprecia una disminucion en el contenido de Eu en los
polvos, para cada una de las concentraciones estudiadas, probablemente esté¢ ocurriendo
algiin proceso de evaporacion debido al aumento en la temperatura, lo que conlleva a la
disminucion observada. En este caso también se observa que la razon de O a Al en a/o es
mayor que el valor esperado 3 a 2 para el Al,O3 estequiométrico, el exceso en oxigeno
podria indicar un material con una baja densidad lo que podria favorecer la absorcion de
agua.

Concentracion

Temperatura Concentraciones relativas medidas por medio de Eu’*
de recocido de EDS introducida en
la mezcla inicial
O (a/o) Al (a/o) Eu (a/o)

69.6 £ 0.62 29.1 £0.52 1.3£0.1 5

68.1 £0.6 29.7£0.36 22+0.26 10

500 7224026 | 242+0.17 3.6+0.1 15

73.5+£0.26 223 +£0.26 42 +0.1 20

69.4 + 0.85 29.4 £0.81 1.2 £0.1 5

72.8 £0.26 252 +£0.26 2.0£0.0 10

700 72.0+0.7 248403 32404 15

74.5£0.1 21.5+£0.17 4.0+£0.1 20

Tabla 4-9. Porcentaje atomico de oxigeno, aluminio y europio presente en los polvos, determinado mediante
EDS para diferentes concentraciones de Eu introducidas en la mezcla inicial y para diferentes

temperaturas de recocido.
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4.6.3 Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia

Las caracteristicas de la emision catodoluminiscente de los polvos de Al,O3; son
ilustradas en la Figura 4-32, donde el espectro para polvos impurificados con 10% de Eu y
recocidos a 900'C es mostrado. El espectro presenta picos centrados en 540, 592.5, 615,
652.5 y 700nm que estan asociados con transiciones entre niveles de energia electronicos
del ion de Eu®", en particular a aquellos correspondientes a las transiciones entre los niveles
Dy a’F, y Do a 7F1, 7F2, F, y 7F4, respectivamente[g6]’[93]’[2]. La mayor parte de la emision
esta concentrada en la linea roja (615nm) correspondiente a la transicion Dy a 'F, del Eu’’.
La linea naranja (592.5nm) proveniente de la transicion “Dp a 'F, también aparece, pero su
intensidad es relativamente baja, como resultado la intensidad de la luminiscencia esta
concentrada principalmente en la transicion dipolar eléctrica forzada (615nm) mas que en la
transicion dipolar magnética (592.5nm)"**!. Las caracteristicas luminiscentes de los polvos
de oxido de aluminio impurificados con Eu son en su mayoria debidas a transiciones que
son generadas dentro de los niveles atomicos del ion de Eu’*, dando como resultado, lineas
de emision agudas (transiciones f-f) debido al efecto de apantallamiento de los electrones de
valencia 4" por la nube electronica 5s°p°.

Catodoluminiscencia
30 AlLO;:Eu
] 10% Eu
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25 D() . F2 V=12KV, [=0.5mA
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Figura 4-32. Emisioén catodoluminiscente proveniente de polvos de ¢xido de aluminio impurificados con
europio, para una muestra con 10% de Eu introducido en la mezcla inicial y recocida a 900'C.
La emision de estos polvos muestra picos caracteristicos asociados con transiciones radiativas
entre niveles de energia electronicos del Eu.

107



N\ 4. Resultados Experimentales y Discusion

El espectro de fotoluminiscencia de los polvos impurificados con europio es similar
al espectro de CL, como puede observarse en la Figura 4-33. Se distinguen picos
caracteristicos asociados con transiciones entre los niveles °D; a 'F; (545nm), y Dy a 7F1,
"F,, "F3 y "F4(590, 615, 650 y 700nm, respectivamente)**H2!

%] del jon de Eu’*, exhibiendo una emision de luz de color rojo. Ademas de estos picos, se
observa un pico ancho centrado alrededor de 475nm que pudiera asociarse con una sefial de
ruido instrumental proveniente del espectrofluorometro.

Fotoluminiscencia
30
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Figura 4-33. Emision fotoluminiscente medida a temperatura ambiente de polvos de 6xido de aluminio
impurificados con Eu, para una muestra con 10% de Eu en la mezcla inicial y recocida a 700°C.
La emision de luz proveniente de los polvos muestra los picos caracteristicos asociados con
transiciones radiativas entre los niveles de energia del Eu.

Las Figura 4-34 y 4-35 muestran el comportamiento de las intensidades de la
emision de CL y PL del pico principal (615nm) como funcién de la concentracion de Eu
introducida en la mezcla inicial de preparacion de los polvos de Al,Os:Eu, para las tres
temperaturas de recocido. Es posible apreciar que en ambos casos la emision presenta un
maximo alrededor del 10% de Eu y después de esta concentracion la intensidad disminuye
presentando un fenémeno de extincidon o “quenching” de la luminiscencia. Por otro lado, en
relacion con la variacion en la temperatura de recocido, se observa que la CL no llega a la
saturacion para el rango de temperaturas de recocido estudiadas y sin embargo la PL
muestra un méaximo en la emision al alcanzar los 700'C y a temperaturas mayores la
intensidad disminuye.

Los argumentos dados en la secciéon de CL y PL para los polvos de Al,Os:Tb son
aplicables aqui para dar explicacion al comportamiento de la emision luminiscente en
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funcion de la concentracion de impureza y de la temperatura de recocido. La emision
presenta un fenomeno de saturacion cuando la concentracion de la impureza es mayor que
el 10% de Eu debido probablemente a que para concentraciones mayores ya exista un
exceso de impurezas dentro de la matriz de 6xido de aluminio y su cercania permita la
interaccion entre éstas con mayor facilidad provocando una saturacion en la emision. En
cuanto a las diferencias entre CL y PL respecto al comportamiento de la emisiéon como
funcion de la temperatura de recocido, nuevamente es probable que se deban a la distinta
naturaleza del fendmeno de excitacion (electrones o fotones) y a la profundidad de
penetracion diferente para fotones y electrones. Esta distinta manera de excitar a la muestra
es también un factor que determina que el maximo en la emision se alcance a diferentes
temperaturas para CL y PL, el aumento en la temperatura de recocido trae consigo una
disminucion en la incorporacion de Eu en los polvos de 6xido de aluminio, de acuerdo a los
resultados obtenidos mediante EDS (Tabla 4-9) y como ya se menciono anteriormente
existen reportes previos en los que se ha demostrado que la emision Optima de
luminiscencia se alcanza a concentraciones mas bajas cuando se excita con electrones que
cuando se excita con fotones””), lo que podria dar una explicacion al fenomeno de
saturacion de la emision en el caso de la PL y al aumento en la emision en el caso de CL.
Sin embargo para poder dar una explicaciéon mdas concisa acerca de este fendmeno es
necesario realizar mas trabajo en esta area.

25 5
14] = 500C
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= A
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Figura 4-34. La emision del pico principal (615nm) es graficada como funcién de la concentracion de europio
introducida en la mezcla inicial, para las tres temperaturas de recocido (500, 700 y 900°C). La
intensidad catodoluminiscente decae en general con concentraciones mayores que el 10% de Eu
y continta incrementandose a medida que la temperatura de recocido se aumenta.
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Figura 4-35. La emision de luz del pico principal (615nm) de los polvos de ALO;:Eu®" es graficada como
funcién de la concentracion de europio introducida en la mezcla inicial para las tres temperaturas
de recocido (500, 700 y 900°C). La intensidad fotoluminiscente disminuye para temperaturas
mayores que 700'C y para concentraciones mayores al 10% de Eu.
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Capitulo 5 Conclusiones

En el presente trabajo se presentan los resultados del estudio realizado sobre Al,Os,

ALO5:Tb y ALO;3:Eu en forma de polvos y peliculas. Dichos materiales fueron
sintetizados por la técnica de rocio pirolitico con generacion ultrasonica y se caracterizaron
en cuanto a sus propiedades estructurales mediante la técnica de Difraccion de Rayos-X, las
caracteristicas morfologicas fueron examinadas con las técnicas de Microscopia de Fuerza
Atomica para el caso de las peliculas y Microscopia Electronica de Barrido en el caso de
los polvos, la composicion quimica tanto de polvos como de peliculas fue determinada con
la técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia. Finalmente la caracterizacion de las
propiedades Opticas se llevd a cabo mediante las técnicas de Catodoluminiscencia,
Fotoluminiscencia, Elipsometria y Transmision en la region UV-Visible, con lo que se ha
cubierto el objetivo inicialmente planteado. Se presentan en primer lugar las conclusiones
generales obtenidas de este trabajo en cuanto a las peliculas y posteriormente las
conclusiones para los polvos.

5.1 Peliculas de Al,O3:Tb y Al,O3:Eu

Se han obtenido peliculas de Al,Os, Al,O5:Tb y ALO;:Eu crecidas mediante la
técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico, que es una técnica relativamente sencilla y de muy
bajo costo en comparacidén con otras técnicas que requieren de sistemas de vacio y/o de
sistemas complicados para el manejo de reactivos, lo que es mas deseable desde un punto
de vista de produccion sobre areas grandes y a grandes escalas. Las peliculas obtenidas
mostraron excelentes caracteristicas tanto Opticas como morfologicas, como se cita a
ciontinuaciéon, lo que las hace bastante atractivas para determinadas aplicaciones
tecnologicas.

A través del analisis mediante Difraccion de Rayos-X se mostré que las peliculas no
son cristalinas en el rango de temperaturas de depésito estudiadas (400 a 600'C) y por
medio de la Transmision en la region UV-Visible se pudo observar que las peliculas son
altamente transparentes, un porcentaje promedio de transmision por arriba del 87% se
obtuvo tanto para las peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con Tb como aquellas
impurificadas con Eu.

En cuanto a las caracteristicas morfologicas, de las imagenes de AFM se observo
que la superficie de las peliculas es en general plana, se obtuvieron valores de rugosidad
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promedio menores que 14A para el caso de ALO;:Tb y 4A para el caso de ALOs:Eu. El
maximo valor obtenido en rugosidad fue observado a 450 C en ambos casos.

La composicion quimica de las peliculas fue analizada con la técnica de
Espectroscopia de Dispersion de Energia y se observéd que en general la incorporacion tanto
del Tb como del Eu en la matriz de Al,O; es mas eficiente a temperaturas menores o
iguales a 500°C y que el valor de la razén de (O/Al) es, en la mayoria de los casos, mayor al
valor esperado para el 6xido de aluminio estequiométrico y de hecho se presentaron
variaciones que van desde el 1 hasta el 3.5 lo cual indica diferencias en la porosidad y/o
diferencias en la densidad del material, también se not6 una mayor eficiencia en la
incorporacion del Tb en comparacion con el Eu.

Los resultados de la caracterizacion oOptica realizados por medio de las técnicas de
Catodoluminiscencia y Fotoluminiscencia mostraron que las peliculas de 6xido de aluminio
impurificadas con terbio, tienen una emision asociada con transiciones radiativas entre los
niveles de energia electronicos del Tb>", en particular con las transiciones entre los niveles
D4 a "Fe, 'Fs, 'F4 y 'Fs, que corresponden a picos centrados en 490, 547.5, 590 y 622.5nm,
respectivamente. El pico luminiscente de mayor intensidad fue el centrado en 547.5nm por
lo que la emision de este tipo de peliculas fue de color verde predominantemente. Se
encontr6 que la emision luminiscente presenta un fendomeno de extincion cuando la
concentracion atémica de terbio excede un valor mayor que 0.1 medido por EDS
(correspondiente al 5% de Tb introducida en la solucién quimica de partida) y en cuanto a
la temperatura de depésito, el méximo en la emision se obtuvo a 500 C para CL y a 450'C
para PL con una disminucion para temperaturas mayores que las mencionadas
anteriormente.

En relacion con las propiedades catodoluminiscentes y fotoluminiscentes de las
peliculas de 6xido de aluminio impurificadas con Eu, se observo que al igual que en el caso
anterior la emision esta asociada con transiciones radiativas entre los niveles de energia
electronicos del ion de Eu trivalente, los espectros presentaron picos localizados en 535,
590, 612.5, 650 y 697.5nm, correspondientes a transiciones entre los niveles Dy a 'Fy, y
Dy a 'F1, 'Fa, 'Fs y "Fa, respectivamente, siendo el de mayor intensidad el asociado con la
transicion Dy a 'F, por lo que la emisién de luz que se observé fue de color rojo. Al igual
que en el caso de las peliculas impurificadas con Tb, se presentdé un fenomeno de extincion
de la emision cuando la concentracion de Eu introducida en la solucion quimica de partida
fue mayor que el 5% (equivalente a una concentracion atémica de 0.1 medida por EDS), asi
mismo 500C fue la temperatura a la que se obtuvo un maximo en la  emision
catodoluminiscente y el maximo de la emisién fotoluminiscente se obtuvo a 450°C.

En ambos tipos de peliculas (impurificadas con Tb o Eu) la diferencia en la
temperatura de deposito a la que se obtiene un maximo en la emision fue atribuida a la
diferencia entre la naturaleza del fenomeno de excitacion (electrones o fotones) y al efecto
que produce la rugosidad del substrato sobre las caracteristicas luminiscentes, teniendo una
mayor influencia sobre las propiedades fotoluminiscentes que sobre las
catodoluminiscentes (los mayores valores de rugosidad que se obtuvieron corresponden a
las temperaturas a las que se obtuvo un maximo de la emision de PL). En cuanto al
fenomeno de extincion de la emision cuando la concentracion de impureza excede un valor
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de 5% introducido en la solucion quimica de partida, éste es atribuido a la interaccion que
los iones de impureza puedan tener con los iones vecinos debido a la cercania que existe
entre €stos.

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, es posible concluir que las peliculas de
ALOs:Tb y Al,Os:Eu, sintetizadas mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico,
mostraron excelentes caracteristicas foto y catodoluminiscentes, ademas de tener una buena
adherencia al substrato, ser altamente transparentes en la region UV-Visible del espectro
electromagnético, poseer un espesor uniforme y una morfologia mayormente plana con
bajos valores de rugosidad superficial promedio, caracteristicas que se consideran de gran
importancia para aplicaciones tecnoldgicas tales como dispositivos electroluminiscentes o
despliegues visuales de pantallas planas.

5.2 Polvos de Al,O3:Tb y Al,O3:Eu

Polvos de Al,O;, Al,Os:Tb y Al,O5:Eu fueron sintetizados mediante una técnica
sencilla y de bajo costo, la técnica de coprecipitacion, para tres temperaturas de recocido
(500, 700 y 900 C).

Mediante la técnica de Difraccion de Rayos-X se encontrd que los polvos tanto de
Al O3 como de Al,O3:Eu son amorfos para las tres temperaturas de recocido y a medida
que se aumenta la temperatura se aprecia un cierto ordenamiento del material sin llegar a
una cristalizacion total, siendo mas evidente en el caso de los polvos de 6xido de aluminio;
por otro lado los polvos impurificados con Tb presentaron también el mismo
comportamiento, sin embargo cuando se alcanzaron los 900°C se evidencié la presencia de
picos cristalinos asociados con las fases corindon del 6xido de aluminio (a-Alumina) y
algunos otros asociados con las fases TbOF y Tb3Al,Al;0,,, siendo la fase corindén y la
del fluorato de terbio las predominantes.

Los imagenes de SEM de los polvos de Al,O3, Al,03:Eu y Al,O3:Tb mostraron que
existe una gran variedad en cuanto a la forma y el tamafo de las particulas, lo que es debido
al procedimiento manual de molido implementado en la sintesis de los polvos, en particular
en el caso de los polvos de Al,O3:Tb a la temperatura de recocido més alta (900'C) ademés
de las particulas anteriormente mencionadas se aprecian pequefios cristales que corroboran
la cristalizacion del material observada mediante los analisis de Difraccion de Rayos-X. La
composicion quimica de los polvos fue analizada mediante EDS y se encontré que en
general el valor de la razén de (O/Al) es mayor que el valor esperado para el 6xido de
aluminio estequiométrico, lo que indica un material ya sea de baja densidad o un material
pOroso.

Finalmente en cuanto a las caracteristicas luminiscentes de los polvos, las
mediciones de catodoluminiscencia y fotoluminiscencia de los mismos, mostraron que los
iones tanto de Tb como Eu se incorporan como un centro atomico dentro de la matriz de
oxido de aluminio, los picos observados en los espectros de CL y PL estan asociados con
transiciones entre niveles de energia electronicos de los iones de Tb>" y Eu’’, en particular
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a aquellos asociados con los niveles Ds a 'Fs y 7F4, Dy a 7F6, F 5, R, y "F; del ion de Tb y
en el caso de los polvos impurificados con europio los picos luminiscentes observados
corresponden a transiciones entre los niveles Dy a 'F y Doa 'F 1 7F2, Fy y 'F, del ion de
europio. El pico luminiscente de mayor intensidad en el caso de los polvos de Al,O5:Tb
correspondi6 a la transicion entre los niveles Dy a 'Fs que se encuentra localizado en
547.5nm, por lo que la emision de luz de estos polvos fue de color verde, para los polvos
impurificados con Eu, el pico de mayor intensidad se encuentra localizado en 615nm y
corresponde a la transicion Dy a 'F,, por lo que la emision de luz es de color rojo
predominantemente.

Una emision Optima de CL de los polvos de Al,Os:Tb se obtuvo cuando la
concentracion de Tb en la mezcla de partida fue igual al 10% y de alrededor del 15% para
la PL, se obtuvo un méaximo en la emision catodoluminiscente cuando la temperatura de
recocido fue 900'C y para fotoluminiscencia la emisién méaxima se encontré a 700 C. Los
polvos de Al,O; impurificados con Europio exhibieron una emision de luminiscencia
maxima cuando la concentracion del europio fue del 10% introducida en la mezcla de
partida, tanto para CL como para PL y el maximo de la emision de luminiscencia en
funcion de las temperaturas de recocido se encontré a 900'C para CL y a 700°C para PL.

El fendémeno de extincion de la emision de luminiscencia en relaciéon con el
aumento en la concentracion de impureza en los polvos se atribuyo, al igual que en el caso
de las peliculas, a una interaccion entre los iones de impureza y sus iones vecinos mas
cercanos, por otro lado la extincion de la emision de la fotoluminiscencia cuando la
temperatura de recocido es mayor que 700'C es asociado a un proceso de reacomodo o
reevaporacion de los iones de impureza debido al aumento en la temperatura, lo que
provoca la disminucion observada en la fotoluminiscencia.
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Capitulo 6 Trabajo a Futuro

El trabajo realizado hasta ahora ha traido consigo resultados muy valiosos

relacionados con el tema de los materiales luminiscentes, ya que se han obtenido materiales
con buenas caracteristicas luminiscentes asi como peliculas con una superficie bastante
plana y practicamente transparentes a la vista, lo que es deseable en un material con una
posible aplicacion en despliegues visuales planos, sin embargo un mejor entendimiento de
los procesos involucrados en la obtencion de peliculas con las caracteristicas mencionadas
anteriormente requiere de una investigacion mas a fondo, por lo que se proponen los
siguiente puntos como trabajo a futuro:

¢

Realizar el crecimiento de peliculas y la obtencion de polvos de Oxido de Aluminio
impurificado con Cerio con el objeto de tener un material que al ser impurificado con
tres diferentes iones de tierras raras (Tb, Eu o Ce) emita en los tres colores basicos
necesarios para un despliegue visual a color.

Adicionar un flujo de agua durante el crecimiento de las peliculas con el fin de ver si se
pueden obtener peliculas mas compactas, lo que quizas traiga consigo una mejoria en
las caracteristicas foto y catodoluminiscentes.

Considerar otras variaciones de los parametros del crecimiento de las peliculas, tales
como la molaridad y acidez de las soluciones de partida, otros materiales precursores,
solventes, substratos, distancia entre la boquilla y el substrato, etc.

Dar tratamientos térmicos posteriores al depodsito de las peliculas para intentar una
mejoria en las caracteristicas cristalinas del material.

Obtener este mismo tipo de peliculas con las impurezas de tierras raras ya mencionadas
pero adicionando un elemento co-activador de la luminiscencia.

Crecer peliculas de 6xido de aluminio impurificado con otros iones de tierras raras o de
otros grupos de elementos.

Realizar la sintesis de polvos de Al,O; e impurificarlo con Tb, Eu o Ce pero utilizando
materiales precursores basados en los mismos compuestos (cloruros o floruros) con el
objeto de tener un mejor punto de comparacion entre las caracteristicas luminiscentes y
estructurales de los polvos.
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¢ Respecto a las caracteristicas luminiscentes de estos materiales, un trabajo futuro
podria ser el realizar estudios que permitan evaluar de manera cuantitativa la eficiencia
de los procesos luminiscentes, asi como evaluar los tiempos de vida media de los
estados excitados y la posible transferencia de energia entre la matriz y las impurezas.
Seria también interesante realizar estudios de luminiscencia pero a temperaturas bajas
asi como estudios relacionados con la brillantez y cromaticidad de los materiales.

¢ Realizar estudios que den informacion sobre la manera en que la impureza se incorpora
en la matriz, ya sea de manera substitucional o intersticial.
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