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RESUMEN

En este trabajo de tesis se reportan las caracteristicas morfoldgicas, estructurales, de
composicion quimica y las propiedades fotoluminiscentes de peliculas de 6xido de circonio
(ZrO,), impurificadas con una combinacién de europio (Eu®") y terbio (Tbh*"), asi como las
caracteristicas de las peliculas con una sola impureza; todas ellas, obtenidas a partir de la

técnica de rocio pirolitico ultrasonico.

En la sintesis de estas peliculas se utilizaron como materiales precursores oxicloruro de
circonio octahidratado (ZrOCI2.8H20), cloruro de europio hexahidratado (EuClz.6H20) vy
cloruro de terbio hexahidratado (TbCI3.6H20); todos compuestos, disueltos en agua
deionizada. Posteriormente Las peliculas fueron depositadas sobre substratos de vidrio
Corning y silicio en el intervalo de temperaturas de 350 A 600°C, con la finalidad de conocer
la influencia que tiene este parametro en la cristalinidad y propiedades fotoluminiscentes del

material.

Las peliculas fueron caracterizadas en su morfologia mediante microscopia electronica de
barrido, en su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X, en su composicion quimica
por medio de espectroscopia por dispersién de energia y en sus propiedades luminiscentes

mediante espectroscopia fotoluminiscente.

Los resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido, mostraron peliculas con una
superficie muy rugosa, caracteristica que las hace un material adecuado, para aplicaciones
luminiscentes. En cuanto a los resultados estructurales, las peliculas presentaron una estructura
amorfa a bajas temperaturas, se encontrd, que al aumentar la temperatura de depdsito, el
material adquiere una estructura cristalina que corresponde a la fase tetragonal del éxido de
hafnio, el incremento en la temperatura de depoésito también trae como consecuencia un

incremento en el tamafio de los cristales.

El analisis elemental mostrd la presencia de cloro en las peliculas, el cual disminuy6 con el
aumento de la temperatura de depdsito; las peliculas depositadas a las temperaturas mas altas

presentaron una estequiometria mas cercana a la ideal para el ZrO,.

En cuanto al analisis fotoluminiscente, las peliculas impurificadas con europio presentaron

lineas centradas en 578nm, 591nm, 612nm, 653nm y 703nm; asociadas a las transiciones



Dy — Fo, °Do = 'Fy, °Dy = 'F, °Dg — 'F3, °Dy — 'F4respectivamente. En el caso del terbio,
las transiciones que se pueden identificar son °Ds — 'Fe, °Ds — 'Fs, °Dy — 'F4, °Dg — 'F5 con

lineas de emisién centradas en 489nm, 548nm, 588nm y 620nm.

Para las peliculas que se depositaron con una combinacion de terbio y europio, se encontro
también las lineas de emision son una combinacion de las transiciones pertenecientes al

europio y terbio, siendo la mas intensa, la emisién del terbio en ~548nm.



ABSTRACT

In this thesis work the morphologic characteristics, chemical composition and the
photoluminescence properties of the thin films of zirconium oxide (ZRO,), doped with a
combination of europium (Eu®*) and terbium (TB*") are reported, as well as the characteristics of
the thin films with only one impurity; all of them, obtained with the ultrasonic spray pyrolysis

technique.

For the synthesis of these films were used octahydrate zirconium oxychloride (ZrOCl2.8H20),
hexahydrate europium chloride (EuCl3.6H20) and hexahydrate terbium chloride (tbcl3.6h20) as
precursors. All the compounds were dissolved in deionized water. Thereafter, the films were
deposited on corning glass and silicon within the range of temperatures from 350 to 600°C; all this,
with the purpose of knowing the influence of this parameter on the cristallinity and

photoluminescent properties of the material.

The films were characterized to know about their morphology through scanning electronic
microscopy, their crystal structure through X ray diffraction, their chemical composition through
energy dispersive spectroscopy and their photoluminescent properties with the use of

photoluminescence spectroscopy.

The results obtained by scanning electrons microscopy, showed films with rough surfaces,
characteristic that makes the material optimal for some luminescence applications. Inasmuch as the
structural results, the films showed an amorphous structure at lows temperatures. It was found, that
whit the rise of substrate temperature the material acquires a crystal structure corresponding to the
tetragonal phase of the hafhium oxide. The rise in the deposit temperature also is reflected in the

increasing size of the crystallites.

The elemental analysis showed that the chloride presence in the films, which decrease with the rise
of deposit temperature; the films deposited at higher temperatures showed a chemical composition

closer to the ideal for ZrO, films.

As for the photoluminescent analysis, the films DOPED with europium showed emission lines
centered at 578nm, 591nm, 612nm, 653nm y 703nm:; associated with the transitions *Dy — 'Fo, *Dy

— 'Fy1, °Dg = 'F», °Do — 'F3, °Do — 'F4 respectively in the case of the terbium, the transitions that



we can identify are °Dy; — "Fe, °Ds — 'Fs, °Dsy — 'Fs, °Dg — 'F3, with lines of emission centered at
en 489nm, 548nm, 588nm y 620nm.

For the films that were deposited with a combination of terbium and europium, it was found that
also, the lines of emission are a combination of the transitions corresponding to the europium and

terbium; the most intense line of emission is the one of terbium at ~548nm.



INTRUDUCCION

Insectos, hongos, pescados, microorganismos, minerales, algas marinas, etc., son soélo algunos
ejemplos de organismos que presentaban un curioso fendmeno que intrig6é y fascind al hombre
desde hace siglos. Y es que estas especies tenian un brillo especial, el cual fue conocido
posteriormente como luminiscencia. Actualmente, la luminiscencia se define como el proceso por el
cual un material emite luz, como consecuencia de absorber energia. En 1852, Stokes enunci6 la
primera ley de la luminiscencia, la cual establecia, que la longitud de onda de la radiacion incidente,
era mucho menor que la de la luz emitida.

En el area de la ciencia de los materiales, los materiales que presentan luminiscencia, son conocidos
como fosforos, y tienen una gran cantidad de aplicaciones, desde medicina, en equipos de rayos X;
entretenimiento, en pantallas de cristal liquido (LCD), hasta en la vida cotidiana en las lamparas
fluorescentes.

Comercialmente, los fésforos son en su mayoria compuestos inorganicos y se encuentran en forma
de polvos o peliculas delgadas, los cuales estan formados por una matriz, (por ejemplo, ZnO,
AlLO;, ZnS, HfO, SrY,0,, Y,03) y uno 0 mas iones como impurezas, también llamados
activadores, ya que son precisamente estos iones los que generan la luminiscencia. Tipicamente las
impurezas son iones de tierras raras o de metales de transicion. En el caso de las tierras raras, la
razon mas importante por la cual estas son utilizadas como activadores es su estrecha banda de
emision y absorcion, debidas a transiciones intraconfiguracionales de tipo 4f — 4f; lo que da como
resultado, por ejemplo, una alta pureza en el color emitido.

Los iones activadores para generar luminiscencia, deben ser previamente excitados. Entre las
fuentes de excitacion podemos encontrar fotones de alta energia como rayos X o radiacion
ultravioleta; bombardeo electrénico; campos eléctricos, radiacion infrarroja e incluso
perturbaciones mecanicas.

El éxido de circonio (ZrO,) o circonia, es un material conocido por su gran versatilidad debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, entre las que podemos mencionar: resistencia a temperaturas de
hasta 2400°C, alta densidad, baja conductividad térmica, inercia quimica, conduccion eléctrica
iGnica, alta dureza y resistencia a la fractura. Entre sus aplicaciones mas importantes encontramos
rodillos y guias para formar tubos de metal, hilos y guias de alambre, extrusion en caliente de
metales, sensores de oxigeno, membranas para células de combustible y por supuesto como matriz

para materiales luminiscentes al ser impurificado con elementos como Th**, Eu**, Pr¥*, Dy**, etc.



En este trabajo de tesis se reportan las propiedades fotoluminiscentes de peliculas de Oxido de
circonio impurificado con una combinacién de europio y terbio (ZrO,: Tb*+ Eu®), obtenidas a
partir de la técnica de rocio pirolitico ultrasonico.



ANTECEDENTES

Debido a la creciente demanda de procesos cientificos e industriales basados en imagenes de rayos
X, las cuales deben ser de excelente calidad y resolucion; y ser detectadas por camaras que integren
cintiladores de materiales lumniniscentes; se ha puesto especial atencién en el desarrollo de la
investigacion de nuevos materiales; todo esto con la finalidad de tener productos con mejores
caracteristicas Opticas que los ya existentes.

Los materiales luminiscentes pueden encontrarse en una amplia cantidad de formas; entre las mas
comunes para aplicaciones tecnologicas, estan los polvos y las peliculas; las cuales, en comparacion
con los polvos, ofrecen ventajas importantes como buena estabilidad térmica y buena adherencia al
sustrato ademas de uniformidad sobre el area donde se depositan [34]. Es por esto, que actualmente,
las peliculas delgadas luminiscentes tienen un amplio campo de aplicacion, desde pantallas de
plasma, dispositivos electroluminiscentes, tubos de rayos catodicos, displays, etc. pero para la
fabricacion de este tipo de dispositivos, es necesario tener peliculas de buena calidad en los tres
colores basicos, azul, rojo y verde.

Las peliculas delgadas pueden ser fabricadas por una gran cantidad de métodos; sin embargo la
técnica de spray pirolisis ademas de ser versatil, simple y de bajo costo, ha mostrado ser adecuada
para obtener peliculas delgadas de buena calidad. Este método ha sido ampliamente utilizado para
depositar ZnO:Tb, ZnO:In, Al,O3:Th, ZnS:Mn, Al,O3: CeCl;, ZnO:Li, HfO,:RE, ZrO;:Re, etc.
[34].

El ZrO,, conocido por su gran versatilidad, ya que puede ser utilizado en sensores, como material
biocompatible, como barrera de proteccion térmica, en electrolitos so6lidos para celdas de
combustible, etc. [31] ha Ilamado la atencién de investigadores alrededor del mundo. Sin embargo,
a pesar de que este ha sido propuesto como un buen cintilador; su emision intrinseca es muy debil a
temperatura ambiente ademas de ser notablemente sensible a la calidad del material. Con esta
finalidad se han introducido centros de emision mas robustos, para que el material sea excitado
eficientemente por transferencia de energia del huésped. Entre los centros de emisién gque se han
utilizado, podemos encontrar a las tierras raras como el, Sm**, utilizado por S. Lange [33], Tb*
reportado por Garcia Hipdlito [34], Eu® [35], Pr** [36], Dy*" estudiado por Feng Gu [37], Er*'[38]
y Tm** empleado por Hongwu Zhang [39]. Es importante mencionar que el ancho de la banda
prohibida (gap) del ZrO, (~5eV) permite que la emision de la impureza sea dentro del espectro
visible [33], lo que es deseable para una gran cantidad de aplicaciones.

Puesto que el color de la emision es importante para ciertas aplicaciones, se han hecho

investigaciones enfocadas a generar materiales que presenten dichas caracteristicas. En el caso



especifico del ZrO, impurificado con terbio, se han encontrado lineas de emisién centradas en 489,
548m 588 y 620nm, que corresponden a las transiciones entre los niveles *D,—'Fg, *Ds—'Fs,
D4~ F, y °Ds—>F respectivamente, siendo la emisién méas intensa en 548nm [34], lo que da como
resultado luz verde. De manera similar, introducir Eu® en la matriz de ZrO, genera una emision

roja, Ramos Brito reportd que lo mismo ocurre con Pr**[36]; mientras que Hongwu Zhang estudio
la emisién azul del tulio [39].



JUSTIFICACION

A pesar de que los intensificadores de iméagenes han sido utilizados por alrededor de 50 afios para
producir secuencias de imagenes en una gran variedad de campos, desde medicina Yy
entretenimiento hasta aplicaciones industriales y tecnolégicas; no siempre se tienen dispositivos que
generen imagenes de buena calidad a bajos costos. Y es que existen una gran variedad de métodos y
materiales para generar este tipo de elementos que ayuden, en el caso de la medicina por ejemplo, a
obtener imagenes con un buen contraste y definicion, utilizando la menor cantidad de radiacién

posible.

Es por esto que se hace necesario encontrar técnicas de bajo costo y facil implementacién industrial
para la fabricacion de intensificadores; ademas de encontrar materiales que permitan mejores

resultados que los ya existentes, utilizando menos recursos energéticos

En la actualidad se ha intensificado la investigacion sobre los Oxidos metalicos debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, tales como alta constante dieléctrica, su alto punto de fusién y
estabilidad quimica, su gran brecha prohibida y baja frecuencia fonoénica los hacen materiales

apropiados en aplicaciones luminiscentes, impurificados con elementos de tierras raras.

Una gran variedad de técnicas se han utilizado en la preparacion de materiales en forma de pelicula,
estas incluyen técnicas depdsito de iones, laser pulsado, depdsito quimico de vapores, esputering,
etc. En este proyecto se propone utilizar la técnica de rocio pirolitico ultrasonico en el depdsito de
las peliculas de dxidos metdlicos. Esta técnica es de bajo costo, con una alta razén de deposito, de
facil operacion y con la capacidad de depositar peliculas sobre areas grandes, ademas de poder ser

escalable a nivel industrial.



OBJETIVO GENERAL:

1.

Preparar peliculas de dxido de circonio sin impurificar e impurificadas con elementos de
tierras raras, mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico con el propésito de obtener
un material con propiedades fotoluminiscentes.

Analizar y evaluar el fenémeno fotoluminiscente del material obtenido, con la finalidad de
conocer sus posibles aplicaciones.

OBJETIVOS PARTICULARES:

a)
b)

c)
d)

Conocer y aprender a utilizar la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

Determinar las mejores condiciones para el desarrollo de peliculas, determinando
concentraciones, materiales precursores, tiempo y temperatura de deposito.

Caracterizar las peliculas en su morfologia; estructura cristalina y composicion quimica.

Evaluar el comportamiento fotoluminiscente del material.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 INTRODUCCION

Existen dos procesos por los cuales un material puede emitir radiacion electromagnética después de
absorber una cantidad determinada de energia. En el primero de estos procesos, la energia absorbida
es convertida en energia calorifica, la cual se difunde a través del material, para posteriormente ser
emitida como radiaciéon térmica. En el segundo caso, una cantidad apreciable de la energia
absorbida excita los atomos del material, dando lugar a ciertos procesos (transiciones radiativas y
colisiones inelasticas), que compiten entre si, para producir des-excitacion, generando asi radiacion

luminiscente.

La luminiscencia es un fenémeno que puede explicarse de la siguiente manera: cuando un electrén
es llevado de la banda de valencia a la banda de conduccion, éste deja un hueco. En una red
perfecta, el electron regresaria a la banda de valencia emitiendo el exceso de energia en forma de
luz, por ejemplo. Ahora bien, si la red tuviera alguna impureza, ésta introduciria niveles de energia
en la region prohibida, asi, un electrén en un nivel energético bajo de la impureza, podria llenar el
hueco de la banda de valencia, mientras que el electrén de la banda de conduccion, podria caer en
uno de los niveles de la impureza de energia alta. Finalmente, el electrén podria pasar de un nivel de
alta energia de la impureza a uno vacio de baja energia, emitiendo asi radiacién con una longitud de
onda mayor que la radiacién incidente. En algunos casos, el electron de la banda de conduccion,
puede pasar a un nivel de energia llamado trampa, desde el cual, la transicion radiativa al nivel de
energia fundamental de la impureza, estd prohibida. En tal caso, el electrén se encontrard en un
estado similar al de un atomo o molécula en un estado metaestable; es decir, el electron atrapado
tendria que esperar hasta que por algiin mecanismo, pudiera regresar a la banda de conduccién. Este

retardo genera un proceso denominado fosforescencia.

Los centros Gpticamente activos, como los iones de tierras raras y los metales de transicion, que son
ejemplos de impurezas y que son introducidos en la red cristalina al momento del crecimiento, asi
como los defectos de red (centros de color), proporcionan una gran cantidad de propiedades Opticas;
ya gue ambos tipos de centros, introducen una serie de niveles de energia dentro de la banda

prohibida o banda gap del material, dando como resultado, la aparicién de transiciones opticas.



1.2 LUMINISCENCIA

Si consideramos, una estructura octaédrica, cuyo centro esta formado por un ién dopante A, rodeado
por seis iones B (iones ligados), separados una distancia a del ion A, como la mostrada en la
Fig.1.1, y suponiendo que la estructura es una red rigida, de manera que la distancia entre A — B se
mantenga fija y que corresponde al arreglo promedio en el caso de que modificara su posicién en el
tiempo, entonces los niveles energéticos de A se veran modificados por la influencia de los iones
ligados B, a través de su campo eléctrico producido en el sitio ocupado por A. Este campo eléctrico

estatico es conocido como el campo cristalino.

Fig. 1.1 Centro dptico

Si ahora resolvemos la ecuacion de Schrodinger para determinar los niveles energéticos E; vy asi

conocer las bandas de emision y absorcion del centro dptico, tenemos:

HWi = E; v
.......... 1.1
H: Hamiltoniano que incluye los diferentes tipos de interaccion
entre los electrones de valencia en el centro.
v;: eigenfunciones del centro optico.

Dependiendo el tipo particular de centro, se utilizan dos metodologias para resolver la ecuacion de
Schrédinger, la teoria del campo cristalino y la teoria del orbital molecular. Para propdsitos de este

trabajo, solo consideraremos la primera teoria, ya que es la que explica las transiciones electronicas

en los iones de tierras raras.

En la teoria del campo cristalino, los electrones de valencia pertenecen al i6n A y el efecto de la red
se considera como un campo electrostatico producido por los iones B en la posicién de A. Por lo
tanto asumimos que los electrones de valencia estan localizados en A y que la carga de B no penetra
en la region ocupada por estos electrones de valencia. Por lo tanto el hamiltoniano toma la forma:

H = HFI + HCF
.......... 1.2



Hp;: hamiltoniano del ion libre A

H¢r: hamiltoniano del campo cristalino
Para incluir todos los términos involucrados en este andlisis para el ion libre, debemos tener en
cuenta la presencia de las interacciones que hay entre el campo eléctrico que actda en los electrones
de valencia debido al nacleo y los electrones de capas mas externas o internas, H,; las
perturbaciones debido a las interacciones coulombianas entre los electrones mas externos H,, Y las

interacciones spin-Orbita sobre estos electrones Hg .

Hpy = Hy + Hee + Hso
.......... 1.3
Dependiendo del tamafio del término del campo cristalino, Hr , en comparacion con los términos
de Hg,, se hacen tres aproximaciones para llegar a la solucion de la ecuacion de Scrhodinger.

a) Campo cristalino débil: H.r < Hgy, H.., H,. En este caso, los niveles de energia del ién
libre A se ven ligeramente perturbados por el campo cristalino. Las funciones de onda del
ion libre son usadas como funciones bases para aplicar la teoria de perturbaciones, siendo
H¢r el hamiltoniano de perturbacion sobre los estados 25*1L ;- Esta aproximacion es la que
se utiliza para describir los niveles de energia de los iones trivalentes de tierras raras, ya que
los electrones de valencia 4f de estos iones estan protegidos por los electrones de los
niveles 5s25p°.

b) Campo cristalino intermedio: Hg, << Hcp < H,,, €n este caso el campo cristalino es mas
fuerte que la interaccidn spin-oOrbita, pero sigue siendo menos importante que la interaccion
entre los electrones de valencia. Aqui, el campo cristalino es considerado una perturbacion
de los términos 25*1L ;- Esta aproximacion se aplica para centros formados por metales de
transicion en algunos cristales.

c) Campo cristalino fuerte: Hyp < H,, < Hcr, €n esta aproximacion, el campo cristalino
domina sobre las interacciones spin-Orbita y las electron-electrén; y se aplica a los iones de

metales de transicion en algunos ambientes cristalinos.

1.2.1 PROBABILIDAD DE ABSORCION

Para conocer la probabilidad de que un sistema absorba energia, debemos introducir P;¢, que es la

probabilidad de inducir una transicion éptica desde un estado inicial i a uno final f, la cual es
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proporcional a |<y/f|H|y/i>| , donde el elemento de matriz W Y v, son las eigenfunciones del

estado base y excitado respectivamente, y H es el hamiltoniano de interaccion entre la luz incidente

y el sistema.

Si la transicion es de naturaleza dipolar eléctrica, el hamiltoniano toma la forma: H = 3 - E, donde
p es el momento dipolar eléctrico, definido como p = ;; e7;, siendo #;, la posicion del i-ésimo
electron de valencia, y E es el campo eléctrico de la radiacion incidente. Normalmente solo un

electrén que cambia de estado es considerado en la transicion dptica, entonces 7#.=F y E = E (7, t).

Si asumimos que la longitud de onda de la radiacion electromagnética es mucho mas grande en
relacion con las dimensiones Opticas, entonces en este caso, el campo eléctrico no cambia dentro del

volumen atémico, por lo que:

Hiy = Eq " i
.......... 1.4
donde E, es el valor en nicleo y

fiif = <V/f|ef’|wi> = ef vty dv
.......... 1.5
el término anterior es el elemento de matriz del momento dipolar eléctrico. Si 6 es el angulo entre

Eo Y fiir, €l cuadrado del elemento de matriz:
|Hi0f|2 = B2|@y|‘cos?0 .. 1.6

Asumiendo que la onda incidente interacttia con los centros cuyos vectores fi;, estan orientados al

azar respecto al vector E,, podemos considerar el promedio de la ecuacion anterior sobre todas las

posibles orientaciones. Tomando en cuenta que {cos?8) = 1/3, obtenemos:

1 ...
<|Hi0f|2) =§E§|#if|2
.......... 1.7

Entonces la expresion para la probabilidad de absorcion del sistema con un centro de dos niveles es:

T 2
Pir=——1I|u;r| 6(Aw
7 3nhzcye | 8(80)
.......... 1.8
I = %neocoEg: intensidad de la radiacion incidente
co: velocidad de la luz en el vacio
€o: permitividad en el vacio

n: indice de refraccién el medio absorbente



La expresion anterior muestra que la probabilidad de absorcion depende tanto de la intensidad de la
luz incidente como del elemento de matriz fi;r. Puesto que fi;r es un vector complejo, |ﬁif| =
|ﬁﬁ| = ||, la probabilidad de absorcién entre dos niveles de energia definidos i y f, es igual a la

probabilidad de emision estimulada entre dos niveles i y f.

Pif = Pfl =P
.......... 1.9

1.2.2  TRANSICIONES PERMITIDAS Y REGLAS DE SELECCION

De acuerdo a las ecuaciones (1.8) y (1.9), la probabilidad de una transicion depende del elemento de
matriz del dipolo eléctrico dado por (1.5). Estas transiciones, las cuales son inducidas por
interacciones entre el elemento de dipolo eléctrico y el campo eléctrico de la radiacion incidente,
son Illamadas transiciones dipolares eléctricas. Por lo tanto, las transiciones dipolares eléctricas son

permitidas cuando fi # 0.

En la ecuacion (1.5), el operador 7 tiene paridad impar (# = —(—7)); debido a esto, el elemento de

matriz /i es cero siempre y cuando las funciones de onda v, y v, tengan la misma paridad.

Entonces para funciones de onda con la misma paridad, estas contribuciones son iguales pero
opuestas, por lo tanto j = 0. En consecuencia, las transiciones dipolares eléctricas son permitidas
cuando el estado inicial y final tienen paridad opuesta, pero son prohibidas cuando los estados
tienen la misma paridad (la paridad de un estado esta dada por (—1)¢, donde [ es el nimero cuantico
orbital).

Sin embargo los centros oOpticos en algunos cristales no obedecen esta ley. Aln cuando una
transicion esté prohibida por un proceso dipolar eléctrico, pueden observarse bandas de emision o
absorcion inducidas por transiciones dipolares magnéticas. En este caso, las transiciones ocurren

por la interaccion del centro con el campo magnético de la radiacion incidente. Por lo que el
hamiltoniano de interaccion se escribe como H = u,, - B, donde wu,, es el momento dipolar

magnético y B es el campo magnético de la radiacion.

Las transiciones dipolares magnéticas son mucho mas débiles que las dipolares eléctricas. Sin
embargo, cuando una transicion radiativa esta prohibida por un proceso dipolar eléctrico, esta puede
ocurrir por un proceso dipolar magnético. De hecho, el momento dipolar magnético es una funcion
con paridad par, por lo tanto, las transiciones dipolares magnéticas estdn permitidas entre dos

estados con la misma paridad, mientras que estan prohibidas entre estados con paridad diferente.



Esta regla solo es rigurosa para centros especificos, es decir, iones en ciertos ambientes cristalinos,

donde [ es un buen nimero cuantico. En resumen podemos decir que:

e Paratérminos 25t1L (para estados donde el spin total Sy el momento angular total L son
buenos nimeros cuanticos), las transiciones permitidas son cuando AS = 0y AL # 0.
e Para estados 2°*'L;, la regla de seleccion es AJ = +1,0; pero J =0—] =0 esta

prohibida.

1.2.3 PROBABILIDAD DE EMISION ESPONTANEA

Una vez que el sistema ha sido excitado puede regresar espontdneamente a su estado base emitiendo
un foton con la energia correspondiente a la separacion energética entre dos niveles de energia. La
probabilidad por segundo para este decaimiento espontaneo, puede ser estimada por la teoria de
perturbaciones y también por un argumento termodinamico establecido por Einstein. En esta Gltima
aproximacion, se asume que el sistema de dos niveles es introducido en una caja de radiacion como
un cuerpo negro, cuyas paredes se mantienen a una temperatura fija T. Entonces la probabilidad de
una emision espontanea esta relacionada con la probabilidad de absorcion a traves de los
coeficientes de Einstein. Para un proceso dipolar eléctrico, la probabilidad de una emision
espontanea esta dada por:

nws

A |Al?

~ 3mh2cy€,
.......... 1.10
w,: corresponde a la frecuencia de transicion del sistema

De acuerdo a la ecuacion (1.10), la probabilidad de una emision espontanea es proporcional a |i|?;

por lo tanto pueden aplicarse las reglas de seleccion ya establecidas.

1.24 EFECTO DE LA RED CRISTALINA EN LA PROBABILIDAD DE
TRANSICION

En medios densos, como los cristales, se debe realizar una correccion para tomar en cuenta el

campo eléctrico local Ej,., que actla en los electrones de valencia del centro absorbedor, debido a

la onda electromagnética incidente. Este campo eléctrico puede ser diferente al campo eléctrico



promedio del medio E,. Para tomar en cuenta este efecto, el factor |ji|? debe ser remplazado por

(E1oc/E0)?1ii)? en las probabilidades de transicion.
Entonces la probabilidad de emisidn espontanea se transforma en:

5 2
_ 1 4nwg Eloc |->|2
~ 4me, 3hcs \ E, H

.......... 1.11

Una segunda consideracion que debe hacerse para centros en cristales, es que las eigenfunciones y,

Y ¥ necesarias para evaluar el elemento de matriz i, ya no son las mismas que aquellas utilizadas

para el ion libre en el cristal. Por lo tanto las reglas de seleccion también se ven modificadas, puesto

que [ ya no es un buen nimero cuantico para este caso.

En general, la regla de seleccion del orbital se cumple en ambientes con simetria de inversion. Esto
porque las eigenfunciones en este tipo de simetrias conservan el caracter de paridad de las
eigenfunciones de los iones libres. Sin embargo, en centros sin simetria de inversién, algunos
términos del Hamiltoniano del campo cristalino producen una mezcla de estados que pertenecen a
diferentes configuraciones electrdnicas; las eigenfunciones no tienen una paridad bien definida y la

regla de seleccion orbital en este caso, ya no es valida.

1.3 DIAGRAMA DE COORDENADA CONFIGURACIONAL

En una red cristalina real, los centros luminiscentes no se encuentran estaticos, sino que son parte de
una red con vibraciones, donde, incluso el idn A puede participar de todos los modos vibracionales

posibles de la red.

Este diagrama muestra las curvas de energia potencial del centro absorbedor como funcién de una
coordenada configuracional; representa los cambios en las coordenadas del nicleo de todos los
iones de la red que constituyen el centro luminiscente y describe uno de los modos de vibracion del

centro involucrado.

Este modelo estd basado en dos importantes aproximaciones, la primera, debida a Born y
Oppenheimer, llamada aproximacion adiabatica; donde se considera que el ion se mueve muy
lentamente en comparacion con los electrones de valencia, por lo que el movimiento electrénico
tiene lugar cuando el nlcleo tiene una posicion practicamente fija, es decir, el electrén se mueve sin

percibir cambio alguno en la posicion del nucleo. Esta aproximacion resulta muy razonable, puesto



que el nucleo es mucho mas pesado que los electrones, y por lo tanto, se mueve a una escala de
tiempo mucho menor. Sin la aproximacion adiabatica, el movimiento nuclear y electrénico podrian
ser resueltos independientemente y la energia electronica podria representarse en funcion de la
distancia A — B.

La segunda aproximacion limita el estudio a un solo modo vibracional en lugar de todos los modos
posibles de la red.

La construccion del modelo consiste en considerar que el ién A esta acoplado a la red vibracional;
es decir sus vecinos, los iones B, pueden vibrar alrededor de una posicién promedio, lo que afecta

los estados electronicos del ion A.

Ahora bien, si consideramos que el i6n central esta en reposo, y se encuentra rodeado de iones que
se mueven en fase acercandose y alejandose de A, entonces tendriamos un estiramiento simétrico

como el que se muestra en la figura.

Fig. 1.2 Estiramiento simétrico

El diagrama de coordenada configuracional para este modo, se reduce a una grafica de la energia E,
contra la distancia de ligadura R, ya que R es el pardmetro estructural que se modifica durante las

vibraciones.

Re

Fig. 1.3 Diagrama de coRordenada configuracional



La curva que se encuentra en la parte inferior, representa el estado base. Su forma es una parabola
con un minimo en R,. Esta forma parabdlica sigue el hecho de que el movimiento vibracional se
considera arménico, es decir, la fuerza F es proporcional al desplazamiento: F = —k(R — R;). Una
fuerza de esta forma corresponde a la energia potencial cuya dependencia de R con el tiempo es una

pardbola: E = lk(R — Ry)?. El minimo R, en la parabola corresponde a la distancia de equilibrio
2

en el estado base.

La solucién cuantica para el problema del oscilador arménico, se encuentra resolviendo la ecuacién

de Schrédinger:

h? d?y
—— —kx?y=E

2m dx? * 2V 14

.......... 1.12
lo que lleva a obtener los niveles de energia para el oscilador como:
1
E, = (n + E) hv

.......... 1.13

n=2012,..

v: frecuencia del oscilador
Observando la ecuacién anterior, podemos ver que para el nivel vibracional mas bajo, es decir
n = 0, la probabilidad mas alta de encontrar el sistema es en R,, mientras que para valores mas

altos de n la mayor probabilidad esta en los puntos extremos de la parabola.
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Fig. 1.4 Diagrama E vs.R
En el estado excitado ocurre lo mismo que en el estado base, la Gnica diferencia se encuentra en la
distancia de equilibrio R’y y la constante de fuerza k’; ya que en este caso, el enlace quimico es
diferente que para el estado base. Es también, por esta razén, que la parabola superior se encuentra

desplazada respecto a la inferior.



El modelo de la coordenada configuracional, ademas de permitir “ver” las transiciones electronicas
entre los dos estados, también considera las interacciones entre los electrones y las vibraciones del

centro optico; lo que se ve reflejado en el valor de AR = R’y — R,.

Las lineas verticales en el diagrama de coordenada configuracional, representan el proceso por el
cual un centro experimenta una transicion de un estado base a uno excitado, es decir, una absorcion
Optica. La razén de que sean lineas verticales es porgue una transicion de un estado base a uno
excitado es electrénica, mientras que los desplazamientos horizontales son nucleares, siendo la

distancia R, una distancia intranuclear.

Las transiciones de absorcion Gptica, inician en el nivel vibracional mas bajo, es decir para n = 0;
aunque la transicion tiene mas probabilidad de ocurrir en R,, donde la funcion de onda vibracional
tiene un valor maximo. Por lo tanto, la transicion, terminara en el extremo de la parabola del estado
excitado, ya que es ahi, donde los niveles vibracionales del estado excitado tienen amplitudes

mayores. Esta transicion corresponde al maximo de la banda de absorcién. También es posible,

e
n'=m+4m
n=m
Eo + AE; r\ : P
————————————— nw=m-—4m
Ey \

Eo— AE,

N

Abs.

Eo
Fig. 1.5 Transicion de una absorcién Optica
aungque menos probable, que empiecen en valores de R mayores 0 menores que R,; lo que se ve
reflejado en el ancho de la banda de absorcion, ya que para R > R, la diferencia de energia de la

transicion sera menor que para R = Ry y mayor para R < R,.



En el caso de AR = 0, las dos parabolas estarian exactamente una sobre la otra, y el ancho de banda
de la transicion dptica desapareceria, es decir la banda de absorcion se convertiria en una linea.
Puede probarse que la probabilidad de una transicion Optica entre el nivel n = 0, del estado base y

n = n’ del estado excitado, es proporcional a:

.......... 1.14
Donde e y g, representan la funcién de onda electrénica del estado excitado y base; #* es el operador
dipolar eléctrico de la transicion y y son las funciones de onda vibracionales. Para considerar toda

la banda de absorcién, se deberia sumar sobre todo n'.

El elemento de matriz electronico, representado en la primer parte de la ecuacion (1.14), es
independiente de las vibraciones. La segunda parte proporciona el traslape vibracional. La
intensidad de la transicion esta dada por el elemento de matriz electrénico; mientras que el traslape
vibracional determina la forma de la banda de absorcion. Esto se puede ver cuando AR = 0, el
traslape vibracional es maximo para los niveles n =0y n’= 0, ya que las funciones de onda
vibracional involucradas tienen su maximo en el mismo valor de R, es decir en R,. Entonces, el
espectro de absorcidn consiste de una solo linea correspondiente a la transicion de n = 0 an'= 0.
Esta transicion es conocida como cero vibracional o no fononica, ya que no hay vibraciones
presentes. Ahora bien, cuando AR =+ 0, el nivel n = 0 tendra el maximo de traslape vibracional con

varios niveles n' > 0; lo que genera una banda de absorcion ancha.

Mientras mas ancha sea la banda de absorcion, mas grande seré el valor de AR. Lo que lleva a la
conclusion de que el ancho de la banda de absorcién nos permite conocer que tan grande es la

diferencia AR entre el estado excitado y el estado base.

Usualmente, cuando AR = 0, es conocido como acoplamiento débil, AR > 0 como acomplamiento
intermedio y AR > 0 es el llamado acoplamiento fuerte. El hablar de acoplamiento se refiere al
acoplamiento entre los electrones y las vibraciones del centro en estudio; por lo que el valor de AR

es una medida de que tan fuerte es esta interaccion.



1.4 EMISION DE UN CENTRO LUMINISCENTE

Cuando un centro luminiscente es llevado a un nivel vibracional mas alto dentro del estado
excitado, ocurre una absorcion en una banda Optica ancha. Posteriormente, el centro regresa al nivel
vibracional mas bajo del estado excitado cediendo su exceso de energia a sus alrededores. Este
proceso también puede ser descrito teniendo en cuanta que los nlcleos ajustan sus posiciones a la
nueva situacion, es decir, al estado excitado, de manera que las distancias interatomicas igualen las
distancias de equilibrio correspondientes al estado excitado. Lo que se ve reflejado en el cambio de
AR en el diagrama. Todo este proceso es conocido como relajacion. (Fig. 1.6). Durante la relajacion

usualmente no hay emision alguna.

Después de llegar al nivel vibracional mas bajo del estado excitado, el sistema puede regresar al
estado base de manera espontdnea mediante la emisién de radiacion; siempre y cuando se cumplan
las reglas de seleccidn necesarias. A diferencia de la absorcion que ocurre solo en presencia de un

campo de radiacion, la emision puede ocurrir de manera espontanea.

Cuando se da la emision y el centro llega a un nivel vibracional mas alto dentro del estado base,
nuevamente se presenta la relajacion, pero ahora hasta el nivel vibracional méas bajo del estado base.
La emision ocurre en un nivel energético mas bajo que la absorcion, debido al proceso de

relajacion.

Relaiacion

Ab

\ /
N

N\

Ry R,

Fig. 1.6 Diagrama de coordenada configuracional para absorcién y emisién

La diferencia de energia entre el maximo de la banda de excitacion y la banda de emisidn, es
conocida como desplazamiento de Stokes; entonces, mientras mas grande sea el valor de AR, mas

grande sera el desplazamiento de Stokes y las bandas Opticas involucradas seran mas anchas.



Desplazamiento de Stokes

nmo 400

Fig. 1.7 Desplazamiento de Stokes

Si las dos parabolas tuvieran la misma constante de fuerza, lo que provocaria que tuvieran la misma
forma, la cantidad de energia perdida en el proceso de relajacion seria Shv para cada parabola,
donde hv es el espaciamiento entre dos niveles vibracionales y S es un nimero entero, conocido
como la constante de acoplamiento de Huang-Rhys; la cual es proporcional a (AR)? y mide la
fuerza del acoplamiento electréon-red. Si S < 1, el acoplamiento es débil, si 1<S <5, el

acoplamiento es intermedio y si S > 5, el acoplamiento es fuerte.

Ahora bien, si R es la distancia entre el ién central y sus ligados, el ciclo de emisién y absorcion
puede ser visto de la siguiente manera: la absorcién ocurre sin cambio en R, seguida de una
expansion del centro luminiscente hasta que este alcanza su nueva distancia de equilibrio (R + AR);
a continuacion ocurre la emision sin cambio en esta distancia, para después tener una contraccion
AR, hasta que la nueva distancia de equilibrio del estado base es alcanzada. La descripcion anterior,
es una descripcion clasica que a menudo no es correcta, debido a que el estado excitado puede verse

distorsionado respecto al estado base.

1.5 IONES DE TIERRAS RARAS

La finalidad principal de los centros Opticos es la de introducir nuevos niveles de energia en la
banda prohibida del cristal para que las transiciones entre estos niveles produzcan nuevas bandas

Opticas.

En principio, cualquier elemento de la tabla periddica puede ser utilizado para incorporar iones en
un cristal. Sin embargo solo un nimero de elementos han sido utilizados como centros pticos en
cristales; en pocas palabras no todos los elementos pueden ser incorporados en su forma idnica para

dar lugar a niveles de energia en la banda gap separados por energias opticas. Entre los centros con



aplicaciones tecnoldgicas mas relevantes, se encuentran los iones formados por los metales de

transicion y las tierras raras.

Los iones de tierras raras, cominmente utilizados en el disefio de fosforos, laseres, etc., son los
llamados iones lantanidos, los cuales estan formados por los elementos de la tabla periddica
empezando en el Cerio con nimero atdmico 58, y configuracion electronica exterior
552 5p®5d! 4f1 6s?, hasta el iterbio con Z=70 y configuracion electrénica exterior
552 5p° 4f1* 6s2. Usualmente estos 4tomos son incorporados en los cristales en forma de cationes

divalente o trivalente.

En los iones trivalentes los electrones del nivel 5d, 6s y algunos del 4f son removidos, por lo tanto
los iones tienen transiciones electronicas entre subniveles energéticos de la configuracion 4f™ . En
el caso de los iones divalentes, estos tienen un electron mas en el nivel f; pero a diferencia de los

iones trivalentes, estos muestras transiciones dpticas entre los niveles f — d.

Cabe mencionar que el radio de los iones trivalentes de tierras raras, se contrae ligeramente a
medida que n aumenta, de 1.11A para el cerio hasta 0.94A para iterbio; lo que se conoce como

contraccion lantanida.

1.5.1 IONES TRIVALENTES Y DIAGRAMA DE DIEKE

Los iones trivalentes de los lantanidos tienen una configuracion electrénica exterior igual a:
552 5p® 4f™, donde n varia entre 1 y 13, e indica el nimero de electrones en la capa 4f, la cual
esta incompleta. La mayoria de los iones de tierras raras trivalentes, tienen una emision
luminiscente en la region visible del espectro o en el infrarrojo cercano, debido a las transiciones

4f™* — 4f™ de los electrones de valencia.

Debido a que los electrones de valencia estan protegidos por los niveles 5s y 5p, se ven débilmente
afectados por los iones ligados del cristal; situacion que corresponde al caso de campo cristalino
débil. Consecuentemente el término de interaccion spin-orbita en el Hamiltoniano para el i6n libre

domina sobre el término del campo cristalino. Esto provoca que los estados se vean

ZS+1L],
ligeramente perturbados cuando estos iones son incorporados al cristal. En cuanto al efecto del
campo cristalino, este produce un ligero desplazamiento en la energia de los estos estados y un
desdoblamiento de niveles adicionales. Sin embargo, la cantidad en el desplazamiento energético y

el desdoblamiento son mucho méas pequefios que el desdoblamiento spin-orbita, y por lo tanto, el



espectro optico de los iones trivalentes de las tierras raras es practicamente igual al del ién libre;
esto implica también, que las caracteristicas principales del espectro seran similares de un cristal a

otro.

La interpretacion del espectro luminiscente y el de absorcion de los iones (RE)3* en cristales, esta
basado en medidas espectrales sistematicas, hechas para una matriz en particular (LaCls). Este
espectro fue obtenido por Dieke y sus colaboradores en 1968; y provee un diagrama de los niveles
energéticos. Este diagrama muestra la energia de los estados zs“L] para los iones (RE)3* en
LaCl;. El ancho de cada estado indica la magnitud del desdoblamiento del campo cristalino,
mientras que el centro de gravedad de cada multiplete, da una aproximacién de la localizacion del

nivel energético 25**L; de su i6n libre correspondiente.

Cabe mencionar que la energia de desdoblamiento y el centro de gravedad de los niveles de energia
ZS“L] para los iones (RE)3* puede variar ligeramente cuando el i6n es incorporado a cristales

diferentes a LaCl;. De acuerdo a esta degeneracién, el nimero maximo de desdoblamientos para

cada multiplete de 2*'L;

es (2] + 1) para maltiplos enteros de J, o (J + 1/2) para multiplos no
enteros de J. Sin embargo, el nimero de componentes esta determinado por la simetria del campo

cristalino local, alrededor del i6n (RE)3*.

El diagrama de Dieke, también brinda informacion Gtil para predecir o asignar el espectro de

emision correspondiente al idn trivalente de las tierras raras.

El diagrama de Dieke muestra, también una variedad de niveles donde no existe emision. La
probabilidad de una emision radiativa directa de un nivel excitado de energia de un ién de (RE)3*
esta fuertemente relacionada a la separacion energética entre dos niveles préximos. Esta separacion
energética es llamada energia de la banda prohibida. Del diagrama de Dieke podemos observar que,
en general, mientras los niveles energéticos con una pequefia energia de gap la des-excitacién es en

su mayoria no radiativa, mientras que los niveles con una energia gap grande, son emisores de luz.

La tasa no radiativa, A,, de un nivel de un ion (RE)3*esta, también fuertemente relacionada con la
energia de su banda prohibida correspondiente. Incluso se ha demostrado que diferentes iones de
(RE)3* en diferentes redes cristalinas muestran que la tasa de emision fononica, de un nivel de
energia disminuye exponencialmente su energia gap. Este comportamiento puede ser expresado

como:



Ay = Ay (O)e_aAE
.......... 1.15

A,-(0), a: son constantes y dependen del material, pero no del i6n
de tierras raras.
AE: energia de la banda prohibida
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Fig. 1.8 Diagrama de Dieke

Esta es una ley experimental conocida como ley de energia banda prohibida. Es importante
mencionar que esta ley proporciona la tasa no radiativa para cada nivel del i6n (RE)3* de un

material dado, independientemente del tipo de ién o la naturaleza del nivel energético emisor.



152 Eu*

El Eu3*, tiene una intensa emision luminiscente roja, debido a las transiciones °Dy - 7Fj,
(J =0,1,2,3,4,5,6), niveles de la configuracion 4f°. Puesto que el nivel °D, no presenta
desdoblamiento por influencia del campo cristalino (J = 0), el desdoblamiento de la transicion de

emision, lleva al desdoblamiento del campo cristalino de los niveles 7F;.

La emision °D, — 7F] es apropiada para sobrevivir a las probabilidades de transicién de las
caracteristicas espectrales de las tierras raras. Si el i6n de las tierras raras ocupa una posicion en la
red cristalina con simetria de inversion, las transiciones opticas entre los niveles de la configuracion
4f™ | estaran estrictamente prohibidas como transiciones dipolares eléctricas. Sin embargo, estas
pueden llevarse a cabo como transiciones dipolares magnéticas, las cuales obedecen la regla de
seleccion A = 0,41, (J = 0 — J = 0 esta prohibida).

Si no hay simetria de inversion en el sitio donde se encuentra el i6n, los componentes impares del
campo cristalino pueden mezclarse con estados de paridad opuesta dentro de los niveles de la
configuracion 4f™. Asi, las transiciones dipolares eléctricas no estan estrictamente prohibidas y

aparecen en el espectro como débiles lineas, las llamadas transiciones dipolares eléctricas forzadas.

Aquellas transiciones conAJ = 0,+2, son especialmente sensibles a este efecto. Incluso para

pequefas desviaciones de la simetria de inversion, aparecen dominantemente en el espectro.

153 Tb*

La emision de este i6n se da gracias a las transiciones °D, — 7F,, las cuales son principalmente
verdes. Frecuentemente, hay una contribucién considerable a la emisién de niveles mas

altos, °D; — 7F,, lo gque genera una emisidn esencialmente azul.

Puesto que los valores de J, involucrados en las transiciones son altos, el campo cristalino desdobla

los niveles en muchos subniveles, los cuales dan al espectro una apariencia complicada.



1.6 IONES DE METALES DE TRANSICION

Otro tipo de elementos utilizados como impurificantes en los fésforos comerciales y en laseres de
estado solido, son los iones de metales de transicion. Los metales de transicion tienden a perder los
electrones de la capa exterior 4s, y en algunos casos pierden o ganan electrones de la capa 3d para
formar diferentes tipos de cationes estables. Por lo tanto los iones de metales de transicion tienen
una configuracion electronica 1s22s22p°3s23p°®3d™ , tienen su nivel d parcialmente lleno, ya que
(0 < n < 10). Estos electrones son los responsables de las transiciones Opticas. El orbital 3d en los
iones de metales de transicion tiene un radio relativamente grande y no esté protegido, como en el
caso de los iones de tierras raras, por capas exteriores, por lo tanto existe un fuerte acoplamientos
ion-red. Como resultado de esto, su espectro presenta tanto bandas anchas (S > 0), como delgadas
(S =0).

1.7 TRANSICIONES NO RADIATIVAS

El regreso de un electron desde un estado excitado al estado base, no implica necesariamente una
transicion radiativa, ya que también puede ocurrir un regreso sin emision de radiacion; ya que la
energia absorbida por el material que no es emitida en forma de radiacion, se disipa a través de la

red cristalina.

El proceso de des-excitacién no radiativo mas importante que compite con el radiativo es el debido
a la emision multifonénica. El diagrama de coordenada configuracional ayuda a explicar

cualitativamente esté fendémeno.
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Fig. 1.9 Energia vs. Q



En el diagrama anterior, ambos casos corresponden al acoplamiento fuerte entre la red y los
electrones. En ambos esquemas se muestra el punto de cruce, entre la parabola del estado inicial (i)
y la del estado final (f) es X.

En la figura 1.9(a), el maximo del espectro de absorcion (en 0K), corresponde a la linea AB, el
maximo del traslape vibracional de las funciones de onda. Esta transicion termina en el nivel
vibracional correspondiente al punto B, el cual esta por debajo del punto de cruce X. Este proceso
esta seguido por una réapida relajacion de una emision multifonénica en el punto C, donde se origina
la emision. Por lo tanto el maximo del espectro de emision tiene su maximo energético en la linea
correspondiente a CD. Finalmente otra emision multifononica tiene lugar en la relajacion desde D

hasta el punto de partida A.

Ahora bien en la figura 1.9(b), la cual corresponde a un parametro mayor de Huang-Rhys, el punto
de cruce X tiene una energia menor que el punto B. Por lo tanto, el centro se relaja por emision
multifonodnica hasta llegar al estado vibracional correspondiente al punto X. Este nivel presenta una
degeneracion en la energia, ya que pertenece tanto al estado excitado como al estado base. Asi,
desde este nivel vibracional, la probabilidad de des-excitacién es mucho mayor a través del estado
fononico de la parabola i que por estados fononicos de la parabola f. Sin embargo, puesto que el
nivel vibracional correspondiente al punto C no estd poblado, el proceso luminiscente no aparece,
por lo que el sistema regresa al estado base por la emision multifononica de relajacion a través de la

parabola i.

El modelo de coordenada configuracional, brinda también, una explicacion cualitativa para la
extincion de la luminiscencia cuando aumenta la temperatura. Este proceso conocido como
quenching térmico, ocurre como resultado de la poblacion térmica de niveles vibracionales mas
altos que aquellos correspondientes al punto Ay B en el estado base y excitado respectivamente.
La poblacién de estos niveles significa que el nivel en X puede también ser ocupado, por lo que el
sistema regresa al estado base por medio de un decaimiento no radiativo, dando lugar al quenching

térmico luminiscente.

En el caso del acoplamiento débil, no existe el punto de cruce entre la pardbola del estado base y del
estado excitado, por lo que la emisién no radiativa multifondnica no puede ser explicada por medio
del diagrama de coordenada configuracional; el cual es el caso para los iones de tierras raras

trivalentes.



1.8 CONCETRACION DE QUENCHING DE LA LUMINISCENCIA

En principio, uno supondria, que al aumentar la concentracion del centro luminiscente en el
material, la intensidad de la emision de luz también aumentaria. Sin embargo, esto ocurre solo hasta
cierto valor critico de la concentracion de los centros luminiscentes. Por encima de esta
concentracion, la intensidad de la emision empieza a disminuir; este proceso es conocido como

concentracion quenching.

En general, el origen de la concentracién quenching recae en una eficiente transferencia de energia
entre los centros luminiscentes. EI quenching empieza a presentarse a partir de cierta concentracion,
para la cual hay una reduccion en el promedio de la distancia entre los centros luminiscentes, la cual
favorece la transferencia de energia. La concentracion de quenching, puede explicarse en dos
formas distintas:

a) Debido a una eficiente transferencia de energia, la energia de excitacion puede migrar entre
un gran nimero de centros antes de que estos emitan. Incluso para los cristales mas puros,
siempre hay una concentracién de defectos o iones que pueden actuar como aceptores, de
manera que la energia de excitacion finalmente pude serles transferida. Estos centros,
pueden relajarse hasta el estado excitado por emision multifondnica o por emision
infrarroja. Por lo tanto, estos actlan como pozos de energia dentro de la cadena de
transferencia originando que la luminiscencia se extinga. Este tipo de centros son llamados
trampas de quenchig o aniquiladores.

b) La concentracién de quenching pude alcanzarse sin la migracion actual de la energia de
excitacion entre los centros luminiscentes. Esto ocurre cuando la energia de excitacion se
pierde desde el estado emisor por medio de un mecanismo de relajacién. Este tipo de
mecanismo de relajacion ocurre por transferencia de energia resonante entre dos centros
adyacentes idénticos debido a la estructura particular de los niveles de energia de estos
centros.

Mientras que la concentracion de quenching resulta de un proceso de transferencia de energia, el
tiempo de decaimiento del i6n emisor es reducido cuando uno de los mecanismos de concentracion

de quenching ocurre.

Es importante mencionar que la ademas de la posibilidad de que exista transferencia de energia las
altas concentraciones de centros luminiscentes puede llevar a un nuevo tipo de centros, tales como

grupos, los cuales estan formados por la agregacién de varios centros individuales. Por lo tanto este



nuevo tipo de centros tiene un esquema de niveles de energia diferentes que los centros aislados, lo

que da lugar a nuevas bandas de absorcion y emision.



2. TECNICAS DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

2.1 ROCIOPIROLITICO ULTRASONICO

Las peliculas delgadas han sido utilizadas en una gran cantidad de aplicaciones, tanto dentro de la
ingenieria, como de la investigacion cientifica; es por esta razén, que contar con una técnica que
permita fabricarlas a bajo costo, que sea de sencilla implementacién y que facilmente pueda ser
escalable a nivel industrial, son caracteristicas importantes que deben considerarse al momento de
elegir la técnica de fabricacion de las peliculas. La técnica de pyrosol, es una técnica que cuenta con
estas caracteristicas; este método de depoésito fue desarrollado originalmente por un grupo de
investigadores en el Centro Grenable de Investigaciones Nucleares, y posteriormente fue patentado

en el afio de 1971 con el nombre de Pyrosol.

En este método un rayo de alta frecuencia de ultrasonido (100kHz-100MHz) es dirigido a una
interfaz liquido-gas, formando un geiser en la superficie cuya altura es proporcional a la intensidad
acustica. La formacion del geiser esta acompafiada de la generacidn del spray, que resulta de las
vibraciones en la superficie del liquido y de la cavitacion en la interfaz liquido-gas. La cantidad de
spray producido de esta manera, es también funcion de la intensidad acustica y de ciertas

propiedades fisicas del liquido, tales como la presion de vapor, viscosidad y tension superficial.

En cuanto al equipo utilizado para la implementacion del proceso de pyrosol, este es relativamente
sencillo y de bajo costo, ya que consiste esencialmente de dos zonas independientes conectadas por

un ducto de transporte. Estas dos zonas son la camara de atomizacion y el reactor de pirolisis.

En la primera zona, el spray es generado y llevado por el gas de arrastre a través del ducto de
transporte, hacia el sustrato caliente, (segunda zona), donde se lleva a cabo la reaccién de pirolisis.
En esta etapa, el producto resultante de la reaccién de pirolisis es una pelicula delgada, cuyas
caracteristicas de composicion, adherencia y morfologia dependen de las condiciones

experimentales de depdsito.

Aunque la técnica es relativamente sencilla, es importante considerar los siguientes puntos durante

el proceso de depdsito:

e Atomizacién: la solucidon a ser depositada esta contenida en la cAmara de atomizacion,

donde un transductor piezoeléctrico sujeto a la base de la misma, estd conectado a un



generador de alto voltaje de 100W de potencia maxima. Variando el voltaje, con la
frecuencia fija en un valor cercano a la frecuencia de resonancia del cerdmico, la intensidad
del geiser que aparece en la superficie del liquido, donde las ondas acusticas se concentran,
también varia.

Solucién
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Fig. 2.1 Sistema de Rocio Pirolitico

e Transporte: un gas de arrastre, inyectado en la parte superior de la cAmara, dispersa y lleva

las gotas a través del ducto de transporte. En esta etapa el flujo del gas, es uno de los
parametros gque permiten controlar el flujo de spray.
Durante la etapa de atomizacion, el liquido se calienta en la parte superior del geyser como
resultado de la concentracion de ondas acusticas; en este punto, la temperatura excede los
100°C. En consecuencia, una pequefia cantidad del liquido atomizado puede cambiar de
fase, un factor que es determinante para la homogeneidad del spray. Para evitar esto, el
ducto de transporte debe ser los suficientemente angosto y largo para permitir al vapor,
condensarse antes de llegar a la etapa de depoésito. Sin embargo, este ducto no debe ser tan
largo como para provocar que las gotas ya condensadas colisionen entre si, lo que
produciria un cambio en el tamafio de las mismas.

e Pirolisis: la reaccién de pirolisis, la cual determina la cinética de depdsito, tiene lugar

cuando el spray pasa cerca del sustrato caliente.

2.1.1 ASPECTOS FUNDAMENTALES DE LA TECNICA DE ROCIO
PIROLITICO

Al aplicar a un liquido radiacién ultrasénica con una potencia similar al valor umbral de excitacion

del mismo, se tiene como resultado la atomizacion de finas gotas que forman un spray. La relacion



entre la longitud de onda capilar (Ac) en la superficie del liquido y el diAmetro promedio de las gotas

producidas (D), es uno de los principios de la atomizacion ultrasonica.

D =al,
.......... 2.1
a: constante
Basado en la ecuacion de Kelvin, la longitud de onda capilar puede expresarse como:
1
Ae = (8ma/pf?)3
.......... 2.2
o: tension superficial del liquido
p: densidad
f: frecuencia de excitacion ultrasénica
Experimental se ha encontrado el valor de a lo que conduce a:
1 1
D = 0.34(8no/pf?)3 ~ (wa/4pf?)3
.......... 2.3

Esta expresion muestra que el tamafio de las gotas producidas depende no solo de la frecuencia de

excitacion, sino también de las caracteristicas del liquido.

Ademas, dependiendo de la temperatura de la superficie del sustrato, se pueden considerar varios

procesos de depdsito.
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Fig. 2.2 Procesos de depdsito



1. A bajas temperaturas, las gotas alcanzan el sustrato en forma liquido. El solvente en el cual
el compuesto es disuelto, se evapora lentamente dejando un precipitado finamente dividido
sobre el sustrato.

2. A temperaturas mayores, el solvente tiene tiempo suficiente para evaporarse antes de
alcanzar el sustrato y el precipitado impacta en la superficie en estado sélido.

3. Para temperaturas suficientemente altas y un compuesto lo suficientemente volatil, la
evaporacion y sublimacion del solvente ocurren sucesivamente. El vapor obtenido se
dispersa hacia el sustrato, donde reacciona quimicamente en una fase heterogénea solida-
gaseosa para dar lugar al compuesto final. Esto es un caso tipico de CVD.

4. A temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica tiene lugar antes de que el vapor
llegue al sustrato. El producto de esta reaccion quimica en el sustrato es un polvo fino.

A pesar de que es posible obtener peliculas en cada uno de los cuatro procesos anteriores, la
adherencia es muy pobre en 1, 2 y 4. En estos casos la adherencia al sustrato puede ser mejorada
con tratamientos de temple adecuados, sin embargo, esto repercute en las propiedades dpticas de la
cubierta. Por otro lado, los depositos obtenidos con la reaccién en fase de vapor, caso 3, tienen una
excelente adherencia asi como propiedades Opticas de buena calidad sin la necesidad de
tratamientos posteriores. Por lo tanto, el proceso de pirolisis esta clasificado como una de las tantas

formas de deposicidn quimica de vapor (CVD).

Otra caracteristica deseable en el proceso de pirolisis, es tener un spray formado por gotas con un
tamafio homogeéneo, ya que de esta forma, todas reaccionarian bajo las mismas condiciones de

temperatura, lo que se ve reflejado en las propiedades de la pelicula.

A pesar de la facilidad para implementar el proceso de pirolisis, este, estd sujeto a numerosas
variables que deben controlarse para obtener buenos resultados. Estos parametros pueden dividirse

en dos categorias, dependiendo de si intervienen en la fase de atomizacion o de deposito.

Parametros de atomizacion
e Fuente acUstica
e (Gas de arrastre: el flujo de spray esta también en funcién del gas de arrastre. El rango de
este flujo normalmente no excede 15 I/min, ya que para valores mayores, el gas puede
provocar turbulencia, lo que aumentaria el tamafio de las gotas provocado que estas se

precipitaran en las paredes del ducto.



e Solucion: la eficiencia con la que se atomiza una solucidn, depende no solo de la naturaleza
del solvente, sino también de la concentracion del soluto y su temperatura, lo que tiene una

influencia directa en las propiedades fisicas del liquido.

Parametros de depdsito
Parametros quimicos
1. La fuente del liquido. La eleccion de la fuente del liquido es de gran importancia, ya que se
relaciona directamente con las propiedades del compuesto y el solvente. En particular se
deben considerar los siguientes puntos:

a) Buena solubilidad entre el solvente y el soluto, alta estabilidad de la solucién a
temperatura y presion ambiental, lo que permitird que el spray sea transportado sin
descomponerse.

b) Temperaturas de evaporacion del solvente y sublimacion del soluto suficientemente
bajas comparadas con la temperatura de pirolisis, para asegurar la reaccion quimica en
la fase de vapor.

2. Sustrato. La eleccion del sustrato esta relacionada con sus propiedades térmicas, debido a

las temperaturas de calentamiento involucradas; ya que este debe permanecer quimica y

mecanicamente estable asi como ser resistente térmicamente. Desde el punto de vista

térmico debe tener un punto de fusion alto asi como un coeficiente de expansion compatible
con lo que se desea depositar. Ademas de las condiciones generales de depoésito, la

morfologia y la microestructura de la pelicula dependen también de la naturaleza quimica y

cristalografica del sustrato. El estado de la superficie del sustrato, amorfo o policristalino

influye también, en el crecimiento de la pelicula.

3. Gas de arrastre. El Unico criterio que debe considerarse para la eleccion del gas de arrastre
es la compatibilidad del gas con la reaccion que se desea.

Temperatura de dep6sito

1. Evaporacion del solvente y del soluto en las cercanias del sustrato: la cinética de esta
reaccion depende de la naturaleza de la fuente de los componentes y de la temperatura de la
superficie del sustrato.

2. Transporte de las esferitas a la superficie que van a cubrir y la evacuacion de los productos
de la reaccion.

3. Reaccion en la superficie donde se deposita: esto involucra la descomposicién sucesiva de
los componentes, la difusién de los &tomos en la superficie y su arreglo estructural. La

cinética de esta reaccion esta relacionada con la temperatura en la superficie del sustrato.



Finalmente, los parametros experimentales se ajustan con la finalidad de inducir las condiciones
adecuadas para obtener peliculas de buena calidad por CVD, lo que dara como resultado los

requisitos dptimos de morfologia y microestructura.

2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Dentro del estudio de los materiales, la microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés), es una de las técnicas mas utilizadas, ya que brinda informacion acerca de la morfologia
superficial, distribucion de fase, diferencias de composicion y orientacion cristalina. Puesto que la
microscopia electronica de barrido es una herramienta a la que se recurre para la formacién de
imagenes de un material, es importante mencionar que el proceso de formacién de la imagen no
involucra el uso de lentes como en el caso de los microscopios convencionales. En el SEM, el
sistema de lentes, tiene el proposito de reducir y enfocar el haz de electrones en la superficie de la
muestra. Lo que da lugar a dos de las grandes ventajas de esta técnica: rango de amplificacion y
profundidad de campo en la imagen. La profundidad de campo, es la propiedad de las imagenes
obtenidas por microscopia electrénica de barrido, donde la superficie de la muestra a diferentes
distancias de las lentes, aparece en foco, dando una imagen con informacién tridimensional. El
rango de amplificacion es mas una funcion del sistema de barrido que de las lentes, por lo tanto, una

superficie enfocada puede ser observada en un gran rango, desde 3x hasta 150,000x.

2.2.1 PRINCIPIOS DEL METODO

En la microscopia electronica de barrido un haz de electrones interactda con la superficie de la
muestra, generando un gran namero de efectos, los cuales incluyen la emision de electrones
secundarios de baja energia, asi como electrones Auger de la superficie de la muestra; ademas de la
produccion de rayos X y electrones retrodispersados. El analisis de estas formas de emisién,
proporcionan informacion acerca de la muestra. Las sefiales producidas, son recogidas por los
diferentes detectores, que son los gque se encargan de generar las sefiales de salida; En el caso de los
electrones secundarios y retrodispersados, estas sefiales son enviadas a un monitor que esta
sincronizado con el barrido de frecuencias del haz, para producir una imagen amplificada en tiempo
real del objeto de estudio. La amplificacién es modificada, manteniendo el tamafio de la imagen

constante mientras que se aumenta o disminuye el &rea escaneada por el haz de electrones.



Las principales imagenes generadas por el SEM son de tres tipos:
1. Iméagenes por electrones secundarios
2. Imégenes por electrones retrodispersados
3. Mapas de rayos X

Los electrones retrodispersados y secundarios se encuentran divididos de acuerdo a sus energias, ya

que son producidos por diferentes mecanismos.

Haz de | | Electrones

electrones secundarios

Electrones retrodispersados

Rayos X

Fig. 2.3 Electrones y fotones emitidos por el volumen de interaccion.

Cuando un electrén primario de alta energia interactia con un atomo, este puede experimentar
dispersion inelastica con los electrones del atomo o bien, dispersion elastica con el nicleo atomico.
En una colision inelastica con un electron, parte de su energia es transferida al; si esta es muy
pequena, el electrén emitido probablemente no tendré la energia suficiente para dejar la superficie;
sin embargo, si la energia transferida excede la funcion de trabajo del material, el electrén emitido
podra dejar el material. Cuando la energia del electron emitido es menor a 50eV, por convencion, se
refieren a estos como electrones secundarios (SE) o simplemente secundarios. La mayoria de los
secundarios emitidos son producidos dentro de los primeros nandémetros de la superficie del
material. Si estos son generados a mayor profundidad, sufren colisiones inelasticas adicionales, lo

gue disminuye aun mas su energia dejandolos atrapados dentro del material.

Los electrones retrodispersados (BSE) son considerados, electrones que salen de la muestra con
una energia mayor a los 50eV. Sin embargo los BSE tienen energias comparables con la del haz
primario. Mientras mayor sea el nimero atomico del material, es mas probable que ocurra la

retrodispersion.

Podemos establecer la ley de Kirchoff para definir la corriente del haz primario iy, la de electrones
retrodispersados iggg, de secundarios igp y la corriente de la muestra llevada a tierra ig., de
manera que:

lop = lgsg + lsg + isc
.......... 2.4



Estas tres sefiales son utilizadas para formar imégenes complementarias.

Si la corriente del haz es aumentada, también lo son las otras tres. Entonces si nos referimos a la
produccidon de electrones retrodispersados como n y a la de secundarios como 3, las relaciones que
se refieren al nimero de electrones retrodispersados y secundarios emitidos por electrén incidente,

respectivamente estaran definidas como:

_ iBsE 5 = isg
io io
.......... 2.5
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Fig. 2.4 Espectro de energia de los electrones emitidos de la superficie de la muestra.

El valor de n incrementa con el nimero atémico, pero su valor para un Z fijo permanece contante
para todas las energias del haz alrededor de 5keV. La produccion de electrones secundarios
disminuye lentamente con el incremento de la energia del haz después de alcanzar un pico en un
cierto valor de bajo voltaje, usualmente en 1keV. Para cualquier voltaje fijo, 6 presenta una pequerfia
variacion sobre todo el rango de Z. Tanto la produccion de BSE como de SE aumenta con la
disminucidn del angulo vista (glancing) de incidencia, ya que mas dispersiones ocurren cerca de la
superficie. Esta es una de las razones por las que el SEM brinda un excelente contraste topogréafico
utilizando SE; mientras que la superficie cambia su inclinacién, el nimero de electrones
secundarios producidos cambia. Con los BSE, este efecto no es tan bueno, ya que para obtenerlo, el

detector de electrones retrodispersados tendria que reposicionarse para medir la dispersion.

2.2.2 INSTRUMENTACION

El cafidon de electrones, las lentes magnéticas, la cdmara de vacio, los detectores de electros
secundarios y retrodispersados, la estacion de control, la fuente de poder y los mddulos de
barrido, son las partes principales que forman un microscopio electrénico de barrido. La funcidn

principal del caindn de electrones es producir un haz de electrones intenso, estable y lo mas



pequefio posible. Por otro lado, la funcion de las lentes en este tipo de microscopio, es reducir la

seccion transversal de este haz electronico y enfocarlo en la muestra.

En cuanto al sistema de deteccion, en el microscopio electrénico de barrido, los electrones
secundarios, son detectados por un detector Everhart-Thornley, el cual es un sistema que consta de
un fotomultiplicador y un centellador. En este detector, los electrones primero son atraidos hacia
una rejilla y posteriormente acelerados hacia un fosforo o centellador. Los electrones que han sido
acelerados, tienen ahora la energia suficiente para hacer que el centellador emita destellos de luz,
los cuales son recogidos por el tubo fotomultiplicador que se encuentra fuera de la columna del
MEB.
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Fig. 2.5 Instrumentacion para el SEM.

En el caso de los electros retrodispersados, el detector Everhart-Thornley es ineficiente debido a
que pocos electrones son emitidos en el angulo sélido subtendido por el detector, ademas, la rejilla
de deteccidn tiene poca posibilidad de atraer los electrones retrodispersados mas energéticos. Los
detectores dedicados a estos electrones son colocados sobre la muestra en un arreglo tipo “dona”,
concéntrico con el haz de electrones maximizando el angulo sélido de deteccion. Los detectores de

BSE, usualmente son centelladores o semiconductores.



2.3 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA

La espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS) es una técnica donde se mide la
intensidad de la emisién de rayos X como funcion de la energia de los fotones, ya que esta, esta
relacionada con la concentracion de cada elemento presente en la muestra bajo estudio. La
presencia de rayos X puede ser observada en todos los instrumentos electronicos-opticos, donde las
muestras son bombardeadas por electrones con energia suficiente para ionizar la materia.
Fisicamente la generacion de rayos X es, a menudo, un proceso secundario precedido por la
ionizacion de un atomo. Sin embargo, existen varias maneras de producir rayos X dependiendo de
si la muestra es excitada con particulas cargadas como electrones e iones, o neutras como fotones de
gran energia. Cuando un atomo ha sido ionizado por bombardeo electronico, expulsando un
electrdn de la capa K del atomo y dejando el respectivo hueco, este, después de un tiempo finito de
existencia, puede ser llenado por un electrén de la capa L. Entonces, existe la probabilidad de que la
energia liberada en este proceso lleve a la produccion de rayos X caracteristicos, es decir radiacion
K, para la transicion descrita, de manera similar, si un electron de la capa M cae en el hueco de la

capa K, ocurrira una emision de rayos Kg; y es precisamente este hecho, el principio de la

espectroscopia por dispersion de energia, ya que los rayos X producidos de esta forma, son algo

similar a la huella digital de cada elemento.

Para elementos pesados, por ejemplo, los electrones de las capas méas externas pueden ocupar los
huecos dejados por la ionizacidn, sin embargo, no todas las transiciones entre los niveles de energia
estan permitidas; ya que esos procesos se ven sujetos las leyes de seleccidn de la mecanica cuéntica,

las cuales establecen:

An >0 N,
Al = il T N
Aj=-1,0,+1 Ms (3di=2 j=51)
M, (3dI=2 j=3/2)
My (3pl=1 j=30)
My (3pl=1 j=1/2) ;
n: nimero principal M (3s1=0 j=12) :
[: nlmero cuéntico de momento angular ool 13 b | :
: . s (pl=1 =31
j = 1+ s :momento angular total L Gpl=1 j=17)
L (@sI=0 j=1/2)
I e :
K (1si=0 j=12) Y Al

Fig. 2.6 Transiciones permitidas, las lineas punteadas muestran transiciones prohibidas

De esta manera, las reglas de seleccién dipolares eléctricas, permiten conocer todas las transiciones

electronicas posibles y por lo tanto las lineas de rayos X. Ademas, de acuerdo con el acoplamiento



spin-orbita, los niveles de energia mas altos, se desdoblan, permitiendo transiciones adicionales, por
lo que para la radiacion K,, se pueden diferenciar dos lineas mas, la K,; Yy la K,,, las cuales se

atribuyen a las transiciones de los niveles 2ps,, Y 2p4/, al 1sy 5.

Ademas de conocer las transiciones permitidas, generalmente es deseable determinar la energia de
los rayos X caracteristicos dadas una serie de lineas, por ejemplo K, y Kp. Esta energia puede ser
conocida mediante la ley de Moseley para la emision de rayos X, la cual aumenta con el nimero
atémico Z:

VE « (Z - 1)

.......... 2.6

Debe tenerse en cuenta, que en un espectro de rayos X excitado electrénicamente, las lineas
discretas de rayos X, estan superpuestas a la radiacion de frenado (bremsstrahlung) que va de 0 a la

energia primaria E, de los electrones.

Al hablar de espectroscopia por dispersion de energia, debemos tener en cuenta que la interaccion
de un haz de electrones con un volumen de material, depende en gran medida de sus caracteristicas,
del didmetro del haz, de la energia de los electrones primarios y del grosor de la muestra. En
materiales sueltos, por ejemplo, ocurren muchos mas procesos de interaccion entre los electrones
que llegan a él y sus atomos, en comparacion con las peliculas delgadas. Cada proceso de
interaccién individual puede cambiar la direccién de la trayectoria de los electrones dentro del
espécimen, provocando el ensanchamiento del didmetro del haz de electrones. En general, la
propagacion electronica determina la distribucion de la energia dentro del blanco y por lo tanto
también el tamafio del volumen de interaccién, debido a que la energia absorbida promueve la
generacion de portadores de informacion secundarios, como electrones, pares hueco-electron y
rayos X. Por lo tanto, mientras mas gruesa sea la muestra, el volumen de interaccion serd mayor,

limitando esencialmente la resolucién lateral alcanzada.

Electrones Auger

Superficie de la muestra
7 A ' Electrones secundarios

Rayos X caracteristicos

50 um

Volumen de Electrones retrodispersados

interaccion

Rayos X de frenado

Fluorescencia secundaria

Fig. 2.7 Volumen de interaccion del haz de electrones.



En silicio por ejemplo, los electrones experimentan un gran nimero de colisiones elasticas e
inelasticas a través de su paso por el material, hasta que finalmente pierden toda su energia y por lo
tanto se detienen. La profundidad de penetracion resultante de los electrones es de
aproximadamente  50um, (este valor depende del voltaje acelerador), y en la direccion

perpendicular sus rangos son casi del doble, debido a los electrones retrodispersados.

En un espectro de EDS, la intensidad de los rayos X esta usualmente graficada contra la energia. El
espectro, consiste de varios picos gque son aproximadamente formas Gaussianas, los cuales son
caracteristicos de los elementos en el volumen analizado y estan sobrepuestos a la lectura de la

radiacion de frenado

Los equipos de EDS pueden detectar todos los elementos de la tabla periddica, a partir del Berilio,
siempre y cuando estos se encuentran en cantidad suficiente. El limite minimo de deteccién (MDL)
para elementos con Z>11 es 0.02 % en peso, si los picos estan aislados y el espectro tiene un total
de al menos 2.5 x 10° cuentas. Sin embargo, en la practica un sistema de EDS en un microscopio
electrénico, el MDL es aproximadamente 0.1 % en peso debido a la gran cantidad de cuentas de
fondo y al grosor de los picos. Bajo estas condiciones, donde los picos estan uno sobre otro, el
MDL puede ser de solo 1-2 % en peso. Para elementos con Z<10, el MDL esta usualmente, en el

mejor de los casos, alrededor de 1-2 % en peso.

El sistema de deteccion utilizado en espectroscopia por dispersion de energia, estd basado en un
detector de estado sélido, hecho de silicio con &tomos de litio difundidos en la matriz, (Si(Li)). En
este tipo de dispositivo, los rayos X generan pares hueco-electrén, siendo mayor la cantidad de
pares, mientras mayor sea la energia de los rayos X. Para evitar la recombinacion de los pares, se
aplica una campo eléctrico dentro del detector de Si(Li). Entonces, los electrones y los huecos
viajan a extremos opuestos del detector generando un pulso eléctrico. Mientras mayor sea el pulso
eléctrico, mayor es la energia de los rayos X. Como resultado de esto, se genera el espectro de rayos

X, gque hace posible la identificacién de cada elemento presente en la muestra.



2.4 DIFRACCION

2.4.1 INTRODUCCION

Un cristal es un arreglo periédico de atomos, cada uno de los cuales puede difractar ondas
electromagnéticas; por lo tanto, un atomo en un campo eléctrico constante se polariza desde el
momento en que la carga negativa de sus electrones y la positiva de su nucleo experimentan
fuerzas en direcciones diferentes. Estas fuerzas, que son pequefias, comparadas con las que
mantienen unido al atomo, provocan como resultado, una distribucion de carga no uniforme,
equivalente a un dipolo eléctrico. Este dipolo eléctrico, al encontrarse en presencia del campo
eléctrico, (que alterna en el tiempo), de una onda electromagnética de frecuencia v, experimenta una
cambio en su polarizacion con esta misma frecuencia. Por lo tanto la oscilacion del dipolo eléctrico
es creada a expensas de la energia de la onda; a cambio, este radia ondas electromagnéticas de
frecuencia v, conocidas como ondas secundarias, las cuales, salen en todas direcciones excepto a lo
largo del eje del dipolo, ademas, a diferencia de las ondas originales cuyos frentes de onda son
planos; estas presentan frentes de onda esféricos. Entonces el proceso de dispersion involucra

atomos que absorben ondas incidentes planas y regresa ondas esféricas de la misma frecuencia.

Si ahora consideramos un haz de rayos X como el de la Fig. 2.8(a), el cual, por facilidad asumimos
esta polarizado en el plano para dibujar el vector del campo eléctrico E siempre en un solo plano y
pensamos que este haz estd compuesto de dos partes iguales, el haz (b) y (c) cada uno con una
amplitud igual a la mitad de (a), estos dos rayos en el frente de onda AA’, estaran en fase, es decir,
sus vectores tendran la misma magnitud y direccién en el mismo instante en cualquier punto x,
medido a lo largo de la direccién de propagacion de la onda. Un frente de onda es una superficie
perpendicular a la direccion de propagacion. Ahora bien, si el rayo 3 puede continuar en una linea
recta, pero el 2 es desviado en una trayectoria curva antes de unirse al rayo 3, provocard, en el frente
BB’, que el vector eléctrico del rayo 2 tenga un valor maximo en el instante mostrado Yy sea cero
para 3; lo que dara como resultado, que ambos rayos estén fuera de fase. Pero si agregamos estas
dos componentes al haz, encontraremos que el haz 1 tiene ahora la forma mostrada en (d); ademas,
de que si las amplitudes de los rayos 2 y 3 son iguales a la unidad, entonces la amplitud del haz 1,
en (a), serd de 2 unidades y en (d) 1.4 unidades, lo que es valido, si se asume una variacion

sinusoidal de E respecto a x.
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Fig. 2.8 Haz de rayos X.

Por lo tanto, la diferencia en la longitud de la trayectoria recorrida lleva a diferencias en fase.
Asimismo, la introduccién de esta, produce un cambio en la amplitud; mientras mayor sea la
diferencia de la trayectoria, mayor sera la discrepancia en fase, ya que la diferencia de trayectoria,
medida en longitudes de onda, equivale exactamente a la diferencia de fase, también medida en
longitudes de onda; por lo que podemos concluir que los dos rayos estan en fase siempre y cuando

la diferencia de longitud de su trayectoria sea cero o un maltiplo entero de la longitud de onda.

2.4.2 DIFRACCION DE RAYOS X Y LEY DE BRAGG

Una manera de conocer la estructura de una substancia cristalina es a través del analisis de sus
patrones de difraccion de rayos X, ya que el comportamiento de los electrones atémicos de los
metales, aislantes y semiconductores esta fuertemente influenciado por la difraccion interna de

haces electrénicos dentro de la sustancia.

Lo que influye de manera significativa la forma en que los rayos X interactian con un material es
gue en contraste con la luz visible, cuya longitud de onda es mucho mayor que la distancia
interatdmica en una red cristalina, los rayos X tienen una longitud de onda tan pequefia 0 menor a la

separacion entre los &tomos en un cristal.

Una manera de ver esto, es considerando un volumen cubico, cuyos lados sean del orden de
magnitud de la longitud de onda de la luz visible, lo que dara como resultado una figura con
millones de atomos. Entonces, la interaccion de la radiacion con dicho volumen, bajo estas

condiciones, puede ser explicada en términos de un modelo, donde la sustancia es vista como un



medio dieléctrico homogéneo con una constante dieléctrica apropiada. Donde la velocidad de fase
de las ondas refractadas serd c/n, siendo c la velocidad de la luz en el espacio y n el indice de
refraccion. Fisicamente, estos efectos surgen del hecho de que las condiciones electrostaticas de
frontera, en la superficie del dieléctrico se deben satisfacer siempre. Ahora bien, en el caso de los
rayos X, el cubo, tendria solo unos cuantos atomos. Bajo estas circunstancias, debemos adoptar un
nuevo modelo donde los rayos X son dispersados, en todas direcciones, por cada uno de los &tomos
del material. En este caso, el cristal ya no puede ser tratado como un medio dieléctrico; ya que la
radiacion, penetra el cristal sin una reduccion significativa en su velocidad de fase y no hay una
definicion clara de la reflexion especular por la superficie. El indice de refraccion clasico, esta
ahora muy cerca de la unidad y la radiacion incidente es dispersada en todas direcciones por cada
uno de los atomos de la sustancia. En una direccion escogida arbitrariamente, la contribucion a la
dispersion de los diferentes atomos, se sumaria con diferentes fases, entonces, la intensidad
resultante en tal direccion seria cero. Sin embargo, hay ciertas direcciones, en las que la
contribucién de cada atomo en el cristal a la dispersion, esta en fase. En estas direcciones habra un
haz intenso de dispersion; un haz difractado, puesto que el cristal bajo estas circunstancias actla
como una rejilla de difraccion. Obteniendo como resultado, un patrén discreto de maximos de
difraccion. Este experimento fue disefiado por Max von Laue en 1912 y este mismo afio, los
resultados fueron interpretados por W. L. Bragg como reflexiones especulares en fase, de todos los
planos (hkl) posibles en una red cristalina. En términos de la dispersion de Bragg, (Fig. 2.9), se
asume que los rayos incidentes son dispersados por un conjunto de planos de la red. Si los rayos
incidentes hacen un angulo & con los planos, los rayos difractados por los planos adyacentes estaran
en fase, siempre y cuando la diferencia de trayectoria, AB + AC sea igual a un maltiplo entero de
su longitud de onda. Bajo estas condiciones, los rayos individuales dispersados, contribuiran a los

frentes de onda 0Q, que salen del plano teniendo todos sus elementos en fase.

Haz incidente Haz difractado

Fig. 2.9 Ley de Bragg



Ademas, puesto que AB = AC = dyy;senf, entonces, la condicion para tener interferencia

constructiva con todos los rayos que salen estd dada por la relacion de Bragg.

NA= Zdhklsene
.......... 2.8
N: nimero entero positivo
En general 4y dyy; estan sujetos a las condiciones experimentales, y el valor minimo que N puede
tener es 1. También se puede observar que senf nunca puede ser mayor que la unidad. Si se tiene
en cuenta, que la relacién de Bragg predice los valores de 0, para los cuales la difraccion es posible,
es evidente que cuando NA/2dy,; > 1, no habré rayos difractados. Sin embargo, si la longitud de

onda es muy grande, la difraccion de Bragg nunca ocurrira.

En el caso de que la difraccion de Bragg ocurra, mientras mas pequefia sea la longitud de onda mas
ordenes de difraccion se observaran. Finalmente, para obtener difraccion de planos mas
estrechamente espaciados, con indices de Miller mayores, es necesario utilizar rayos X con

longitudes de onda menores que los que se emplearian para los planos (100), (110) o (111).

En conclusidn, conociendo la direccion de los rayos difractados por un cristal, podemos determinar
la forma y tamafio de celda unitaria; ademas, la intensidad de los rayos en el patrén de difraccion

esta asociada con la posicién de los &tomos dentro de la celda unitaria.

2.4.3 DIFRACCION BAJO CONDICIONES NO IDEALES

Cristales perfectos y un haz incidente compuesto de radiacion perfectamente paralela y
monocromatica, son condiciones ideales, que cuando se trabaja con cristales reales no se tienen, es
por eso, que debe determinarse el efecto de difraccion en condiciones no ideales. En particular, la
forma en que la interferencia destructiva es producida en todas direcciones, excepto en aquellas en

donde los rayos difractados son necesarios para conocer el tamafio de los cristales.

Sabemos que para que exista difraccion, las ondas involucradas en el proceso deben estar en fase, es
decir, la longitud de su trayectoria sera un maltiplo entero de A. Ahora bien, si suponemos que en la
Fig. 2.9, el &ngulo G es tal, que la diferencia de la longitud de la trayectoria de los rayos dispersados
por el primer y segundo plano es solo un cuarto de su longitud de onda, los rayos no se anularan
entre si, sino que simplemente se uniran para formar un haz de menor amplitud que el que

formarian dos ondas en fase. Bajo estas condiciones, los rayos dispersados por el segundo y tercer



plano, estaran también un cuarto de A fuera de fase. Entonces, los rayos dispersados por el primer y
tercer plano estaran 4/2 fuera de fase y por lo tanto se eliminaran el uno al otro. De manera similar
ocurrira con los rayos del segundo y cuarto plano, tercero y quinto, etc., todos los rayos a través del
cristal, estaran completamente fuera de fase; lo que dard como resultado interferencia destructiva y
en consecuencia ningun haz difractado. Por lo tanto, la interferencia destructiva, al igual que la

constructiva, no es mas que la consecuencia del arreglo periddico de los &tomos.

t=md

Fig. 2.10 Planos en un cristal.

Si consideramos un cristal con un grosor t, medido en direccion perpendicular a un conjunto de
planos (m + 1), (Fig. 2.10), el angulo 85 que satisface la ley de Bragg para valores particulares de
Ay d, tendremos:

A = 2dsenfg
.......... 2.9

En la figura 2.10, los rayos A4, D, ..., M forman exactamente el angulo 65 con los planos. El rayo D’
dispersado por el primer plano bajo la superficie, esta un valor igual a A fuera de fase con A’y el
rayo M’ dispersado por el m-plano bajo la superficie, esta mA fuera de fase con A'. Sin embargo,
para el angulo de difraccién 205, los rayos A',D’,...,M' estan completamente en fase y juntos
forman un haz con amplitud maxima, es decir, un haz de intensidad maxima, ya que la intensidad es

proporcional al cuadrado de la amplitud.

Considerando ahora los rayos incidentes que forman angulos ligeramente distintos al de Bragg, 65,
encontraremos que la interferencia no es completamente destructiva. El rayo B, por ejemplo, forma
un angulo 6, ligeramente mas grande, tal que el que forma L’ del m- plano bajo la superficie es

(m + 1) A fuera de fase con B’, el haz del plano superficial. Esto quiere decir que en una trayectoria



. . . . A
intermedia en el cristal hay un plano que dispersa un rayo que esta > fuera de fase con el haz B".

Estos rayos se eliminan entre si y el resultado final es que los rayos dispersados de la mitad superior
del cristal son anulados por los de la mitad inferior. Por lo tanto la intensidad del haz dispersado con
un angulo 26, es cero. En consecuencia la intensidad de los haces difractados con angulos cercanos
a 26z, pero no mayores que 26; 0 menores que 28,; no son cero, pero tienen un valor intermedio

entre cero y el maximo de intensidad del haz difractado en 265.
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Fig. 2.11 Patrén de difraccion.

Asimismo, el patron de difraccidén también puede ser utilizado para calcular el tamafio de particula

de los cristales midiendo el ancho de las curvas de difraccion:

Formula de Scherrer
91

t=——
Bcos6g
.......... 2.10

2.4.4 EL DIFRACTROMETRO

Las caracteristicas esenciales de un difractrometro de rayos X, se muestran en la fig. 2.12. En este
arreglo, los rayos X del tubo T inciden en el cristal C, el cual puede ser colocado a cualquier angulo
respecto al haz incidente por rotacion alrededor del eje 0, del centro del circulo del espectrémetro.
D es una camara de ionizacién o algun tipo de contador, el cual mide la intensidad de los rayos X
difractados; este “contador” también puede ser rotado alrededor de O y colocado en cualquier

posicion angular deseada.



Usualmente el cristal es cortado o dividido de manera que un conjunto particular de planos de
separacion conocida sean paralelos a la superficie. En la préctica, el cristal es colocado de forma
que sus planos reflejantes hagan un angulo & con el haz incidente, por lo que D es colocado al
angulo 26 correspondiente. Este mide la intensidad del haz difractado, y su longitud de onda es

calculada mediante la ley de Bragg, finalmente este procedimiento es repetido para varios &nguloseo.

Fig. 2.12 Difractémetro de rayos X.

2.5 ESPECTROSCOPIA FOTOLUMINISCENTE

Una técnica utilizada para conocer las propiedades luminiscentes de un material es la

espectroscopia fotoluminiscente, en la cual, un material que ha sido excitado 6pticamente emite luz.

La espectroscopia fotoluminiscente (PL) es una técnica dptica no destructiva, en la cual, una fuente
de luz con fotones de energia mayor a la banda gap del material en estudio, excita sus pares hueco-
electron, los cuales al recombinarse producen una emision dptica. En fotoluminiscencia, un material
gana energia, absorbiendo luz de una cierta longitud de onda, lo que lleva un electrén a un estado
de mayor energia. Este cambio de estado energético, puede deberse a la transicion del estado base al
estado excitado de un atomo o molécula, o de la banda de valencia a la de conduccion de un
semiconductor. Una vez que el material ha absorbido energia, el sistema experimenta una relajacion
interna no radiativa, la cual, involucra la interaccién con los modos vibracionales y rotacionales de
la molécula o cristal, y es en este momento cuando el electron excitado se desplaza a un nivel
excitado mas estable, como el fondo de la banda de conduccion o el estado vibracional mas bajo de

la molécula.

Si el acoplamiento cruzado es lo suficientemente fuerte, este puede incluir una transicién a un nivel
electronico mas bajo, como un estado excitado triple, a una banda de conduccién indirecta de menor

energia o a un nivel localizado en una impureza.



Banda de
conduccion

A
Transicion E
no radiativa Estados
n excitados
e ) )
Fotén r . Ff)tén Fo.tc.)n
incidente ) incidente emitido
Fotor g | AV NN/ W\>
VAVAVAVAVaa emitido (PL) i
|
VAVAVAVAV SR
y Estado
base
Banda de
valencia
Sistema cristalino Sistema molecular

Fig. 2.13 Esquema de fotoluminiscencia.

Después de un tiempo de vida en el estado excitado, el cual depende del sistema, los electrones
regresan al estado base. En materiales luminiscentes una parte de la energia o toda, es liberada en
forma de luz durante esta transicion final, y midiendo la longitud de onda de la emision, puede

obtenerse informacidn acerca de los niveles de acoplamiento energético y el tiempo de vida.
La luz involucrada en la excitacion y emision en PL generalmente esta entre 0.6-6eV.

Puesto que la distribucion de electrones excitados se aproxima al equilibrio térmico con la red
después de recombinarse, solo aguellos en un rango de energia ~kT del nivel excitado mas bajo
seran vistos en un espectro de emision tipico de PL. Sin embargo es posible monitorear la
intensidad fotoluminiscente como funcidn de la longitud de onda de la luz incidente. En este sentido
la emision es utilizada como prueba de la absorcion, mostrando niveles de energia adicionales sobre

la banda gap.

Para obtener un espectro de emisidn, es necesario hacer un barrido en todas las longitudes de onda,
este espectro esta caracterizado por la intensidad de las lineas, su forma, cantidad y ancho; asi como
de la energia de los picos espectrales; ademas, dependiendo de la informacion que se desee, se
deben tomar espectros en funcién de perturbaciones externas como la temperatura, presion,
concentracién de impurezas, campos eléctricos o magnéticos, polarizacion y direccién de la luz

emitida relativa a los ejes del cristal.



Generalmente la fotoluminiscencia es util en semiconductores donde su banda prohibida es directa,
es decir, si el extremo de la banda de conduccion y la de valencia tienen el mismo momentum
cristalino y las transiciones Opticas son permitidas por el momentum. Especialmente a bajas
temperaturas, los estados enlazados localizados y los fonones, permiten que aparezcan ciertas
transiciones fotoluminiscentes, incluso en materiales con una banda gap indirecta, donde la
luminiscencia normalmente no se esperaria.

Las aplicaciones de la fotoluminiscencia son muy variadas, desde analisis de composicion,
deteccion de impurezas, mapeo espacial, determinacion de la estructura y el estudio de los

mecanismos de transferencia de energia.

En el estudio de la fotoluminiscencia, la configuracion mas comdn es para generar una emision con
luz de una cierta longitud de onda fija, asi como para medir la intensidad de dicha emision PL en
una o0 en un rango de longitudes de onda. Ahora bien, si en lugar de hacer un barrido por las
longitudes de onda de emisién, el monocromador se fija y la longitud de onda de la luz de

excitacion incidente se varia, se obtiene un espectro de excitacion fotoluminiscente (PLE).

Entonces, la intensidad fotoluminiscente resultante depende de la absorcion de la luz incidente y del
mecanismo de acoplamiento entre el estado de excitacion inicial y el de relajacion involucrados en
la emision.

2.5.1 EL ESPECTROFLUORIMETRO

Para la medicion del espectro fotolumniscente, el equipo utilizado se conoce como

espectrofluorimetro.
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Fig. 2.14 Espectrofluorimetro.



Generalmente las fuentes de luz utilizadas en los espectrofluorimetros son de gran intensidad para
bombardear la muestra con la mayor cantidad posible de fotones. En primera instancia, la luz de la
fuente pasa a través de un filtro o monocramador (de excitacion), que permite seleccionar una
longitud de onda fija para excitar la muestra. Posteriormente la emisién también atraviesa un
monocromador (de emision), antes de ser detectada por un fotodiodo o tubo fotomultiplicador.
Finalmente la sefial es procesada de manera andloga o digital.

El espectrofluorimetro registra dos tipos de espectro, el de emision y el de excitacion.

En el espectro de emision, se fija la longitud de onda de la luz que excita y la intensidad de la luz
emitida es medida a diferentes longitudes de onda haciendo un barrido con el monocromador. Para
el espectro de excitacion el monocromador emisor se encuentra fijo en una longitud de onda,

mientras que radiacion de excitacion, realiza un barrido en un cierto rango espectral.
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Fig. 2.15 Espectros de emision y excitacion.

En la figura 2.15 se muestran los niveles de energia y las transiciones luminiscentes posibles en un
fésforo ideal; en esta imagen: (a) es el espectro de absorcion; (b) y (c) son los espectros de emision
al excitar con fotones de luz de energias hv; y hv, respectivamente; (d) y (e) son los espectros de
excitacion que registran energias de emision h(v; — v,) y hyy. Para cada uno de los espectros de
(b) a (), el monocromador de excitacién y emisién se fija en una cierta energia, correspondiente a
la transicion.

Ahora bien, si establecieramos la energia de emision del monocromador en h(v, —v,) Yy

realizaramos un barrido con el monocromador de excitacién, obtendriamos un espectro de

excitacion como el de la figura 2.15(d), esta emision solo puede ser obtenida excitando con luz de



energia hv,, que es, después de poblar el nivel 2. Por otro lado, como se muestra en la figura
2.15(e), el espectro de excitacién para una energia de emision hv;, se asemeja al espectro de
absorcion (fig. 2.15(a)). Esto es porque la emision 1—0 puede ser producida excitando cualquiera
de las bandas de absorcion, ya sea poblando directamente el estado 1 o poblando indirectamente el
estado excitado, es decir, mediante el estado excitado 2, seguid de un decaimiento al estado 1.

Finalmente los espectros de emisién y excitacion nos permiten obtener informacion acerca de los

niveles de energia del fésforo bajo estudio.



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 SOLUCIONES PRECURSORAS

En la primera etapa de esta investigacion se depositaron peliculas intrinsecas de ZrO, al 0.06M a
partir de ZrOCl,.8H,O con un peso molecular de 322.247 g/mol de la marca Aldrich con un grado
de pureza del 99.99%. Para la siguiente etapa, donde se realizaron peliculas impurificadas con
europio y terbio, los compuestos utilizados fueron EuClz.6H20 con un peso molecular de 366.41
g/mol de la marca Aldrich y un grado de pureza del 99.99% y TbhClI3.6H20 con un peso molecular
igual a 373.27 g/mol, con un grado de pureza del 99.99%, compuesto de la marca Aldrich. En todos
los casos, el solvente utilizando fue agua desionizada.

Las peliculas impurificadas, se depositaron a diferentes concentraciones de acuerdo con la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Concentraciones para peliculas de ZrOz2: Tb y Zr0Oz: Eu

Porcentaje de impureza | Cantidad de solucién de ZrO2 | Cantidad de EuCI3.6H20

1% 100 ml 0.022 gr
3% 100 ml 0.066 gr
5% 100 ml 0.119r
10 % 100 ml 0.22gr

Porcentaje de impureza | Cantidad de solucién de ZrO2 | Cantidad de ThCI3.6H20

1% 100 ml 0.0224 gr
5% 100 ml 0.112 gr
10 % 100 ml 0.224 gr
15% 100 ml 0.336 gr

Para la dltima fase, se depositaron peliculas con una combinacién de europio y terbio, como lo
muestra la siguiente tabla:



Tabla 3.2. Concentraciones para peliculas de ZrOz2: Tb + Eu

Cantidad en mL de | Cantidad en mL de | Cantidad en mL de

ZrO2:Eu ZrO2:Th ZrO2:Th+Eu
Deposito 1 100 0 100
Deposito 2 80 20 100
Deposito 3 60 40 100
Deposito 4 50 50 100
Deposito 5 40 60 100
Deposito 6 20 80 100
Deposito 7 0 100 100

Las peliculas fueron depositadas sobre vidrio Corning de aproximadamente 1cm?y sobre silicio
monocristalino para la caracterizacién por microscopia electronica de barrido y espectroscopia por

dispersion de energia respectivamente.

Antes de realizar los depdsitos, los sustratos fueron sometidos a una etapa de limpieza con jabon
liguido y agua, acetona y ultrasonido; esto con la finalidad de eliminar cualquier tipo de
contaminacién que pudieran tener afectando el crecimiento de la pelicula y como consecuencia el

resultado de la investigacion.

En el caso de las peliculas intrinsecas y las impurificadas con terbio y europio por separado, los
depdsitos se hicieron en un rango de temperaturas comprendidos entre los 350- 600°C en pasos de
50°C. Para las peliculas impurificadas con la combinacion de terbio y europio, la temperatura de
depdsito fue de 550°C.

El tiempo de deposito en las peliculas intrinsecas (ZrOz2 ) y las peliculas impurificadas con cada uno
de los iones ( ZrO2: Tb y ZrOz2: Eu ), asi como las que contenian la combinacion de las impurezas
(ZrO2: Tb + Eu), tanto sobre el silicio como en el vidrio, fue de 5min. con el fin de obtener

espesores similares en todas las peliculas.

Los parametros que se mantuvieron constantes durante todos los depositos, fueron la potencia total
del vaporizador, la frecuencia del piezoeléctrico (800kHz), distancia de la boquilla al sustrato (2.5

cm.), gas de arrastre (Aire filtrado) y flujo de arrastre (0.15 It/min).



3.2

DEPOSITO DE LAS PELICULAS

El procedimiento seguido para el depdsito de las peliculas por la técnica de rocio pirolitico

ultrasonico en los tres casos (peliculas intrinsecas, ZrOz2: Tb, ZrOz2: Eu y ZrO2: Tb + Eu ), fue el

siguiente:

3.3
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Se establecia la temperatura de depdsito en el controlador de temperatura

Se eliminaba el éxido del bafio de estafio, una vez que este se fundia.

Se colocaba la solucién precursora en el dep6sito destinado para ella en el vaporizador.
Se seleccionaba la potencia de produccion de vapor en el generador ultrasénico.

Se establecia el flujo de aire y se revisaba que la produccién de vapor fuera la adecuada.
Se colocaba el sustrato limpio en el bafio de estafio.

Se realizaba el dep6sito, en este caso durante 5 min.

Una vez terminado el deposito se retira la pelicula del bafio de estafio y se etiqueta con los
datos pertinentes.

EQUIPO DE CARACTERIZACION

DIFRACCION DE RAYOS X
La estructura cristalina de las peliculas fue determinada empleando un difractémetro D-
5000, marca Siemens. La longitud de onda utilizada fue A=1.5406A, correspondiente a la

linea K, del cobre.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La morfologia y la composicién quimica fueron obtenidas utilizando un microscopio
electronico de barrido de bajo vacio de la marca JEOL, modelo JSM-6390LV. El cual

cuenta con un detector de rayos X de silicio-litio marca Oxford modelo Pentafet.

ESPECTROSCOPIA FOTOLUMINISCENTE
Los espectros fotoluminiscentes se obtuvieron con un espectrofluorimetro FluoroMax-P
Jobin Yvon Horiba, este equipo tiene una fuente de excitacién o lampara de xenén de

emision continua de 150 watts.



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

4.1 RESULTADOS

Las peliculas obtenidas en este trabajo, se caracterizaron en cuatro etapas:

1. Estructura cristalina: peliculas intrinsecas

2. Composicion quimica: peliculas intrinsecas, peliculas de ZrO2: Tb, ZrO2: Euy ZrO2: Tb +
Eu

3. Morfologia: peliculas intrinsecas

4. Emision fotoluminiscente: peliculas intrinsecas, peliculas de ZrO2:Tb,  ZrO2: Eu
y ZrO2: Tb + Eu.

4.1.2 ANALISIS ESTRUCTURAL

La estructura cristalina de las peliculas de ZrOz observada a partir de difraccion de rayos X en
condiciones de angulo rasante, muestran una relacion directa de la cristalinidad con la temperatura
del sustrato. Mientras mas aumenta la temperatura de deposito, la estructura cristalina que adquiere
el material se hace mas notoria. Como podemos ver en la figura 4.1, las peliculas pasan de tener una
estructura amorfa para el dep6sito a 350°C a tener una estructura cristalina tetragonal o cubica, para

las peliculas hechas a altas temperaturas, con el pico mas alto en la direccion (1 1 1).

De acuerdo con los difractogramas mostrados en la tabla 4.1, el tamafio del cristal también mantiene
una estrecha relacion con la temperatura de dep6sito, ya que cuando esta aumenta, el ancho de los
picos disminuye, esto como resultado del aumento del tamafio del cristal con el incremento de la

temperatura.
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Fig. 4.1 Patrones de difraccion de rayos X para las peliculas de ZrO, (T: tetragonal, C:clbica)

4.1.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

En la figura 4.2, se muestran las micrografias de la pelicula de 6xido de circonio depositada a
350°C. La primera de estas imagenes tiene una amplificacion de 1000x; en esta, se puede apreciar
que la pelicula tiene una estructura con ramificaciones, lo cual puede deberse a que el material llega
al sustrato en fase liquida, como consecuencia de la baja temperatura de depdsito; provocando que
las gotitas choquen con el sustrato generando esta estructura.

Las micrografias muestran también una estructura uniforme sin huecos, sugiriendo que el material
tiene una buena adherencia al sustrato.

En la micrografia realizada a 2500x aumentos (Fig. 4.2b) se puede observar con mas detalle esta

estructura tipo enredadera para depdsitos a bajas temperaturas.
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Fig. 4.2 Micrografias obtenidas por MEB para la pelicula de depositada a 350°C. (a) 1000x de amplificacion. (b) 2500x
de amplificacion.



Las peliculas depositadas a 400°C pueden observarse en la figura 4.3, donde también se presentan
micrografias obtenidas con 1000x y 2500x aumentos. Para esta temperatura de depdsito, las
peliculas presentan la misma estructura ramificada, lo que nos hace pensar que la temperatura del
sustrato todavia no es suficientemente alta como para evaporar todo el solvente. Sin embargo, estas
peliculas muestran la presencia de esferas del orden de 1um, lo cual puede estar asociado con el
hecho de que el solvente se ha evaporado y esto permite la llegada al sustrato de precipitados en
forma solida.

(@) (b)

Fig. 4.3 Micrografias obtenidas por MEB para la pelicula de depositada a 400°C. (a) 1000x de amplificacion. (b) 2500x
de amplificacion.
Para las peliculas depositadas a 450°C, las micrografias muestran que la estructura tipo enredadera
empieza a desaparecer, para dar lugar a una estructura mas compacta, donde las pequefias esferas

observadas en las peliculas a 400°C, aparecen en mayor cantidad.

Para esta temperatura de depoésito, nuevamente tenemos una estructura uniforme sin grietas o

huecos, indicandonos buena adherencia al sustrato.

Las micrografias obtenidas en las peliculas depositadas a 500°C muestran que efectivamente la
estructura tipo enredadera observada en dep6sitos a bajas temperaturas desaparece y aparecen mas
esferas, que empiezan a agruparse unas sobre otras. Nuevamente la pelicula no muestra huecos ni

fisuras.
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Fig. 4.4 Micrografias obtenidas por MEB para la pelicula de depositada a 450°C. (a) 1000x de amplificacion. (b) 2500x
de amplificacion.
Algo que es importante mencionar, es que las micrografias muestran una estructura muy rugosa, lo
que es una caracteristica deseable para peliculas luminiscentes, ya que proporcionan una mayor

superficie de emision.

@ (b)

Fig. 4.5 Micrografias obtenidas por MEB para la pelicula de depositada a 500°C. (a) 1000x de amplificacidn. (b) 2500x
de amplificacion.

Las diferencias entre los depdsitos hechos a 500°C y 550°C no son muy grandes, se mantiene
practicamente la misma estructura de esferas y ramificaciones. Se sigue conservando la buena

adherencia al sustrato, ya que no hay regiones del sustrato donde no se haya depositado la pelicula.
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Fig. 4.6 Micrografias obtenidas por MEB para la pelicula de depositada a 550°C. (a) 1000x de amplificacion. (b) 2500x
de amplificacion.

A diferencia de las micrografias de los depdsitos hechos a menores temperaturas, para la pelicula a
600°C, la adherencia al sustrato deja de ser tan buena como en los casos anteriores.

En estas micrografias se observa también un cambio en la microestructura, ya que aqui, las esferas
se aprecian mas facilmente, ademas de ser mas notorio que estas empiezan a agruparse en cumulos

y las ramificaciones practicamente ya no se observan.

Como se menciono anteriormente, la pelicula tiene una superficie muy rugosa.

s |

20KV X1,000~  10pm 13 50.SE1" 20K\~ X2,500

(@) (b)

Fig. 4.7 Micrografias obtenidas por MEB para la pelicula de depositada a 600°C. (a) 1000x de amplificacion. (b) 2500x
de amplificacion.



4.1.4 COMPOSICION ELEMENTAL

Para obtener la composicién quimica de las peliculas, se utilizaron dep6sitos hechos sobre silicio en
lugar de vidrio, esto con la finalidad de que los resultados no se vieran influenciados por la
presencia de los elementos presentes en el vidrio como el oxigeno o el silicio; y asi obtener valores

mas reales de cada elemento en la pelicula.

En la tabla 4.1 se presentan los resultados de los elementos presentes en las peliculas intrinsecas de
ZrO, obtenidas mediante EDS. En ellos se puede apreciar una importante presencia de cloro en las
peliculas, resultado de haber utilizado cloruros como elementos precursores. Sin embargo, también

se puede apreciar una disminucion en la cantidad de cloro conforme aumenta la temperatura de

deposito.
Tabla 4.1. Peliculas intrinsecas: ZrO,
Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito:
350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C
% % % % % % % % % % % %
Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico

O | 3127 | 69.53 | 31.01 | 69.66 | 29.08 | 68.22 | 30.19 | 69.98 | 31.16 | 71.11 | 32.33 | 72.49

Zr | 62.76 | 2448 | 63.89 | 25.17 | 66.98 | 27.58 | 66.56 | 26.94 | 66.71 | 26.70 | 66.22 | 26.04

Cl | 5.97 5.99 5.10 5.16 3.96 4.20 3.25 3.38 2.13 2.19 1.45 1.46

En la tabla 4.2 se muestran el porcentaje atdbmico y de peos para la primera serie de peliculas
impurificadas con europio. Al igual que en las peliculas intrinsecas, a bajas temperaturas el cloro se
encuentra presente en mayor cantidad, disminuyendo con el aumento de la temperatura. En esta

tabla podemos observar una buena incorporacion del europio, sobre todo a abajas temperaturas.




Tabla 4.2. Peliculas de ZrO,:Eu al 3%

Tdeposito: Tdeposito: Tdeposito: Tdeposito: Tdepésito:
350°C 400°C 450°C 500°C 550°C
% Peso | % Atomico | %0 Peso | % Atsmico | %0 Peso | %0 Atomico | %0 Peso | % Atomico | %0 Peso | %0 Atomico
O 30.23 69.01 31.71 70.57 28.50 68.05 31.19 71.01 31.88 72.20
Zr | 59.88 23.98 60.34 23.56 63.72 26.68 61.91 24.72 62.59 24.86
Cl 5.86 6.04 5.21 5.23 4.00 431 3.31 3.40 2.06 211
Eu| 4.04 0.97 2.74 0.64 3.78 0.95 3.59 0.86 3.46 0.83

En la tabla 4.3 se muestran los resultados obtenidos para las peliculas de ZrO,:Eu al 5%. En esta se

puede apreciar que la mayor cantidad de Europio se incorpora para el depdésito hecho a 550°C; En

cuanto al porcentaje de oxigeno presente en la pelicula, no se observa una gran para las diferentes

temperaturas de deposito.

Tabla 4.3. Peliculas de ZrO,:Eu al 5%

Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepoésito: Tdepésito:

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

% % % % % % % % % % % %

Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico
(0] 31.31 69.64 | 31.66 70.54 | 30.16 69.16 | 28.40 68.26 | 27.26 68.05 | 30.45 71.20
Zr | 56.84 22.17 | 58.82 22.99 | 59.88 24.08 | 62.86 26.50 | 64.38 28.19 | 62.86 25.78
Cl 7.04 7.06 5.50 5.53 5.49 5.68 3.64 3.95 181 2.03 1.70 1.80
Eu 4.82 1.13 4.02 0.94 4.47 1.01 5.10 1.29 6.55 1.72 4,98 1.23

Los resultados obtenidos para las peliculas de ZrO,:Eu al 10% se muestran en la tabla 4.4. En ella

se puede observar que la cantidad de Eu presente en estas peliculas practicamente se duplica con

respecto a las depositadas con 5% de Europio. Al igual que en el caso anterior, el Europio se

incorpora mejor cuando el depdsito se realiza a 550°C. Sin embargo se puede observar que para la

pelicula depositada a 550°C, la cantidad de Oxigeno se acerca méas al porcentaje ideal del 66.0%




atémico. En cuanto a la cantidad de circonio, practicamente no existe variacion entre los depositos

hechos con una concentracion de 5% y 10% de europio.

Tabla 4.4. Peliculas de ZrO,:Eu al 10%

Tdepésito: Tdeposito: Tdeposito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito:

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

% % % % % % % % % % % %

Peso Atémico Peso Atémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atémico
0] 29.54 67.78 | 27.52 66.32 | 27.15 66.61 | 28.37 68.18 | 24.56 62.63 | 26.15 66.26
Zr | 52.49 21.13 54.78 23.15 57.42 24.71 56.24 23.71 57.16 25.56 58.88 26.16
Cl 8.51 8.81 7.25 7.83 5.54 6.13 5.08 5.51 3.76 4.33 4.09 4.67
Eu | 9.46 2.29 10.45 2.65 9.90 2.56 10.30 2.61 11.50 3.09 10.86 2.90

En cuanto a las peliculas impurificadas con Terbio, en la tabla 4.5, se muestran las cantidades de

cada elemento presente en las peliculas en funcion de la temperatura de depdsito. Al igual que en

los casos anteriores, los resultados muestran la presencia de cloro en las peliculas, el cual va

disminuyendo con el aumento de la temperatura de depoésito.

Tabla 4.5. Peliculas de ZrO,:Th al 1%

Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepoésito: Tdepésito:

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

% % % % % % % % % % % %

Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico
(0] 30.02 67.70 | 31.68 70.62 | 29.33 68.53 | 31.31 70.16 | 31.04 | 71.37 | 28.51 68.85
Zr | 60.30 23.85 | 63.03 24.64 | 65.55 26.86 | 62.83 24.69 | 66.06 26.64 | 68.34 | 28.94
Cl 7.91 8.05 4.54 457 4.15 4.38 4.88 493 1.62 1.69 1.70 1.86
Tb | 1.76 0.40 0.74 0.17 0.98 0.23 0.98 0.22 1.28 0.30 1.44 0.35

La tabla 4.6 muestra los resultados obtenidos para los elementos presentes en la pelicula de ZrO,:Th

al 5%. Estos resultados coinciden con los obtenidos para los depositos anteriores, es decir, muestran




la incorporacion de cloro en las peliculas, siendo la depositada a 600°C la que menos cantidad

presenta. También podemos observar que las peliculas depositadas a altas temperaturas presentan

una mejor incorporacion de terbio. En cuanto a la presencia del oxigeno, no se observan cambios

significativos entre estas dos temperaturas. Por otro lado, la cantidad de Oxigeno se mantiene

practicamente constante en todas las peliculas con un valor cercano al valor ideal de 66.0%.

Tabla 4.6. Peliculas de ZrO,:Th al 5%

Tdepésito: Tdepésito: Tdeposito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito:

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

% % % % % % % % % % % %

Peso Atémico Peso Atémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atémico
0] 29.83 68.89 | 29.96 69.07 | 29.75 69.13 | 29.35 69.53 | 28.65 68.56 | 28.00 68.72
Zr | 59.74 24.13 59.98 24.25 60.06 24.47 61.93 25.73 62.60 26.27 64.23 27.65
Cl 5.89 6.12 5.37 5.59 4.92 5.16 3.21 3.43 3.65 3.94 1.99 2.20
Th | 454 1.05 4.69 1.09 5.27 1.23 5.52 1.32 5.10 1.23 5.79 1.43

La tabla 4.7 nos muestras los resultados obtenidos para las peliculas de ZrO,:Tb al 10%, si

observamos esta tabla podemos notar una mejor incorporacion del terbio en los depdsitos hechos a

500°C y 450°C. En ambos casos, la cantidad de circonio presente en la muestra es practicamente el

constante; lo mismo ocurre con el oxigeno y el cloro.

Tabla 4.7. Peliculas de ZrO,:Th al 10%

Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepoésito: Tdepésito:

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

% % % % % % % % % % % %

Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico
(0] 27.58 67.28 | 29.45 68.44 | 26.78 66.08 | 27.36 66.67 | 26.32 65.69 | 28.41 70.17
Zr | 51.41 22.00 | 48.59 19.80 | 50.00 21.63 | 50.63 21.64 | 53.26 23.31 | 56.49 24.48
Cl 6.51 7.17 8.14 8.53 7.54 8.39 7.38 8.11 6.71 7.56 13.25 3.30
Tb | 14.49 3.56 13.82 3.23 15.68 3.90 14.63 3.59 13.70 3.44 1.85 2.06




A diferencia de los casos anteriores, las peliculas de ZrO,:Th al 15%, la mejor incorporacion del

Terbio se da para los depdsitos hechos a mayor temperatura (tabla 4.8), que son las peliculas donde

el cloro se encuentra en menor cantidad. Por otro lado, la cantidad de circonio es muy similar en

todas las temperaturas.

Tabla 4.8. Peliculas de ZrO,:Th al 15%

Tdeposito: Tdeposito: Tdeposito: Tdepésito: Tdepésito: Tdepésito:

350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

% % % % % % % % % % % %

Peso Atémico Peso Atémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atoémico
0] 27.71 66.55 | 27.51 67.08 | 26.81 65.56 | 29.10 69.12 | 27.91 67.95 | 27.30 67.48
Zr | 53.98 22.74 55.64 23.79 55.43 23.77 55.57 23.15 54.52 23.28 54.45 23.61
Cl 7.47 8.09 5.84 6.43 7.35 8.11 4.89 5.24 5.22 5.73 5.04 5.62
Tb | 10.85 2.62 11.01 2.70 10.41 2.56 10.44 2.50 12.35 3.03 13.21 3.29

Finalmente, en la tabla 4.9 se muestran las cantidades, de los elementos presentes en las peliculas

de ZrO,: ZrO2:Eu(5%) + Tb(10%). En la tabla se puede observar una mejor incorporacion del

Terbio a altas temperaturas.

Esto podria explicarse considerando los radios atémicos de los dos

elementos utilizados como impurezas, ya que el i6n Terbio tiene un radio atdbmico mas parecido al

radio atdmico del circonio permitiéndole incorporarse mas facilmente en la matriz.




Tabla 4.9. Peliculas de ZrO,: ZrO2:Eu(5%) + Th(10%)

Deposito 1 Deposito 2 Deposito 3 Deposito 4 Deposito 5 Deposito 6
Tdeposito: Tdeposito: Tdeposito: Tdeposito: Tdepésito: Tdepésito:
550°C 550°C 550°C 550°C 550°C 550°C
% % % % % % % % % % % %
Peso Atémico Peso Atémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atoémico Peso Atémico
(0] 27.26 68.05 29.46 69.53 28.59 68.79 25.74 65.69 28.54 68.98 27.64 68.11
Zr | 63.48 28.19 60.74 25.15 61.07 25.77 61.79 27.66 60.03 25.45 58.88 25.45
Cl 181 2.03 3.57 3.81 3.44 3.73 3.81 4.39 3.27 3.57 3.57 3.97
Th 0 0 2.19 0.52 3.97 0.96 6.13 1.58 6.56 1.60 8.92 221
Eu | 6.55 1.72 4.03 1.00 2.94 0.74 2.53 0.68 1.60 0.41 0.99 0.26
Deposito 7
Tdepésito:
550°C
% %
Peso Atémico
0] 26.32 65.69
Zr | 53.26 23.31
Cl 6.71 7.56
Th | 13.70 3.44
Eu 0 0




415 FOTOLUMINISCECIA

Para la caracterizacion fotoluminiscente, primeramente se obtuvieron los espectros de emision
correspondientes para cada conjunto de peliculas, es decir, las peliculas intrinsecas, las peliculas
impurificadas con Europio, las peliculas impurificadas con Terbio y el conjunto de peliculas
impurificadas con Europio y Terbio, fijando en todos los casos (sélo para exploracion) la longitud
de onda de excitacion en 254 nm. En estos espectros se eligié el pico mas intenso en cada caso
(612nm para Eu y 548 nm para Th) y mediante sus espectros de excitacion se determinaron las
longitudes de onda de excitacion para las peliculas impurificadas con Eu y Th por separado,

encontrandose las longitudes de onda de 262 nmy 288 nm respectivamente.

En la figura 4.8, se muestra el espectro de excitacion para las peliculas intrinsecas. De acuerdo con
la grafica, la longitud de onda de excitacion es 348 nm, que corresponde a la region ultravioleta del
espectro electromagnético
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Fig. 4.8 Espectro de excitacion para peliculas intrinsecas.

La figura 4.9 muestra el espectro de emision para las peliculas intrinsecas, en esta se puede apreciar

que la matriz de ZrO, presenta emision en la region visible, en los 420 nm.
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Fig. 4.9 Espectro de emision para las peliculas intrinsecas, depositadas a diferentes temperaturas.

La figura 4.10 muestra el espectro de emision para las peliculas con europio al 1%. Como podemos
ver, tenemos cuatro picos de emisiones bien definidos, centradas en 591 nm, 612 nm, 653 nmy 703
nm, correspondientes a las transiciones *Dy — 'F1, °Dy = 'F»,°Dy — 'F3y °Dy — 'F4 del Europio
trivalente; siendo la mas intensa en 612 nm, para el dep6sito a 600°C. El hecho de que el depoésito
hecho a mayor temperatura, tenga la emision méas intensa se debe a que con el aumento de la

temperatura, el material tiene mayor energia para cristalizar, lo que ayuda a tener una emisién mas

intensa.
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Fig. 4.10 Espectro de emision para las peliculas de ZrO,:Eu 1%, a diferentes temperaturas.



La figura 4.11 muestra los espectros de emision para las peliculas de ZrO,:Eu 3%, a diferentes
temperaturas. Las lineas de emisiébn no presentan gran variacion con el aumento de la
concentracion del i6n de tierra rara con respecto a las peliculas depositadas con 1% de Eu; ademas,

seguimos teniendo una mejor emisién para los depositos hechos a mayores temperaturas.
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Fig. 4.11 Espectro de emisidn para las peliculas de ZrO,:Eu 3%, a diferentes temperaturas.

En la gréfica de la figura 4.12, se muestran los espectro de emision para las peliculas de ZrO,:Eu
5%, en funcion de la temperatura de depdsito. En estas graficas podemos ver que la intensidad de la
emision aumenta con respecto a las peliculas depositadas con menores concentraciones de Europio;
ademas se puede observar que la pelicula depositada a 350°C presenta una intensidad comparable

con la de la pelicula depositada a 600°C; esto puede deberse a una posible diferencia en el espesor
de las peliculas.
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Fig. 4.12 Espectro de emision para las peliculas de ZrO,:Eu 5%, a diferentes temperaturas.

La figura 4.13, presenta los espectros de emision para las peliculas de ZrO,:Eu 10%, depositadas a
diferentes temperaturas. En esta grafica también se observa que algunas de las peliculas depositadas
a bajas temperaturas presentan emisiones mas intensas que la pelicula depositada a 600°C, los que
puede deberse también a la diferencia en los espesores del material. Es facil notar que la emision

mas intensa sigue siendo la linea centrada en 612 nm; lo que estd de acuerdo con lo reportado en la

literatura

750
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Fig. 4.13 Espectro de emision para las peliculas de ZrO,:Eu 10%, a diferentes temperaturas.

En la grafica de la figura 4.14, se muestran los espectros de emision para las peliculas de ZrO,:Eu
depositadas a 600 ° C, en funcién de la concentracion de Europio. En estas graficas se puede
apreciar que la pelicula depositada con un 5% de Europio presenta la emision mas intensa. Asi
mismo, a mayores concentraciones de europio (10%) tenemos una disminucion de la emision, la
cual estd asociada al fenomeno de disminucion de la emision debido a la concentracion
(concentracion de quenching).
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Fig. 4.14 Espectro de emision para las peliculas de ZrO,:Eu depositadas a 600°C, en funcidn de la concentracion de
Europio

La figura 4.15, muestra el espectro de excitacién de para las peliculas de ZrO,:Th 1%.l; en este
caso, la longitud de onda de la emisién mas intensa corresponde a una longitud de onda de 288 nm,
que al igual que en el caso del europio, corresponde a la region ultravioleta del espectro

electromagnético.
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Fig. 4.15 Espectro de excitacion para las peliculas de ZrO,:Tb 1%.



La figura 4.21, muestra el espectro de emision de los dep6sitos impurificados con una
concentracion del 1% de terbio a diferentes temperaturas. Las emisiones se encuentran centradas en
489, 548, 588 y 620 nm, que pertenecen a las transiciones °D — 'Fe, °Ds — 'F5,°Ds — 'F4y°Ds —

"F3respectivamente.
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Fig. 4.16 Espectro de emisién para las peliculas de ZrO2:Th 1%, a diferentes temperaturas.

Para los depdsitos hechos con una concentracién del 5% de terbio (fig. 4.23), se mantienen las
mismas transiciones que para menores concentraciones; También seguimos teniendo las emisiones

mas intensas a las mayores temperaturas de depdésito.



w10 Zro2:Th 5%

T T
151 A=548nm —e—é00c| |
4 Dy Fs ———550°C
500°C
——450°C
3k ———a00°C | ]
......... 35000
251+ —
— A=550nm
)
=
- 2r —
o
=
w
[=
2
E 51 |
1 — -
A=588nm
Da"Fs z»=62t7lnm
05 Ds—'F; _

0 e e | -y < -
450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.17 Espectro de emision para las peliculas de ZrO2:Th 5%, a diferentes temperaturas.

En la figura 4.18, se muestran los espectros de emision para las peliculas de ZrO2:Th 10%, a
diferentes temperaturas de deposito, aqui se puede apreciar que la mayor intensidad de emision se
tiene para las peliculas depositadas a 550°C.
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Fig. 4.18 Espectro de emision para las peliculas de ZrO2:Th 10%, a diferentes temperaturas.



El espectro de emision para las peliculas de ZrO,:Th 15%, a diferentes temperaturas de depdsito se
muestra en la figura 4.19. En este caso, la emision mas intensa se presenta en la pelicula

depositada a la mayor temperatura.
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Fig. 4.19 Espectro de emisién para las peliculas de ZrO,:Th 15%, a diferentes temperaturas

En la figura 4.20 se muestran los espectros de emisién para las peliculas de ZrO, depositadas a
550°C para diferentes concentraciones de Terbio. Aqui se puede apreciar que la emision mas
intensa se presenta en las peliculas impurificadas con un 10% de Terbio, y que corresponde a una
longitud de onda de 548 nm. Al igual que en el caso del Europio, a pelicula impurificada con 10%
de Th marca un limite de maxima emision, dando lugar al fendmeno de concentracién de quenching

(exceso de iones de Th) para la peliculas impurificadas con 15 % y 20% de Terbio.
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Fig. 4.20 Espectro de emision para las peliculas de ZrO, con diferentes concentraciones de Th a 550°C.

A continuacion se presentan los espectros de emision de las peliculas de ZrO, impurificadas con
ambos iones, el ion Eu®* y el i6n Th*", tomando como base las concentraciones de estos iones que
presentaron las emisiones mas intensas por separado. Para llevar a cabo este analisis, se realizaron
depdsitos a temperatura constante (550°C), variando la concentracion de los iones Eu y Th, pero
tomando como base estas concentraciones en donde se obtuvieron las mejores emisiones (5% Eu y
10% Th). En cada figura se presentan dos espectros, en donde la diferencia estriba en la longitud de
onda de excitacion. Estas corresponden a las longitudes de onda obtenidas mediante los espectros

de excitacidn para el Europio (260nm) y el Terbio (288nm) de manera independiente (Figuras 4.21
y 4.22).
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Fig. 4.21 Espectro de excitacion para la pelicula de ZrO,:Eu 5% depositada a 550°C.
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Fig. 4.22 Espectro de excitacion para la pelicula de ZrO,:Th 10% depositada a 550°C.

En la figura 4.23, se muestran las lineas de emision para peliculas depositadas con la combinacién
de Europio (5% en 20 ml) + Terbio (10% en 80 ml), para las dos longitudes de onda de excitacion
( 260 nm y 288nm ). Como se puede apreciar, no existe gran diferencia entre los espectros para

ambas longitudes de onda de excitacion, lo cual nos indica que ambas impurezas emiten de manera



independiente, es decir, parece no existir una transferencia de energia entre los iones. En esta
pelicula se puede ver que al tener 4 veces mas cantidad de Terbio que de Europio la transicién méas
intensa corresponde a este al primer elemento. Sin embargo, aparecen las lineas de emision
correspondientes de cada uno de los iones.
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Fig. 4.23 Espectro de emisidn para las peliculas de ZrO, con europio Y terbio a 550°C.

En la figura 4.24, se muestran las lineas de emisién para peliculas depositadas con la combinacion
de Europio (5% en 40 ml) + Terbio (10% en 60 ml), para las longitudes de onda de excitacion de
260 nm y 288nm. En estos espectros, a pesar de seguir teniendo una mayor cantidad de terbio que

de europio, las dos lineas de emision mas intensas pertenecen al europio (606nm y 591nm).



Zr02:Eu(5%,40mL) + Th{10%,60mL)

o
x10° 550°C
7 T T T T T T
A=606nm 266nm
*Do—>'F e
6 o2 288nm
A=544nm  A=591nm

5 5Ds—"Fs 7

e :
=
o
=
w

5 3 -
=

A=489nm
A=633nm I
¥ 1=6530m  -713nm
Do—>'Fs Do _
L

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.24 Espectro de emision para las peliculas de ZrO, con europio y terbio a 550°C

En la figura 4.25, se muestran los espectros de emision de la pelicula depositada con la
combinacion de Europio (5% en 50 ml) + Terbio (10% en 50 ml), para las longitudes de onda de
excitacion de 260 nmy 288nm. En esta se puede apreciar que la emision mas intensa corresponde a
una transicién perteneciente al terbio.
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Fig. 4.25 Espectro de emision para las peliculas de ZrO, con europio y terbio a 550°C



Los espectros de la figura 4.26, presentan la emision de la pelicula depositada con la combinacién
de Europio (5% en 60 ml) + Terbio (10% en 40 ml), para las longitudes de onda de excitacion de
260 nm y 288nm. En estos se puede apreciar que la emision mas intensa corresponde al Terbio, a
pesar de que elemento que se encuentra en mayor cantidad, es el Europio.
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Fig. 4.26 Espectro de emisién para las peliculas de ZrO, con europio y terbio a 550°C

Finalmente, la figura 4.27 , muestra los espectros de emision para la pelicula que se deposito con
una solucion precursora de Europio (5% en 80 ml) + Terbio (10% en 20 ml). En estos, la emision
mas intensa pertenece al espectro de Europio, en 607nm.
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Fig. 4.27 Espectro de emision para las peliculas de ZrO, con europio y terbio a 550°C



4.2 CONCLUSIONES

La técnica de rocio pirolitico ultrasénico, resulté ser un método viable para la sintesis de peliculas
de ZrO2, tanto impurificadas como intrinsecas, ya que permitié el depdsito de peliculas uniformes,
con buena adherencia al substrato y tiempos de depoésito cortos, ademas de ser una técnica de bajo

costo, facil implementacion y manejo sencillo.

En el analisis de la morfologia superficial de las peliculas por medio de microscopia electrénica de
barrido, se pudo observar que las muestras presentaron superficies rugosas, lo cual es una
caracteristica importante, en determinados casos, para materiales con aplicaciones luminiscentes;
estas peliculas presentaron una estructura similar a una enredadera para los depoésitos a bajas
temperaturas, que se transformaron en un material mas denso con pequefios cimulos semiesféricos

cuando la temperatura de dep6sito aumento.

En cuanto a la estructura cristalina de las peliculas de ZrO2, el andlisis de los difractogramas de
rayos X, mostré que el material pasa de tener una estructura practicamente amorfa para los
depdsitos efectuados a temperaturas bajas, a una estructura tetragonal para los depdsitos hechos a
las mayores temperaturas de substrato; ademas el incremento de este pardmetro de deposito,
también se ve reflejado en el aumento del tamafio de los cristalitos constituyentes del material, lo

cual contribuye a mejorar las propiedades luminiscentes.

Los resultados de composicidn quimica para las peliculas intrinsecas mostraron que con el aumento
de la temperatura la cantidad de cloro (proveniente de los materiales precursores: ZrOCI2.8H20,
EuCI3.6H20 y TbCI3.6H20), presente en las muestras disminuyo, hecho que se repitio para las
peliculas impurificadas. La disminucién de cloro es importante ya que permite la obtencién de un
material mas puro y permite una mayor cristalizacién. Otro resultado que se pudo observar, es que
la cantidad de terbio que se incorporé en las peliculas que tenian una combinacién de los dos iones
de tierras raras, era mayor en casi todos los casos, salvo cuando las muestras se hicieron con 80 ml
de europio al 5% y 20ml de terbio al 10%. Esto nos hace pensar que el terbio tiene una mayor

afinidad con la matriz permitiéndole incorporarse en mayor cantidad.

Los resultado de las pruebas fotoluminiscentes mostraron lineas de emision para las peliculas
impurificadas Unicamente con europio centradas en 591 nm, 612 nm, 653 nm y 703 nm,
correspondientes a las transiciones °Dy — 'F1, °Do — 'F»,°Dy — 'F3y°Dy — ‘F4 . En este caso se

encontrd que la concentracion de europio que dio la maxima intensidad de la emision fue de 5%.



Para el terbio, las emisiones se observaron en lineas centradas en 489, 548, 588 y 620 nm, que
pertenecen a las transiciones °D; — 'Fg, °Ds — 'Fs,°Ds — 'F4y °Ds — 'F3respectivamente. Aqui se
observo que la maxima intensidad de la emision se logré para un 10 % de terbio. En ambos casos,

las emisiones fueron mas intensas paras las peliculas depositadas a las mayores temperaturas.

Cabe resaltar que las emisiones luminiscentes de los materiales estudiados en este trabajo son
visibles a simple vista cuando se les excita con una lampara de mercurio manual en presencia de la
iluminacion ambiental, lo que es un indicativo de la fuerte intensidad de las emisiones. Este hecho

facilita sus posibles aplicaciones.

En cuanto a las peliculas sintetizadas con la combinacion de europio y terbio, las lineas de emision
son una combinacién de las que se observan para cada i6n individualmente. Este hecho podria
indicar que no se presentan transferencias de energia entre estos dos iones; la transferencia de
energia se manifestaria como un mejoramiento en las emisiones de uno de los iones y una
disminucién en la intensidad del otro. La ausencia de transferencia de energia, en este caso, resulta
con ventajas ya que la coexistencia de las emisiones individuales de Eu 'y Tb posibilita la obtencion
de un dispositivo que emita en colores intermedios entre el verde y el rojo (dependiendo de las
cantidades relativas de los iones de Tb y Eu). Ademas, si se logra incorporar algin ion que emita en
el color azul (lo cual forma parte de las actividades futuras de esta investigacion) se podria obtener

la emision en el color blanco, lo cual seria muy valioso.

Hasta donde se sabe, ésta es la primera vez que se reportan resultados sobre peliculas luminiscentes
de éxido de circonio impurificado simultaneamente con los iones de Th y Eu con los promisorios
resultados antes descritos. Actualmente estd en preparacién un manuscrito, con los resultados de
esta investigacion, que serd enviado para su publicacion, a una revista cientifica de circulacion

internacional.
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