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RESUMEN

Se han preparado peliculas fotoluminiscentes de oxido de circonio
impurificadas con iones de ferbio trivalente(Tb*>") empleando la técnica de rocio
pirolitico. Se varian los valores de la temperatura del subsirato, la concentracion
del impurificante y ef flujo de la solucién inicial. A partir de los resultados obtenidos
por difragcidn de rayos-X se observa, que Ja estructura cristalina del material
estudiado depende fuertemente de la temperatura del substrato.

Para temperaturas de substrato menores a 400 °C el material depositado es
altamente desordenado, sus difractogramas de rayos-X no presentan picos que
indiquen algtn tipo de cristalinidad: mientras que, para temperaturas de substrato
mayores o iguales a la temperatura antes mencionada, éste presenta la fase
tetragonal metaestable de la circonia (6xido de circonio).

Se abtuvieron los espectros de excitacion y emision del material en cuestién; para
una longitud de onda de excitacién de 250 nm, todos los espectros de emision
obtenidos presentarcn bandas localizadas en aproximadamente 489 nm, 548 nm,
588 nm y 620 nm. También se observé una saturacién o apagamiento {quenching)
de la emision fotoluminiscente como funcién de la concentracién de las impurezas
(Th, activador de la fotoluminiscencia), cuando éstas estan en porcentajes

atomicos mayores al 10% en la solucion inicial.



INTRODUCCION

Si cada afio estuviéramos ciegos por un dia, gozariamos més de la luz en los restantes 364.
Isaac Asimov,



La circonia (ZrQ;) ha atraido mucho la atencién en ciencia y tecnologia

debido a su baja conductividad térmica, alto punto de fusién, alto indice de
refraccién, dureza y propiedades de resistencia a la corrositn (1-8). A la fecha, se
ha efectuado relativamente poca investigacion en el drea de sus propiedades
fuminiscentes ya sea cuando se prepara en forma de polvos o monecristales (9-
16). Hasta donde se sabe, la informacion acerca de peliculas fotoluminiscentes en
base a la circonia es practicamente inexistente. Actuaimente, los materiales
juminiscentes tienen una amplia gama de aplicaciones, tales como: lamparas de
iluminacion, despliegues visuales planos, disposifives electroiuminiscentes,
panlaﬂas'de monitores para computadoras, televisores, microscopios electrénicos,
osciloscopios, etc. (17-19). Para estas aplicaciones, €s necesaric depositar capas
dpticamente activas que emitan en los tres colores basicos {verde, rojo y azul). En
parficular, existe un gran interés en el desarrolio de peliculas luminiscentes para
su aplicacién a dispositivos efectroluminiscentes muiticolores. En general, es bien
conocido que los elementos del grupo de las tierras raras son, hasta ahora, los
activadores mas importantes de la luminiscencia para la obtencién de los colores
basicos (20). En los Gltimos afios, el potencial de los fones de las tierras raras para
proporcionar fos tres colores basicos, ha dado un gran impulso al estudio, tanto
basico como experimental, de materiales del tipo 1I-VI {6xidos, sulfuros, selenuros,
ete.) impurificados precisamente con tierras raras (21). Los iones de tierras raras
presentan emisiones eficientes de Juz visible provenientes de la capa electrénica
4f, la cual es casi insensible a la influencia del campo cristalino circundante debido
al efecto de apantallamiento efectuado por los orbitales externos 5s y 5p (22).
En el caso de la luminiscencia, un material presenta ciertas ventajas cuando se
deposita en forma de peliculas respecto de cuando se le prepara en forma de
polvos; entre estas ventajas se halian: mejor estabilidad térmica, buena
adherencia al substrato, no presenta problemas de degasamiento, posee
uniformidad en sus propiedades a fravés del area cubierta y en el caso de su
aplicacién a despliegues visuales se obtienen —al formar imagenes- alta
resolucién y contraste con un gasto menor de material.



E1 6xido de circonio, en forma de pelicula, se ha preparado por diversas técnicas,

entre las cuales destacan: Sol-ge! (23), depésito quimico en fase de vapor {CVD)

asistido por un plasma activado por microondas (24), evaporacion asistida por un

haz electrénico (25), erosion catédica o espurreo (r.f. magnetrén sputtering) (26),

epitaxia de haces moleculares (MBE) (27), ablacién laser mediante pulsos (pulsed

laser ablation) (28), etc. La técnica de rocio pirolitico es relativamente simple y

probablemente la mas econémica para el deposito de peliculas sobre areas

grandes, escalable para aplicaciones industriales a costos relativamente bajos ya

que prescinde de los costosos equipos de vacio que necesariamente usan la

mayoria de las procesos mencionados arriba. Esta técnica se ha empleado

exitosamente para preparar peliculas fuminiscentes de materiales tales como:

ZnO:Tb (29), ZnO:in (30), AlOsTb (31), ZnS:Mn (32), Al03:CeCly (33), ZnO:Li

{(34), etc. .

£l objetivo del presente trabajo es, por un lado, depositar, empleando la técnica

de rocio pirolitico neumatico, peliculas de 6xido de circonio impurificadas con

iones de fierras raras, en este caso con Tb trivalente y de esta manera obtener un

material fotoluminiscente, se espera obtener una emision que a la vista sea en el

color verde la cual es fipica de los materiales activados con Tb trivalente cuando

se les excita con radiacién uliravioleta. Por otro ladb, el objetivo es, también,

realizar la caracterizacion estructural, topografica, de composicion quimica y

optica (fotoluminiscencia) del material obtenido y estudiar el papel que juegan

algunos parametros de depésito, tales como la temperatura del substraio, el fiujo

de la solucion inicial y la concenfracion del activador de la luminiscencia (Tv®),

sobre las caracteristicas ya citadas.

El trabajo estd organizado de la siguiente manera: En el capitulo 1, se hace una
descripcion breve de la técnica de rocio pirclitico y se establecen los valores de
los parametros de preparacion de las muestras estudiadas, tales como.
temperaturas del substrato, flujos de solucidn y concentracién de las impurezasl
(Tb*); aqui también se mencionan los atributos de los eguipos utilizados en la
caracterizacién. En el capitulo 2 se describen brevemente los principios basicos de
las técnicas de difraccion de rayos-X, espectroscopia de energia dispersiva, EDS



(acrénimos de Energy Dispersive Speciroscopy) y microscopla electronica de
barrido, que se utilizan para obtener informacién acerca de la esfructura cristalina,
la composicion quimica y la topografia superficial, respectivamente, de las
peliculas preparadas en este trabajo. En el capitulo 3 se hace una revisién
elemental de los conceptos bésicos de la luminiscencia. En el capitulo 4 se
presentan los resultados de la caracterizacién de! material estudiado y se hace
una discusitn de los mismos. Aqui se analizan los difractogramas de rayos-X, los
resultados obtenidos por la técnica de EDS, microscopia electronica de barrido y
los espectros de excitacion y emisi6n fotoluminscente como funcidn de los
pardmetros de deposito antes mencionados. Finalmente se establecen las
conclusiones del estudio realizado y se presenta un apéndice sobre aspectos

bdsicos.



CAPIiTULO |

PREPARACION DE PELICULAS
POR LA TECNICA DE ROCIO
PIROLITICO

“Todos sabemos o que es fa luz: pero no s féci decir gué es”
Samuel Johnson.



_A. DESCRIPCION DE LA TECNICA DE ROCIO PIROLITICO.

La técnica de rocio pirolitico (35), se basa en la produccion de un haz de
gotas finas, a partir de una solucién seleccionada, que es dirigido sobre la
superficie caliente de un subestrato en ja cual se lleva a cabo una reaccion
piroliica asistida térmicamente, produciéndose una pelicula del material
predeterminado. Dicha reaccion se efectiia entre los vapores de la solucién de las
diferentes especies involucradas. En la figura 1.4 se presenta un diagrama
esquemdtico del sistema de rocio pirolitico. Este sistea emplea un atomizador
comercial (Spray system JAU %4). El proceso comienza por incorporar la soiucion a
rociar en 1a parte superior de una camara de acrilico. La solucién fluye a fravés de
un conductor que pasa por un fiujdmetro y termina en la cabeza rociadora.
Simuitaneamente se deja fluir el gas impulsor qgue también pasa a través de un
flujometro y finalmente converge con fa solucién en la cabeza rociadora para
producir el haz de gotas finas que se dirigen hacia el substrato, el cual esta
soportado por un bafic de estafio fundido . En estas condiciones empieza el rocio,
el area de rocio esta limitada por el tipo de boquilia rociadora v la presién del gas
portador .
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Figura 1.1 Sistema de rocio pirolitico. 1.- Camara de acrilico. 2.- Solucién. 3.-
Extraceién de vapores residuales. 4.- Medidor de flyjo de solucién. 5.- Medidor de fijo de
gas. 6.- Atomizador. 7.- Enfrada de gas. 8.- Soporte variable. 9.- Calentador de substrato. 10.-
Controlador de femperatira. 11.- Substratos.

Por lo general, ef patrdn de rocio, el tamafio y distribucién de las gotas y la
tasa de fiujo, dependen fuertemente de fa geometria de las boquilias, del valor del
flujo del gas impulsor y la velocidad de extraccion de residuos en la camara.

En el patrén cénico de rocio se distinguen principaimente tres regiones (36),
figura 1.2. En la regién "A" se efecitta la salida del rocio (transformactén de la
solucion en pequeRas gotas), la cual es una zona caracterizada por una alta
turbulencia, a longitud de esta region es proporcional al valor del flujo de gas,
ademas en este lugar las particulas de fa mezcla comienzan a acelerarse deniro

de un cono.



Figura 1.2. Modo bésico de fa formacién de gotas en un atomizador neumético Upico.

La turbulencia en esta zona se debe a la accion cortante que produce la
presion del gas comprimido en la cabeza rociadora, después es expulsado el gas
a través de un pequefio orificio en donde, mediante la diferencia de presiones que
existe en ese punto (gas y solucién), se expulsa la mezcla.

A lo largo de la regién "A" se observan curvas helicoidales, en el limite de
estas lineas comienza la regién "B". En esta regién se llevaa cabo el proceso de
pulverizacién debido a la turbulencia del aire que produce fuerzas cortantes sobre
e} liquido.

Debido al impacto de! flujo del aire, en la unién de las zonas A y B, se forma
un remolino el cual se expande tomando una forma de hélice que envuelve al
conjunto producido de pequefias gotas a lo cual se le llama aerosot.

Si 1a solucién usada reacciona con la boguilia entonces en la punta de ésta
puede aparecer erosion. Si llega a suceder esto entonces cambia la geometria de
la boquilla y afecta todo el proceso de puiverizacién.

La regién C es una zona fuera del cono principal en donde se observan
pequefias gotas a baja velocidad cuando la cabeza rociadora no esta

mecanicamente optimizada.

10



A1 FORMACION DEL MATERIAL EN FORMA DE PELICULA.

Las peliculas obtenidas por la técnica de roclo pirolitico se constituyen de
granos o discos formados a partir de la solucién quimica atomizada gue reacciona
térmicamente sobre el substrato.

Cuando el vapor producido por el atomizador se dirige hacia el substrato
caliente las pequefias gotas que lo forman manifiestan un incremento de
temperatura de tal forma que los solventes usados para la mezcta del materiat
seleccionado tienden a vaporizarse dejando sobre e! substrato, una pelfcula del
material predeterminado.

Si las gotas que conforman el aerosol tienen volimenes distintos, esto da
lugar a que éstas tengan diferente comportamiento térmico al reaccionar en el
substrato, y no sélo esto sino que también influye en su simetria y evolucién de
crecimiento, lo cual se manifiesta en las propiedades fisicas del material obtenido.

Por esto es tan importante controlar con precisién los parametros que
influyen sobre la formacién de las gotas y sobre la uniformidad de sus volimenes.
(Por ejemplo, fiujo constante del gas impulsor y la perfeccion fisica de la boquilia
del atomizador, etc.).

Dependiendo de la temperatura de! substrato, se pueden presentar cuatro
procesos de deposito:

Proceso 1.
Cuando Ia temperatura es relativamente (baja menores a 250°C), el solvente
usado no se vaporiza totaimente y al llegar al subsfrato caliente crea puntos frios,

por lo que se produce un precipitado fino sobre el substrato y el material es de

matla calidad.
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Proceso 2.

A temperaturas mayores (250 a 300°C), el solvente en ellas se evapora
antes de llegar al substrato, dejando particulas precipitadas de los compuestos
presentes en la solucion, de manera que al llegar las particulas al substrato se
funden o se subliman causando, como en el caso anterior, puntos frios por lo cual
se obtiene nuevamente una pelicula de maia calidad.

Proceso 3.
-~

Para una temperatura suficientemente alta (300 a 500°C} y un compuesto
suficientemente volatil, 1a evaporacién def solvente y Ja sublimacion del precipitado
ocufren en sucesion. Los vapores obtenidos se difunden hacia el substrato donde
reaccionan quimicamente en una fase gas-sdlido heterogénea para producir el
compuesto final, éste es ef caso tipico de un depbsito quimico en fase de vapor
(CVD).

Proceso 4.

Para temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica se efectia antes
de que los vapores arriben al substrato. El producto de esta reaccion se deposita
sobre el substrato en forma de un polvo fino mas que de una pelicula y con poca
adherencia al substrato.

Todo lo anterior ha sido una descripcién macroscopica que se observa en el
proceso de formacion de una pelicuta. £n seguida se presentan algunos aspectos
microscopicos. En el momento de darse fa reaccion pirolitica se puede observar
por medio de fotografias de alta velocidad fig. 1.3, (a,b,c,d) la aerodindmica de la
pulverizacién y el impacto de las gotas sobre el substrato (36). De esta manera se

12



Fig. 1.3. Micrografias que muestran el crecimiento de pelfculas por Ia técnica de rocio
pirofftico.

logra correlacionar la dindmica del proceso con la cinética de crecimiento de la
pelicula y las caracteristicas topograficas en [a superficie.

Es posible decir con base en los estudios realizados por Banerjee (37) que,
las gotas al impactarse sobre el substrato tienden a aplastarse debido a su
momento dinamico. Este aplastamiento esta controlado por las fuerzas radiales
que se generan en el instante det impacto y la tensién superficial, transformando ia
gota en un disco con mayor masa en su periferia. La descripcion geometrica de
esta situacion, esta en funcion de su momento dinamico y ja temperatura del
substrato, el disco asi formado tiene un comportamiento oscilatorio momentango,
producido por |a evaporacion de los compuestos volafiles de la solucion hasfa que
se solidifican sobre el substrato los elementos que forman a la pelfcula.

Se puede sintetizar el proceso de la formacién de una pelicula de la siguiente
manera;

i) Aplastamiento de la gota transformandase en un disco {nucleo de! grano).
ii) Reaccién pirolitica de los compuestos constituyentes.

iii} Coalescencia de los granos,

13



iv) Sinterizacién y repeticién de los pasos anteriores.

La cinética de crecimiento y las caracteristicas estructurales de la pelicula
dependen de la movilidad lateral de las gotas al incidir sobre el substrato y ia
cinética de la coalescencia y sinterizado de los discos trastapados convertidos en
cristales. Por lo que las propiedades estructurales de la pelicula dependen
principalmente de parametros de depdésito como: flujos (solucién y gas portador),
temperatura de substrato, distribucién de tamafios de las gotas, distancia de la
cabeza rociadora al substrato y la rapidez de extraccién de los compuestos
volatiles.

Enla ﬁgﬁra 1.4 se muestra un modelo esquemético de la condensacion de los
vapores incidentes sobre un substrato y la formacién del material en forma de
pelicula.

r"_”“:“i..,

PELICULA

Figura 1.4. Diagrama esquemético de Ia formacién de un material en forma de pelicula.
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B. CONDICIONES DE PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Peliculas de 6xido de circonio impurificadas con Tb trivalente se han preparado
empleando la técnica de rocio pirolitico. Como ya se dijo, en este proceso, una
solucién acuosa, atomizada neumaticamente, que contiene las sales precursoras
del material a depositar se hace incidir sobre un substrato caliente, formando asl
una pelicula séfida sobre el substrato. El substrato se coloca sobre un bafio de
estafio fundido al cual se le varia la temperatura con una incertidumbre de +5°C,
en general, los valores de la temperatura pueden variar entre 230 y 750°C, la
boquilla del atomizador se coloca aproximadamente 25 cm por encima del
substrato, todo lo anterior se encuentra en una camara de acrilico con un sistema
de extraccién de los gases residuales. La solucion inicial se prepara a partir de
oxicloruro de circonio (ZrQCl-8H,0, Merck, 99.99 de pureza) a una molaridad de
0.05 en agua deionizada (18 M(cm) como solvente.

La impurificacién con Tb se logra agregando a Ja solucion inicial TbCl; en los
porcentajes atémicos siguientes: 0,1,3,5,10 y 20, con respecto al contenido de ar
en la citada solucién. La disolucion de las sales antes mencionadas en el solvente
utilizado se hace por agitacién magnética aproximadamente durante 15 minutos.
£l fiujo de! gas generador del vapor precursor del deposito se mantuvo constante
en 10 litros por minufo y en este caso fue aire filtrado. El flujo de la solucién de
partida durante el depdsito de! material se varié de acuerdo a los valores: 4, 8, 12,
14 y 16 mililitros por minuto. Las temperaturas de substrato empleadas fueron 250,
300, 350, 400, 450 y 500 °C.

£l materiaf empleado como substrato es vidrio plano “Corning 7059" de 1cm
por 1.5 cm el cual reblandece a 650°C; este tipo de material carece de metales
alcalinos como Na, K, etc., los cuales, cuando estan presentes, son muy moviles y
pueden difundirse hacia la pelicula que se deposita, principaimente a temperaturas

cercanas a 650 °C. Los substratos se someten & un proceso de limpieza.

PROCESO DE LIMPIEZA DE SUBSTRATOS.
1. Lavado mecénico con detergente para laboratorio "Sigmaklin” y enjuagado,

15



2. Desgrasado con Tricloroetileno, 10 minutos en ultrasonido.

3. Enjuagado en agua deionizada 10 minutos en ultrasonido.

4. Enjuagado en metanol absoluto 10 minutos en ultrasonido.

5. Enjuagado en acetona 10 minutos en ultrasonido.

6. Enjuado en metanol absoluto 10 minutos en ultrasonido.

{Se conservan ya para su uso en metanol y se secan con gas nitrégeno)

7. Exposicién en radiacién ultravioleta (justo antes de usarse) esto es para

eliminar impurezas organicas.

Después del proceso de limpieza los substratos se mantienen inmersos en
metanol para evitar su contaminacion por polvos. Al momento de usarlos se secan
con gas nitrégenc y se pinta una de sus caras con una capa de grafito la que
estara en contacto con el bafio de estafio fundido, esto proporciona una
distribucion uniforme de temperatura en la superficie del substrato ademas de que
evita la contaminacian del mismo con el estafio fundido. Para medir el espesor de
las peficulas obtenidas se hace un deposito parcial sobre el substrato formando
asi un escalén el cual permite cuantificar el valor de dicho espesor. Los tiempos de
depésito se variaron de 1 a 10 minutos, se eligié un tiempeo de 5 minutos en el
caso de las muestras caracterizadas.

En el caso presente, las reacciones quimicas térmicamente estimuladas que

se efectiian (idealmente) son las siguientes:
ZrOCl; + HaO — ZrOz + 2HCI T (caso infrinseco).

ZtOCl; + H20 + TbCla— ZrQxTh + n(HCL + Cl) T (caso impurificado).
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C. ASPECTOS EXPERIMENTALES DELA CARACTERIZACION.

Los espesores de las peliculas preparadas se midieron empleando un
delineador de superficies (perfildmetro) Sloan Dektak VA, el cual tiene una
precision de + 50 A, de acuerdo al fabricante. Los difractogramas de rayos-X se
obtuvieron mediante un difractémetro Siemens D-5000, que usa radiacién de
longitud de onda igual a 1.5406 A (Cu Ka). Las imagenes de la superficie de!
materiat preparado se obtuvieron utilizando un microscopio electrénico de barrido
Leica-Cambridge Stereoscan 440. Las mediciones de EDS se realizaron con
ayuda de! microscopio antes citado acoplado a un detector de rayos-X Pentafet
Oxford modelo XP1-138-10 equipado con una ventana de berilio. Los estandares
de comparacién usados para la cuantificacién de la composicidon quimica fueron
los * Multi-element X-ray Reference Standard (Microspec) Serial 0034, part No.
8160-53 “. Los espectros de excitacion y emisién fotoluminiscente se obtuvieron

mediante un espectrofiurimetro Perkin-Elmer modelo LS50B.
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CAPITULO 2

PROPIEDADES
ESTRUCTURALES

“El contemplar fa fuz es algo mucho mds excitante ¥ hermoso que fodos ss 4sos”
Francis Bacon.



A. GENERALIDADES.

Cuando se ha preparado un material, el siguiente paso consiste en ia
caracterizacion de sus propiedades, dos de las mas importantes son la estructura
cristalina y la composicién quimica. En general, conocer la estructura de un
material y su composicion elemenial ya sea por difraccién de rayos-X o por
microscopia electrénica y EDS, respectivamente, permite establecer una
correlacion entre estas caracteristicas y los parametros de depbsito involucrados.
Asimismo, es importante conocer la forma en que se asocian sus particulas
(atomos y molécutas) constituyentes. Ademas, conviene saber si un material es
cristalino o bien amorfo, la regularidad de su estructura cristalina facilita la tarea de
comprender y calcular sus propiedades fisicas, lo que no sucede en el caso de
materiales amorfos. Si el material es cristalino es importante conocer las
orientaciones y espaciamientos de los planos atémicos, debido a que estas
caracteristicas tienen influencia sobre las propiedades finales del material.
Finalmente, el conocimiento de 1a estructura cristalina y la composicion quimica de
un material permite la posibilidad de variar provechosamente sus propiedades, por
ejemplo, impurificandolo con otros elementos para inducirle ofras caracteristicas

especificas tales como fa luminiscencia, como en el presente frabajo.

B. TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS-X.

El fenémeno de los rayos-X ha sido estudiado desde que W. Roentgen(38)
los descubrid caracterizandolos como radiaciones electromagnéticas de muy corta
longitud de onda producidas por colisiones de electrones de alta velocidad.

En 1805, hace un siglo, al estudiar la descarga en gases W Roentgen ocupd
un tubo de rayos catédicos de varlas decenas de kilovolts en é! observo que las
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sales de bario emitian luz cuando se les acercaba al tubo, el efecto persistié adn
cuando envolvid al tubo de rayos catddicos con un cartén negro.

Encontré que los rayos-X velaban placas fotogréficas cubiertas, descargaban
electroscopios y\ producian fluorescencia en diferentes materiales, ademas
sustancias de nimero atomico bajo y espesor considerable son transparentes a
los rayos-X, mientras que las sustancias de ndmero atémico alto son relativamente
opacas a ellos,

También dio los primeros pasos para identificar la naturaleza de los rayos-X,
utilizé sistemas de rendijas para demostrar que viajan en linea recta y al ver que
los campos electromagnéticos no se desviaban los pensd sin carga.

Después de cuatro afios Haga y Wind (38), demostraron, al efectuar un
experimento de difraccidon con una rendija, que fos rayos-X son un fenébmeno
ondulatorio ¥ de acuerdo con et patrén de difraccién obtenido su longitud de onda

es del orden de 10-10m.

En 1806 J. Barkla (39) comprobd que las ondas de los rayos-X son
transversales, al polarizar aquéllos dispersados en diferentes materiales.
Actualmente se sabe que los rayos-X son un fendmeno electromagnético de la
misma haturaleza que la luz visible s6lo que su longitud de onda es varios
ordenes de magnitud mas pequeiia.

El problema de encontrar el espectro de longitudes de onda para la radiacién
emitida por un tube de rayos-X parecié dificil al principio, una opcién era usar una
rejilla de difracci6n, pero la longitud de onda de éstos es pequefia comparada con
el espaciamiento de las lineas de las mejores rejilias que se podian producir. Por
lo que una opcién atinada fue utilizar como rejilia un cristal, el cual tiene la ventaja
de tener, espaciamientos de sus planos atémicos del orden de la longitud de onda
de los rayos-X. Debido a que los cristales son formaciones simétricas de atomos
conteniendo filas y planos de elevada densidad atémica, son capaces de actuar
como reticulas tridimensionales.

Cuando los rayos-X de una frecuencia dada golpean a un &tomo, interactuan
con sus electrones haciendo gue vibren con la frecuencia del haz de los rayos-X.

Como los electrones se vuelven cargas eléctricas vibratorias, retransmiten los
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rayos-X sin cambio de frecuencia. Estos rayos reflejados se alejan de los atomos
en cualquier direccion, en ofras palabras, los electrones de un atomo "dispersan”
fos haces de los rayos-X en todas direcciones. Cuando los atomos espaciados a
intervalos regutares son irradiados por un haz de rayos-X, la radiacion dispersada
sufre interferencia. En ciertas direcciones se producen interferencias
constructivas, en otras se producen interferencias destructivas. Por ejemplo, si un
plano de &atomos simple es golpeado por un haz de rayos-X, el haz sufre
interferencia constructiva cuando el angulo de incidencia iguala al angule de
reflexion{39).

En la figura 2.1 los rayos marcados aq al a3 representan un haz de rayos-X
paralelos. La linea AA muestra una onda de este haz, en donde todos los rayos
estan en fase. La linea BB se traza perpendicuiar a los rayos refiejados por los
&tomos en una direccion tal que el angulo de incidencia iguala al angulo de
reflexién. Como BB queda a la misma distancia desde la onda frontal AA cuando
se mide a lo largo de cualquier rayo, todos los puntos sobre BB deben estar en
fase. En consecuencia, es una onda frontat, y la direccion de los rayos reflejados

es una direccion de interferencia consfructiva.

Figura 2.1. Un haz de rayos-X es reffejado con interferencia constructiva cuando el
dngulo de incldencia es igual al éngulo de reflexion.
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BA1 La Iey‘de Bragg.

El planteamiento anterior, sobre 1a incidencia de los rayos-X, conviene aclarar,
no depende de la frecuencia de radiacion. Sin embargo, cuando son reflejados los
rayos-X, no desde una formacién de stomos dispuestos en un plano solitario, sino
desde atomos sobre cierto nimero de planos paralelos espaciados iguaimente tal
como existen en los cristales, entonces la interferencia constructiva sélo puede
ocurrir bajo condiciones determinadas. La ley que rige a este fenémeno se le
conoce como Ley de Bragg. Para explicarlo considérese cada plano de atomos en
un cristal como un espejo semitransparente, esto es, que cada plano refleje del
haz de rayos-X una parte y permita también el paso de ellos hacia otros planos.

Cuando los rayos-X golpean un cristal, el haz es reflejado no sélo por los
&tomos de la capa superficial, sino por Jos atomos bajo la superficie hasta una
profundidad considerable. En la figura 2.2 se muestra un haz de rayos-X que se
refleja desde dos planos reticulares paralelos. En un caso real, el haz seria
reflejado no desde dos planos reficulares justamente, sino desde un gran numero

de planos paralelos.
El espaciado entre los planos se representa con Ia letra d, la linea oAj se

traza perpendicular a los rayos incidentes y por tanto es una onda frontat.

Figura 2.2. Esquema que Hustra fa ley de Bragg.
Los puntos o y m, que guedan scbre esta onda frontal, deben estar en fase,

la linea oA, se traza perpendicular a los rayos reflejados aq y ap, y la condicién

para oA, para ser frontal es que fos rayos reflejados deben estar en fase en los

22



puntos o y . Esta condicion sblo puede ser satisfecha sila distancia mnp &s igual
a un multiplo de una longitud de onda completa, esto es, esiguala) 0 2h 0 Jn
A en donde 2 es la longitud de los rayos-X y n un nimero arbitrario.

En la figura 2.2 se muestra que ambas distancias mp y pn son iguales a d
sen @ . La distancia mpn es, por congiguiente, 2d sen @, por lo que se obtiene una
expresion matematica para ley de Bragg (40} :

na=2dseno.

donden=1,23, ..,

2 = longitud de onda en angstroms,

d = distancia interplanar en angstroms,

g = angulo de incidencia o reflexion del haz de rayos-X.

Cuando se satisface la relaciéon anterior, estan en fase los rayos
reflejados aj a 2 y resulia una interferencia constructiva. Ademas, los angulos a

los cuales ocurre la interferencia constructiva, se definen en forma muy aguda por
que las reflexiones se originan sabre miles de planos reficulares paralelos.
Los planos [110] de los cristsles de hierro cubico centrado en ! cuerpo tienen

una separacion de 1.181 A si seirradian estos planos con rayos-X procedentes de
un tubo con un electrodo de cobre, cuya linea més fuerte, la Ky, tiene una

longitud de onda de 1.540A, 1a reflexion de primer orden (n= 1) ocurrira a un

angulo de :

o =sen-1(nn/2d)=sen-1((1)1.540/2 (1.181)) = 40.8°

Una reflexién de segundo orden desde los planos de [110] en hierro no es
posible con radiacién de esta jongitud de onda porgue el argumento del seno del

arco (ni/2d)es:
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2(1.540) / 2 (1.181) = 1.302,

un nimero mayor que la unidad y en consecuencia la solucién es imposible
Por otra parte, un electrodo de tungsteno produce un haz de rayos-X con una
linea K1 con una longitud de onda 0.2080A. Ahora son posibles once érdenes de

reflexion, en la figura 2.3 se muestra un angulo 8, correspondiente a varias de
esfas reflexiones y la figura 2.4 muestra una representacion esquematica de las

mismas.

Orden undécimo

Hacss lueidcntey Haees refledades

cristal de hium/

Figura 2.3. Clertos dngulos a los cuales ocurren las reflexiones de Bragg utilizan un

cristal con un espaciamiento interplanar de 1.18 A y rayos-x con longitud de onda 0.2090 A

Orden de reflexion o angulo de incidencia o reflexion.
1 5°5
2 100 20'
5 26° 40"
11 80°



Al considerar el ejemplo anterior es importante observar que, aunque hay
once angulos a los cuales se refleja un haz de longitud de onda 0.2090 A con
interferencia constructiva desde planos de hierro [110], una ligera desviacion en el
angulo © fuera de cualquiera de estos once valores produce interferencia
destructiva y cancelacion del haz reflejado. Si se refleja un haz de rayos-X desde
un conjunto de planos cristalograficos con estas condiciones se tiene una funcion
sensible al angulo de inclinacion del haz de los rayos-X con el plano, y no debe
esperarse que ocuma una reflexion constructiva cada vez que un haz
monocromadtico incide sobre un cristal.

Para la caracterizacion de los materiales con rayos-X se trabaja con las
técnicas de Laue, una se denomina técnica refiejante y la ofra técnica de
transmision .

El método reflejante es especialmente valioso para determinar la orientacién
de la red en e interior de los cristales cuando éstos son grandes y en
consecuencia opacos a los rayos-X, muchas propiedades fisicas y mecanicas

varian con la direccion en el interior de los cristales.

B.2 Meétodo de poivos.

En este método se emplea un haz monocromatico de rayos-X que c¢hoca con
una muestra de polvo, finamente pulverizada, que idealmente contiene cristales
colocados al azar en todas las orientaciones posibles y en las cuales los
diferentes planos de la red se encuentran en todas las orientaciones.

Para cada conjunto de planos, al menos algunos cristales deben estar
orientados en el angulo de Bragg, y por lo tanto la difraccion se lleva a cabo para
estos cristales y planos.

Los rayos difractados se pueden detectar, ya sea rodeando la muestra con
una pelicula fotografica {método de Debye-Scherrer y método de Guinier) o por un
detector como un contador Geiger, conectado a un graficador (difractémetro).
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La muestra se coloca en ung plancha que se mueve con una velocidad 6
alrededor de un eje comin, el detector simultaneamente se mueve alrededor de la
muestra barriendo un angulo de 20. Mientras que Ia condicion de Bragg se
cumpla, la muestra difracta parie de la radiacion y el detector fa registra. Este
detector transforma los cuantos de rayos-X en pulsos eléctricos, los cuales
pueden contarse digitalmente o registrarse andlogamente en un registro continuo,
resultando cuentas pulsadas o un patrén de difraccion. Generalmente la superficie
de la muestra estd colada a la mitad del éngulo entre el rayo incidente y el
reflejado.

Existe un sistema de colimadores entre el tubo de rayos-X y la muestra,
también entre ésta y el detector. Para obtener reflexiones bien definidas se usa un
haz monocromatico. Generalmente se utiliza la intensa radiacién Ko, la cual
puede aislarse del espectro por medio de un filtro de radiacién Kp. Se colocan dos
monocromadores, uno entre el tubo de rayos-X y la muestra {manocromador
primario) como se observa en figura 2.4, y otro entre la muestra y el detector
{(monocromador secundario)

Rejilto de fiejille
anlroda

Solida ai
deteclot

Figura 2.4. Esquema del difractémetro de rayos-X.
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Las sefiales producidas, al hacer incidir el haz de rayos convergentes en la
muestra, se obtienen en forma de graficas; cuyos ejes son 20 en el eje X e
intensidad relativa de la sefial en el eje Y. Estas graficas estdn constituidas por
series de picos o méximos de difraccion bien definidos. Ademas de la gréfica se
pueden deducir las posiciones e intensidades de éstos, ya que cada méximo de
difraccion tiene un valor de 26, con &} cual aplicando la ley de Bragg, se obtiene et
correspondiente valor de la distancia interplanar d.

. Existen tablas con los valores ya calculados de 26 y d. El equipo utilizado los
muestra automaticamente. Ef contador esta ajustado para cubrir un intervalo de 2
© a una velocidad angular constante. La parte mas atil de un patrén de polvos se
encuentra generalmente en el intervalo de 26 entre 10° y 80°. La velocidad de
barrido del contador es de 26/min y dependiendo de la rapidez de paso del
graficador se pueden obtener patrones de difraccién entre 5 y 30 minutos.

Las intensidades se determinan con las alturas de los picos, usualmente el
pico mas intenso se le atribuye un valor de 100 y el resto se mide de acuerdo con
esta escala.

Para medidas méas precisas de espacios interplanares d, se emplea una
velocidad de barrido menor y se agrega un estandar interno, que tiene que ser un
material puro con un patrén de difraccién simple y cuyos valores de d sean
conocidos con precisidn, por ejemplo KCl, NaCl, Al»O3, §i03, etc.

El estandar interno se mezcla con la muestra. El factor de correccion, se
obtiene de las discrepancias entre los valores observados y los valores reales de
d, del estandar. Para medidas de intensidades relativas, el equipo utilizado,
cuenta con computadora integrada y diversos programas para cuantificarias.

El uso méas importante del método de polvos consiste en a identificacion
cuantitativa de los compuestos o fases cristalinas. Mientras que la mayoria de
los métodos quimicos proporcionan informacion acerca de los elementos
presentes en la muestra, {a difraccién de polvos es muy diferente y tal vez el Gnico
método que indica cuales compuestos cristalinos o fases estan presentes, pero en
general no da informacion acerca de su composicién quimica.
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Para la identificacién de los compuestos cristalinos, se utiliza el "Powder
Diffraction File" (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swathmore,
USA) conocido como e} archivo JCPDS, &l cual contiene los patrones de polvos
de cerca de 35,000 materiales y cada afio el archivo crece en un promedio de
2,000 nuevas tarjetas. Una tarjeta muestra valores, en forma decreciente, de las
distancias interplanares de las lineas de difraccién, las correspondientes
intensidades relativas y los indices de Miller, ademas de los datos de la radiacién
empleada, pardmefros cristalogréaficos, algunas propiedades fisicas del
compuesto, formula, nombre quimico y la informacién bibliografica. En equipos
que cuentan con computadora integrada, la busqueda se facilita utilizando los
programés adecuados. Asi es posible identificar un compuesto midiendo su
patrén de polvos enire 5 y 30 minutos dependiendo de la velocidad de barrido
(40).

C. FLUORESCENCIA DE RAYOS-X (EDS).

El andlisis por fluorescencia de rayos-X, junto con otras técnicas han sido
aplicados al estudio de la composicién quimica en materiales, dicho anélisis es
cualitativo y cuantitativo en materiales sélidos, polvos y liquidos.

Como ya se habla mencionado, en 1913 en Inglaterra W. L. Bragg realizé
experimentos de difraccion con placas cristalinas interpretando la difraccion como
una reflexion sobre planos seleccionados en el cristal de acuerdo con ia ecuacién
nh = 2 d sen 6. Posteriormente M. Laue demostré que la difraccion y la reflexion
son dos interpretaciones distintas del mismo fenémeno y que la ecuacién de W.
Bragg puede ser derivada directamente de la ecuacion de Laue para interferencia
sobre una red tridimensional. En 1913 N. Bohr publica sus trabajos sobre el atemo
excitado y sobre la constitucién de atomos y moléculas en donde sefiala que las
lineas espectrales en un dtomo excitado son transiciones electrénicas entre varios
niveles de energia de los electrones en torno a su nticleo  atdmico.
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Simulténear-nente Moseley estudio los espectros de rayos-X producidos por los
elementos desde el calcio hasta el zinc y encontrd que la frecuencia de las lineas
de emisi6n es proporciona! al cuadrado de las cargas de los ntcleos.

Esta ley podia ser comprendida por 1a teoria del &omo de N. Bohr
extendida a elementos mas pesados. Ademas de lo anterior Moseley habia
mostrado que el espectro de latén contiene los espectros del cobre y zinc,
mostrando asi que la composicion quimica ‘de una sustancia puede ser
determinada con la ayuda del espectro de rayos-X. Este fue el comienzo de 1a
aplicacion de la espectroscopia de rayos-X al andlisis quimico.

La generacion de los rayos-X es como sigue: a un &tomo se le suministra
energia ya sea por medio de un electrén altamente acelerado o por un foton rico
en energia, un electrén de ese atomo puede ganar esa energla saltando de su
nivel energético inferfor a uno superior {estado excitado), el lugar del electrdn
excitado es ocupado por un electrén de un nivel adn mas exterior. B 4tomo as!
excitado regresa a su estado base en una serie de pasos o brincos, un electron
de ese atomo pasa asi de un nivel de energia més alto a uno méas bajo emitiendo
ese exceso de energfa en forma de un fotdn de rayos-X. La energia de! fotén
emitido es caracteristica de la transicién electrénica particular que tuvo lugar
dentro del atomo, por o cual es evidente que midiendo esta radiacion se efectlia
fa identificacion de dicho elemento.

La energia necesaria para lograr que un electroh en un atomo salte de un
nivel a otro puede ser infroducida de dos maneras, la primera, por colision con un
electrén de alta energia, y 1a segunda, por absorcion de un foton de alta energia
{fot6n de rayos-X}. L.a primera se logra bombardeando la muestra con electrones
sometidos a altos voltajes de aceleracion y fa segunda iluminando la muestra con
rayos-X, gque precisamente se le conoce como Fluorescencia ("andlisis
espectroguimico con rayos-X"), el término fluorescencia de rayos-X fue acufiado
por Schreiber en 1929.

Actualmente el analisis por fiuorescencia de rayos-X se logra haciendo
incidir sobre la muestra una radiacién policromatica desde un tubo de rayos-X, de
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tal manera que los elementos de la muestra son excitados para que emitan una
radiacién de rayos-X caracteristica.

Esta radiacion secundaria atraviesa por un cristal analiizador y separa sus
longitudes de onda para poder ser medidas. Se sabe que en el espectro
electromagnético los rayos-X se encuentran entre la regién comprendida de 0.1y
100 A teniendo por el lado de las longitudes de onda corta a los rayos y y por el

lado de las longitudes de cnda larga a los rayos ultravioleta (41).

FORMALION DE {MAGENES £N EL MICROSCOMD ELECTRANICO

elactrones incidentas

{cqtodo luminiscencia) fotones
eslactirones secundarios A

fotones alecirones transmitidos y difrociadas

Figura 2.5. Representacion de diferentes fenémenos curando interactiia un haz de electrones
con una muestra séiida.

D. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Cuando un material interactéia con un haz de electrones pueden observarse
las distintas emisiones que pueden contribuir @ la formacién de imagenes en el

microscopio electrénico (fig.2.5).
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Durante fa década de los setenta surgié una nueva técnica dentro de la
microscopla electrénica: la microscopia electrénica de barrido; la cual es un
instrumento disefiado para estudiar, en alta resolucion, las superficies sélidas. En
este aspecto, el microscopio electrénico de barrido (Scaning Electron Microscapy}
facilita la informacion debido a que se obtienen un mayor nimero de sefiales que
provienen de la interaccion de electrones con los sbiidos y que permite obtener
mayor informacién del material en observacién, por ejemplo: la orientacion
cristalina, la composicién quimica, la estructura magnética o el potencial elécfrico.

Los pardmetros que permiten conocer la calidad de un microscopio
electranico de barrido son: la profundidad de foco {que depende completamente
del insinimento), el ruido de la imagen (en el que influyen un poco la muestra) y ia
resolucion {en el que la muestra tiene una influencia alta). La profundidad del foco
es la distancia a lo largo del eje éptico del microscopio, en la cual la muestra
puede ser movida sin gue la imagen sea borrosa; F es la profundidad del foco. La
“worrosidad® es una medida a partir del didmetro del disco de confusién d, cuando
el disco de confusion no es mas grande que la resolucién obtenida a una
ampliacién M, por medio de [a ecuacién: F= dlo;; ejemplo, una imagen de 100mm?
formada con 1000 lineas, la resolucién es de 0.1/M en milimetros. Entonces
d=0.1M y F= 0.1/Ma, donde a es la divergencia del haz electrénico (mitad de la
divergencia angular de ia apertura ufilizada).

El microscopio electrénico de barrido fue construide por el fisico aleman
Manfred von Ardenne en 1938 y se distribuyd comercialmente en 1965 por la
compafiia britanica Cambridge instruments. Con este aparato se puede formar la
imagen de los detalles mas profundos de la superficie de la muestra. Con los
modernos microscopios electrénicos de barrido fos aumentos pasibles sélo son
ligeramente inferiores a los logrados con un microscopio de transmisién. Sin
embargo, la resolucion de este equipo dependera directamente de! tamafio del haz
de electrones que se emplee para barrer. En la praciica, ese tamafio es bastante
pequefio, pero no se esperan resoluciones mayores de 5 nm para este fipo de

equipos.

31



El microscopio electrénico se basa en el hecho de barrer la muestra con un
haz electrénico de seccién transversal pequefia y de alta energla y generar una
imagen punto a punto de ella, supéngase que tenemos una superficie a la cual
bombardeamos con electrones. Los electrones emitidos en un punto son
recolectados por medio de los detectores apropiados y utifizados para modular la
polarizacién de la rejilla de un fubo de rayos catddicos (monitor de TV). De esta
manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad detectada y
la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo. Si repetimos la
operacién varias veces y empezamos a barrer la muestra, esa imagen punto a
punto representaré fas caracter(sticas topograficas de la superficie de ésta. Por lo
tanto, la imagen en la pantalla de television del microscopio electronico de barrido
es un mapa de las intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la
muesira en observacion, de fa misma forma que ia imagen de microscopio 6ptico
metalografico s un mapa de la luz reflejada de la superficie, Las ventajas que
presenta un microscopio de barrido en la presentacién de imégenes se puede
enumerar de la siguiente manera:

1. La brillantez de Ia imagen no disminuye con la amplificacion, lo cual es un
problema serio en el microscopio electronico de transmision.

2. No hay rotacién de la imagen al incrementar la amplificacion, como sucede en el
microscopio electronico de transmision.

3. Las fotografias se toman de forma externa al sistema de vacio de! microscopio.
Esto elimina las posibles contaminaciones producidas por la desgasificacion de la
pelicula fotografica.

4. Se le pueden conectar varios sistemas de analisis o de deteccion facilmente, sin
implicacién de adaptaciones o modificaciones del disefio microscopico.

Los tipos de aplicaciones del microscopio electrénico de barrido en la ciencia de
materiales incluyen el estudio del relieve superficial de las muestras y la

composicién quimica.
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CAPITULO 3

PROPIEDADES
OPTICAS

“Donde hay gran cantidad de luz las sombras son profundas”
Goethe.



A. Generalidades.

La luminiscencia en materiales solidos tiene gran auge debido a sus
propiedades basicas interesantes y a sus aplicaciones potenciales fecnolégica e
industrialmente, los materiales luminiscentes son ampliamente utilizados en los
tubos de rayos catodicos, para radares y en pantallas de diversa indole, asl como
en una gran variedad de lamparas electroluminiscentes. En la ultima década, este
campo de investigacion ha crecido adn més por la necesidad de contar con
materiales luminiscentes que puedan usarse para convertir luz invisible en visible.
Otra de Iés aplicaciones sobresalientes es la aplicacién de pelicutas fuminiscentes
en despliegues visuales planos, la investigacién de estos materiales se centra en
la basqueda de materiales luminiscentes cuya emision sea en los fres colores
primarios: verde, rojo y azul.

Ei conocimiento adquirido en fa preparacién y estudio de estos materiales
conducird a entender mejor sus propiedades y permitira el disefio de nuevos y
mejores materiafes fuminiscentes. Asimismo, el conocimiento generado

enriquecera los conceptos fisicos involucrados en esta area.

8. LUMINISCENCIA,

Cuando una radiacion pasa a través de un medio o choca con &l, éste absorbe
parte de la misma, siendo distinta 1a absorcion para las diferentes longitudes de
onda que componen la mencionada radiacion, fenémeno que revela que los
medios tienen un poder selectivo de absorcion, de tal manera que la luminiscencia
se puede definir como: la emision procedente de una substancia en la cual las
particulas constitutivas de ésta han absorbido energia provocando estados
excitados, entonces al regresar a estados inferiores de energia se emite radiacién
electromagnética. Ademas, en este caso la radiacion fuminosa no esta ligada a
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una elevacidn de la temperatura, por lo que a estos medios se les considera coma
fuentes emisoras frias.

Ya desde 1887 el fisiclogo Rafael Dubois comenzéd a trabajar sobre el
fenémeno de la bioluminiscencia; é! prepard extractos del érgano luminoso de una
almeja del género Pholas dactylus; en agua caliente no es luminoso y en agua fria
tiene brillo por algin tiempo, pero si se mezclan los dos, se producen
inmediatamente luz. Dubois afirmé que con el agua caliente se destruye una
enzima oxidante llamada luciferaza y 1a cual ejerce accién determinante sobre el
substrato llamado luciferina. Cuando existen las dos y se reunen, aparece el
fenémeno luminoso. Aunque es aceptada esta teoria, debe reconocerse que no en
todos los- organismos ha sido comprobada.

Sobre ia luciferina s6lo se piensa que es e producto de demolicion proteica y
algunos afimman que existen varios tipos de luciferina que ademas, por la
activacion de sus atomos, se desprenden fotones que generan luz. E} cambio de
luciferina a luceferina reducida se realiza en presencia de oxigeno y de adenosin
trifostato en presencia dej catalizador enzimético ilamado luciferaza (42).

La luminiscencia es la emision de luz por ciertos materiales cuando estan
relativamente frios, en contraste por la luz emitida por cuerpos incandescentes,
como podria ser la madera o el carbon que se quema, el hierro fundido v el
calentamiento provocado por el paso de corriente eléctrica a través de un alambre.
La luminiscencia puede observarse en lamparas fluorescentes y de neon,
pantallas de television, pantallas de calculadoras, cinescopios de rayos-X, en
ciertas pigmentaciones de anuncios publicitarios, en fenémenos naturales como
[os refampagos ¥ las auroras boreales.

Todos estos fenomenos se distinguen por la propledad de emitir uz sin
desprendimientc apreciable de calor y, por consiguiente, sin elevacion de
temperatura; y esto se debe a ta absorcién previa de radiaciones, El valor practico
de los materiales luminiscentes &s su capacidad de transformar energia no visible

en luz visible.
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En el fenémeno de la luminiscencia se distinguen dos tipos: fluorescencia y
fosforescencia.
En la fluorescencia, la luminiscencia cesa cuando se refira el estimulo; fodos

los electrones excitados regresan a la banda de valencia y los fotones son
emitidos dentro de un intervalo de 10-8 segundos; en la fosforescencia hay un

retraso de 108 segundos antes de que los fotones sean emitidos (afterglow);
cuando se elimina la fuente, los electrones regresan a su estado base, pero 1o
hacen de una forma lenta, teniendo como consecuencia luminiscencia prolongada
a veces hasta de minutos y horas (43).

Dependiendo de la fuente de excitacion la juminiscencia se puede clasificar
como:

Fotoluminiscencia: excitacién del material con fotones.

Catodoluminiscencia: excitacién del material por rayos catédicos.

Electroluminiscencia: excitacion por aplicacidn de voltajes.

Quimiluminiscencia: excitacion por reacciones quimicas, etc.

La emisién luminiscente implica transiciones Opticas entre los estados
electrénicos caracteristicos de los materiales radiantes. La luminiscencia en
muchos casos es originada por impurezas ¢ por imperfecciones del material. Las
impurificaciones responsables de la luminiscencia en cristales inorganicos
dependen de atomos y tipos moleculares diversos, de tal forma que causan
efectos en la estructura electronica del cristal y a su vez ellos reciben la influencia
del campo cristalino del material donde se insertan (44).

Los materiales luminiscentes tienen en comin la necesidad de ciertas trazas
de impurezas para producir luminiscencia; esas impurezas reciben el nombre de
activadores. La red cristalina que aloja a dichos activadores es llamada matriz.

En términos generales, se puede distinguir a la luminiscencia como
caracteristica y no-caracteristica. En la luminiscencia caracteristica todos los
fenomenos se efectian en los atomos del activador; los niveles de energia
involucrados son, por !o tanto, aguélios del activador, modificados por la influencia
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de la matriz. En la luminiscencia no-caracteristica, es necesaric considerar
transferencias de carga a fravés de la red, ademas de que se involucran los
niveles de energia de la matriz, también modificados por la presencia de los
atomos activadores.

B.1 Centros luminiscentes, Activadores ¥ Co-activadores.

Philipp Anton Lenard, fisico aleman fue el primero (1890) en descubrir a los
iones activadores encargados de la luminiscencia distribuidos en el sulfuro de zinc
y otros materiales que sirven como una matriz cristalina. Como ya se escribig, en
la luminiscencia caracteristica, el ion activador es rodeado por la red cristalina y
desde este centro luminiscente ocurre el proceso de excitacién-emisién del
material luminiscente. Estos centros deben mantener cierta distancia entre ellos
ya que se inactivan cuando estAn muy proximos. Para una eficiencia alta,
Unicamente una traza de! ion activador debe ser insertado en la matriz y
distribuirse en forma regular. En altas concentraciones los activadores acldan
como aniquiladores e inhibidores de la luminiscencia. E! término “aniquitador” es
usado especialmente para los iones de hierro, cobaito y niquel quienes en
pequefias cantidades pueden inhibir 1a emision de luz del material luminiscente.

Existen elementos que incorporados a la matriz, ademéas de los activadores,
intensifican la emision luminiscente o facilitan 1a incorporacién de los activadores
en la matriz o simplemente son necesarios para la preservacion de la neutralidad
eléctrica del centro luminiscente, estos reciben el nombre de co-activadores {45}.

B.2 Fisica de la Luminiscencia.
A muy grandes rasgos, el fendmeno de la luminiscencia consiste en dar

energia a un material y de esta manera excitar sus atomos; es decir, dicha energia
se usa para llevar electrones de niveles electrénicos inferiores a los superjores,
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cuando se da la desexcitacion, se emite un fotdn cuya energia es del orden de la
diferencia entre los niveles electronicos involucrados. Los niveles de energia que
los electrones pueden asumir estan determinados por las leyes de la mecanica
cuantica (48). De acuerdo con el tercer postulado de Bohr los cuantos de luz hf
que se emiten durante la transicidn desde un estado de energia E; hasta otro Ez

$e expresan como:
hf = E4-Ez

La excitacion puede ser producida: por las particulas aceleradas tales como
un electrén, un jon positiva o un fotén, a menudo las energias de excitacidn son
tan altas que necesariamente ef electron llega a un nivel radiativo; por ejemplo, la
luminiscencia producida en las pantallas de television es debido 2 la excitacidn de
rayos catédicos con un promedio de energia de 25000eV. Sin embargo, €l color de
la emisién luminiscente es generalmente independiente de la energia de las
particulas excitantes, depende principalmente del tipo de impurezas presentes.

Bands de conduccién /
§¢ g
| Je
3 d
I
Banda d valencib

Excuarién 1

Macevial lucrescente

A=k= Fija Banda de valenciz

i) (b}

Figura 3.1. Modelo de handas para el fenémeno de la luminiscencia,

Como ya se menciond, los defectos y las impurezas que tiene un material
determinan en gran medida sus propiedades juminiscentes, asimismo es

conveniente agregar que la estructura de las bandas del material tiene una
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influencia significativa sobre dichas propiedades. En )a figura 3.1 se presenta un
diagrama de bandas para explicar el fendbmeno de la luminiscencia.

Ep un diagrama de bandas se hace referencia a tres tipos de ellas, banda de
valencia (bv), banda prohibida (bp) y banda de conduccién (be). El fenémeno de la
luminiscencia puede explicarse en términos de transiciones electronicas entre
elias. De una manera muy simplificada puede decirse que cuando se le suministra
energla, de algun tipo, a un material se generan transiciones electrénicas entre la
banda de valencia y estados en Ja banda de conduccion y en la banda prohibida,
generalmente producidos, en este altimo caso, por las impurezas incorporadas en
la matriz o pé;r sus propios defectos. Cuando un electron es promovido a la banda
de conduccién se crea un hueco en la banda de valencia. Cuando se realiza la
desexcitacién se efectdan procesos llamados de recombinacion, los cuales son de
muy diversos tipos y pueden producir la emision de Juz visible o no. Cuando no
hay emisi6n de luz (transicién no radiativa) generalmente la energia se transfiere a
la red en forma de fonones.

Entre los distintos tipos de recombinacién que pueden efectuarse en el
material luminiscente se tienen: transicién banda a banda o inferbandas,
transiciones via estados producidos por defectos o impurezas y diversas
transiciones desde la banda de conduccidn via donadores neutros, trampas
profundas, aceptores neutros efc.

Otra forma cualitativa de describir los procesos luminiscentes fue propuesta
por Von Hippel en 1936. A ésta se te conoce como diagrama configuracional, fig.
3.2, el cual consiste en un diagrama de coordenadas para el estado base y para el
primer estado excitado de un centro luminiscente. En este caso la ordenada
representa la energia del sistema para ambos estados del ceniro luminiscente,
que incluye las contribuciones idnicas ¥ electrénicas que existen.

La abscisa representa la "coordenada configuracional”, la cual especifica
generalmente la configuraci6n de los fones alrededor del centro luminiscente. Por
ejemplo, en el caso de un ion cuya funcién de onda sea muy extensa la
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coordenada configuracional especificara fa posicion de un gran nimero de iones
vecinos al centro éptico considerado, mientras gue para un centro cuya funcion de
onda sea muy compacta, la coordenzda configuracional representara las
posiciones de los vecinos al ion observado.

La suposicién basica en la construccion del diagrama configuracional es que
las fuerzas que unen al centro luminiscente con ios iones de su alrededor en el
sélido obedecen la Ley de Hooke. De esta forma ia energia es una funcién
cuadratica del desplazamiento de la posicién de equilibrio y de ahi la forma
parabdlica de las curvas. El modelo propuesto para visualizar los procesos de
absorcién y émisidn de radiacion electromagnética que se observan en un material
a partir de la coordenada configuracional, se puede resumir de la siguiente
rmanera:

La posicién de equilibrio para el estado base del centro luminiscente ccurre en
a. Si el centro absorbe energia, pasara al estado excitado en la posicién b. En el
diagrama se representa la transicion de a »benla vertical, asumiendo el principio
de Franck Condon, que supone qgue la excitacion electrénica ocurre en un tiempo
muy pequefio comparado con el tiempo necesario para que el nicleo de! centro
Juminiscente se mueva apreciablemente en la red. Después de que el centro ha
alcanzado el estado b, se relaja hacia la posicién de equilibrio metaestable,
representado por ¢ y cede su exceso de energla en forma vibracional a la red
cristalina, en forma de fonones (Eb - Ec). Asi el sistema cambia su estado de
energia al pasar de b a ¢ mediante un proceso no radiative que involucra la
interaccion del centro épticamente activo con los elementos de la red que lo
contiene. Una vez que el centro ha alcanzado la posicién de equitibrio ¢ en el
estado excitado, entonces regresa ofra vez verticalmente al estado base en la
posicion d, detectandose la emision de radiacion por parte del sistema.

Una vez en d, el centro se refaja hacia la posicion de equilibrio a y cede de
nuevo su energlia en exceso en forma fondnica a traves de proceso no radiativo.

40



Flgura 3.2. Modelo de coordenada configuracional para la luminiscencia.

Como se puede apreciar en el diagrama, la energia emitida por el centro
luminiscente siempre es menor que la energia absorbida, debido a la cesion de
energia por el centro a la red cristalina. A esta diferencia de energia se le conoce
con el nombre de "Corrimiento de Stokes" y puede proporcionar informacion de (a
interaccion entre el centro luminiscente y fos fones vecinos.

El valor que este corrimiento alcanza en un sistema dado, depende de la
interaccion del centro con sus iones vecinos y de hecho, la naturaleza de esta
interaccion determina en buena medida la forma de las curvas configuracionales
de los estados basicas y excitado del centro luminiscente, asi como su
desplazamiento relativo a lo largo de Ia coordenada x. Mas ain el diagrama
configuracional también puede explicar por qué la eficiencia de un material
luminiscente puede decrecer violentamente al aumentar la temperatura a la cual
se realiza el proceso: si se considera que una vez que ef sistema luminiscente se
encuentra en la posicion c del estado excitado, 1a temperatura del sélido en el cual
se encuenira incorporado aumenta considerablemente de modo que es capaz de
alcanzar la posicién . Entonces a partir de esta posicién puede caer al estado
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basico sin emitir fotones. Este proceso, conocido como "inhibicion Juminiscente”,
puede competir con la emision de luz y hacer que la eficiencia emisora del centro

fuminiscente disminuya notablemente con ta temperatura.

Finalmente, se mencionan algunas caracteristicas de los iones de tierras raras
ya que es precisamente este tipo de impurezas (Th) las utiizadas para activar la
luminiscencia en la circonia, motivo de este trabajo.

En los Lantanidos (tierras raras) la capa electrénica 4f requiere de 14
electrones para llenarse, estos iones tienen una configuracion electronica de capa
parcialmenté'llena, por lo que son opticamente activos. Los electrones de 1a capa
4f ocupan orbitas intenas debido a que las capas 5s y 5p son capas lienas y son
més externas a [a capa 4f, por lo que estos electrones estan protegidos del campo
eléctrico de los iones vecinos y esto causa que su influencia ho sea significativa.
Una consecuencia de lo anterior es que las caracteristicas luminiscentes de los
materiales activados con fierras raras sean muy semejantes. El efecto del campo
cristalino es causar un desdoblamiento fino de estos niveles, pero en este caso el
desdoblamiento es tan pequefio que puede ser representado en un esguema de

niveles de energia sélo como un ensanchamiento de los niveles.
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C. MEDICIONES DE FOTOLUMINISCENCIA.

La caraclerizacion inicial de un material luminiscente consiste basicamente en
obtener sus espectros de excitacion y de emision. Estos espectros se oblienen
mediante un dispositivo experimental denominado espectrofluorimetro.

Este aparato cuenta con una fuente de excitacién consistente en una lampara
de xendn de emision continua de 150 W. Este equipo tiene, ademas, un sistema
de lentes condensadores y monocromatizacién formado por un sistema de lentes
condensadores y rejilla de difraccién en forma concava colocada antes del paso
de luz sobre Ja muestra y otro monocromador, lamado de emision con su
respectivo sistema de lentes condensadoras y rejilla. Finalmente se tiene un
detector de luz.

En los sistemas de emision y excitacién, un sisterma electromecanico (un
motor de paso) sobre 1a rejilta de difraccion permite un barrido sobre e} espectro,
dentro del intervalo de longitud de onda de 220 - 880 nm.

Al fijar la tongitud de onda de excitacién con el monocromador de excitacion;
el espectro de emision se observa mediante un harrido a través del
monocromador de emisién. La sefial eléctrica del fototubo se procesa con un
fotémetro y se presenta como una grafica que indica }a magnitud relativa de los
espectros, sobre esta gréfica se miden las magnitudes del espectro y la sefal
integrada.

El espectro de excitacion se registra de manera similar. La longitud de onda
de la linea de emisién se fija en el monocromador de emision y se realiza un
barrido del monocromador de excitacién sobre el intervalo de longitudes de onda
deseado (46). En la figura 3.3 se presenta un diagrama esquemdtico del diseiio
optico general de este instrumento (47},

43



Lémparade
Rendn

Espejo /\
Monocromador
de emisién

I-\&unocromadnr +p Trayeﬁsna dela luz
de excitacitn
v Porta
%, muesfras

. LL

P Intensiiad ( (

® 7

4| Longiiud deonda
2
Axchivo de datos Interruptor

Figura 3.3 Dlagrama esquemético de un espectrofiuarimelro.

44



CAPITULO 4

' RESULTADOS

Y

DISCUSION

“ . Y seguimos en el apasionanie quehacer de oblener luz de la obscuridad”

Hans J. Queisser,



Los valores de los espesores de las peliculas obtenidos por perfilomefria
variaron dependiendo del tiempo de depdsito. Para un tiempo de 1 minuto el
espesor fue de aproximadamente un micrometro; para 10 minutos el espesor
obtenido fue de alrededor 10 micrometros. Es decir, se tuvo una tasa de depésito
de aproximadamente un micrémetro por minuto. Para las caracterizaciones
realizadas se eligieron muestras con un tiempo de deposito de 5 minutos con o
que se obtuvieron espesores de alrededor de 5 micras. Esta eleccion se basé en
que para muestras con espesores menores a & micrdmefros las sefiales de
emisién fotoluminiscente presentaban ruido, el cual impedia ver con claridad las
bandas existentes; para muestras con espesores cercanos a 10 micrémetros las
partes superficiales de las peliculas mostraron poca adherencia, observandose
una superficie polvosa.

La figura 4.1 es representativa de las caracteristicas estructurales de las
peliculas de ZrO, impurificadas con iones de Tb trivalente preparadas por la
técnica de rocio pirlitico. Los patrones de difraccion de rayos-X (difractogramas)
para ZrOz: Tb y para la circonia intrinseca fueron idénticos, no se ohservé algin
pico correspondiente al oxido de Th atn en el caso del maximo valor del
impurificante (20% atémico, en la solucion inicial). En esta figura se pueden
observar patrones de difraccién de rayos-X para ZrO2Tb (20 % atémico ) para -
cuatro diferentes temperaturas de substrato. 350, 400, 450 y 500 °C. Se muestra
que las peliculas de circonia permanecen eg el estado no cristalino para

temperaturas menores que 400°C.
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Fig. 4.1. Difractogramas de rayos-X para cuatro diferentes temperaturas de substrato.

A medida que se incrementa la temperatura de substrato aparecen bandas
correspondientes a la fase tetragonal metaestable, (111), (200), (220), (311) y Ia
(222), de este material. Con el incremento de la temperatura se promueve el
crecimiento de fa circonia en una direccién preferencial {111), perpendicular al
plano del substrato, y los picos correspondientes se hacen mas angostos. Este
hecho indica que en esta region de temperaturas se efect(ia un rapido proceso de
sinterizacion lo cual conduce a un incremento en el tamafio de los cristalitos
{disminucién en la anchura de las bandas). Para temperaturas menores de 400°C
la energia térmica no es suficiente para inducir la reaccién quimica para la
formacién de los cristalitos debido a que las moléculas involucradas no se han
disociado completamente de manera que se propicia la incorporacion de especies
relacionadas con e! cloro, lo cual puede influir en la cristalinidad del ZrO,. Para
temperaturas mayores a 400°C, es posible que la incorporacion de [as especies
relacionadas con el cloro disminuya notablemente, ademas de que a mayores
temperaturas las especies absorbidas en la superficie del subestrato tendra
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mayores movilidades superficiales, lo que puede resuitar en la formacion de
cristalitos de ZrO. cada vez de mayor. tamafio a medida que aumenta la
temperatura. La identificacion de la estructura cristalina del material preparado se
hizo por comparacién de los difractogramas obtenidos con las tarjetas obtenidas
para estandares bien establecidos de la circonia. En la tabla 4.1 se presenta la

tarjeta de identificacidn correspondiente.
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Tabla 4.1 Tarjeta (JCPDS, Joint Commitee on Powder Diffraction Standards)
comparativa para identificar la estructura cristalina de peliculas de ZrOz: Tb.
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Los resultados de EDS que se presentan en las tablas 4.2 y 4.3 fueron
obtenidos en pelicutas depositados sobre substratos de silicio monoctistalino. Se
utilizé este material ya que los substratos de vidrio contienen oxigeno y esto darla
informacidn errénea en la cuantificacion del oxigeno presente en las peliculas. En
un caso, la temperatura de los substratos se mantuvo fija en 500°C y en el otro se
fijo el porcentaje atémico del impurificante (10% en solucién inicial).

En la figura 4.2 se presentan espectros caracieristicos (41) de composicién
obtenidos por EDS, en un caso para peliculas de circonia sin impurificar y en €l
otro para la impurificada con Tb. La temperatura de substrato en ambos casos fue
de 500°Cy el porcentaje de Tb fue del 10% enla solucién de rocio.

Tabla 4.2 Composicién quimica de peliculas de ZrO» Tb obtenidas por EDS, para
una temperatura de substrato de 500°C.

% de ThCly en |a sol. Inicigl § 0% | 1% 3% | 5% {10% }20%
Oxigeno 80.04] 59.03 | 68.88] 58.11] 57.71} 67.07
Circonio 30.21| 39.71{ 30.11| 39.48} 38.65| 37.14
Terbio 00.00 0043} 00.96] 147 | 1.96 | 278
Cloro co0.75]| ons3}| 105 | 1.26 [ +1.68( 3.01

TABLA 4.3 Composicién quimica de peliculas de ZrQ2; Th (10%), obtenidas

por EDS.
Temp. de substrato °C 250 | 300 350 | 400 | 450 | 500
Oxigeno 468.21| 47.44} 50.53| 52.79] 55.48| 57.T1
Circonio 43.15, 42.80| 42.05) 41.38| 40.01| 38.65
Terbio 411 laes 316 | 280 223 198
Cloro 653 |581 |436 |303 | 228 | 168
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Fig. 4.2 Espectros obtenidos por EDS para (a) ZrO2 y (b} ZrO2Th
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Figura 4.3. Espectre do excitacion ef cual muestra ef valor de Ja longitud de onda Sptima

de excitacion.

En la figura 4.3 se presenta el espectro de excitacion del material en cuestion
de donde puede verse que aproximadamente 250 nm es la longitud de onda
adecuada para la excitacidén. Lo cual proporcionara la intensidad maxima de

emigion fotoluminiscente.
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Figura 4.4. Espectro de emisién fotoluminiscente para poeliculas de ZrOxTb,

En la figura 4.4 se presenta Uun espectro  caracteristico de emisién
fotoluminiscente obtenido para peficutas de ZrO2Th. Este espectro muestra ia
emisién caracteristica de la mayoria de los materiales impurificados con Th
trivalente. Aqui se distinguen cuatro bandas centradas en 489, 548, 588 y 620 nm
jas cuales corresponden a transiciones radiativas entre los niveles electronicos
5D->'Fe, “Da"Fs, Das'F4 y Dan'Fs, respectivamente, del ion Tb trivalente

(48).
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La figura 4.5 muesira el comportamiento, en funcidon de la temperatura de
substrato, de la intensidad de la tuminiscencia representada por el pico méas
intenso, centrado en 548 nm. Como puede observarse la emision fotoluminiscente
aumenta a medida que lo hace 1a temperatura de substrato, probablemente debido
a un mejoramiento en la cristalinidad del material, lo cual podria producir una
mayor incorporacion de las impurezas en la matriz de ZrO; y una mejor
distribucién de las mismas, manteniendo distancias entre ellas de tat magnitud que
se eviten transferencias de energia de uno a otro centro luminiscente, la cual
podria disiparse en forma no radiativa, contribuyendo con esto a una disminucion
en la intensidad de la emisién.

Por otro lado, como se observo de los resultados de EDS, a temperaturas
mayores una menor cantidad de cloro es incorporado en la pelicula, esto podria
contribuir a una incorporacién mas favorable de los iones de Tb y con esto lograr
un incremento de la intensidad de la emisién a medida que la temperatura de
substrato aumenta. La mejor incorporacion del Tb en forma i6nica puede deberse
a que en la fase de vapor, debido a las altas temperaturas de substrato, Ja
molécula de cloruro de terbio se disocia de una manera mas efectiva.

Puede observarse también, una tendencia creciente de la intensidad de fa
emision a medida que la temperatura de substrato aumenta, es decir no se
observa una saturacion, esto sugiere preparar pelicutas a temperaturas mayores
y averiguar si existe un valor alin mayor de la intensidad de la emision. Con el fin
de verificar lo anterior, se prepararon muestras a temperaturas de 550, 600 y 650
°C, en todos los casos se obtuvieron “pelicilas” polvosas, porosas, no uniformes
en cuanto a su espesor y con poca adherencia al substrato. Esto se debi¢ al
efecto de una temperatura demasiado alta, en este caso Ja reaccion quimica se
realiza completamente en la fase de vapor —Jejos del substrato- y los solventes se
evaporan en forma violenta, a medida que se acercan al substrato caliente, dando
origen a un polve fino que cae sobre la superficie del substrato y no se adhiere a
&l Obviamente este tipo de material no es apto para aplicaciones donde se
precisa un matetal en forma de pelicula. Por esta razén la temperatura mas alta
empleada en Ja preparacion de las muestras caracterizadas fue de 500°C,
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manteniendo fijos los valores de los demas pardmetros de preparacion

involucrados.
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TEMPERATURA DE SUBSTRATO °C

Figura 4.5 Variacién de Jas intensldades relativas de emisién en funcitn de las
temperaturas de substrato.

La dependencia de la intensidad de la fotoluminiscencia (banda mas intensa
centrada en 548 nm) como funcion de la concentracién atémica de impurezas, se
muesfra en la figura 4.6 La intensidad de la emision, en funcién de fa
concentracion relativa de las impurezas muestra un maximo en 10% de iones de
Tb en fa solucién de rocio (1.96 %, medido por EDS, ver tabla 4.2).
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Figura 4.6 Dependencia de la intensidad de emision en funcién de la concentracion atémica
de las impurezas activadoras de la fotoluminiscencia.

En este caso se observa una saturacion o extincion {concentration
quenching) de ja emisién fotoluminiscente como funcitn de Ja concentracién de las
impurezas. Es cominmente aceptado que en el caso de los materiales
juminiscentes, después de una concentracion Spiima de impurezas activadoras, el
exceso de ellas se aglutinan formando ctimulos dando origen con esto a una
extincion de la emision debido a que la energia puede migrar de un centro
luminiscente a otro (en virtud de su cercania) rapidamente y eventualmente
alcanzar un sumidero de energia (sink) donde puede disiparse en forma no
radiativa {49, 50). En este caso la temperatura de substrato durante el depésito fue
de 500°C, donde se fiene la menor incorporacion de cloro vy con esto la
imposibilidad de una influencia significaiva de éste en las propiedades
fotoluminiscentes del material. Ademas a esta temperatura se fiene un material
con una estructura cristalina bien definida {tetragonal metaestable) lo gue podria
indicar que el efecto predominante sobre |a forma de esta curva es solo debido al

porcentaje atémico del Tb incorporado en ta red de la circonia.
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Figura 4.7 Intensidad de la emisién en funcion del flujo de la solucién inicial.

En la figura 4.7 se presenta el comportamiente de la intensidad de emision
fotoluminiscente (banda centrada en 548nm) en funcién def fiujo de ia solucidn
inicial. Puede observarse que en 8 ml/min se alcanza un maximo, siendo este
valor la condicién 6ptima para los valores del fiujo de la solucidn de partida. A
valores del flujp menores al valor éptimo citado se puede observar que ia
intensidad de emisién es menor, esto podria deberse probablemente a que la
masa que llega al substrato es insuficiente para un crecimiento adecuado, es
decir, como el vapor que se dirige hacia el substrato es rfico en aire {pocas
especies precursoras del depdésito) éste tiende a evaporarse antes de que haga
contacto con el substralo y puede llevarse consigo parte de las especies
relacionadas con el impurificante, lo cual conduce a tener una deficiencia de este
elemento y por ende en la intensidad de la emision. Por lo que respecta al caso de
valores de fiujo de solucién por encima del optimo hallado, se fiene que una mayor
cantidad de masa en el vapor, puede producir un acumulamiento de ésta sin una
completa disociacion de las moléculas involucradas y que la cinética del
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crecimiento sea de una naiuraleza distinta a aquélla de las condiciones optimas,
lo que produce irremediablemente un material impuro, rico en cloro y no bien
cristafizado. Esto evidentemente conduce a que las propiedades luminiscentes no
sean las optimas debido a los procesos de extincion (concentration quenching)

descritos con anterioridad.

En las figuras 4.8 y 4.9 se presentan micrografias que muestran la
topografia de la superficie del material procesado en condiciones extremas de
temperatura (500°C y 250°C), se observa que la marologia del material es mas
suave © menos rugosa en el primer caso comparada con aquélla de menor
temperatura, Esto es razonable si se considera que a temperaturas menores no
existe la energia suficiente para un procesamiento completo de los vapores que
arriban al substrato, lo que da origen a la formacion de camulos de material
insuficientemente cristalizados. En la figura 4.10 se muestra con mayor detalle una
porcién del material preparado. En este caso, la concentracion del impurificante
fue del 10% atémico en la solucién de pariida.

Figura 4.8 La micrografia muestra el materfal depositado a una lemperatura de 500°C se
observa una superficie menos rugosa comparada con la deposifada a temperatura menor.
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Figura 4.

i
X, 000 13en

10 Detalle de un ctmulo de granos en una pelfcula preparada a una femperatura de
substrato de 500°C.
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CONCLUSIONES

a1 os colores son la manifestacion y el sufrimiento de la luz”
Goethe.
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En este trabajo se observé emision fotoluminiscente en el color verde en
pelfculas de circonia impurificada con iones de Tb trivalente preparadas por la
técnica de rocio pirolitico con generacion neumética. Los resultados del andlisis
estructural mediante difraccién de rayos-X, mostraron que la cristalinidad del
material producido depende de las condiciones de preparacion, principalmente de
la temperatura de substrato. Los resultados en base a los difractogramas
muestran que la estructura de la pelicula de ZrO; : Tb es idéntica a la estructura
de la circonia intrinseca. Se observa que para temperaturas menores a 400°C la
pelicula es no cristalina; a temperaturas mayores a 400°C se tienen bandas
correspondientes a la fase tetragonal metaestable de la circonia. De este mismo
analisis se observa que el material elaborado tiene una direccion preferencial de
crecimiento, la (111), perpendicular a la superficie del substrato.

De los resultados arrojados por la técnica de EDS se desprende que los
elementos presentes en las peliculas obtenidas son oxigeno, circonic, cloroy Tb y
que la concentracion optima de las impurezas activadoras de la fotoluminiscencia
fue 1.96 % atémico (10% en la solucién inicial). Asimismo puede verse gue a

mayor temperatura el contenido de cloro es menor.

De las propiedades fotoluminiscentes de las peliculas depositadas para
esta tesis, se puede conciuir que aquéllas preparadas a una temperatura de
substrato de 500°C y con una concentracidn de 10% del impurificante en la
solucién inicial, presentan la maxima intensidad de la emisién. Por encima de este
valor se observa una extincién {concentration quenching) de la misma. Para la
excitacion optima del material se encontré que 250 nm era la longitud de onda
adecuada. El espectro tipico de emision muestra las cuatro bandas principales:
489, 548, 588 y 620 nm, correspondientes a las fransiciones radiativas entre los
niveles electrénicos  Ds—7Fe, Ds—"Fs, Ds—'Fs v *Ds—"F3, respectivamente,

que se presentan, en |la mayoria de los casos, cuando un material se acfiva con
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jones de Tb trivalente. De estas bandas 1a de mayor intensidad es la centrada en
548 nm (verde).

Respecto a la morfologia de las peliculas se concluye que ésta depende
fuertemente de la temperatura de substrato, a temperaturas bajas (250°C) se
observa mayor rugosidad que aquélla presentada por el material preparado a
temperaturas mayores. Las caracteristicas de la morfologia determinan, en

muchos casos, las aplicaciones del material fabricado.

Definitivamente &l haber logrado obtener un material con las promisorias
propiedades’del ZrOz Th y haber entrado en contacto con el conocimiento refativo
a las diversas técnicas de caracterizacion empleadas asi como a la fisica
involucrada en éstas y en las propiedades del material en cuestién, ha sido un
logro importante. Haberlo hecho con una técnica como rocio pirolitico, aumenta
esa importancia; debido a su sencillez, economia, versatilidad y su capacidad de
escalamiento a niveles industriales. Asimismo, es valioso haber podido depositar
dicho material en forma de peliculas (jo cual no se habia hecho antes) y haber
mostrado que. presenta 1a propiedad especifica de 1a fotoluminiscencia, lo que
permite la aplicaciéon de este material como sensor de radiacion ultravioleta,
tamparas y paneles de iluminacion, pantallas de diverses monitores, despliegues
visuales planos, etc. Por lo anterior, a consideracion del autor de este trabajo, se
ha cumplido con los objetivos planteados ya que se generd informacion nueva que
enriquece los conocimientos que de este material existian. Los resuitados de esta
investigacién se han enviado para su publicacién a una revista cientifica de

circulacion internacional.

Sin embargo, la investigacion aqui realizada no es mas que el inicio en fa
biisqueda de un conocimiento profundo de 1as propiedades de un material como el
Z10,:Tb preparado en forma de pelicuias. Como un trabajo & juluio se proponsn
los puntos siguientes: por lo que-respecta a la preparacion de! material, en la

técnica de rocio pirclitico, existen varios parametros de depésito, ademas de los
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variados aqui, que tienen influencia sobre las propiedades finales del material y

que seria conveniente explorar. Estos son:

- Distancia entre el atomizador y ef substrato.

. Tipo de gas portador (oxigeno, nitrégeno, argon, efc.).

- Tipos de substratos (s6lo se uso vidrio Coming y silicio monocristalino).

. Tratamientos térmicos posteriores a los depositos (jos cuales pueden infiuir
notablemente sobre las caracteristicas del material, sobre todo tomando en
cuenta gue no fue posible obtener peficuias de buena calidad a terperaturas
de substralo por encima de 500°C).

- Fiyjos de gases.

- Tipos de solventes (acetona, 2-propanoi, metanol, benceno, tolueno, etc.)

- Adicién de co-activadores de la luminiscencia.

- Reactivos quimicos de partida (cloruros, acetatos, nitratos, sales organicas,

eic.).

Por o que respecta a la caracterizacion dei material, y en forma especifica
sobre la fotoluminiscencia, seria importante obtener informacion sobre los tiempos
de vida media de los estados excitados; hacer estudios que indiquen si hay
transferencias de energia entre la matriz y las impurezas; obtener la eficiencia de
Ja [uminiscencia del material preparado y  efectuar mediciones de la emision

fotoluminiscente a temperaturas bajas {mucho menores a la ambiente).

Asimismo realizar estudios gque den informacion sobre la forma en gue las
impurezas se incorporan en la matriz (substitucional o intersticial). Tambien
estudios de composicién quimica que permitan dijucidar si la composicidn
elemental es uniforme a través de! espesor de la pelicula. Ademas, investigar
como se realiza la compensacion de carga en Zi0z Tb.

Seria importante e interesante, también, verificar si ef material estudiado en
este trabajo presenta propiedades catodoluminiscentes, termoluminiscentas vy
electroluminiscentes. De este modo tendria aplicacién en pantatlas activadas con
rayos catédicos, dosimetros termoluminiscentes y esfructuras elactroluminiscentes
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del tipo MISIM (Meiai-lnsuiator-Semiconductor—lnsulator~Metai) gue son la base ds

los despliegues visuales planos tan de boga hoy dia.

Et estudio de los puntos antes citados y la respuesta a las interrogantes
planteadas, constituiria el tema de un trabajo a otro nivel. El planteamiento y la
conciencia del irabajo a futuro esbozado, indican que la investigacion realizada en
esta tesis, no es un trabajo aislado ni intrascendente sino el primer paso de toda

una linea de investigacion.
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APENDICE

ASPECTOS BASICOS.

PELICULAS. Una pelicula es un material preparado en forma de una capa
de escaso espesor. Por el valor de su espesor fas peliculas se clasifican
normalments como delgadas o gruesas. No existe un valor del espesor
perfectamente definido para esta clasificacién. Sin embargo, peliculas con
espesores mayores de 10 micrometros san consideradas como gruesas y
menores a este valor como peliculas delgadas. Atn mdas, hay quien considera que
peliculas delgadas son aqueilas cuyo espesor es menor a un micrémetro. En este

punto no hay consenso.

En numerosos casos cuando un material se prepara en forma de pelicula,
presenta ventajas respecto del mismo material preparado en volumen. Entre las
principales se cuentan: ahorro de material, ahorro de espacio; ahomo de energia
para la activacion de sus propiedades. Todo lo anterior se pone de manifiesto,
principalments, cuando se fabrican disposifivos electronicos constituidos de
resistores, capacitores, inductores, conductores, aislantes, fransistores, circuitos
elecirbnicos intergrados, contactos eléctricos transparentes, superconductores,
estructuras electroluminiscentes, etc. En la aclualidad, es evidente una tendencia
hacia la miniaturizacion de los dispositivos y aparatos electronicos, precisamente
con el fin lograr fa oplimizacion de la cantidad de materiales empleados, del
espacio fisico ocupado { y de su peso) y da las energias de operacion ya citadas
arriba (51).

Asimismo, las peliculas hallan abundante aplicacién donde se requiere
modificar una superficie con un proposito definide. Se citan, entre muchos otros,
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algunos ejemplos: (1) recubrimientos duros superficiales, éstos se usan en la
proteccion de determinados materiales {metales, generaimente) en contra del
impacio, el desgaste por friccion, la corrosion ambiental a temperatura ambiente y
a temperaturas altas, etc. Algunos materiales usados con este proposito son:
nitiuro de boro, éxido de circonio, nitruro de titanio, Oxido de aluminio, carburo de
silicio, nitruro de aluminio, nitruro de carbono, etc. {52).

(2) peliculas selectoras de radiacion, éstas se usan principalimente sobre
determinados vidrios { parabrisas de automovites y ventanas de casas habitacion y
edificios) con el fin de impadir el paso de radiaciones {principaimente radiacion
infrarroja pré'veniente de la radiacion solar) que dafien los interiores de los
inmuebles citados y que, ademas, coniribuyan a regular el clima de estos
interiores y le den a dichos vidrios un aspecto agradable (pueden verse edificios
con ventanales con una apariencia “piateada” en varios colores). Los principales
materiales utilizados con este proposito son 6xidos de hierro, cobaito, cromo,
niquel, manganeso, etc. y combinaciones de ellos (53).

(3) recubrimientos de melales preciosos, éstos se usan, generalmente, para
recubfir joyas e instrumental para cirugia e la medicina. Los materigles mas

empleados son oro, plata, platino, aluminio, etc.(51).

En algunos casos, s¢ considera que las propiedades de una pelicula son
completamente diferentes de aquellas del material en volumen, particularmente si
ei valor del espesor de ia pelicula es muy pequefio, dei orden de unas decenas de
angstroms. Esto se debe a que, en este caso, una pelicula se puede comparar a
ia supericie de un maieriai en voiumen. Aqui conviene recordar que un atomo en
el interior de un material en volumen posee. diferentes caracteristicas gue uno de
su superiicie, ya que ¢f alomo en el interior generaimente tiene todos sus enlaces
satisfechos ya que esta completamente rodeado de atomos semejantes, mientras
que uno de fa superficie esta parciaimenis rodeado de alomos y en coniacio con
el ambiente (“vacio”, el aire) y posiblemente con enlaces sueltos. Esto hace que

estos dos tipos de atomos posean diferencias y que un material en volumen no
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tenga las mismas caracterisiicas que uno en forma de pelicula. Tan es asi que

esto dio origen una rama de 1a fisica, la Fisica de Superiicies.

RGCIO PIROLITICO. Es una técnica de deposito de materiales en forma de
pelicutas (deigadas y gruesas). Este proceso consiste en la formacién de un haz
de golas (aic';mizacién) de una determinada solucion ias cuales se hacen incidir
sobre un substrato caliente, donde los consiituyentes reaccionan para formar una
pelicula solida. Los reaclivos quimicos y solventes se seleccionan de tai forma que
jos componentes no deseados en el producto final se volatilicen a [a femperaltira
de deposito. Hasta donde se tiene noficia (54), esta técnica s¢ empezd a usar
desde 1810, en USA, cuando se prepararon peliculas de oxido de estahc. A pattit
de ia década de los sesenia se ha usado con mucha mayor frecuencia en el
deposito de peliculas de muy diversa indole.

Entre las numerosas y variadas iécnicas de deposito de materiales en forma
de pelicutas, rocia pirolitico presenta ventajas que ia hacen atractiva. Entre las
principales se pueden cifar: facilidad de mangjo; posibilidad de depdsiia sobre
areas grandes; economia, ya que prescinde de los costosos equipos para producir
vacio que se usan en oiras técnicas, escalabie a niveies indusiriales a costos
razonables; posibilidad de deposito de peliculas sobre substratos de forma variada
{no planas); versatilidad para producir diversos tipos de materialas, tales como :

metales, oxidos, sulfuros, selenuras, elc.
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LEY DE BRAG®. Si se dirige un haz de rayos-X de longitud de onda A a un
cristal de planos cristalinos paralelos que disten d entre si, los rayos-X reflejados
en cada piano experimentan interferencia. Hay interferencia consiructiva a anguios

0 tales que:
ni=2dsend

donde n es un entsro {1,2,3, eic),

y U el angulo entre los plancs del cristal y el haz incidente (lamado angulo de
Bragg)- La e;:uaci()n se emplea en ia determinacién de ia estruciura cristalina por
figuras de interferencia producidas por rayos-X monccromaticos. Esta expresion
pudo esiablecerse gracias a que 1a jongitud de onda de los rayos-X y los
espaciamientos atomicos son del mismo orden, de esta manera es posible la
diiraccion.

Mediante aparatos moderncs (difractémetros) que hacen usc de la ley de
Bragg. es posible deierminar la estructura cristalina de los malerigles en una
forma relativamente simple. Esto se hace analizando los espectros de difraccidn
de rayos-X (difractogramas) que se obtienen y comparangolos con estandares ya

estabiecidos.

LUMINISCENCIA. La luminiscencia es un fendémeno fisico que consiste en
la emision de radiacion procedente de una sustancia en fa cual ias particufas
constiiuyenies han absorbido energia y enirado en estados excitados, las cuales
al regresar a su estado base emiten la radiacion mencionada.
5i persisie fa luminiscencia después de que se¢ ha suprimido la fuente de

excitacion se llama entonces fosforescencia; si no, sele ama fluorescencia.
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La excitacion de las padiculas puede ocurrir por variados mecanismos, La
absorcién de radiacion electromagnética (fotones) por una substancia, tal como
rayos-X, ultravioleta, etc. puede dar como rasultade emision fotoluminiscente.

En cuanto a los aspectos basicos, el fendmeno de g iuminiscencia es
producto de la formacién de entes (centros luminiscentes) en una red {cristalina o
no} y de sus interacciones con ia misma. Los ceniros luminiscenies, anias
mencionados, pueden ser o defectos propios de la red o impurezas incorporadas
en elia, o bien una combinacion de los ya mencionados.

Por lo 't'que respecta a las aplicaciones practicas, pusde decirse que la
uminiscencia es una forma de converiir formas invisibies de energia en iuz visible.
Esto ha dado origen a numercsas aplicaciones, tales como en: lamparas de
iluminacion ambientai, despliegues visuales planos, paniallas de monitores de

television, computadoras, etc.

CONCEPFTOS DE FiSICA. Todo trabajo de investigacidn en el érea dei
estado solido necesariamente precisa de los conceplos y de las herramientas de
la Fisica. Para el desarrolio del presente trabajo de lesis se hizo uso de varios de
estos conceplos. Se mencionan algunos:

En el disefio y preparacion dei materiai estudiado en esta tesis, fue necesario
hacer uso de las leyes de la Fisica relativas a la forma en gque se combinan
algunos elementos para formar compuestos con determinada estequionietria y con
determinada cantidad de impurezas incorporadas.

En el proceso mismo de depdasito, se involucra a la termodinamica cuando se
determina cuales son las condiciones optimas en la temperatura del substrato que
permiten que ia cinética de crecimiento del material sea la adecuada para

obtenerte de la mejor calidad en funcitn de la aplicacion que se le vaya a dar.
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En forma resumida se puede mencionar, con el afan de no cansar al lector,
que debe considerarse, también, la fisica involucrada en los aparatos que s€
utilizaron en la caracierizacién del material estudiado (difractémetro, microscopio
electronico, detector de rayo-X, perfilometro, espectrofluorimetro, etre.). Ademas,
por supuesto, aquellos ya mencionados en este apéndice, comp son la ley de
Bragg, en la determinacion de la estructura eristalina y principalmente el concepte
de luminiscencia el cual invoiucra un conocimiento de los niveles electronicos de
los atomos constituyentes de un material y como éstos se adecuan para presentar
kransiciones radiativas, 10 que se manifiesta macroscopicamente como la emision

de luz visible, Esto dltimo gobernado por las leyes de la mecanica cuantica.
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