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Resumen

Peliculas de aluminato de cine, impurificadas con europio trivalente, sc han depositadas por el proceso de rocio
pirolitico ultrasénico. Los pardmetros que se variaron son: la temperatura del substrato y la concentracién de
curopio, Se observé que la estructura cristalina de las pelfculas depende de la temperatura del substrato; a bajas
temperaturas la pelicula depositada es amorfa; cuando la temperatura del substrato se incrementa hasta 500 °C,
el andlisis de Rayos-X muestra picos correspondientes a la fase hexagonal del ZnO. A una temperatura de 550
°C la estructura cristalina del material corresponde al ZnAl2Oy, el cual presenta la fase ctibica centrada en las
caras. Los espectros de emisién y excitacién indican que para una longitud de onda de 260 nm, los picos de
emisién se localizan en 589, 615, 652 y 700 nm. Para diferentes concentraciones y temperaturas, la espectroscopfa
de Dispersién de Energin (EDS) determina que cuando la concentracién de EuClj es del 10 a/o en la solucién a
depositar se encuentra el éptimo de In intensidad luminiscente; después de ese porcentaje se presenta inhibicidn
lumniniscente; es decir la intensidad luminosa que se observa disminuye. Cuando el pardmetro de variacién es la
concentracién de europio los resultados obtenidos por £DS muestran una disminucién del cine y de aluminio, sin
erubargo, hay un aumento considerable de oxigeno, para distintas concentraciones, esto se debe a que los elementos
precursores (cloruro de europio, acetato de cinc y agun como disolvente) se ven modificados ya que reaccionan a
distintas temperaturas, Cunndo el parimetro que se varia es la temperatura, se observa que conforme ésta aumenta
el contenido de europio y cloro disminuye, esto puede deberse a que la energia que tiene el substrato rompe més
moléculns de EuCly. Las transiciones que se obtienen del espectro de emisién son 5Dy — 7Fy, 3Dg — "Fy, 5Dy —
TFy y 5Dy — "Fy. La intensidad fotoluminiscente aumenta cuando la temperatura del substrato también aumenta.

Asimismo la rugosidad superficial de lns peliculas se modifica como funcién de la temperatura de depésito.




Introduccion

Las peliculns huniniscentes en la actualidad presentan diversas aplicaciones, tnles como: lumparas de llummaclén.

detectores de rayos ultravioleta, pantallas para osciloscopios, televisores, momtores ara Pc’s, sxmulacién, sennh-
y P

zncién luminosa y desplieges visuales. {1], [2].

Para tales aplicaciones es necesarijo tener peliculas con dreas suﬁmcntemente grundes, de bu a. cnhdud ¥y que
emitan en los colores primarios (azul, verde, rojo). En afios recientes se ha observado que los colores obtenidos
a partir de materiales nctivados con fones de ticrras raras son de alta calidad, lo que ha lle\_mdo 4 un estudio

considerable de materiales activados con estos iones.

Existen diversas técnicas que permiten la preparacién de peliculas luminiscentes, entre las cuales se encuentran:
Erosién Catédica (Espurreo, sputtering), Evaporacién Térmica, Depdsito quimico en fase de vapor asistido por un
plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD), Epitaxia de haces moleculares (Molecular Beam
Epitaxy, MBE), Epitaxia de capas atémicas (Atomic Layer Epitaxy, ALE), ete. Las técnicas mencionadas podrfan
ser una opcidn, para preparar peliculas, sin embargo, se presentan dificultades de tipo técnico y/o econémico ya
que casi todas ellas, por ejemplo, requieren de caros sistemas de vacfo, los depésitos suelen ser sobre pequeiias

superficies, ete. (3], [4], [5]

En los tltimos afios, se ha venido aplicando un proceso para el depésito de pelfculas luminiscentes llamada
Rocio Pirolitico que resulta ser una opcién ventnjosa para tal propésito. Esta técnica sobresale, de las men-
cionndas anteriormente, por ser apta para depésitos sobre dreas grandes, lo que tiene como ventaja su aplicacién
en la industria ademds de su facilidad de manejo, y sobre todo su bajo costo. Esta téenica se ha empleado en

forma exitosa en la preparacién de pelfculas luminiscentes de materinles como: ZnO:Tb {6], ZnO:In 7], ZnS:Mn 18,

vi




I‘NDICE DE FIGURAS

' AlaO3:Th [9], Al203:CeCl3 [10], ZnO:Li [11], AlO3: Dn"” [12] y en el (lepéSlto de pel!culns conductoras y éxidos

con caracterfsticas dicléctricas. (13

A los compuestos que tienen la férmula quimica AB2Oy se les conoce con el nombre de Espinelas. Estos tienen
paquetes cerrados de iones O~? (que se colocan en las esquinas de tetrahedro)con los cationes A y B distribuidos
en medio de sitios tetra y octagonales. Los posibles arreglos de A y B son que A ocupe la mitad de los sitios
octagonales mientras que B ocupa un octavo de los sitios tetragonales. La estuctura resultante de esta distribucién
es {lamada Espinela Normal. Inversamente, los iones de B pueden ocupar la mitad se sitios octagonales con A
y ¢l resto de los iones de B distribuidos en medio de los sitios tetragonales. Este arreglo da la estructura inversa
de la espinela. En particular, cl aluminato de cinc pertenece a este tipo de grupos. En la actualidad se sabe
que el aluminato de cinc posee estructura ciibica cuya banda prohibida es de 3.8 eV [14] [15}, esto indica que el

12y

aluminato de cinc es transparente a la luz cuya longitud de onda sea menor a 320 nm | lo titil en el tos

optoclectrénicos en el ultravioleta. Asimismo se ha reportado que la mds baja temperatura a la que se forma tal
compuesto es de 400 °C teniendo estructura inversa para temperaturas menores de 900 °C; ademds es ampliamente
usado como cerdmica, material electrénico y catalitico. Sus propiedades Spticas y cataliticas dependen en forma

crucial del tipo y tamaiio del cristal formado (microestructura) {16] [17).

La peculiaridad de las propiedades de las tierras raras, se basa en su conﬁguructén electrénica temendo como
consecuencin una gran semcjanza en sus propiedades quimicas. El Eu*3 es el caso més conveniente pu.rn carac-
terizar las propiedades pticas de los jones de tierras raras en matrices cristalinas. Desde el punto de vista de las

aplicaciones la de mayor importancia importancia son las limparns de fosfatos (Y203:Eu*3) [18] [19].

Sobre las propiedades luminiscentes del aluminato de cinc se han realizado algunos estudios, considerando al
compuiesto en forma de polvos [21]). Sobre este mismo compuesto, se han reportado sélo sus propiedades ge-
nerales {20]. Los materiales en forma de polvos luminiscentes comnparados con las peliculas delgadas presentan
ciertas desventajas yn que estas iltimas presentan mejor estabilidad térmica, buena adhesién al substrato, poscen

propiedades uniformes a través del drea cubierta, ete.  [22].

El presente trabajo tiene como objetivo principal:-sintetizar y caracterizar pelfculas de ZnAl,O4 luminiscentes

activadas con iones de europio trivalente. - El depdsito de las mismas se hace mediante la técnica de rocfo pirolitico
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y la caracterizacién se centra en la estructura cristalina, topografia superficial, composicién quimica (o elemental)
y la fotoluminiscencia del materinl en términos de la temperatura de substrato' y porcentaje de las impurezas en
In matriz de ZnAl,O,. Se tienen diferentes concentraciones de la impureza en la matriz; para cada concentracién
se varin la temperatura en la regién que comprende las temperaturns de 350 a 550 °C y para cada una de las
thuestras se medird la luminiscencia para determinar a que longitud de onda es mds intensa tal propiedad. Esta
carncterizacién permite obtener las propiedades del material preparado 'y asf concluir cuales son sus aplicaciones

s ventajosas,

Este trabajo se dosgloza de la siguiente manera: capftulo uno: método experimental, capftulo dos: caracteri-

zacidn, capitulo tres: luminiscencia, capftiulo cuatro: ies{xltndo‘s; y discusién, conclusiones.




Capitulo 1

Método Experimental

1.1 Descripcién del Método de Rocio Piroll’tico

Bdsicamente esta técnicn consiste en la atomizacién de una solucuSn lfqmdl\ Yy Iu conduccnén del rocl’o (nerosol)

formado hacia una superficie, que recibe el nombre de substrato el cunl se encucntru a tempernturns del orden de -

cientos de grados centigrados. Este proceso trae como resultado la formuclén de un m enul _séhdo en forma de
pelicula que puede ser cristalina o amorfa. Las reacciones qufmlcas que se lle la mtemccién del :

rocio y el substrato deben ser tales que se obtenga el material desendo. El arrcglo expenmentul de la técnicu de"

rocio pirolitico se ilustra en la figura 1.1.

El papel que desarrolla cada uno de los elementos que forman parte del sistema de depésito es el siguiente: Un
gas de transporte (nire filtrado) pasa inicialmente a través de un flujometro (donde se controla y se mide) y es
llevado miediante una mangera al recipiente donde s¢ encuentra la solucién. Este recipiente a su vez se encuentra
colocado sobre un generador ultrasdénico que tiene como objetivo, romper la solucién para convertirla en un rocio.
El rocio abandonari el recipiente de origen con ayuda del gas de transporte. El aerosol serd llevado hasta el
substrato mediante una boquilla de vidrio. El substrato se encuentra colocado en un sistema de calentamiento; en
este casa, se utiliza estadio fundido que nos garantizard una temperatura uniforme en el substrato. El sistema de
calentamiento ajusta ln temperaturn deseada por medio de un termopar (cromel-alumel) que se encuentra conecta-

o o un controlador clectrénico de temperatura. Dénde colocar la boquilla rociadora nos puede otorgar un rociado




CAPITULO 1. METODO EXPERIMENTAL -

I 1
EXTRACTOR
TUBO CON FLU S BULIZADA
r— o | LU °°E°"”°°NNE AL CONTROLADOR
¥ SUBSTRATO DE TEMPERATURA
| D,
DEPQSITO DOE LA —
] Sopucion Y AL TERMOPAR
i — = JSISTEMA DE CALE-
FACCION
FLUJOMETRO BNEBULIZADOR

Figura 1.1: Dingrama esquemsitico de un sistema de depésito de peliculas por rocio pirolitico.

excelente o pésimo, por eso resulta necesario ubicarla a una distancia que se considere prudente (aproximadamente
1 ¢, para este caso). El proceso de depésito por rocfo pirolitico ultrasénico puede liberar algunos gases residuales,
por lo cual se encuentra aislado dentro de una campana de acrilico que posee un extractor que permitird remover

los posibles gases que ahi se formen.

La solucién precursorn cuenta con disolventes que volatilizan debido a las relativamente altas temperaturas
(en cste caso 350-550 °C o mais) que se utilizan en este proceso, la zona rociada (substrato) provee la energfa
tefinica para que se lleve a cabo la descomposicién y la recombinacién de los constituyentes de lo que se sigue
inmediatamente la recristalizacién de los ciimulos depositados, Lo anterior, no es mds que una descripcién gcnéml
sin embargo, de una forin mas rigurosa, podemos decir que esta. tccnlcn, en determmudus condiciones, se puede

considerar como un depésito quimico en fase de vapor, CVD (Chemlcn.l Vnpor Deposmon) En geneml se puede o

explicar en tres etapas principales:

1) Atomizacién de la solucidn inicial: la naturaleza de esta cién dépénde de la naturaleza de los componentes -

originales y de los solventes involucrados.

b) Acarreo de Ins especies hacia ln superficie a ser_cubierta y. evacuacién de los productos residuales de las

2

TESIS CON
FALLA DE OKIGEN




CAPiTULo 1. ME‘TODO'EXPERIMENTAL

: renccmncs efect.uudns que compreuden ln interdifusién en fase gt\seosn de especnes Yy productos de reaccién; la

cinética dcl proceso estd esencialmente ligada a ln dindmica del gns de trunsporte.

c) Renccién de las especies precursoras en la superficie cubierta:. mvolucra una suceslvn descomposnc:én de

involucrados en esta técnica, se pueden considerar cuatro

siguiente permitird determinar cual de cllas es éptima en este tipo de proceso,

Dependiendo de la temperatura a la que se encuentre el substrato, y ma

los componentes originales, difusién superficial de dtomos Y el renrreglo estructurnl de ellos, a cméncn de

reaccién estd criticamente ligada a la temperatura del sul)stmto.. :

| s de depésnto (vénse ﬁgum 2) y dé.:sc?iﬁcién' -

a) Esquema 1.

b)

Cc

d

<

=

A bajas temperaturas el solvente usado, no se ’vapoi'iz,u'totalménta; las gotas caerdn en el substrato en estado

liquido. El solvente en el que los co‘mpcy‘l}c i:c_as (';“riginhloﬁbsé disuelven, evaporard lentamente dando lugar a

un material no bien procesado y de,mA la’ calidad

Esquema 2.

A temperaturas un poco mns vcntm tlenen tiempo para evaporarse parcialmente antes

de caer al substmto, Y cl preclplmdo el ’ostndo séhdo chocn con cl substrato, obteniendose cimulos de las

especies precursorns no blen relaclonadns dundo orlgcn nuevnmente una pelfcula de mala calidad.

Esquema 3.

A temperaturas suficientemente altas (del orden de 550 °C) y componentes precursores lo suficientemente
voldtiles, ln vaporizacién de los solventes y la sublimacién de los precipitados ocurren sucmivn.mente. Los -

vapores se extienden hacia el substrato, donde reaccionan quimicamente en fase gas-sélido dando ﬁnalmente_’ .

lugar al compuesto dcsendo. Esto es lo que se conoce como un caso tfpico de CVD. En general en este cnso,' ;

la calidad de las pclfculns cs la éptima, debido a que es aquf donde la adhesién de los vt\porw con ‘el subs' rnbo' .

se dd.

anuenm 4.

A r.empc.rnturm, atin mayores, las reacciones quunicns que produccn los mntcrmlm ﬁnules ncnen lugar antes

‘de o que cl vapor lmgt\ contacto con el substmto. BI prod cto de ¢ cstn renccxdn quim

n el substrnto en

formn de un polvo f'no mids que de una pclfculn. :
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Bajos temperaturas Alias temperaturas
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Figura 1.2: Esquema de reaccién para depésitos hechos mediante la técnica de roci’o'ypirolftvic"o' a diferentes tempe‘

raturas

 En los cuatro casos anteriores, se tienen diversos tipos de depésito, sin embargo la adherencia es muy pobre en
“las casos A, B y D, Los depésitos obtenidos en (C), los cuales estén relacionados con los procesos de reaccién de la
fase de vapor permiten tener un 6ptimo resultado pues ahi se obtiene el mdximo de adherencia, alta calidad ptica

¥ en la mayorfa de los casos se obtendra una mejor cristalizacién.

1.2 ‘Algunas caracteristicas de los elementos del depésito de peliculas

mediante la Técnica de Rocio Pirolitico

La solucién precursora que se requiere en esta técnica debe contar con un solvente compatible con el soluto de tal

forma que garantice una altn estabilidad de la solucién a presién y temperatura ambiente. Asimismo se requiere que
-

se den la vaporizacion del solvente y la sublimacién del soluto a una temperatura lo suficientemente baja comparada

con la temperatura de la pirdlisis, de manera que se asegure una reaccién quimicn en fase de vapor. Con respecto a

los solventes, éstos deben elegirse en funcién de los componentes originales y deben permitir obtener soluciones de

concentracién en distintos porcentajes molares. También se aconsejn que no sean facilmente inflamables y mucho
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1.2 Algunas caracterlstlcas de los elementos del depdsito de peliculas
k medlante la Tecmca de Roc1o Pnrohtlco

" La solucién precursom que se requiere en esta técnica debe contar con un solvente compatible con el soluto de tal
fomﬁx qile garantice una altn estabilidad de la solucién a presién y temperatura ambiente. Asimismo se requiere que
se den la vaporizacién del solvente y la sublimacién del soluto a una temperatura lo suficientemente baja comparada
con la temperatura de la pirélisis, de manera que se asegure una reaccién quimica en fase de vapor. Con respecto a
los solventes, éstos deben elegirse en funcién de los componentes originales y deben permitir obtener soluciones de
concentracién en distintos porcentajes molares. También se aconscja que no sean facilinente inflamables y mucho

menos explosivos.

Resulta importante remarcar algunos puntos sustanciales en este proceso, el primero es la eleccién del subs-
trato, éste debe estar sujcto n sus propiedades térmicas es decir, el substrato se debe mantener tanto mecdnica como
quifmicamente estable a la temperatura en que se realice el depésito. En el caso térmico, el substrato debe tener un
punto de fusién alto asf como un coeficiente de expansién térmica comparable con el del material a depositar. De lo
anterior se puede decir que la morfologia y Ia microestrucura de la pelfcula y las condiciones generales de depésito,
sean algunas veces gobernadas por la naturaleza del substrato. Algunas veces en caso de que los substratos sean
superficies mnorfas o policristalinas estas dan origen a depdsitos amorfos o policristalinos. Las pelfculas depositadas
en dichos substratos se componen de cimulos poli y monocristalinos cuyo didmetro va desde cientos hasta miles
de Angstroms. [23]

Por otro lado, para sclccclonnr el gas de arrastre, se necesita que hnyn compunbnlldad con el rocfo producido,

es decir, que el gas se mantenga estable hustn que sea desechndo con Ios resnduos de lns reacciones que dan ongcn

al materinl procesado.

1.3 Cinética de crecimiento

De acuerdo con los procedimientos mencionados en' los pzu'rnfos um.en
en la superficie, de aquf podemos determinar los sitios donde se puedel

la solucién rociada. Es claro que en los sitios que tengan muyor,en
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embargo ¢l dtomo capturado no es del todo estable ya que estos pueden abandonar el lugar de captura mediante
reevaporacién, para lo cual evidentemente se necesita una energfa mayor o igual a la de absorcién mds ésta noes la
tinica posibilidad pues el dtomo puede brincar a un sitio de absorcidn adyacente, aunque se debe hacer notar que
la energfa para brincar de un sitio a otro es menor que la energia necesaria para reevaporarse, €so tiene una con-

secuencin importante que es la probabilidad de que el dtomo siga éste comportamiento de difusién (Véase figura 1.3).
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Figura 1.3: Movimiento atémico entre sitios de absorcién.

Si ¢l dtomo sigue su camino de ir brincando de sitio en sitio, puede ocurrir que uno de tales sitios se encuentre
ocupado por otro dtomo, entonces la colisién del dtomo que anda brincando con el que estd quieto, da origen a lo
que se conoce como pares de dtomos, esta formacién tiene dos posibles caminos y son que nuevamente se pueda
separar en dtomos simples o que llegen a colisionar con otro dtomo para formar un triplete, que son mas dificiles
de separar en dtomos simples, yn que se sabe que In fuerza de ligndura entre ellos aumenta, Siguiendo este iltimo - ‘
catino la siguiente configuracién scrfa el cuartete y asi sucesivamente hasta llegar a tener un grupo numeroso de

dtomos que recibe el nombre de isla, estas islas dan origen a los centros de aglomeracién que por coalescencia dan

6
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origen 'al crecimiento de cristnles. Debido a los tamaifios e grano muy fino (nanocristales), estos materiales exhiben
una variedad de propicdades que son diferentes y con frecuencia mejoradas considerablemente en comparacién con
aquellos materiales policristalinos de grano grueso convencionales. Las pelfculas policristalinas son generalmente
generadas a través del proceso de nucleacién de cristales aislados en la superficie del substrato. La velocidad de

nucleacion depende de la temperatura del substrato.

1.4 Preparacién de Muestras

Eun la téenica de rocfo pirolitico la solucién a depositar inicialmente es sometlda aun tratamlento ltrasd ico que. !

tiene por objetivo romper las moléculas del compuesto, con esta la so]uclén se trnnsformu en un aerosol la soluc16n3 -

contiene materinles precursores que son arrastrados con ayuda de’ mre ﬁltrndo 4 colocndos a tmvés de’ unu boqmlla,-‘ .

sobre un substrato previnmente calentado.

Los solventes en la solucién son vaporizados cuando hacen contacto con el substrato caliente produéiéndose_
un depdsito sélido en forma de pelicula. El substrato se escogé de tal manera que resista las tempemtuljns.ﬁ la’
cuales se llevan a cabo los depésitos, desde luego que el substrato no debe reaccionar con la substancia a depwit&; :
la boquilla se localiza aproximadamente a un centimetro del substrato; el substrato en el cual se lleva a cnbé el

depdsito se aisla mediante una campana de cristal para evitar tener contacto con los gases residuales.

En el caso de este trabajo, la solucién a rociar se forma de 0.05 moles de acetato de cine y cloruro de aluminio,
utilizando cotno solvente agua deionizada (p ~ 18 MQ/cm). Para colocar las impurezas (Eu) se agregé EuCly:6H,0
en la solucién a rociar en concentraciones de 0 al 30 por ciento atémico (a/o0) en relacién al contenido de cinc dis-
puesto en Ia solucién. El gas de transporte (aire filtrado) fluye a 10 1t/min con un gasto de solucién de 3 ml/min.
Las temperaturas a las que se realizaron los depésitos se encuentran en el intervalo de 350 a 550 °C en pasos de 50
°C, los substratos utilizados para el depésito fueron vidrio Corning 7059 y cristales de silicio tipo n con direccién

de crecimiento preferencial (100).
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Los elementos precure.orns para obtcner el mnterml mtrfnseco en este tmbajo fueron acetatu de cmc
((ClquOO)an 2Hz0) y clurum dc alummm heznhldmtmlo (AICI;; . 6”20) que se combmaron de Ia manera

siguicnte:

Zn(ClquOO)z FACL ¥ HgO =5 ZnAle.. +n(HCl) 1 +A T

Donde A contlene compuestos denvndos del ncetnto de cinc y T sngmﬁcu llberacuSn de compuestos en formn de vapor |

Al agregar In impurificacién, cloruro de europio, los elementos ahora se combina de la forma -

Zn(CH3COO0) + AlCl; + Ha0 + EuCly — ZnAloOy : Eu +n(HCI) [ +A 1

obteniendose, después de la renccidn, el aluminato de cinc

1.5 Especificaciones de la Caracterizacién

La estructura cristalina de las peliculas depositadas se analizé por difraccién de Rayos-X usando un difractémetro

Sicmens D-5000 con una longitud de onda de 15406 A (CuKa,, que siguifica la capa K, del cobre). El tiempo de -

depésito se ajusts de 4 a 6 minutos para garantizar que las peliculas tuviesen aproximadamente el mismo grosor. :
El grosor de las pelfculas cs aproximadamente de 5um, esta medida se obtuvo con un perfilémetro Sloan Dektak 1l
A. La composicidn quimica de los elementos se determiné usando Espectroscopfa de Dispersién de Energia (EDS)
con un microscopio electrénico de barrido Leica-Cambridge electrén microscope Mo. Stercoscan 440 equipado con
una ventana de Berilio y deflector de Rayos-X, con este mismo aparato se obtuvieron las imagenes de la morfologia
superficial de Ins pelicnlas. Los estdndares utilizados para las medidas de EDS fueron los X-Ray multielement
reference Standard Serinl 0034, part No. 8160-53. Los espectros de excitacién y emisién fotoluminiscente se
obtuvieron usando un Espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS50B. Los espectros, fotoluminiscentes se obtuvieron a
temperatura ambiente y se utilizé una longitud de onda de excitacidén de 260 nm para obtener los espectros de B

emision.




Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacion

2.1 Generalidades

Las caracteristicas generales de un material, como pueden ser sus propiedades morfolégicas, dpticas, mecdnicas,
cléetricas, etc., se encuentran relacionadas con la composicién y estructura cristalina del mismo.” Debido a que
resulta de gran interés analizarlas, tales propiedades pueden estudiarse mediante diversas técnicas mﬁo son: la
difraccién de Rayos-X para la estructura cristalina, Microscopfa electrénica de barrido para la tdpogmffn super-
ficial (SEM), Espectroscopia de dispersién de energfa (EDS) para su composicién quimica, etc, Genémlmente la
microestructura de una pelicula depende de los pardmetros de depdsito, los cuales influyen sobre los fenémenos
siguientes: movilidad en la superficie de las gotas esparcidas, la formacién de grupos de granos y finalmente el
proceso de sintetizacién y recristalizacién [13]; la recristalizacién sélo es posible cuando las temperaturas permiten
complementar las reacciones quimicas, Las peliculas depositadas por el método de rocfo pirolftico son en algunos
casos policristalinas con un tamafno de grano del orden de 0.1 a 0.2 pm o amorfas, pero en general depende de
las condiciones de depdsito [23]. El tamafio de grano puede ser modificado por los tipos de componentes y las
condiciones utilizadas en la reaccién piroliticn. Como se menciond en el capftulo uno, los esquemas de depdsito
siempre nos permitirin cncontrar alguna que resulte ser éptima, cuando este es el caso, las pelfculas por lo general

tiene unn alta adherencia, mecdnicamente se vuelven duras, libres de hoyos y estables con el tiempo y la temperatura.
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2.2 Difraccién de Rayos-X

El fenémeno de Rayos-X ha sido estudindo desde que Réentgen [24] los descubrié caracterizdndolos como radia-
ciones electromagnéticas de muy corta longitud de onda producidas por colisiones de electranes de alta velocidad.
*En 1895, al estudiar la descarga en gases Réentgen ocupd un tubo de rayos catédicos de varias decenas de kilovoltios
y en él observé que Ias sales de bario emitfan luz cuando se les acercaba al tubo, el efecto persistié ain cuando
envolvié al tubo de rayos catdédicos con un cartén negro. Encontré que los Rayos-X velaban las placas fotogrificas
cubiertas, descargaban clectroscopios y producian fluorescencia en diferentes materiales, ademds sustancias de
niimero atémico muy bajo y espesor considerable son transparentes a los Rayos-X, mientras que las sustancia de
niimero atémico alto son relativamente opacas a cllos. El problema de encontrar al espectro de longitudes de onda
para la radiacién emitida por un tubo de Rayos-X parecié diffcil al principio, una opcién era usar una rejilla de
difraccién, pero la longitud de onda de estos es pequeiia comparada con el esparcimiento de las lineas de las mejores
rejillas que se podfan producir. Por lo que una opcién atinada fue utilizar como rejilla un cristal, el cual tiene la
ventaju de que los espacinmientos de sus planos atémicos son del orden de la longitud de onda de los Rayos-X.
Debido a que los cristales son formaciones simétricas de dtomos conteniendo filas y planos de elevada densidad
atémica, son capaces de actuar como reticulas tridimensionales. Cuando los Rayos-X de una frecuencia dada golpea
a un Atomo, interactiian con sus electrones haciendo que vibren con la frecuencia del haz de los Rayos-X. Como los
clectrones se vuelven eargas eléctricas vibratorias, retransmiten los Rayos-X sin cambio de frecuencia. Estos rayos
reflejados se alejan de los dtomos cn cualquier direccién, en otras palabras, los electrones de un dtomo dispersan
los haces de Rayos-X en todas direcciones, Cuando los dtomos espaciados a intervalos regulares son irradindos por
un haz de Rayos-X, la radincién dispersada sufre interferencia. En ciertas direcciones se producen interferencias
constructivas, en otras se producen interferencias destructivas [25]. La figura 2.1 muestra esquemiticamante este

proceso,

El feuémeno de la difraccién ocurre sicmpre que la ondn encuentra un conjunto de objetos dispersores regu-
larmente espaciados. La longitud de onda (A) de la radiacién incidente debe ser del mismo orden de magnitud
que la distancia entre los centros dispersores, La difraccién es debida fundamentalmente a In existencia de ciertas
relaciones entre las fases de dos o miis ondas, que provienen de la diferencia de camino recorrido por dichas ondas
y que a su vez implica un cambio en la amplitud de las ondns difractadas, De una forma muy simple, la difraccién
de Rayos-X por un cristal y Ia reflexién de ln luz por un espejo son parecidas ya que en ambos fenémenos el dngulo

de incidencia es igual al dngulo de reflexién. Difieren al menos en tres aspectos:




CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

S ”l

"‘\'\7\»\, W
o sd

d(hkl =
e ,.2”.\.-_ d 4k

Figura 2.1: Diagrama esquemdtico que ilustra la Ley de Bragg

1) El haz difractado por un cristal estd constituido por rayos dispersados por todos los dtomos del cristal que
estdn en el camino del haz incidente. La reflexién de luz visible tiene lugar en una capa ‘fina de In superficie

solmucnte

2) La difraccién de Rayos-X monocromiticos, es decir con una iinica longltud de ondn, tiene lugar sélo para
algunos dngulos de incidencia que satisfacen la ley de Bragg. Lu reflexién de la luz vxslble en un buen espejo

tiene casi un cien por ciento de eficiencia.

3) La intensidad de un haz difractado de Rayos-X es extremadamente pequeiin comparada con la del haz

incidente (incluso cuando el cristal es de extraordinaria calidad).

Las direcciones de difraccién estin determinadas por la ley de Bragg (nA= 2dsen0), donde nes el orden de la
difraccion, A longitud de onda fucidente, d distancia interplanar y 8 dngulo de difraccién. Pcu-n que la dlfmcmdn
de Bragg se pueda llevar a cabo se necesitan dos condiciones: In longitud de onda incidente debe de ser del or-
den de la distancia entre los dtomos y debe haber un ordenamiento de la estructura para que se pueda llevar a
cabo dicho fendmeno por lo tanto, en nuestro caso, sélo depende de la estructura cristalina y el tamaifio de la
celda unidad el cristal, por lo que midiendo las direcciones de los haces difractados por un cristal, sélo podemos
conocer si estructura y tamaiio de la celda unidad. Las intensidades de los haces difractados estdn determinadas
por las posiciones de los iditomos dentro de la celda unidad, por lo que debemos medir las intensidades si quere-

mos obtener cualquier inforimacion sobre las estructuras cristalinas. Debemos observar que si d >»> X el dngulo de
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difraccién es despreciable para i grande teniendo como consecuencia que la intensidad a altos ordenes es muy débil.

e Investigacién

CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION .

2‘.3 Princibales Aplicaciones de la Difraccién de Rayos-X

El estudio de los Rayos - X ha desempeiiado un papel primordial en la fisica tedrica, sobre todo en el desa-
rrollo de la mecdnica cudntica. Como herramienta de investigacién, los Rayos - X han permitido confirmar
experimentalmente las teorins cristalogrificas. Utilizando métodos de difraccidn de Rayos - X es posible
identificar las sustancias cristalinas y determinar su estructura. Casi todos los conocimientos actuules en este
campo se han obtenido o verificndo mediante anslisis con Rayos - X. Los métodos de difraccién de Rayos -
X también pueden aplicarse a sustancias pulverizadas que, sin ser cristalinas, presentan alguna regularidad
en su estructura molecular. Mediante estos métodos es posible identificar sustancias quimicas y determi-
nar el tamaiio de partfculas ultramicroscépicas. Los elementos qufmicos y sus isdtopos pueden identificarse
mediante espectroscopia de Rayos - X, que determina las longitudes de onda de sus espectros de lineas carac-

teristicos. Varios elementos fueron descubiertos mediante el andlisis de espectros de Rayos - X. Véase figura 2.1

Algunas aplicaciones recientes de los Rayos - X en la investigacién van adquiriendo cada vez mds importancia.
La microrradiografin, por ejemplo, produce imigenes de alta resolucién que pueden ampliarse considerable-
mente. Dos radiografins pueden combinarse en un proyector para produéir una imagen tridimensional llamada
estercorradiograma. La radiografia en color también se emplea para mejorar el detalle; en este proceso, las

diferencias en ln absorcién de Rayos - X por una muestra se representan como colores distintos.

Industrin ;
Ademis de las aplicaciones de los Rayos - X para la investigacién en fisica, quimica, mineralogia, metalurgia

y biologia, los Rayos - X también se cmuplean en la industria como hermmie_hté de investigacién y para rea- |

lizar numerosos procesos de prucba. Son muy iitiles para examinar objetos, por ejemplo piezas metdlicas,
sin destrairlos. Para la radiografin industrial se suelen utilizar el cobalto 60 y.el cesio 137. En algunas
aplicaciones médicas e industriales se ha empleado tulio 70 en proyectores isotépicosy pequeiios y cdmodos de

usar,
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Muchos productos industriales se inspeccionan de forma rutinaria mediante Rayos - X, para que las unidades
defectuosas puedan eliminarse en el lugar de produccién. Existen ademds otras aplicaciones de los Rayos -
X, entre las que figuran la identificacién de joyas falsas o la deteccién de mercancias de contrabando en las
aduanas; también se utilizan cn los aeropuertos para detectar objetos peligrosos en los equipajes. Los Rayos

- X ultrablandos se emplean para determinar la autenticidad de obras de arte y para restaurar cuadros,

Medicina

Las fotografias de Rayos - X o radiografias y la fluoroscopia se emplean mucho en medicina como herramientas
de diagndstico. En la radioterapia se emplean Rayos - X para tratar determinadas enfermedades, en particular
¢l edncer, exponiendo los tumores a la radiacién. La utilidad de las radiograffas para el diagnéstico se debe
a la capacidad de penetracién de los Rayos - X. A los pocos afios de su descubrimiento ya se empleaban
para localizar cuerpos extranos, por ejemplo balas, en el interior del cuerpo humano. Con la mejora de las
téenicas de Rayos - X, Ins radiografias revelaron mintisculas diferencias en los tejidos, y muchas enfermedades
pudieron diagnosticarse con este método. Los Rayos - X eran el método mds importante para diagnosticar
Ia tuberculosis cuando esta enfermedad estaba muy extendida. Las imdgenes de los pulmones eran fdciles de
interpretar porque los espacios con aire son mds transparentes a los’Ruyos - X que los tejidos pulmonares.
Otras cavidades del cuerpo pueden llenarse artificialmente con materiales de contraste, de forma que un
drgano determinado se vea con mayor claridad. El sulfato de bario, muy opaco a los Rayos - X, se utiliza para
In radiografin del aparato digestivo. Para examinar los rifiones o la vesfcula biliar se administran determinados
compuestos opacos por vin oral o intravenosa. Estos compuestos pueden tener efectos secundarios graves,
por lo que sélo deben ser emplendos después de una consulta cuidadosa. En este caso, el uso rutinario de los

Rayos - X se ha desaconsejado en los iltimos afios, ya que su utilidad es cuestionable.

Un aparato de Rayos - X de invencién reciente, y que se emplea sin compuestos de contraste, proporciona
visiones claras de cualquier parte de la anatomfa, incluidos los tejidos blandos. Se conoce como escéner (scanner) o
aparato de tomografia axial computerizada; gira 180° en torno al cuerpo del paciente emitiendo un haz de Rayos -
X el grosor de un lipiz en 160 puntos diferentes. Unos cristales situados en los puntos opuestos reciben y registran
ta absorcién de los distintos espesores de tejido y huesos. Estos datos se envian a una computadora que convierte
ta informacién en una imagen sobre una pantalla. Con la misma dosis de radincién que un aparato de Rayos - X
convencional, puede verse todo un corte de espesor determinado del cuerpo con una claridad aproximadamente 100

veces mayor.

13
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La diferencia csencial entre ésta y otro tipo de técnicas radica esencialmete en que los Rayos-X dan informacién
cristalografica, mientras que otras téenicas dan caracterfsticas superficiales, de composicién, ete. En este trabajo
nos intercsa, entre otras cosas, la estructura cristalina de Ia pelicula elaborada por la técnica de rocio pirolitico

indicada anteriormente. La figura 2.2 muesira descriptivamente como se obtienen Rayos-X caracteristicos.

Laneas b

Laneas L

C o
Lineas M

Figura 2.2: Interaccién de rayos X con un dtomo para emisién caracterfstica
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.2, 4 Espectroscopla de Dlspersmn de Energla (Energy Dispersive Spec-
troscopy, EDS)

e El unnhsns por ﬂuoresccncm (le Rnyos-x, junto con otras ténicas han sido aplicados al estudio de la composicién

: _:qufmlcn en mutcrlules, dlcho andlisis es cualitativo y cuantitaivo en matermles sélidos y en forma de polvo.

En 1913, W.L. Bragg realizé experimentos de difraccién con placas cristalinas interpretando la difraccién como
una reflexién sobre planos seleccionados en el cristal de acuerdo con la ecuacién nA=2dsenf. Posteriormente M.
Laue demostrcg que la difraccién y la reflexién son dos interpretaciones distintas del mismo fenémeno, concluyendo
que la ecuacién de Bragg pucde ser derivada directamente de la ecuacién de Laue para la interferencia sobre una

red tridimensional. En 1913 N. Bobhr publica sus trabajos sobre el dtomo excitado y sobre la constitucién de los

dtomos y moléculas, en donde seiinla que las linens espectrales de un dtomo itado son transici electrénicas
entre varios niveles de energia de los electrones en torno a su niicleo atémico. Simultineamente Moseley estudié
log espectros de Rayos-X producidos por elementos desde el Calcio hasta el Cinc y encontré que la frecuencia de

las linens de emisién es proporcional al cuadrado de las cargas de los nicleos.

Esta ley podia ser comprendida por la teorfa del dtotmo de N.Borh, extendida a clementos més paados Ademés '

de lo anterior Moseley habfa mostrado que el espectro del latén contiene a los espectros del cobre ¥ del cinc g ndx-

cando asi que la composicidn quimica de una sustancia puede determinarse con la ayuda del espectro de Rnyos-x

Este fue el comiezo de la aplicacidn de la espectroscopin de Rayos-X al andlisis qufmico (EDS).

El anslisis EDS se hace bombardeando la muestra con el haz de clectrones de alta energfa, en este proceso los
clementos de ln muestra son excitados para que emitan radiacién de Rayos-X caracteristica, consecuencia de un
renrreglo de la distribucién electrénica en ésta. Cuando un electrén es arrancado de una capa electrénica interna,
par efecto de la interaccidn de un haz de electrones de alta energia, el resultado es un ion en un estado excitado.
A causa de los procesos de relajacién o desexcitacion, el ion excitado cede energfa para volver a su estado normal
o fundmunental. El proceso muis probable, en la mayorin de los casos, es una serie de transformaciones que tienen
como resultado que un electrdn de otra eapa "caiga™ a la vacante de la capa interna. Cada caidn estd asocinda a la
pérdida de una determinada cantidad de energia, la cual es la diferencia de energin entre los dos niveles electrénicos

comprendidos en el proceso. Esta energfa se pone de wanifiesto en forma de Rayos - X, La energia de la radiacién
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indica inequivocamente el eleniento quimico del que proviene, -de aquf el nombre de emisién caracterfstica-'para
‘tinestros propdsitos’ Rayos - X caracteristicos. Los Rayos - X recorren dis;nnciné; en’'la muestra, mucho mayores
‘que los electrones ya que pueden originarse en zonas profundas donde el haz de electrones incidente termina difun-

diéndose.

"Lu intensidad detectada de In emisién de Rayos - X caracteristicos estd influenciada por tres factores. El primero
es el nimero atémico. Hay dos pardmetros que caracterizan la dependencia con el niimero atémico del emisor:
El primero es la seccién eficaz de ionizacién, que expresa la probabilidad de que se produzca una vacante inicial

(una ionizacién), y el segundo es la produccién de fluorescencia, que es la probabilidad de que una vacante, una

vez creada, produzea Rayos - X caracterfsticos. Por otra parte, el promedio de nimero atémico en la muestra
masiva afecta a la cantidad de energfn perdida en otros procesos de dispersién (energia que no interviene en la
ionizacion de dtomos de la muestra). El segundo factor que influye sobre la intensidad, es la probabilidad de que
los Rayos - X caracterfsticos emitidos sean absorbidos antes de que salgan de la superficie de la muestra. El iiltimo
factor es la fluorescencia secundaria, que es resultado de la absorcién, Por ejemplo, Rayos - X caracterfsticos
del elemento A pueden ser absorbidos por un dtomo del elemento B apareciendo una emisién caracteristica de
baja energin del segundo elemento. La presencia de los elementos A y B en la misma muestra hace que aumente
la cmision caracterfstica del elemento B y disminuya la del A, Este es el denominado efecto matriz, esto es, un

efecto que depende de la composicién de la muestra y que requiere un tratamiento especial en el andlisis cuantitativo,

El espectro de radiacién secundaria consiste en varias lineas, las cuales son estudiadas mediante un sistema
analizador multicanal, con este sistema podemos apreciar la intensidad de los Rayos-X, ademés este sistema separa
las diferentes lineas del espectro que pueden corresponder al mismo componente proveniente de transiciones entre

distintos grupos o a los distintos componentes de la muestra.

Un aniilisis cualitativo de la muestra mediante EDS, determina la composicién qufmica de ésta, y un andlisis
cuantitativo proporciona la concentracién relativa de los elementos que componen la muestra, gracias a que la

intensidad de radincién emitida por la muestra es proporcional a la concentracién del clemento.
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2. 5 Mlcroscopla Electromca de kBarrldo.v Topografla Superﬁmal

Cuando un’ nmterlul mter(\ctun con' rones pueden observarse las distintas emisiones que pueden

,. contrlblur ala formncnén de lmé pio e]ectrémco [26]. (Véase figura 2. 3)

Tornacion de imdgenes eh ¢ micioscopio clochionico

Electones incidentes

d
rolones Elocnoncs hansmitidos y diftaclados

Figura 2.3: Representacién esquemndtica de diferentes fenémenos cuando interactian un haz de electrones con una

muestra sélida

Durante la década de los setenta surgié una nueva téenica dentro de ln microscopla electrénica ’dé’ bnrrid_d; la
cual consta de un instrumento disefiado para estudiar, en alta resolucién, superficies sélidas. En este @pecto el
microscopio electrénico de barrido (Scaning Electron Microscopy) facilita la informacién debido a que tiene un
mayor niimero de sefales que provienen de la interaccién de electrénes con sélidos y que permite tener informacién

tanto morfoldgica como topogrifica del materinl en observacidn.

Los parimetros que permiten conocer la calidad de un microscopio electrénico de barrido son: la profundidad

el foco, el ruido de la imdgen y la resolucién. La profundidad del foco es la distancia a lo largo del eje éptico del
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»micros;cop'io‘, en ld C;lhl In'muestra pﬁgdé ser rnoviglA sin qlio la imdgen sen bdrruéa.

La parte prlncnpnl (le un nucroscoplo electrémco do burrido es la denommnda columna de electroum lu cual

llevn alo Jndos en su mtcrlor los s:gluent&s elcmentos.

Un cnnéu de electrmux con un ﬁlnmento que uctun como emisor o fuente de llummucxon, pm' nnalogl’n con
1in sistema 6ptico. - Un snstemn de Ientu electmmagnetlcas encurgndo de focnhzzu' y reducir a un dismetro muy
" pequeiio ‘el haz de electrones produ‘cldo por el filamento.’ Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de elec-

bﬁrbncs yd focalizado por la superficie de la muestrn. Uno o varios sistemas de deteccién que permiten captar el
“resultado de la interaccién del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica. Una sa-

lida conectada n una o varias bombas que producen el vacio necesario para que el conjunto funcione adecuadamente.

Ademds, el microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las seiiales eléctricas procedentes de los
detectores, en forma de imdgenes en un monitor de TV, fotograffa, espectro de elementos, etc. Figura 2.4

Un microscopio de esta naturaleza se basa en el hecho de poder barrer la muestra con un haz electrénico de
seccién tranversal pequeiia (~ 100 A) y de alta energia (20 KeV) dando como resultado una imdgen punto a punto.
Si sc repite el proceso de barrer la muestra, la imdgen punto a punto representard las caracteristicas topogrdficas
"

r

de la muestra. Haciendo lo anterior rep veces la i 1 punto a punto asi representa las caracteristicas

topogrificas de la superficie. Por lo que la imégen en el monitor de television del microscopio electrénico es un
mapa de intensidades de los electrones emitidos por la superficie de la muestra en la observacién siendo muy pare-

cida n la visidn del ojo humano debido a la gran profundidad de foco.

Lus caracterfsticns que presentan estos tipos de microscopios en’ In presentacién de imdgenes son:

modificaciones del diseiio del microscopio,
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Filamento

Lentes
Electro-

Bobinas de 0-
Magnéeticas

Barrido

A la bomba
de vacio

Figura 2.4: Dingrama esquemiitico de microscopio electrénico de barrido
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Capitulo 3
Luminiscencia

3.1 Generalidades

La luminiscencia que presentan algunos materiales tiene una gran popularidad debido a sus propiedades fisicas
interesantes, ademds de su impacto tecnoldgico e industrial. Como ejemplo, podemos mencionar algunas de las
aplicaciones mds comunes que van desde el laboratorio hasta la casa, estas son limparas luminiscentes en gran -
variedad asf como tubos de rayos catddicos que son utilizados en radares y pantallas de diversos tipos.  En la
actunlidad este campo se ha desarrollado ya que ha crecido la necesidad de que tales materiales pueden usarse para
convertir energia en luz visible. Otras de las aplicaciones sobresalientes es la aplicacién de pelfculas luminiscentes
en desplieges visuales planos (lamparas de iluminacién, detectores de rayos ultravioleta, pantallas para osciloscopio,
televisores, monitores para Pe's, simulacién, sefalizacién luminosa y desplieges visuales); la investigacién de estos

materinles se centra en obtener luminiscencia eficiente en los tres colores primarios: verde, rojo y azul.

3.2 Luminiscencia

La pregunta basica que se necesita responder antes de describir el comportamiento 6ptlco de tulw materiales es:
L , un sélido

¢l cunl convierte cierto tipo de energia en radiacién L‘Icctromagnétwu, atn pu e encontm.rse en el vmble, pero

£ Qué es un material luminiscente? la respuesta es ln siguiente: un material |"m

también en otras regiones del espectro electromagnético como lo son el ultmvmleta o el mfmrro jo.
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CAPITULO 3. -LUMINISCENCIA

La luminiscencia puede obtenerse mediante diversos tipos de energfa, es decir dependiendo de la fuente de
excitacién se puede clasificar, por ejemplo: la fotoluminiscencia que tiene su origen al excitar con radiacidn elec-
tromagnética (n menudo ultravioleta), la catodoluminiscencia por rayos catédicos, la electroluminiscencia por

aplicacién de un campo eléctrico, la gquimiluminiscencia que es la excitacién por reacciones quimicas, ete.

Asimismo, el fendmeno de la lumini ia se pr a de dos formas conocidas como Ia fluorescencia y la

fosforescencia. En la fosforescencia, cuando se elimina la fuente que activa al inaterial, los electrones regresan a su
estado base, pero lo hacen de una forma indirecta, teniendo como consecuencia una luminosidad prolongada que
puede ir desde algunos minutos hasta horas incluso. En la fluorescencia, la luminosidad cesa pricticamente cuando

se retira el estimulo,

Hasta ahora se han mencxonndo los tlpos de lnmm in, a conti ién se i 4n algunos de los procesos

fisicos que se involucran en tulcs procesos- :

Absorcién (exc:tncxdn) lu :ual puedc llevnrse a cnbo cn el activador mismo o en la mallu hu&sped (matnz)

— Emisién del nchvudor.
= Regreso al estado base 'sin emitir radiacidn, proceso que reduce la luminiscencia efectiva del material.

- Transferencia de energia entre los centros luminiscentes.

La emisién luminiscente lleva consigo, transiciones épticas entre los estados electrénicos de los materiales ra-
diantes, en muchos casos la luminiscencia es originada por impurczas o imperfecciones del material, a su vez las
tmpurezas en cristales orgdnicos e inorginicos dependen de dtomos y tipos moleculares diversos, esto causa efectos
en la estructura electrénica del cristal. La red que aloja a las impurezas (a estas impurezas se les conocen con
el nombre de activadores) se le conoce como malla aceptora (o matriz); tales activadores producen luminiscen-
cin. Ademis de la clasificacion de la luminiscencia podemos mencionar que se distingen dos forinas denominadas
caracterfstica y no-caracteristica. En la primera todos los fenémenos luminiscentes se efectuan en los d4tomos del
activador; los niveles de energia involucrados son, por lo tanto, aquellos del activador modificados por la influencia
de la molla aceptora. En la no-caracteristica es necesario considerar transferencias de carga a través de la red,

adennis que se involucran los niveles de energin de la malla aceptora también modificadas por la presencia de los
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itomos activadores” {27].

3.3 _Fisicavde la’ Lhminiscencia

En este apurtndo se pmseut.a una dcscnpcnén de los fenémenos que permxten que hnya lumimscencia, es dccu- .

»(lnremos una descnpcnou o nivel microscépico.

Como se ha mencionado, para que se pueda llevar acabo el fenémeno de Ia luminiscencia, lo que se necesita es
cdar energia a un material de tal manera que se puedan excitar los dtomos, algunos tipos de energfa puede ser los
electrones, Rayos-v, Rayos-X, etc. Tales energfas se usan para llevar electrones de niveles electrénicos inferiores a
los superiores. Cuando se da la desexcitacién, se emite un fotén cuya energin es del orden de la diferencia entre los
niveles involucrados. El color de la emisién luminiscente es generalmente independiente de la energia excitante y
depende principnlmente del tipo de activadores presentes. Debe hiacerse notar que la estructura de las bandas de
energin del material tiene una influencia significativa sobre la luminiscencia. En la actualidad, podemos describir
en forma cualitativa ln luminiscencia utilizando para ello el método propuesto por Von Hippel haciendo uso de lo

que st conoce como diagrama configuracional (Véase figurn 3.1) {28].

El diagrama nos muestra una grifica donde la ordenada representa la cnergfn potencml (E) del sistema para

los estndos base y excitado del centro luminiscente (que incluye condxcnones lémcus y elcctrémcas que exxstcn)

contra la posicién (R) que especifica Ia configuracién idnica alrededor-del centro lumini te. Por

;: plo en'el
caso de un i6n cuya funcién de onda sen muy extensa la coordenada configuracional especificard la posicién de un
gran mitero de iones vecinos al centro éptico considerndo, mientras que para el centro cuya funcién de onda sea
muy compacta, la coordenada configuracional representard las posiciones de los vecinos al ién observado, asf los
procesos de absorcién y emisién se observan en la coordenada configuracional, Consideremos primero la curva que
se encuentra en ¢l estado mds bajo, esta tiene un minimo en Rg. La forma parabélica se sigue del hecho de que
el movimiento vibracional se considera armdnico, es decir la fuerza restauradora es proporcional al desplazamien-
to F=- k(RR-Rg). Una fuerza de esta forma corresponde a un potencial cuya dependencia en R es cuadrdtica E

=$—k(R-Ro)2 el minimo et Ry corresponde a la distancia de equilibrio en ‘el estado mds bajo. La solucién a este
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w4

A

Figura 3.1: Dingrama configuracional. El estado base g tiene distancia de equilibrio Rg; y en algunos niveles
vibracionales permitidos son v= 0,1,2. El estado excitado e tiene una distancia de equilibrio Re'; y nJgunqs niveles

vibracionales permitidos son »'=0’,1',2",3'. El corrimiento de las pardibolas es AR=Rg"-Rp.

prohlema nos da los niveles de energin del oscilador arménico E, = (n+%)h v (Vénse apéndice) donde n=1,2,3,. -
y v es la frecuencia del oscilador. Para nuestro caso la informacién mds importante estd en el estado més bajo

(Namado también estado base) ya que alif la probabilidad de encontrar al sistema en Ro es méds alta, Vénse figura 3.2,

Refiriéndonos a la figura 3.1 el fendmeno de la luminiscencia se explica como sigue: Rp es la posicién de equili-
brio pata ¢l estado base del centro luminiscente, si éste absorbe energfa pasa al estado excitado 1°. El diagrama de
transicion Rg 1’ se dibuja en posicién vertical por que se supone que la excitacién ocurre en un tiempo lo suficien-

temente pequeio comparado con el necesario para que niicleo del centro lumini te se apreciabl

en la red {esto se conoce como el principio de Frank-Condon). Después de que el centro ha alcanzado el estado 1’ -
se relaja hacia la posicién de equilibrio representada por Rp’ y cede su exceso de energfa en forma vibracional a-

1a red del sélido como fonones, entonces puede regresar al estado base en la posicién 2 por medio de la radiacién
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 =0) y para uno superior (v

nueva cuenta su energia en l'ormn dc fonones.

Debido a Ia cesién de energfa por el centro luminiscente, ln energfn emmda slempm es menor que la energfa

absorbida, por eso en un proceso fotoluminiscente, la lougltud de onda de Ia luz emitida por ‘el material es mayor
que la de la luz utilizada como fuente de excitacién, gracias a lo cual se puede transformar energfa no visible
en luz visible. A esta diferencia de energfa se le conoce como corrimiento de Stokes y puede darnos informacién

acerca de la interaccién del centro luminiscente y los iones vecinos, La naturaleza de esta interaccién nos de(erlﬁjhn

una buena medida de In forma de las curvas configuracionales de los estados base y excitados del centro luminiscente

Asimismo, estos dingramas pueden explicar por que la eficiencia de un material luminiscente puede decrecéx:
violentamente al verse incrementada la temperatura del substrato, es decir, tenemos que una vez que el sistema
luminiscente se encuentra en la posicién 0' (véase figura 3.1) del estado excitado, Ia temperatura del sélido en el cual
se encuentra incorporado aumenta considerablemente de lilodd que es capaz de alcanzar la posicién 1. Entonces o

partir de esta posicién puede caer al estado base sin emitir fotones. A este proceso se In conoce como Inhibicidn
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Térmica Lwniniscente.”

uno de csos c,spectros y que informacién nos otorgun.

1) El espectro de absorcién nos da la relacién que hay entre In intensidad (en unidades arbitrarias) con la que
absorbe energia el material y la longitud de onda de la energfa incidente. Con esto podemos saber de forma o
directa cual es la parte del material (la matriz o el impurificador) reponsable de la absorcién energética de

cierta longitud de onda y las transiciones que se llevan a cabo debido a dicha absorcién.

2

—

El espectro de cmisién nos relaciona la intensidad de la luz emitida por el material con su longitud de onda,
esto nos indica en forma directa, cl tipo de la luz que estd cmitiendo el material cuando se excita con energfa
de una sola longitud de onda. Mediante este espectro es posible obtener informacién sobre las transiciones

quee se dieron para la desexcitacién electrénica.

‘3.4 Lantanidos

Por 1iltimo haremos unn breve mencién de las caracterfsticas de los iones de tierras raras (lantdnidos) ya que es In
impureza {en este caso europio trivalente) la que se utilizard para activar la luminiscencia del compuesto ZnAloQy,

objetivo de este trabajo.

Al grupo de 17 elementos quimicos, con nimeros atémicos 21, 39 y 57-71, se le conoce con el nombre de tierras
raras; el nombre lantanidos se reserva para los elementos del 58 a 71. El nombre de tierras rarz\;s es inapropiado,
porque no son ni raras ni tierras. La mayor parte de Ins primeras aplicaciones de las tlerius rn.ras aprovecharon sus
propicdades comunes, utilizindose principalmente en las industrias del vidrio, cerdmica, dc nlumbrudo y metalur-
gin. Hoy, estas aplicaciones se sirven de una cantidad muy considerable de Ia mezcla de tlen'ns raras tal como se
obtienen del mineral, aunque algunas veces esta mezcla se complementa con la adicién de cerio o'se eliminan algunas
de sus fracciones de lantano o cerio. Estos clementos presentan espectros muy complejos, y los éxidos mezclados,
cuando se calientan, dan una luz blanca intensa parecida a la luz solar, propiedad que encuentra su aplicacién en
arcos con niicleo de carbén, como los que se emplean en Ia industrin del cine. Los metales de las tierras raras

tienen gran afinidad por los clementos no metdlicos; por ejemplo, hidrégeno, carbono, nitrégeno, oxigeno, nzufre,
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fésforo y los halégenos. Cantidades considerables de las mezclas de metales raros se reducen a metales, y estas
aleaciones se utilizan en In industria metalirgica. Los aleaciones de cerio y las mezclas de tierras raras se emplean
en In manufactura de piedras de encendedor. Las tierras raras se utilizan también en la industria del petréleo como

catalizador., Granates de itrio y aluminio (YAG) se emplean en el comercio de joyerfa como diamantes artificiales.

Aunque las tierras raras estin ampliamente distribuidas en la naturaleza, por lo general se encuentran en con-
centracién baja, y sélo existen en alta concentracién en las mezclas de cierto nimero de minerales. La abundancia

relativa de las diferentes tierras raras en algunas rocas, formaciones geoldgicas, astroffsicos y cosmélogos.

Los clementos de las tierras raras son metales que poseen propiedades individuales particulares. Muchas de las
propiedades de los metales de las tierras raras y de las mezclas indican que son muy sensibles a la temperatura y
la presién. También son diferentes cuando considernmos las medidas entre los ejes cristalinos de los metales; por

cjemplo, la conductividad eléctrica, la constante de elasticidad, ete.

Los iones de ticrras raras estdn caracterizados por la incompletez de la capa 4f, requieren de catorce electrones
para llenarse, estos iones tiene una configuracién electrénica de capa parcialmente llena por lo que son épticamente
activos., La capa 4f esta rodeada por los orbitales 53 y 5p que son capas llenas y son mds externas, asf los electrones
de In capa 4f estdn protegidos parcialmente del campo eléctrico de iones vecinos y esto causa que su influencia no

sen significativa,

3.5 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es el tipo de luminiscencia debida a la excitacién del materinl con radiacién ultravioleta,
visible o infrarroja y aqui el tipo de radiacién emitida depende de la red aceptora, de la naturaleza de los acti-
vadores, de la longitud de onda de excitacién, de la concentracién molar del activador en la red aceptora asf como
la temperatura a In cual fue preparado el material a estudiar. En el caso que estamos estudiando (depdsito de
peliculas, en substratos a diferentes temperaturas) esto se debe a que al inicio la energin suministrada al substrato
no es suficiente para darle estructura (ordenamiento) a los compuestos de la pelfcula, por lo cual al ser excitada

la pelicula con radincién de las mencionadas anteriormente la luminiscencin es muy pobre, ocurriendo lo contrario
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CUBICA CENTRADA
EN LAS CARAS

FCC

Figurn 3.3: Estructura tipica de un cristal centrado en las caras.

cuando la temperatura del substrato se aumenta, sin cmbargo existe una saturacién llamada Ihhibicién Térmica

Luminiscente mencionada anteriormente.

La espectroscopin fotoluminiscente es una técnica para la caracterizacién de materiales aunque la medida de lal
fotoliuniniscencin no sea ficil, esto se debe a que en ocasiones la emisién por el material es de bajzi intensidad, Para v
evitar este tipo de problemas hoy dfa se cuentan con aparatos y técnicas que permiten su medicién. La técnica de
la fotoluminiscencia es usada para obtencer la estructura electrénica de las centros localizados asf como también las
transiciones electrénicas responsables de la emisién del material, todo esto analizando los espectros de emisién y

de absorcion que ya han side mencionados anteriormente.

Para el andlisis espectroscépico de un material desconocido el primer paso se lleva a cabo mediante un apardto
denominado espectrofotémetro, con él se obtendra el espectro de absorcién donde las bandas representan las tran-
siciones electrénicas del estado base al estndo excitado. Acto seguido se verifican cuales son las longitudes de onda
en las que el material absorbe energia, conseguido esto por medio de tablas, ya establecidas, se obtiene un célculo
bastante aproximado de las transiciones que se dicron debido a la energia absorbida por el material. Una vez
concluida esta etapn se coloea la muestra en un espectrofluorfimetro y se excita en longitudes de onda que absorbe

obteniendo para cada una de ellas el espectro de emisién donde cada pico y banda representa las transiciones
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electrénicas que se llevaron a cabo en la d itacion. A conti ién se dard una descripcién de los aparatos que

permiten la obtencidn de dichos espectros,
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El Espectrofotémetro
Bsquénuiticmnente se muestra en la figura 3.4 y sus elementos operan de la manera siguiente: se hace pasar la
luz pﬁaveniente de una fuente por un monocromacdor, que permite hacer el barrido en un intervalo de longitudes
de onda especifico de la luz con la que se excitard la muestra, al salir del monocromador el haz incide en un divisor
" ocasionando que uno de los haces se vaya a un espejo para después llegar a! canal de las muestras, el otro haz va al
canal de referencin, asf.cada haz llega a un detector y por dltimo se integra la seiial en un analizador logaritmico,
que compara la intensidad de la luz que se hizo pasar por la muestra en andlisis y la que llegd de forma directa al

monocromador. Todo lo anterior permite obtener el espectro de absorcién de la muestra en estudio, (Véase figura .-

3.4.)

Canal de
M . Detestor
Lémpara onocromador Divisor do haz _ elerencia D,
o
¥ I.A
;
0, S
!
! L
Eapeio Canal de
muastras

Figura 3.4: Diagrama esquematico de un espectrofotémetro

El Espectrofluorimetro }
Este sistema cuenta con sistemas de lentes condensadores y monocromatizacién y rejilla de difraccién en forma

cénenva colocada antes del paso de luz sobre la muestra y otro monocromador, llamado de emisién con su respectivo -

sistema de lentes condensadores, rc,]llln y fnalmente se tiene un detector de luz.
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CAPITULO 3. LUMINISCENCIA

En los sistemas de emisién y excitacién, un motor de paso (sistema mecdnico) sobre la rejilla de difraccién
permite un barrido del espectro, dentro de ciertos intervalos de logitud de onda. Se selecciona la longitud de onda
de excitacién con el monocromador de excitacién; el barrido, que se lleva acabo en el monocromador de excitacién
nos permite ver el espectro de emisién. La seiial eléctrica de fototubo se procesa con un fotémetro y se presenta
como una grifica que indica la magnitud relativa de los espectros; sobre la grifica se miden las magnitudes del

espectro y la seiial integrada. El espectro de excitacién se registra de manera similar.(Véase figura 3.5.)

folomultiplicador
da muosiia

Fotomutlipticador
de efetencia

- / o
iy / — \_‘ ) G{1200)
Espojos /'

Muesha

Figura 3.5: Diagrana esquemsitico de un espectrofluorémetro
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

Las caracteristicas de la estructura cristalina, obtenidas mediante difraccién con Rayos-X de peliculas de aluminato

e cinc impurificado con europio trivalente depositadas por el método de rocfo pirolitico se muo;stra‘n' en la fi

4.1.Los difractogramas corresponden a las muestras con una concentracién de 20 a/o en solucién, a temperaturas

de 400 °C, 500 °C y 550 °C. De los espectros auteriores podemos hacer algunas observaciones.

Para temperaturas del orden de 400 °C el aluminato de cinc impurificndo con europio muestran una banda -
ancha sin picos que es caracterfstico de una estructura amorfa (figura 4.1(a)), sin embargo, cuando la temperatura :
del substrato se incrementa hasta 500 °C aparecen algunos picos que corresponden a la fase hexagonal del ZnO
(zincite, ICCD Card File No. 36-1451) como lo muestra la figura 4.1(b), asimismo podemos observar que la fase’
del aluminio atn no se ha formado. El ensanchamiento que se observa a la izquierda de estos picos corresponde al
espectro de Rayos-X del substrato de vidrio el cual es amorfo. Los cristales de zincite crecen de forma preferencial
en la direccidn cristalogrifica (002). En el espectro de la muestra depositada a 550 °C se presenta la fase ctibica’
centrada en la carn del ZnAl2Qy4. Las lineas en su espectro coincide con el de la espinela cibica (ICCD-Card File
No. 05-0669) y se observa una direccién preferencial de crecimiento en (311). El comportamiento anterior puede
explicarse de la manera siguiente: cuando el rocio llega al substrato, (en el caso (a)) la energin térmica no es sufi- 3
ciente para poder rearreglar a los dtonios condensados, teniendo como resultado un material amorfo y poco denso.
Counforme se incrementa la temperatura de depdsito, una mayor energia permite un mejor acomodo de las especies’
condensadoras obteniéndose un material con estructira hexagonal propia del ZnO; siguiendose este proceso hasta

una temperatura de 550 °C, las reacciones permiten obtener, aparentemente, un material mds denso; el andlisis
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Figura 4.1: Peliculas de nluminato de cine n disti temperaturas,

e Rayos-X sobre el material en cuestién muestran que el material efectivamente correspohdc a la estructura del
aluminato de cinc. Se han reportado valores del parimetro de red para cste cbmpu&to que son a=b=c= 8.0488
A {29], en este estudio se obtuvo a=b=c= 8.0859 A, al aumentar la temperétufu'se observa un crecimiento del
material en una direccién preferencial (311) normal a la superficie. En consecljenclu, el mejor material cristalino
se obtiene a ln temperatura de substrato de 550 °." Para temperaturas xhﬁyores lo que se obtiene es un material

poroso lo cual no es tema de estudio en este trabajo.

La composicién quimica de las muestras se determiné por la téenica de EDS y se muestra en las tablas 1 y
2. La tabla 1 muestra el contenido relativo de oxigeno, cine, nlumixﬁo, europio y cloro presente en las peliculas
como funcién del contenido de EuCly en la solucién precursora, Se detecta una reducccién del contenido de cinc
y aluminio ademds, de un incremento en el contenido relativo de oxfgeno, curopio y cloro. Esto se hace mds claro

cuandn aumenta ln concentracion del impurificador.
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_CAPITULO 4.  RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1. Contenido del porcentaje atémico de oxigeno, cine, aluminio, europio y cloro en-las peliculas de
aluminato de cinc impurificada con curopio y medido con EDS para diferentes concentraciones de EuCl;.. En este

caso la temperatura del substrato fue de 550 °C.

EuCl; en la solucidén a rociar-| Oxigeno | Cinc.|.Aluminio | Europio‘| Cloro
0 . - 5744 13.11, 27.02 : 0.00_'-|- 2.43
5 59,12 12.29 k25.1k6 R 0..47 | 2.96
10 | ersr [1uss | 2250 | o085 | 343
15 | eses [1et| 1879 | 103 | sm
20 63.35 9.42 18.45 2.04 - 6.74
30 63.75 6.75 18.22 2.54 8.74

En la tabla 2 se presentan resultados similares a los que presenta la tabla 1, pero ahora como funcién de la
temperatura del substrato con la concentracién del impurificante EuCly 10 a/o constante en la solucién inicial. En
este caso, se detecta un awmento en relacién al contenido de oxigeno, cinc, aluminio y una reduccién en el contenido
de curopio y cloro cuando la temperatura del substrato aumenta, De lo anterior, puede decirse que cuando la tem-
peratura es de 350 °C la energin que tiene el substrato no es suficiente para romper los elementos de la solucién
rociada, sin embargo cuando la temperatura aumenta, la energin es tal que permite la disocincién de los elementos,
es decir, probablemente se forman nuevos compuestos y otros son liberados; en base a los datos mostrados en la

tabla 2, se puede pensar que el curopio tanto como el cloro son disociados, obteniendo una dismi ién en su

concentracién conforme aumenta la temperatura de depésito. Esta descripcién es una posible explicacién de lo que

sucede con el europio y cl cloro cuando la temperatura en el substrato aumenta.
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CAPITULO 4. R.ESULTA‘DOS‘Y DiSCUSION

Tubla 2. Porcentaje atémico del contenido de oxigeno, cine, ulummlo. europlo ¥ cloro en pelfculas de alummato

de cine determinadas por la técnica de EDS para diferentes tempemturns del substrato, ’En este caso, el EuCls

esti constante al 10 a/o en la solucién a rociar.,

Temperatura del substrato °C | Oxfgeno | Cinc”| Aluminio’
350 (6002 | 910 1488
400 go.21° | 0. 39 7
450 , 62.75 | 1048°(
500 6220 [ 11187 “21107 |7 1067 4.
550 61.37 | 1185 | 2250 085|347

La morfologin superficial (andlisis por SEM) del aluminato de cinc impurificado con europio se bresenta en la
figura 4.2. Es posible observar pelfculas continuas y rugosas con buena adherencia al substrato. Las fotograffas
pertenccen o las muestras preparadas a temperaturas de 350 °C, 400 °C, 500 °C y 550 °C, con una concentracién de
10 a/o de EuClz. En cada una de las fotografias se observa que la morfologfa superficial depende de la temperatura
del substrato. Las peliculas depositadas a 350 °C y 400 °C presentan algunas fracturas en los aglomerados. Estos

aglomerados tienen un tamaiio aproximado de 3 a 4 yum y las fracturas miden alrededor de 1 a 2 um. Estos ciimulos

presentan una distribucién inhomegé Con el incr o de la temperatura del substrato (500 °C y 550 °C)
las fracturas desaparccen y el material se vuelve mis denso. Los granos son esféricos y nglomerados tipo racimo

de uvas con un tamaiio aproximado de 3 a 4 um.

Eu la figura 4.6 se ilustra el espectro de excitacién del ZnAl2Q4:Eu sintetizado a 550 °C y con un 10 a/o de
EuCly en la solucidn a depositar (ln longitud de onda de emisién fue 615 nm) Es posible distinguir una banda
ancha centrado en 260 nm, esta banda es originada por las transiciones a la transferencia de carga debido a la

interncciones oxigeno-curopio [27].

El estado de transferencia de cargn cs normalmente el mecanismo de excitacién mds mtenso y en esta regndn .

es esperado que ocurra alrededor de 250-300 nm. En consecuencia, la excitacién en'el estndo de transferencxa de

carga con la limparn de mercurio en 254 nm es muy cficiente. El upectro fotolummiscente de emlsnén tfplco de

una pelfcula de aluminato de cinc impurificada con eumpm se muestra en la figura 4.7, En (stos casos lus pelfculns
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 4.2: Fotografins que muestran peliculas de aluminato de cine con distintas morfologias

fucron preparadas cuando el substrato se encontraba a 550 °C, la concentracién del impurificador fue del 10 a/o
en Ia solucion a rociar y Agre= 260 nm. Es posible distinguir cuatro bandns de emisién en 589 nm, 615 nm, 652
1

um y 700 nm las cuales corresponden a transiciones ! entre los niveles 5Dg — °Fy, Do — "F2, Do — "F3 y

5Dy - 7Fy, respectivamente para ¢l idn trivalente de europio.

La bandn localizada alrededor de 535 nin corresponde a la emisidn del materinl matriz (espinela) que se puede
observar con y sin europio, lo cual se lustra en In fignea 4.8, para la curva () que es el material intrinseco. Este
efecto que presenta el incremento del activador, cousiste en provocar una disminucién en la intensidad luminis-
cente, debido a un proceso de acumulacién y segregacion de europio. En el caso de activadores de tierras raras,
I migracion de la excitacion por transferencin de energin resonante entre iones acumulados, puede ser deficiente

debido a procesos no radiativos, Probablemente la agregacidn de activadores en altas concentraciones (curopio)

Lvénse apéndice B
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Figurac-L3: Fotografias que muestran peliculas de aluminato de cine a distintos tietnpos. La figura ) 0.5 miny la’

figura b) 1 min.

puedde cambiar algunas de sus caracteristicas (como son n adherencia, ln uniformidad volviéndose porosa, etc) e
inducir este efecto de agregacion o ncumulacion  [31]. Este tipo de fendmeno no aparece a bajas concentraciones -
debidao a gue la distancin entre los activadores es muy grande y no estin segregados en cimulos {27}, El mecanisimo

exacto de ta inhibicién hnniniscente para este material estd todavin no muy claro y necesita investigneidn adicional.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 4.4: Fotografins que muestran peliculas de almninato de cine o distintos tiempos. La figura ¢) 1.5 min y la

figura d) 2 win.

La figura 4.9 muestra el espectro de emisién fotoluminiscente del ZnAl;O4: Eu come funcién de la temperatura
|4 1 P

del substrato.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 4.5: Fotografias que muestran peliculas de aluminato de cinc a distintos tiempos. La figura ) 3 min. _

Espectro de excitacdon
ZnALO Eu (10 a/o)

A, =615 rm

“n

Intensidad luminiscente (wa. )
e}
1

200 .7 : 250 300 S350 <400
I ‘Longitud deonda (nm) ;T

Figura 4.6: Espectro de u)écitncién de peliculas de aluminato de cinc impurificadas con curopio.
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" CAPITULO 4. ' RESULTADOS Y DISCUSION

 Intensidad luminiscente (wa )

. .6007 650 600 650 700 . 750 BOO:
‘ : Longitud de onda (nm)

Figura 4.7: Espectro fotoluminiscente de emisién tipico de una pelicula de aluminato de cinc activado con europib.

400

Espectro de emision ZrALO,: Eu -

300+

2004

00000

AARENE

100+

Intensidad luminiscerte (a.u.)

550 600 650 700 750
Longitud de onda (rm)

Figura 4.8: Espectros de emisién de peliculas de aluminato de cinc impurificado con europio n diferentes concen-

traciones.
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Figura 4.9:. Espectros de emisién de peliculas de aluminato de cine impuriﬁ_cado‘ con eﬁrbpié Vu‘dife‘rehtés concen-

traciones. . '

Las emisiones fotoluminiscentes se incrementan en intensidad cuando aumenta la témperutura dél substrato,
debido a una mayor cristalizacién del material base como lo indican los espectfo‘s‘ de Rnyos-x. ‘Esta cristalizacién
producird una mejor incorporacidn y distribucién de los iones de europio evitando su acumulacién y segregacién,
lo cual repercute en pellculas de mejor calidad respecto a la emisién fotoluminiscente cuando la temperatura del

substrato se incrementa. En este caso el valor de la impurificacién en Ia pelfcula depositada es de 0.85 a/o y

Aezc= 260 nm. De acuerdo con la tendencia observada, las peliculas depositadas en cl substrato a temperaturas
mds altas de 550 °C deberin tener una emisién mds intensa; sin embargo, cuando el material se deposita a tem-
peraturas mayores de 550 °C (> 600 °C) resulta que ln muestra es polvosa, porosa y no se adhiere al substrato.

Esto sucede debido a la repentinn evaporizacién de los solventes antes de incidir sobre el substrato en una regién
cercana, produciéndose en el camino sélo polvo fino, el cual cae al substrato como grumos y no como pelicula sélida.b
Nétese que las emisiones luminiscentes se observan a pesar de las distintas estructuras cristalinas y amorfas de las”
pelfculas estudiadas. Las peliculas de aluminato de cine impurificadas con europio depositadas a 350 °C (amorfa)
muestra la emisién caracteristica del i6n de europio trivalente, comportamiento similar al observado para pelfculus:
depositadas a altas temperaturas del substrato 500 °C y 550 °C con estructura correspondiente al éxido de cinc

(hexagonal) y aluminato de cinc (ciibica) respectivamente. En este punto es conveniente considerar que el espectro
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

luminiscente del europio trivalente es poco influenciado por los alrededores de la matriz debido a las transiciones
electrénicas del Eu involucrando sélo una redistribucién de electrones dentro de la subcapa interior 4f [30]. Nétese
que la estructura cristalina de la espinela ciibica, presenta la mixima intensidad luminiscente, presentdndose en la

muestra despositada a 500 °C,




Capitulo 5

Conclusiones

Por vez primera se han depositado pelfculas de aluminato de cine impurificadas con europio trivalente. Esto se
consigié mediante la técnica de Rocio Pirolitico en su versién ultrasdnica, sobre substratos de vidrio Corning 7059
y cristales de silicio (100). Se variaron los pardmetros de depésito tales como ln concentracién de europio en la -
solucién a rociar y la temperatura del substrato, Se observé emisién en color rojo. El andlisis de Rayos-X mostré
que a bajas temperaturas de depdsito (alrededor de 400 °C) las peliculas presentan un estado amorfo y poco denso,
sin embargo, cuando la temperatura se incrementa en un centenar de grados, las pelfculas muestran una fase co-
rrespondiente al éxido de cinc en fase hexagonal. Al incrementarse la temperatura (550 °C) el proceso continuard,
teniendo como fase final la estructura cristalina del aluminato de cinc en fase ciibica centrada en las caras, siendo la
morfologin aparentemente mas densa que al inicio. Los resultados de EDS mucestran dos caracterfsticas esenciales,
a saber: cuando el andlisis esti en funcién de la concentracién se observa que al 10 a/o de EuCl; en la solucién
a rociar se tiene 0.85 a/o de curopio correspondiendo al valor éptituo para la emisién luminiscente, ya que para
valores mayores lo que se observa es la inhibicidn luminiscente, es decir la intensidad luminiscente disminuye:
Cuando se aumentan las temperaturas se nota una disminusién en la concentracién de europio y de cloro, esto
posiblemente debido a que la encrgin que se le suministra al substrato al inicio no permite la ruptura de los enlaces
de los elementos de [a solucién a rociar, sin embargo, cuando la temperatura del substrato aumenta, ésta energia
se ve incrementada y como consecuencia la ruptura de los enlaces es mis probable, teniendo como consecuencia
que ¢l cloro y el europio se escapen y de ali la disminucién de tales elementos cuando las temperaturas se elevan.
La morfologin superficial que presentan tales peliculns también depende de la temperatura del substrato, cuando

la temperatura es de 400 °C lo que se tiene es una pelicula poco rugosn, sin cmbargo, como en la luminiscencia,
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

al aumentar la temperatura del substrato, la morfologia empieza a acrecentarse tornindose mds densa cuando
la temperatura se incrementa, Asimismo se tiene que el espesor medido para las pelfculas corresponde a 5 um;
todo lo anterior nos permitié sintetizar y caracterizar peliculas de aluminato de cinc luminiscentes activadas con
iones de europio trivalente. Finalmente creemos que el aluminato de cinc es una buena matriz para colocar en ella
activadores de tierras raras que nos permitan obtener luminiscencia de diferentes colores. Los objetivos planteados
al inicio del trabajo fueron cumplidos cabalmente, pues se ha caracterizado el aluminato de cinc con todas las
técnicas planteadas, Se observé que la transicién 3Dp — "F2 es dominante, esta caracterfstica es importante, entre

otras cosas para desplieges visuales.
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Trabajo a Futuro

La investigacidn realizada en este trabajo es el inicio de una nueva linea de investigacién ya que, como se mencioné
a lo largo del mismo, son muy pocas las caracteristicas que se conocen acerca de este material en forma de pelicula.
Los resultados aqui presentados son importantes pero 1o son suficientes para la compresién del material en cuestién,

lo cunl requiere una investigacién mucho mayor que escapa de los alcances de esta Tesis.

Para un trabajo futuro se recomienda la variacién de los pardmetros de la técnica utilizada como lo son

Distancia entre la boquilla y ¢l substrato

El tipo de gas portador

Tipo de substratos usados (sélo se usé silicio y vidrio)

Tipos de de solventes (alcoholes, metanol, iso-propanol, etc)

Adicidén de co-activadores de la luminiscencin -

Molaridad de las soluciones

Incluir en estn matriz otras impurezas de tierras raras como lo pueden ser Sm, Ce, Pr, Gd, Nd, etc.’

Respecto a la caracterizacién del wmaterial, podrian Hevarse n cabo muchos mds estudios como son ‘eficiencia |
de los procesos luminiscentes del material preparndo en términos cualitativos, también estudios de composicién
quimica que permitan saber si la composicion clemental es homogénea a través del espesor de la pelicula. ‘Resul-
tarin interesante irradiar este tuaterial con otro tipo radiaciones ionizantes como lo son rayos - «, rayos - X de alta

¥y baja energin, neutrones, etc. y determinar su posible aplicacién.
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Apéndice

A continucién se presenta la deduccién de los estados cuantizados del oscilador arménico.

La condicién necesaria pum quc exista un movnmcuto u.rmémco, es la presencia de una fuerzn recupemdom que

netiie llevando al sistema u su conﬁgurnmén de ethbno cuando este estd dlstorsmnudO' ln mercm de lus masas"

el sistema les obhgn a sobrcpnsnr el eq brio, y el snstcmn oscnlnm mdeﬁmdumente si no lmy nmgun proceso de

disipacién.

A esta relacién se le conoce normnlmentc como Ley de Ilaolw. Do ncuerdo con ln segumln ley dc movmuento

F =mz, y asi

mi = —kzx o . (5.1)
que toma la forma

Wk ' ‘

B+ —w= 0 (5.2)

Existen diversos modos de expresar la solucién de la ecuncién (2), siendo conveniente tomar

T = Acos(2rvt -+ ) (5.3)

1 E
v=5mVm ~ 64

donde




CAPITULO 5. CONCLUSIONES

vnlores pequeiios de .
La energia potencial V(x) que corresponde a unn fuerzn umpl

trabajo necesario para llevar nna particula desda :1:—0 n :c vzn a
Vi) =— / Fz)d

. o N
Si la energia del oscilador es B, la particula vibra entre x=Ay :

=4kA%

Atin antes de hacer un cilculo detallado se puede nnumpnr tres modlﬁcncnon&s,

debidas’'a’la eévcnlu ‘microscépica,
a esta (lcscnpcnén cldsica. RESEES ‘
e Habra un espectro discreto de energias, es decir, tcndm solo ciertos vnlores

e La cnergin mds anl\ no serd E—O sino un vnlor Llcﬁmdo E= Eo :

o Hubrd una cierta probabilidad de que la particula pueda atmuesar ln. bnrrem de potencml esto es, sn.hr de;z

los limites A y -A.

La ecuacién de Scrddinger para el oscilador anudnico para un potencial de ln forma V(::)=-%k::24¢5

'd'zu m . : o ' ) :

==t (E - —Lx ) ¥=0 . . 7 ) (5.§)
Para simplificar la ecuacién (6) se introducen mm.,mtudcs ndlmtnsnonules

y=on /s (57):
Vi :
v .
LYo ) :
a=-= (5.8)

donde # es la frecuencia de la oscilacién dada por la ceuncion (4). Al realizar estas sustituciones lo que esencialmente
se ha hecho, es cambiar las unidades en que o y E estaban expresadas, a unas unidades mds apropiadas, en este
caso sin dimensiones. Con estas condiciones la ecuacién de Serddinger en funcidén de y y o toma la forma

dv

T +(a-y*)Pp=0 (5.9)
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Para resolver la ecuacién (7), empezamos encontrando una forma asintética que debe tener 3 cuando y—zoo. Si
cualquier funcién de onda f debe representar una particula real loealizada en el espacio, su valor debe aproxinmarse
a cero a medida que y se aproxima a infinito de manera que si consideramos a f(y)=1(y)tenemos entonces que

ff‘; ¥ dy sea una cantidad finita y no nula. Escribimos la ecuacién (7) como

. ‘
& /dy (5.10).

-9
cuando y — oo, y>a y tenenios
. dPpldy?
v Jim o =1 -(5.11)
Una funcién s que satisface (11) es
Yoo = eF . (5.12)
puesto que g
L s /dy? rl " :
vl_l_l.leln-w—' vle - 1) e T =% (5.13)
La ecuacién (12) es la forma asintética requerida de 3.
Se pucde ahora escribir s
a o7
v=fly)e ¥ K - (6.14)
donde f() es una funcién de ¥ que hay que hallar, Sustituyendo la funcién lb dela eclmcnén (13) en (9) se obtlenc
2 d2f df o SRR
s 21/, +(a—1)f=0 - e R (515)

que es In ecuacién diferencial que cumple la funcién f. No es neccsuno n.vengum el comportnmlento dc ln funcnén

¥ cuando y—o0; solamente si P—0 cuando y—+oc0 puede P ser una [unmén'd

da fisicament, aceptable. Debldo

a que f(y) estd multipicada por e "J' ¥ cumplird con la condicién co tnl

. < ﬁ‘ . .
vll{gof(y)‘ _é (5 16),
Un métado ndecuado parn comparar el comportamiento asi St ) y e”!' cs exprmm' mte ultlmo como una

serie de potencias y exatminar ln razén entre los sucesivos ci

Si consideramos la Srmula de recursién

Ans2
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resulta que tomando el linite se obtiene

o Anga

Jim fai 2 (5.18)
Por otro Indo
22 28 o )
et=l+z+or bt . (5.19)
podemos uxprcsariz“i1 como una serie de potencids dé la formn
D o2 ¥ eyl o : :
e =1+_-2—+——2,‘2!+23 Z i‘ 5 ZBnV (5.20)
: . n=0 2 n=0
La rozén entre los cocﬁcneutes succswos Byia y B,. du
: Bn+2 ‘ 1
fede < RS Y 5.21
B, —n+2 ( )
En el limite cuando n —oo esta razén se hace
fi Bniz L . (5.22)
n—oo n n - : .

Asf los coeficientes sucesivos en las series de potencias de f disminuye en una forma més lenta que In serie de -

potencins de c‘ﬁ" lo cual significa que j(y)c”!‘ no se anula cuando y —oo.

Hay un modo simple de resolver este dilema. Si la serie que representa f termina en un cierto vzilor den, de mﬁnéru
que todos los coeficientes A, son cero para los valores de n mds alto que este, 3 tenderd a ccro cuundo v oo a
causa del factor c‘“l' En otras palabras, si f es un polinomio con un mimero finito de termmos en lugnr de una

serie infinita, entonces es aceptable. De In formula de recurrencia (16) esta claro que si
a=2n+1 . -(5.23)
para cunlquier valor de n, entonces Ay .g=4,_y=4A,_g=:--=0, que es lo que deseabamos.

La ccuncion (22) solumente tiene en cuenta una secuencia de coeficientes, bien la secuencin de valores pares de n
que parte de Ay, Sines par debe cumplirse que A = 0 y solamente aparecen en el polinomio de potencias pares, -
wienteas que si 7 es impar, debe cumplirse que Ag=0 y solnmente aparecen las potencias impares.

La expresion (22) es la condicién necesaria y suficiente para que la ecuncién

d*yp

E WP -a)y=0 (5:29)
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tenga soluciones que satisfagan las diversas exigencias que debe cumplir ¥ de la definicién de o ecuacién (7) tenemos

qque
ag. s L
o == —42n+ 1 ’ v (5.25)
a bien
E={m+1/2)he . (5.26).

La energia de un oscilador arménico estd por tanto, cuantizada en miiltiplos de hv donde » es la frecuencia cldsica:
de oscilacién, y /& es la constante de Planck, Los niveles de energfa estdn aquf regularmente espaciados. Notemos

que cuando n =0
Eg = 1/2h B (6.27)

que es el valor mds bajo de la energia que puede tener el oscilador, Este valor se llama energfa de punto cero
porque a medida que ln temperaura se aproxima a cero grados Kelvin, un oscilador arménico en equilibrio con su

medio se aproximaria a una energin E = Eg y noa E =0.




Apéndice B

Notacidn espectroscdpica y teoria cudntica

El estado de un electrén en un dtomo se caracteriza por tres niimeros cu&'\nticos n,m, ! y un nimero cudntico-
de spin, s. El primer ntimero cudntico (llmundo también nimero cuéntico princlpal) determina la distribucén -

dial de la probabilidad de encontrar un electrou en ese radio y es el principal determmanntu de la energfn del eletrén. :

El segundo wimero cummco L, puede tonmr cuulqumr valor entero desde cero hastn n-=1 y determmn cl momento

nngulnr orbital el cual cstrlcmmem.l. es

= VIT+Dn =t

El tercer niimero cudntico 1, describe la orientacién del momento angular con respecto a un campo externo y
puede tomar cualquiera de Jos valores enteros 2{4-1 entre -1 y 1. El nimero cudntico de spin s, se refiere al mo-
mento angular del spin del electrén mismo y es siempre 1/2, pero puede tener difercntes direcciones con respecto

al momento angular orbital, teniendo como consecuencia diferentes momentos angulares totales,

Los clectrones simples son descritos por un simbolo usando letras pequeiias tales como 4f donde 4 es el niimero

cwintico 1y f da el niimero cudntico ! de acuerdo a la siguiente tabla
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" Conio un ejemplo de aplicacién consideremos la conﬁ,umcén 15225 sngmﬁcn que lmy dos electrones en ln pnmem

celda (o capa) con n—-[ 1=0 con sus cspines en direcciones opuestas y un clectrén en la segundu capa 'n—2 1=0.

Cada electrén en un dtomo con muchos de ellos estd en un estado diferente (tiene un conjunto diferente"‘de
niimeros cudnticos). Este es el Principio de Erclusion de Pauli. Sin embargo, diferentes estados pueden tener la -
misma energia, en este caso los cstados se denominan degenerados. Si se aplica un campo externo, entonces los
diferentes clectrones tendrdn diferentes componenetes del momento angular a lo largo de la direccién del campo y.
diferentes energins se asociardn con los diferentes grados de interaccién. Se dice entonces que el campo remueve la

degeneracion.

El momento angular total (J) de un itomo con varios electrones se obtiene sumando vectorialmente los mo—
mentos angulares individuales para dar el nimero cudntico total L (el cual debe ser entero) y luego sumando

vectorialmente los espines electrénicos para dar un mimero cudintico S (el cual puede ser entero o sem . ntero

Los valores L, § y J pueden ser desarrollados de varias maneras posibles por clectroncs con dlferenta valoru
individuales de ! y el conjunto de estados los cunlcs dan todos los mismos valores de L, § yJ cs conomdo como
la nultiplicidad del término y es numéricamente igual a 2J+1. Cada uno de esos 2J+1 modos tiene unn dlfereme

orientacién del vector de momento total el cual puede dar diferentes energfas en presencia de un campo ‘externo.

Los iitomos multielectrénicos se describen por un sfinbolo utilizando letras mayusculas tales como 4F3 donde el

superindice 4 es el valor de 25+1, F representa al vector L de acuerdo con la secuencia

S|P|IDIF|G{H
0|lt1j2|3(4]|5]6

y cl subindice el valor de J. Deberfa notarse que hay 25+1 posibles configuraciones diferentes de los espine
del electrén, Si 25+1=21, el término es llamdao singulete, si 25+1=2,3, ... el término es llamado doblete, triplete,

etc.
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Histéricamente la notacién anterior fue inventada para deseribir el caso donde el momento angular orbital se
combina independientemente de los espines del electrén. L y S son constantes independientes, excepto que ellas
deben combinarse para dar un valor coustante de J, y esta situacién es llamada inapropiadamente acoplamiento
L-8 d Russell-Saunders. La misma notacion es sin embargo, usada en el caso donde la érbita y el spin de un electrén
particular interactiinn . El momento angular total del dtomo es constante y la suma de los valores individuales de

J. Esto es llamado el acoplamiento j-j

«
w
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Abstract

Europium doped zinc aluminate (ZnAl;04) photoluminescent films have been deposited by ultrasonic spray pyro-
lysis deposition process. Different substrate temperatures and doping concentrations in the start spraying solution were
studied. It is observed that the crystalline structure of this material depends on the substrate temperature during de-
position of the films. For low substrate temperatures, the deposited films are amorphous. When the substrate tem-
perature is increased at 500 °C some peaks corresponding to hexagonal phase of ZnO (zincite) appears. At substrate
temperatures of 550 °C, the crystalline structure of the ZnAl,O4:Eu films presents the close-packed face centered cubic
phase. The excitation and emission spectra were obtained; for an excitation wavelength of 260 nm, all the photolu-
minescence (PL) spectra show peaks located at 589, 615, 652 and 700 nm. Concentration quenching of the PL occurs at
activator concentrations greater than 0.85 at.% inside the deposited films. The PL intensity increases as the substrate
temperature rises. In addition, the surface morphology features of the films, as a function of the deposition temperature,
are shown,

@ 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PACS: 718.55.—m; 81.05.11d; 81.20.Rg
Keywords: Photoluminescence; ZnAl;O4:Eu films; Spray pyrolysis

1. Introduction tered cubic structure with Fd3m space group
symmetry [1]. The optical bandgap of polycrys-
talline ZnAl;O4 is 3.8 ¢V [2], this indicates that
ZnAl O, is transparent for light possessing wave-
lengths >320 nm which makes it useful in ultra-
violet photoelectronic devices [3]. ZnAL Oy is
widely used as ceramic, clectronic and catalytic
materials. This material is used in various catalytic

Zinc aluminate (ZnAlO4) is a well-known
wide-bundgap semiconductor with a spinel struc-
ture. This material has a close-packed face cen-

* Corresponding uuthor. Tel.: +52-55-56224649; fax: +52-55-

56161371,
E-muail addresy: oaf@servidorunum.mx (0. Alvarez-Freg-
oso).

reactions, such as cracking, dehydration, hydro-
genation and dechydrogenation, in chemical and
petrochemical industrics [4,5].

0925-3467/03/S - see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
d0i:10.1016/50925-3467(02)00346-4
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There has been noticeable investigation involv-
ing both experimental and theoretical studies on
spinel oxides like magnesium aluminate, but there
are scarce works on ZnAl,Qy. The studied proper-
ties of these materials are the crystal structure, the
optical spectra and the electronic structure [1,6,7).
Regarding to  the luminescent properties of
ZnAl Oy there are very few reported studies [8-10].
These studies have been carried out on powder forin
samples, There are very scarce studies reporting on
the general properties of ZnALO; films [11]. To the
best of our knowledge, it is non-existent the infor-
mation about ZnAl;O4 luminescent coatings.

Compared to powder phosphors, thin lumines-
cent films offer advantages such as better thermal
stability, good adhesion to the substrate, no
outgassing problems and possess uniform proper-
ties across the covered area [12).

At the moment the luminescent films can be
appliecd mainly in clectroluminescent flat panel
displays and color plasma display pancls. For
these applications, it is necessary to deposit good
quality coatings cmitting in the three basic colors
(blue, green and red). Rare carth doped oxides are
somec of the most promising luminescent materials
in this case. In contrast to sulfur-based lumines-
cent muterials, oxides are chemically inert to
plasmas commonly used in plasma operated panels
and do not contaminate the electron emitters in
ficld emission displays [12). The potential of the
rare carth clements to provide the three basic
colors needed in a full color device has led to in-
tensive study of the doping of II-VI compounds
activated with rare carths during the past few years
[13). Rare carth ions have efficient visible emissions
in 4f shell, which is insensitive at great extent to the
influence of surroundings due to the shiclding
cifect of the outer 5s and 5p orbitals [14).

The ultrasonic spray pyrolysis method is a well-
ustablished process for depositing films [15]. The
muin advantages of this technique are its low cost,
a high deposition rate, the possibility to coat large
areas, its ease of operation and the quality of the
coatings obtiained. This technique has been suc-
cessfully used in the deposition of luminescent
films of materials such as ZnO:Tb [16]), ZnS:Mn
[17], Y3Al50:2:Tb, Eu or Ce [18], Al20;3:CeCl; [19),
Al0y:Eu [20), ZrOy:Tb [21], ZrO;:Eu [22], ete.

AL Garcia-Hipalito et ol 1 Optical Materials xxx {2003) Xxx--xxx

The present contribution reports on the syn-
thesis and characterization of the photolumines-
cent Eu doped ZnAl;O4 coatings synthesized by
the ultrasonic spray pyrolysis technique. Also, the
role that some deposition parameters (substrate
temperature and doping concentration) play on
the luminescent characteristics is presented.

2. Experimental

Ultrasonic spray pyrolysis technique was used
to synthesize europium doped ZnAkLO, films, The
experimental arrangement for this technique has
been presented elsewhere [23). In this technique,
mist of a solution containing the precursor mate-
rials to be deposited is ultrasonically gencrated
and sprayed through a spraying nozzle over a
substrate previously heated. The solvents in the
solution are vaporized when the mist of the solu-
tion gets in touch with the hot substrate producing
a solid coating on the substrate. The substrate is
placed on a resistance heated stage and the nozzle
is located approximately 1 cm above the stage, all
enclosed in an exhaust hood. The spraying solu-
tion was 0.05 M solution of zinc acetate and alu-
minum chloride in deionized water as solvent.
Doping with Eu was achicved by adding Eu-
Cl;-6H,0 to the spraying solution in the range
from 0 to 30 at.% (a/o) in rclation to the Zn
content in this solution. The carrier gas flow (fil-
tered air) was 10 Vmin and the solution flow rate
was 3 mlmin. The substrate temperature (T;)
during deposition was in the range from 350 to 550
°C; the substrates used were Corning 7059 glass
slides and Si(1 00) single crystals. The crystalline
structure of the deposited films was analyzed by X-
ray diffraction, using a Siemens D-5000 diffrac-
tometer with wavelength radiation of 1.5406 A
(Cuk,). The deposition time was adjusted (4-6
min) to deposit films with approximately the same
thickness. The thickness of the films studied was
about 5 ym as measurced by a Sloan Dektak IIA
profilometer. The chemical composition of the
films was measured using energy dispersive spec-
troscopy (EDS) with a Leica-Cambridge clectron
microscope Mo. Stercoscan 440 cquipped with a
Beryllium window X-ray detector. The standard
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used for the EDS measurements was the Multi-
clement X-ray Reference Standard (Microspec)
Serial 0034, part no. 8160-53. The excitation and
emission photoluminescence (PL) spectra were
obtained using a Perkin-Elmer LS50B fluorescence
spectrophotometer. All PL spectra were obtained
it room temperature and 260 nm light was found
to be suitable as excitation source for these mea-
surements.

3. Results and discussion

As we mentioned above the thickness of the
studied films was in all cases approximately 5 pm.
The structural characteristics of Eu doped
ZnALO, coatings deposited by spray pyrolysis
method are illustrated in Fig. la-c where X-ray
diffraction patterns for ZnAl;04:Eu (30 a/o in the
spriaying solution) at three different substrate
temperatures, 400, 500 and 550 °C, arc shown. The
curopium doped ZnAl,O, couatings remain in the
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amorphous state when deposited at substrate
temperatures up to 400 °C (Fig. 1a), but when the
substrate temperature is increased at 500 °C some
peitks corresponding to hexagonal phase of ZnO
(zincite, ICCD Card File No. 36-1451) arc ob-
served (Fig. 1b). In the sample deposited at 550 °C
(Fig. Ic) only a cubic spinel crystalline phase of
ZnAl,Oy (gahnite) wus found (ICCD Card File
No. 05-0669 [24]). The calculated lattice parame-
ters (@ = b = ¢ = 8.0859 A) for cubic spinel phase
in the films deposited at 550 °C are in good
agreement with the reported values (a=b=
c=8.0848 A) [24]. In this case, the material grows
with a preferential (31 1) direction normal to the
films surfuce.

EDS measurements were performed on films
deposited on (100) n-type silicon single crystals
substrites in order to evaluite the oxygen content
in the coatings. The obtained results arc shown in
Tables 1 and 2. Table 1 summarizes the relative
chemical content of the oxygen, zine, aluminum,
curopium and chlorine present into the films as a
function of the content of the EuCl; inserted in the
spraying solution. A reduction of the relative
content of zine, aluminum and an increase in the
relative contents of oxygen, europium and chlorine

S8

Fig. 1. XRD patterns for ZnAlLO¢Eu films at three different )
substrate temperature, 7;: 400, 500 and 550 °C (H = hexagonal,
C = cubic),

are observed when the doping concentration is
increased. The substrate temperature, in this case,
was 550 °C. Table 2 presents results similar to
those in Table 1 but as a function of the substrate
temperature, keeping constant the doping con-
centration (EuCls, 10 /o) in the starting solution.
In this case, we observe an increase in relative the
content of oxygen, zinc, aluminum and a reduction
in the relative content of curopium and chlorine as
the substrate temperature increascs.

The surfaces morphology of ZnAl,04:Eu (10
a/o) coatings are presented in Fig. 2. It is possible
to observe rough but continuous films with good
adherence to substrate. SEM micrographs of the
samples deposited at 350 °C (a), 400 °C (b), 500 °C
(c) and 550 °C (d) are shown. From this figure it is
also observed that the surface morphology of the
films depends on the substrate temperature. Films
deposited at 350 and 400 °C present some cracks.
With increasing substrate temperature (500 and
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Table )
Atonie percent content of the oxygen, zine, aluminwm, curopium and chlorine in the europium-doped ZnAlL O, lilms us measured by
EDS for different EuCl concentrations in the spraying solution

LuCl1d concentration in the Qxygen Zine Aluminum Europium Chlorine
spraying solution {(a/a)

] 57.44 3.1 27.02 00.00 02.43

s 59.12 12.29 25.16 00.47 02.96

[[t) 61.37 11.85 22.50 00.85 03.43

15 063.66 .21 18.79 01.03 05.31

20 63.35 09.42 18.45 02.04 06.74

30 63.75 06.75 18.22 02.54 08.74

I this case the substrate temperature was 550 °C.,

Table 2 . E s .
Atomic percent content of the oxygen, zinc, aluminum, curopium and chlorine in the europium-doped ZnAl;0, films as determined by
EDS for diflt substrate cs R

Substrate temperature (°C) Oxygen Zinc . Aluminum Europium Chlorine
aso 60.02 T 09.10 14,88 02.26 13.74
400 60.21 09.39 17.63 01.83 1094
450 62,75 10.48 18.94 01.38 06.45
500 62,29 11.18 21.10 01.06 04,37
550 61.37 11.85 22.50 00.85 0343

In this case, the EuCly concentration in the spraying solution was 10 a/o.

Fig. 2. SEM micrographs of surface morphology of ZnALOy:Eu films as a function of the Ti: (a) 350 °C, (b) 400 °C, (¢) 500 °C and
(d) 550 °C.

550 °C), cracks disappear and apparently a rela- Fig. 3 shows the excitation spectrum for the red
tively more dense material is reached. tuminescence of the ZnAl;O4:Eu coatings synthe-
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Fig. 3. Excitation spectrum of ZnAlL:OgEu (10 a/e) films
deposited at 7, = 550 °C, jem = 615 nm.

sized at 550 °C, with 10 a/o of EuCly in the
spraying solution (the emission wavelength con-
sidered was 615 nm). 1t is possible to distinguish a
broad band centered at 260 nm. This band is
originated by transitions to the charge transfer
state due to curopium-oxygen interactions [25).
Charge transfer state is normally the most intense
excitation mechanism and this region is expected
to occur around 250-300 nm. In conscquence,
excitation in the charge transfer state with a mer-
cury lamp at 254 nin is very cflicient.

Typical PL emission spectrum for Eu doped
ZnAlO, filis is shown in the Fig. 4@t). It is pos-
sible to distinguish four emission bands centered at
589, 615, 652 and 700 nm which correspond to
transitions between the levels 5Dy — 'Fy, 3Dy —
7Fa, 5Dy — 'Fy and *Dy — "F,, respectively, from
trivalent europium ion. In these cases, the films
were prepared at substrate temperature of 550 °C,
the concentration doping was 10 a/o in the
spraying solution and Z,. = 260 nm. The hyper-
sensitive  forced  clectric  dipole  transition
5Dy — 7F; at 615 nm is the strongest emission
buand observed. For applications it is necessary
that the main emission is concentrated in this
transition. The broad band centered at approxi-
mately 540 nm is associated to the host lattice as
can be observed in Fig. 6 (curve f) which corre-
spond to the saumple without curopium doping.
For comparison purposes the spectrum obtained

Emission spectra
ZnAl,0,:Eu (10 alo)

5 7
D,~F,

300

200

Luminescence intensity (a. u.)

Fig. 4. (a) Typlcul PL spcclrum I‘or ZnAhO..Eu (IO a/o) films ™

synthesized at T, =550 °C, loc = 260 nm. (b) rL speclrum for E

ZnAl;05:Eu (10 a/o) powdcrs. -

from similar mnterial in form of powders (these
powder samples were synthesized in identical
conditions to that of the reference [9]) is shown in
the Fig. 4(b). It is clear that the emission from the
films is overall more intense than that coming from
the powders. This result could be an indication
that the PL scnsitivity of the films is better than
that of the powders in general. The PL emission
from the samples (films and powders) studied is
casily observed at naked cyc in normal room
lightening, when excited with a portable 4 W UV-
mercury lamp (254 nm).

Fig. 5 shows PL cmission spectra of
ZnAl,04:Eu coatings, as a function of the depo-
sition temperature. The PL emissions rise when
increasing the deposition temperature, probably
duc to an improved crystallization of the host
muaterial, as it is shown by X-ray diffraction mea-
surements in this range of deposition tempera-
tures, and to the reduction of chlorine left into the
sample. Both effects will produce a better incor-
poration and distribution of the curopium ions as
an atomic impurity inside the host filim, which will
result in an increase of the PL emission as the
deposition temperature is increased. In this case,
the value of doping concentration, in the deposited
film was 0.85 a/o and Z,c = 260 nm. In accor-
dance with the observed tendency, films deposited
at substrate temperatures higher than 550 °C
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Fig. 5. PL spectra of ZnAL04:Eu (10 /o) films as u function
of substrate temperature, g, = 260 nm,

would have a more intense cmission; however
material  deposited at  substrate  temperatures
higher than 550 °C (600 °C) resulted in a sample
that was powdery, porous and non-adherent to the
substrate. This is probably duc to a sudden evap-
oriation of the solvent because at those relatively
high temperatures the chemical reaction is carried
out in the vapor phase in a ncarby region to the
substrate, producing in this way only a fine pow-
der, which falls on the substrate, and not a solid
film. In any event, the luminescent emissions are
always observed in despite of the crystalline
structure  of films studied. The characteristic
emission from the trivilent curopium jon is similar
for films deposited at 350 °C (amorphous) and for
films deposited at higher substrite temperatures
(500 and 550 °C) which cxhibit polycrystalline
structures corresponding to zinc oxide (hexagonal
phase) and ZnALO,; (cubic phase), respectively.
Although, the highest emission intensity corre-
sponds to the sample deposited at 550 °C. At this
point it is convenient to note that the luminescence
spectrum of trivalent curopium ion is only slightly
influenced by surrounding ligands of the host lat-
tice, since the clectronic transitions of Eu involve
only a redistribution of clectrons within the inner
4f sub-shell [26].

The PL emission spectra for Eu doped ZnAl;O4

films, as & function of doping concentration, is

550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Fig. 6. PL spectra for ZnAl;O4:Eu films as a function of the
doping concentration, T, = §50 °C, A, = 260 nm.

shown in the Fig. 6. T, = 550 °C and i, = 260
nm. These emission spectra show a maximum at 10
afo of EuCly in the spraying solution (0.85 a/o s
measured by EDS). Here it is observed a concen-
tration quenching. In the case of rare-carth acti-
vators, the migration of cxcitation by resonant
encrgy transfer between thesc ions can be so cffi-
cient in such way that it may carry the energy to a
distant killer in which this energy can be dissipated
non-radiatively. Probably the aggregation of acti-
vators at high concentration may change somce
activators to quenchers and induce the quenching
cffect [27). This type of concentration quenching
does not appcar at low concentrations because the
average distance between activators is so large that
the migration is prevented and the killers are not
reached [25).

4. Conclusions

Red PL emissions from ultrasonic spray pyrol-
ysis deposited zinc aluminate films doped with Eu
have been observed. The luminescence cmission of
Eu doped ZnAl,O4 films is characteristic for the
Eu’* jon. The hypersensitive forced electric-dipole
emission (*Dp — ’F;) was dominant. This char-

“acteristic is required for display applications. A

concentration quenching with increasing activator
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concentration wis observed above the optimum
doping concentration (0.85 a/o, as measured by
EDS). A continuous increase of the PL ¢mission
intensity as the substrate deposition temperature
rises was observed in the range of substrate tem-
peratures studied (up to 550 °C). Comparative PL
measurements show that the sensitivity of films is
better than that of powders in this case. The X-ray
diffraction measurcments of these films show that
their crystalline structure depends on the deposi-
tion temperature; at low temperatures they are in
an amorphous state and when the deposition
temperature is increased they are transformed to a
polycrystalline cubic phase of the ZnAl, 04 (gah-
nite). In addition, it was observed a high deposi-
tion rate up to | pum/min. SEM micrographs
showed that these films are rough but dense and
continuous. It was reasserted that ZnAl,Oy is a
good host for rare carth ions as aclive ceater to
generate luminescence emission. To our best
knowledge, this is the first time that a character-
ization on luminescent ZnAl, O, films is reported.
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