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Resumen 

Pclículn.'i de uluminato 1lc cinc, impurificmlns con curopio trivnlcnte, se han depositados por el proceso de rocío 

pirolítico ultrasónico. Los pu.nímctros que se variaron son: In temperatura del substrato y la concentraci6n de 

curopio. Se observó que ln estructura cristalina de las pclículns depende de In temperatura del substrato; a bajas 

tcmpcrnturns In película dcpositndn. es amorfa; cuando In temperatura del substrato se incrementa hasta 500 ºC, 

el análisis ele Rayos-X muestra picos correspondientes n In fase hexagonal del ZnO. A una temperatura de 550 

ºC In estructura cristnlinn. del material corresponde ni ZnAl20.a 1 el cual presenta la fase cúbica centrada en las 

caras. Los r.spcctros dt? emisión y excitación indican que para una longitud de onda de 260 nm, los picos de 

emisión se locnliznn en 589, 615, 652 y 700 nm. Pnra diferentes concentraciones y temperaturas, la espectroscop(a 

de Dispersión de Energía (EDS) determina c¡uc cuando la conccntrnción de EuCl3 es del 10 a/o en In solución a 

depositar se encuentra el óptimo de la intensidad luminiscente; después de ese porcentaje se presenta inhibición 

lrmiiui.otcente; es decir In intensidad luminosa c¡uc se observa disminuye. Cuando el pnrámetro de variación es In 

conccntrnción de europio los rcsultnclos obt.enidos por EDS muestran unn disminución del cinc y de aluminio, sin 

e111bnrgo1 hay un aumento considernblc de oxígeno, para distintas concentraciones, esto se deben que los elementos 

precursores (cloruro de curopio, acetato de cinc y agua como disolvente) se ven modificados ya que reaccionan a 

distintas temperaturas. Cuando el panimet.ro que se varía es In temperatura, se observa que conforme ésta aumento. 

el contenido de europio y cloro disminuye, esto puede deberse a c¡ue la energía que tiene el substrato rompe más 

11101'~c11las de EuCb. LtL'i trnnsicioncs que se oUticmm del espectro de emisión son 5 Do -t 7 F1, 5 Do--+ 7 F 2 , 5 0 0 -

7 F:1 y ~Do - 7 F..a. Ll\ intensidad fotoluminisccntc aumenta cuando In temperatura del substrato también aumenta. 

Asimhm10 la rugosidad superficial de ln.s películns se modifica como función de la tcn1pcrntura de depósito. 
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Introducción 

Lns pclículns luminiscentes en In nctul\lidnd presentan diversns nplicaciones, tales como: .lámparas de iluminación, 

dct.cctores de rayos ultrnvioletn, pnntnllns pnrn. osciloscopios, televisores, monitores para Pc•s, simllJ.ación, señali .. 

znción luminosa y dcsplicges visuales. (lJ, (2J. 

Para tl\les nplicacioncs es necesario tener películas con áreas suficientemente grandes, de bue.na calidad y que 

emitnn en los colores primarios (azul, verde, rojo). En nños recientes se ha observado que. los colores obtenidos 

n partir de materiales activados con iones de tierras raras son de alta calidad, lo que ha llevado a un estUdio 

considerable de materiales activados con estos iones. 

Existen diversns técnicas que permiten In preparnción ele películns luminiscentes, entre las cuales se encuentran: 

Erosión Cntódicn (Espurreo, sputtcring), Evnpornción Térmica, Depósito químico en fnsc de vapor asistido por un 

plnsmn (Plnsmn Enhnnccd Chemicnl Vnpor Deposition, PECVD). Epitnxin de haces molcculnres (Moleculnr Beam 

Epitnxy, MBE). Epitrucia de capas ntómicns (Atomic Lnyer Epitnxy, ALE), etc. Los técnicas mencionadns podrían 

ser unn opción, pn.rn. prepnrnr pclículns1 sin embargo, se prcsentnn dificultades de tipo técnico y/o económico ya 

que en.si todns ellas, por ejemplo, requieren de caros sistemas <le vacío, los depósitos suelen ser sobre pequeñas 

s11pcrfici1~,, etc. [:J], [4], [5J 

En los tíltimos nños, se ha venido aplicando un proceso para el depósito de películns luminiscentes llamada 

Rocío Pirolítico que resulta ser una opción ventajosa pnrn tal propósito. Esta técnica sobresale, de las men .. 

cionndns anteriormente, por ser npta para depósitos sobre ó.réns grandes, lo que tiene como ventaja su aplicación 

en In industria además de su fncilidncl de manejo, y sobre tocio su bajo costo. Esta técnica se ha empleado en 

íornm exitosl\ cu '" prcpnrnción de películn.• luminiscentes de mnterinlcs como: ZnO:Tb [6], ZnO:In [7], ZnS:Mn [8], 
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Al2 0:i:Tb IOI, Al2 0 3 :CeCl3 1101, ZnO:Li 1111, Al20,:Eu+3 1121 y en el depósito de pellculas conductoras y óxidos 

con cnrnctcrfsticns dicléctricns. (13) 

A los compuestos que tienen la fórmula químicn AB204 se les conoce con el nombre de Espinelas. Estos tienen 

paquetes cerrados de iones o-2 (que se colocan en las esquinas de tetrnhedro)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 

oct.ngonnlcs mientras que Il ocupa un octavo de los sitios tetragonales. La estuctura resultante de esta distribución 

es llnmndn Espinela Normal. Invcrsnmcntc1 los iones de B pueden ocupar In mitad se sitios octagonales con A 

y el resto de los iones de B distribuidos en medio <le los sitios tetragonales. Este arreglo da la estructura invcrsn 

de la espincln. En particular, el aluminato de cinc pertenece n este tipo de grupos. En la actualidad se sabe 

que el 11lumi111llo de cinc posee estructura ct'ibica cuya banda prohibida es de 3.8 eV [141 1151, esto indica que el 

aluminato de cinc es transparente a In luz cuya longitud de onda sen menor n 320 nm haciéndolo útil en elementos 

optoelectrónicos en el ultravioleta. Asimismo se ha reportado que la más baja temperatura n la que se forma tal 

compuesto es de 400 ºC teniendo estructura inversa para temperaturas menores de 900 ºC¡ además es ampliamente 

usado como cerámica, material electrónico y catalítico. Sus propiedades ópticas y catalíticas dependen en forma 

crucial del tipo y tnmniio del cristal formado (microestructurn) [161 [171. 

La pcculinridud de las propiedades de las ticrrns raras, se basa en su configuración electrónica tenier:ido como 

consccucncin unn gran semejanza en sus propiedades químicas. El Eu+3 es el caso más conveniente para carac­

terizar las propiedades ópticas de los iones de tierras rnras en matrices cristalinas. Desde el punto de ":ista de las 

nplicnciones ln de mnyor importnncin importancia son las lñmpnrns de fosfatos (Y203 :Eu+3 ) [181 1191. 

Sohrc lns propiedades luminiscentes del aluminato de cinc se han rcnlizndo algunos estudios, considerando ni 

nnnpttesto en forma de polvos (21). Sobro este mismo compuesto, se hnn,.._reportado sólo.sus propiedades ge­

nerales ¡20]. Los mnterinlcs en forma de polvos luminiscentes comparados con las películas delgadas presentan 

ciertas dcsventnjas yn que estas tíltimns presentan mejor estabilidad térmica, buena adhesión al substrato, poseen 

propicdn.de!i uniformes u través del iírcn cubierta, etc. (22). 

El presente tru.bnjo tiene como objetivo principal: sintetizar y caracterizar películas de ZnA120 4 luminiscentes 

acti\•adas con iones ele curopio trivnlcnte. El depósito de lns mismas se hace mcdinnte In técnica ele rocío pirolítico 
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y la carnctcriznción se centra en In estructura cristnlinn1 topo&'Tnfía superficial, composición química (o elemental) 

y In fotoluminiscencia del material en términos de In temperatura de substrato y porcentaje de las impurezas en 

In mntriz ele ZnA120 4 • So tienen diícrentcs conccntrncioncs de la impureza en In matriz¡ para cada concentración 

se varía In temperatura en In región que comprende lns temperaturns de 350 a 550 ºC y para cada una de las 

rnucstrns se mediní In luminiscencia para determinar n que longitud de onda es más intensa tal propiedad. Esta 

cnrnctcriznción permite obtener las propiedades del material preparado y nsí concluir cuales son sus aplicaciones 

uuis vcnt1\josns. 

Este trabajo se dosglozu. de In siguiente manera: capítulo uno: método experimental, capítulo dos: cnracteri­

znción, capítulo tres: luminiscencia, capítulo cuatro: resllltndOs y discuSión, conclusiones. 
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Capítulo 1 

Método Experimental 

1.1 Descripción del Método de Rocío Pirolítico 

Básicamente esta técnica consiste en ln atomización de una solución líquida y In. cOn-ducción_ -~el rocío (ñ.erosol) 

formado hacia una superficie, que recibe el nombre de substrato el. ~unl se -C-hcucntrn 8. temp.er~luros del ~rdcll.C:ie 
cientos de grados centígrados. Este proceso trae como rcsultnrlo In for~ac_Íó~ de: U~ ~-~'t_-~~i~ .~li~o en Í~rm~ -~d~­
pclícuhi que puede ser cristalina o amorfa. Los reacciones químicas que se llcvan,.·a: CRb~ d':bido_:~ _la .ini.~racción del 

rocío y el substrnto deben ser tules que se obtengn 'el material dcse~o., El nrrc~lo ;,x~erimenti:J de la técnica d~ 
rocío pirolítico se ilustru en In figura 1.1. 

El papel que <lcsn.rrolln. cndn uno de los elementos que forman parte del sistema de depósito es el siguiente: Un 

gas de transporte (aire liltrndo) pasa inicialmente a través de un flujometro (donde se controla y se mide) y es 

llcvnclo mcdiuntc mm mnngcrn nl recipiente donde se encuentra la solución. Este recipiente n su vc-z se encuentra 

colocado sobre un generador ultrns6nico que tiene como objetivo, romper la solución para convertirla en un rocío. 

El rocío abnmlounni el recipiente de origen con ayuda del gns de transporte. El aerosol será llevado hasta el 

substrato mediante una boquilla de vidrio. El substrato se encuentra colocado en un sistema de calentamiento¡ en 

este caso, se utiliza estl\lio fundido que nos gnrnntizar1\ una temperatura uniforme en el substrato. El sistema de 

calentamiento njusta In tcmpernturn clcscmln por medio de un termopar (cromcl-alumcl) que se encuentra conecta­

do n 1111 controlador electrónico de tcmpcrnturn. Dónde colocar In boquilla rociadora nos puede otorgar un rociado 
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EXTRACTOR 

Figura 1.1: Dingrnma csqucm1ítico de un sistema de depósito de películas por rocío pirolltico. 

excelente o pésimo, por eso resulta necesario ubicarla a mm distancia que se considere prudente (aproximadamente 

1 cm, para este coso). El proceso de depósito por rocío pirolítico ultrasónico puede liberar algunos gases residuales, 

por lo cual se encuentra aislado dentro de una campana de acrílico que posee un extractor que permitirá remover 

los posibles gnscs que ahí se formen. 

Ln solución precursora cuenta con disolventes que volntiliznn debido a las relativnmcnte altos temperaturas 

(en este cuso 350-550 ºC o nuis) que se utilizan en este proceso, In zona rociada (substrato) provee la energía 

tcfmicu para que se lleve n cabo In descomposición y In recombinación de los constituyentes de lo que se sigue 

imnecliatnmcntc In rccristnliznción de los cúmulos depositados. Lo anterior, no es más que una descripción general, 

sin embargo, de mm formn. mú.s rigurosa, podemos decir que esta técnica, en delerminndns condiciones, se puede . . . 

consiclcrnr como un depósito químico en fose de vapor, CVD _(~~em~cnl V:~p~r Dcposition). En general, se ptÍc4e 

explicnr en tres etapas principales: 

n) Atomización de In solución inicial: la naturaleza ele cst'a ~~ciésn depende de In naturaleza de los componentes 

originales y de los solventes involucrmlos. 

U) Acarreo de lns especies hncin la superficie n ser_ cubierta y evacuación ele los productos residuales de lns 
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renccioncs cfectuadns que compréndcn la intefdifusi6n en fnse gnsCos~,de especies y productos de reacción¡ la 

cinética del proceso está cscncinlmentc ligada n la dinámica del gas de transporte. 

e) Reacción do las especies precursoras en la superficie cubierta: involu~ra ·una suces~va. ~e~comp~~ici6n de 

los componentes originales, difusión superficial de átomos y el rcnrrcg1a· est'ructur~l de .~Ílos·¡· ·la ciil~tic:n de 

reacción está críticamente ligada n la temperatura del substrato. 

Dependiendo de In temperatura a la que se encuentro el substrato, y ma~teniendo:fij~·.l~s\í~~L;:p:áinetros · 

involucrndos en esta técnica, se pueden considerar cuatro esquemas de dcpósita·(~é~.~~l-8. 1~2) .. ' i~~ cÍ~cripción 
!'iÍguicntc permitirá dcterminn.r cual de ellas es óptima en este tipo de proceso. 

n) Esquema l. 

A bnjns temperaturas el solvente usn.d~, no se ·vaporiza-totalmente; las gotas caerán en el substrato en estn.do 

líquido. El solvente en el que los co_mpo11ent~ originá.J.es sC disuelven, evaporará lentamente dando lugar a 

h) Esquema 2. 

A temperaturns un poco, n~~ ~~~1'. P_:rt:_~ ~-6 l~-~·~ivcnt~ tienen tiempo para evaporllJ'se parcialmente antes 

de caer ni substrato, Y. cf prccÍ~itndo; ~¡¡ ~tádo ~ólido. ~hoca con el substrato, obtcniendose cúmulos de las 

especies prccursorns ;¡~ bi~~·r~_lnci~·n~ci~··d~~d~ brigcn nuevamente una película de mala calidad. 

c) Esquema 3. 

A tempcraturns suficientemente altM (del orden de 550 ºC) y componentes precursores lo suficientemente 

volátiles, la vaporización· de los solventes y In sublimación de los precipitados ocurren sucesivo.mente. Los 

vapores se extienden hncia el substrato, donde reaccionan químicamente en fase gas-sólido dando finalmente · 

lugar ni compuesto deseado. Esto es lo que se conoce como un caso típico de CVD. En gene~al; en.~tC Caso,: 
In cnlidnd de las películas es In óptima, debido n que es nqul donde In adhesión de los vapores con· el substrato 

se dá. 

d) Esquema 4. 

A tc1n~crat~rns atín mayor~, lns reacciones_ qu~micns _~-u~ ~-~c:>du~cn los ~~~-~~¡~¡~ ~-~a_l~ ti.~n~n_ IUgar antes 

de que el vapor hnga contncto con el substrato. ~I l?roduC~C)·d,e '~c;;tn _reacción QU~~¡C'n ·e~~-· en el substrato en 

forn1a 4c un polvo fino llllÍS que de una P.clí'?u.h\'., , 
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Bajas temperaturas Altas temperaturas 

A B e D 

Gotas 

• • • Precipitado 

----; 

CJ CJ Vapor 

Residuos 
CVD 

Substrato 

Figurn 1.2: Esquema de rcncción para depósitos hechos mediante ln técnica de rocío-pirolítico n difCrcntes tempe­

mturns 

En los cuatro casos anteriores, se tienen diversos tipos de depósito, sin embargo la adherencia es muy pobre en 

las cÍ\Sos A, By D. Los depósitos obtenidos en (C), los cuales están relncionndos con los procesos de rCncción de la 

fose de vapor permiten tener un óptimo resultado pues nhí se obtiene el máximo de adherencia, alta entidad óptica 

y en In mayoría de los casos se obtendrá unn mejor cristnliznción. 

1.2 Algunas características de los elementos del depósito de películas 

mediante la Técnica de Rocío Pirolítico 

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

forma q~ic gnrnnticu unn nltn cstnbilidnd de In solución n presión y temperatura ambiente. Asimismo se requiere que 

se den h\ \'nporiznción del sol\'cntc y In sublimación del sol u ton unn tcmpcruturn lo suficientemente bnjn compnrnda 

con In tcmpcrnturn ele la pirólisis, de mnncra que se asegure unn rencción químicn en fase de \'apor. Con respecto n 

los sol\'cntes, éstos deben elegirse en función de los componentes originales y deben permitir obtener soluciones de 

l'Ot1cc11trnción en distintos porcentajes molares. Tnmbién se nconscjn que no senn fncilmcntc inflamables y mucho 
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1.2 Algunas· carácterísticas de los elementos del depósito de películas 

mediante la Técnica de Rocío Pirolítico 

Ln solución precursora que se requiero en esta técnica debe contar con un solvente compatible con el soluto de tal 

forma que garantice unn nltn cstnbilidnd de In solución n presión y temperatura atnbientc. Asimismo se requiere que 

se den In vaporización del solvente y la sublimación del soluto a una temperatura lo suficientemente baja comparada 

con la temperatura de In pirólisis, de manera que se asegure una reacción química en fose de vapor. Con respecto n 

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

concentrnción en distintos porccntnj<'-'i molares. También se aconseja que no sean fncilmente inflamables y mucho 

menos explosivos. 

Resulta importante rcmnrcnr algunos puntos sustnncinles en este proceso, el primero es la elección del subs-­

trato1 éste debe estar sujeto a sus propiedades térmicas es decir, el substrato se debe mantener tanto mecánica como 

químicamente estable a la tcinpernturn en que se realice el depósito. En el caso térmico, el substrato debe tener un 

punto de fusión nito así como un coeficiente de expansión térmica comparable con el del material a depositar. De lo 

anterior se puede decir que la morfología y In microcstrucura de In película y las condiciones generales de depósito, 

sean nlgunns veces gobernados por In naturaleza del substrato. Algunas veces en caso de que los substratos sean 

superficies amorfas o policristnlinns estas clan origen a depósitos amorfos o policristalinos. Lns películas depositadas 

en dichos substratos se componen de cúmulos poli y monocristnlinos cuyo diámetro va desde cientos hasta miles 

de Angstroms. 123) 

Por otro Indo, para sclcccionnr el gas de arrn.stre, se necesita que hnyn cOmpntibilidnd con el rocío producido, 

es decir, que el gns se mantenga estable hnstn. que sen dcscchndo con los residuo~ de los reacciones que dan origen 

ni mntcrinl procesado. 

1.3 Cinética de crecimiento 

De ncucr<lo co1t los procc<limic1ttos mencionndos en los párrafos ~nt~riOrcs, ln''~trúct~r~·:de;~·a·~b;tf8.to· cambia 

en ln superficie, de aquí podemos determinar los sitios dond~ se pu~~~~· inc;;-~po~ar ~é~-f~~Í~~rii~ los átomos de 
., ..... ' · ... ,, .. : . . . 
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embargo el átomo capturado no es del todo estable ya que estos pueden abandonar el lugar de captura mediante 

rccvapornción, pn.rn lo cual evidentemente so necesita una energía mayor o igual a la de absorción más ésta no es In 

1í11ica posibilidncl pues el ñt.01110 puede brincar n un sitio de absorción adyacente, aunque se debe hacer notar que 

la energía pnrn hrincnr de un sitio a otro es menor que ln energía necesaria para rcevaporarsc1 eso tiene una con­

secuencia importante que es In probabilidad de que el átomo siga éste comportamiento de diíusión (Véase figura 1.3). 

r+7I 
~ 

IVI 
111...i._,_,. .,._,...,... 

~ 
~ 

~ 
~ 111-·-· 

1~.:·-·1 -
,.,_...... 1~1-... 

Figura 1.3: Movimiento atómico entre sitios de absorción. 

Si el ii.tomo 8Íguc su camino de ir brincando de sitio en sitio, puede ocurrir que uno de tales sitios se encuentre 

ocupado por otro lito1110 1 entonces In colisión del átomo que nndn brincando con el que está quieto, dn origen n lo 

que se conoce como pun?s de átomos, cstn formnción tiene dos posibles caminos y son que nuevamente se pueda. 

scpnrnr en átomos simples o que llcgcn n colisionnr con otro átomo pnra formar un triplctc, que son más difíciles 

de separar en :'itomos simples, yn que se sabe que In íucr.m de ligndurn entre ellos nurncntn. Siguiendo este último 

camino In siguiente configuración sería el cunrtcte y así sucesivamente hasta llcgo.r a tener un grupo numeroso de 

1tt.omos que rnciUc el 110111hrc do isla, estas islas dnn origen n los centros de nglomcrnción que por conlcscenciu. dnn 
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origuu.nl crecimiento de cristales. Debido n los tnmnfios de grano muy fino (nnnocristnles)t estos materiales exhiben 

u11n vnricda<l do propicclndcs que son diferentes y con frecuencia mejoradas considcrnblemcntc en comparación con 

aquellos nmterinlcs policristnlinos de grano grueso convcncionnlcs. Lns películas policristnlinns son generalmente 

gcncrnclns n truvés del proceso de nuclcación de cristales nislndos en In superficie del substrato. La velocidad de 

nuclnnción depende de In temperatura del substrato. 

1.4 Preparación de Muestras 

En In técnica <le rocío pirolítico In solución a depositar inicialmente es som~tidn a un tratamiento: 1:1ltras?nico cjue 

tiene por objetivo romper las moléculas del compuesto, con esto lnsolUción ~e irnnsformt.1. C~1 un aerO~li 1~.~luciÓn· 
contiene nmterinlcs precursores que son nrrnstrnclos con ayuda de 'aire filtrnd~.Y colocad~ n tr.nV~ d~.·~nn b~qu~~la,­
sohre un substrato previamente calentado. 

Los solventes en In solución son vaporizados cuando hacen contacto con el substrato caliente produéiéndose 

un depósito sólido en forma de película. El substrato se escoge de tal manera quo resista los temperaturas a la , 

cuales se llevan a cabo los depósitos, desde luego que el substrato no debe reaccionar con la substancia a depositar¡ 

In boquilln. se locnlizn aproximndnmcntc n un centímetro del substrato; el substrato en el cual se lleva a cabo el 

depósito se aisla mediante mm campana de cristal pnrn evitar tener contacto con los gases residuales. 

En el caso de este trn.bnjo, In solución u rociar se forma de 0.05 moles de acetato de cinc y cloruro de aluminio, 

utiliznndo como solvente ngun dcionizndn (p ~ 18 Mn/cm). Pnrn colocnr las impurczBS (Eu) se agregó EuCl3 :6H20 

en In solución n. rociar cu concentraciones de O ni 30 por ciento atómico (a/o) en relación ni contenido de cinc dis­

puesto en In solución. El gas de trn.nsporte (aire filtrado) fluye a 10 lt/min con un gasto de solución de 3 ml/min. 

Lns lempcraturns n lns que se renlizaron los depósitos se encuentran en el intervalo <le 350 n 550 ºC en pe.sos de 50 

ºC, los substrntos utilizados para el depósito fueron vidrio Corning 7059 y cristales de silicio tipo n con dirección 

de crecimiento preferencial (100). 
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Los elementos precursorC..s para obtener el mnteÍ"inl intríns~co en esto trabajo íueron acetato de ·c~nc 

((Cll,C00)2Zn:21120) y c1dn1rodc.alu;ninio·hcxohidmta;I; (AICb • 61120) que se cornbinaron. de la rnanern 

siguic:mtc: 

·'Zn(CllaC00)2+ AICla + H20 _:.; ZnAl204 +n(HCI) l +Al 
.::,'.- : ' · .. ·;,_· ·. ·... · ... 

Domlc A contiene compuestos.~ICriv~do~ del nce~~t;~'cle cinc y T significa liberación de cOffipueStos en forma de vapor 

Al ngrcgnr In imp.urifi~nciÓn, clOMtro d~ curopio, los elementos ahora se combiná de la forma 

Zn(CH,C00)2 + AlC/3 + ll20 + EuCl3 - ZnAl204: Eu + n(llCI) l +A l 

obtcniendosc, después· de In reacción, el aluminato de cinc 

1.5 Especificaciones de la Caracterización 

La estructura cristalina de las pclículns dcpositndns se nnnliz6 por difracción de Rayos-X usando un difractómetro 

Sicrncns D-5000 con unn longitud de ondn de 1.5406 A (CuKa, que significa In capa Ka del cobre). El tiempo de 

depósito se njustó de 4 a 6 minutos pnrn gn.rnntiznr que las películas tuviesen aproximadamente el mismo grosor. 

El grosor de lns pclículn..c; es nproximnclnmentc de 5¡tm, cstn medida se obtuvo con un pcrfilómetro Slon.n Dektnk 11 

A. Ln composición química ele los elementos se dctcnuinó usando Espcctroscopín de Dispersión de Energía (EDS) 

con un microscopio electrónico de barrido Leicn-Cnmbridgc electrón microscopc Mo. Stcrcoscan 440 equipado 

una ventana de Berilio y clcílcctor de Rnyos-X, con este mismo aparato se obtuvieron lns imngcncs de la morfología 

:mpcrficin.) de lns pclículrLo;. Los estándares utilizados pnrn lns medidns de EDS fueron los X-Rny m1Jltiiel<!rn1ont: TO:('.;; 
refere11cn Standard Serial 0034 1 pnrt No. 8160-53. Los espectros de excitación y emisión fotoluminiscentc se 

uhtuvieron usando un Espcctrofluorímetro Perkin-Elmcr LS50B. Los espectros, fotoluminisccntes se obtuvieron á, -. 

temperatura ambiente y .se utilizó unn longitud de ondn de excitación de 260 nm pnrn obtener los espectros de 

e111isi611. 
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Capítulo 2 

Técnicas de Caracterización 

2.1 Generalidades 

Ln.s carncterísticns generales de un mntcrinl, como pueden ser sus propiedades morfol6gicas, ópticas, mecánicas, 

eléctricas, etc., se encuentran rclncionndos con In composición y estructura cristalina del mismo. D~bido a que 

resultn. de gran interés u.nnliznrlns, tales propiedades pueden estudiarse mediante diversas técnicas como son: la 

difracción de Rayos-X pn.rn In estructura cristalina, Microscopía electrónica de barrido para la topografía super­

ficial (SEM), Espectroscopia de dispersión de energía (EDS) para su composición química, cte. Generalmente la 

microcstructurn de una película depende de los parámetros de depósito, los cuales influyen sobre los fenómenos 

siguientes: movilidad en In superficie de lns gotns esparcidas, In formación de grupos de granos y finalmente el 

proceso de sintctización y rccristnliznción (13)¡ la rccristaliznción sólo es posible cuando las temperaturas permiten 

complcmcntnr lns reacciones químicas. Los películas depositndns por el método de rocío pirolítico son en algunos 

c1L-;os policristnlinns con un tamaño de !:,'l'nno del orden de 0.1 n 0.2 ¡tm o nmorfas1 pero en general depende de 

11L'i condiciones de depósito (23J. El tnmnlio <le grano puede ser modificado por los tipos de componentes y las 

condiciones utilizadas en In rcncción pirolíticn. Como se mencionó en el cnp{tulo uno 1 los esquemas de depósito 

siempre nos pcrmitinín encontrar nlgunn que resulte ser óptima, cuando este es el caso, lns películas por lo general 

tiene unn alta n<lhercncin, mecánicamente se vuelven durns, libres de hoyos y estables con el tiempo y la temperatura. 
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2.2 Difracción de Rayos-X 

El fenómeno de Rayos-X ha sido estudiado desde que ROcntgen (24J los descubrió caracterizándolos como radia­

ciones elcctromngnéticns de muy corta lougitud de onda producidas por colisiones de electrones de alta velocidad. 

E11 1895, ni estudiar la descarga c11 gases ROcntgen ocupó un tubo de rayos catódicos de vnrins decenas de kilovoltios 

y en él observó que ln.."i sales de bn.rio emitían luz cunnclo se les acercaba al tubo, el efecto persistió aún cuando 

envolvió al tubo de rayos cnt.óclicos con un cartón negro. Encontró que los Rnyos-X velaban las placas fotográficas 

cubiertas, descargaban electroscopios y producían fluorescencia en diferentes materiales, además sustancias de 

nlunero atómico muy bajo y espesor considerable son transparentes n los Rayos-X, mientras que las sustancia de 

número atómico nito son relntivnmcntc opacas n ellos. El problema de encontrar ni espectro de longitudes de onda 

pnrn In radiación emitida por 1111 tubo de Rayos.X pnrcció difícil al principio, una opción era usar una rejilla de 

tlifrn.cción, pero In. longitud de onda de estos es pequeña compn.rnda con el esparcimiento de las líneas de las mejores 

rejillas que se podían producir. Por lo que una opción ntinndn fuo utilizar como rejilla un cristal, el cual tiene In 

ventaja ele que los cspncinmicntos de sus pin.nos atómicos son del orden de In longitud de onda de los Rayos--X. 

Debido n que los cristales son formaciones simétricas de álamos conteniendo filas y planos de elevada densidad 

ntómicn, son capaces de nctunr como rctículns tridimcnsionnlcs. Cuando los Rayos-X de una frecuencia dada golpea 

n un átomo, interactún.n con sus electrones haciendo que vibren con In frecuencia del hnz de los Rayos-X. Como los 

electrones se vuelven cargas eléctricas vibmtorias 1 retransmiten los Rayos-X sin cambio de frecuencia. Estos rayos 

rcflejnclos se alejan de los iítomos en cualquier dirección, en otras palabras, los electrones de un átomo dispersan 

los hnccs de Rayos-X en to<lns direcciones. Cuando los átomos espaciados n intervalos regulares son irrndindos por 

1111 hnz de Rayos-X, In rndinción dispcrsn<ln sufre interferencia. En ciertas direcciones se producen interferencias 

constructivas, en otras se producen interferencias destructivas [25). Ln figura 2.1 muestra esquemáticamante este 

proceso. 

El fenómeno de In diírncción ocurre siempre que la on<lt\ encuentra un conjunto de objetos dispersores regu~ 

lnrmentc espaciados. Ln longitud ele onda (>.) de In rnclinción incidente debe ser del mismo orden de magnitud 

que In distancia entre los centros dispersores. Ln difracción es debida fundamentalmente n In existencia de cicrtns 

relaciones entre las fases de dos o 1mí.s ondas, que provienen de In diferencia de camino recorrido por dichas ondas 

y que n su vez implicn un cambio en In amplitud de lns ondns difrnctadus. De unn for111n muy simple, la difracción 

de Rayos-X por 1111 cristal y In reflexión de In luz por un espejo son pnrccidns yn que en ambos fenómenos el ángulo 

de incidencia es igual ni 1ingulo de reflexión. Difieren ni menos en tres aspectos: 

JO. 
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Figura 2.1: Dingrnmn esquemático que ilustra la Ley de Brngg 

l) El hnz difrnctndo por un cristal está constituido por rnyos clispersndos por todos los átomos del cristal que 

cstlin en el camino del hnz incidente. Ln reflexión de luz visible tiene lugar en uria capa fina de In superficie 

solamente. 

2) La difrncción ·de Rayos-X monocromáticos, es decir con unn única longitud de onda, tiene lugar sólo para 

algunos ángulos de incidencia que satisfacen la ley de Brngg. La reflexión de la luz visible en un buen espejo 

tiene casi un cien por ciento de eficiencia. 

3) La intcnsidnd de un hnz clifrnctndo de Rayos-X es extremadamente pequeña comparada c~n la del haz 

incidente (incluso cuamlo el cristal es de extrnordinnrin cnlidnd). 

Ln.s direcciones de difracción csttín dctcrminndns por la ley de Bragg (n.>.=2dsen0), donde n es el orden de In 

difracckln, >. longitud de oncln incidente, el distancia intcrplnnnr y O ángulo de difracción. Párn que In. difracción 

de 13rngg se pueda llcvnr a cabo se necesitan dos condiciones: In longitud de onda incidente debe de ser del or­

den ele la distancia entre los 1í.tomos y debe haber un ordenamiento de la estructura para que se pueda llevar n 

cabo dicho fenómeno por lo tanto, en nuestro caso, sólo depende de In estructura cristalina y el tnmruio de la 

cclcln unidncl del cristal, por lo que midiendo lns direcciones de los haces difractados por un cristal, sólo podemos 

conocer su est.ructurn. y tnmntio de In ccldn unidncl. Lns intensidades de los haces difractados están dctcrminndns 

por lns posiciones de los 1í.tomos dentro de In celda unidad, por lo que debemos medir las intensidades si quC!re­

mos obtener cualquier infor111nción sobre lns cstructurus cristalinns. DC!bcmos observar quC! si d > ). el ñngulo de 
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difrncci6n es despreciable pn.rn n grande teniendo como consecuencia que la intensidad a altos ordenes es tnuy débil. 

2.3 Principales Aplicaciones de la Difracción de Rayos-X 

• Investigación 

El estudio de los Rayos - X ha descmpet1ndo un papel primordial en la física teórica, sobre todo en el desa­

rrollo ele la mecó.nicn cuánticu.. Como herramienta de investignción, los Rayos - X han permitido confirmar. 

cxpcrimentnhncntc las teorías cristnlogriíficns. Utilizando métodos de difracción de Rayos - X es posible· 

identificar las sustnncins cristnlinns y determinar su estructura. Casi todos los conocimientos actuales en este 

cnmpo se han obtenido o verificado mediante amílisis con Rayos - X. Los métodos de difracción de Rayos -

X también pueden nplicnrsc n sustnncins pulverizadas que, sin ser cristalinas, presentan alguna regularidad 

en su estructura molecular. Meclinnte estos métodos es posible identificar sustancins químicas y determi­

mu el tnmnño de pnrtículn.s ultramicroscópicas. Los elementos químicos y sus isótopos pueden identificarse 

mediante espectroscopia de Rayos - X, que determina las longitudes de onda de sus espectros de líneas carac­

terísticos. Vnrios clcmcntos fueron descubiertos mediante el análisis de espectros de Rayos- X. Véase figura 2.1 

Algunas nplicnciones recientes de los Rayos - X en In investigación van adquiriendo cada vez más importancia. 

La microrradiogrnfía, por ejemplo, produce imágenes de nltn resolución que pueden ampliW'se considerable­

mente. Dos rndiogrnfíns pueden combinarse en un proyector para producir una imagen tridimensional llamada 

cstcrnorrndiogran1n. Ln rndiogrnfín en color también se emplea pnra mejorar el detalle; en este proceso, las 

clifcrcncins en In absorción de Rayos - X por una muestra se rcprcscntnit como colores distintos. 

• Industrin. 

Adcnuts de lns nplicncioncs de los Rayos - X para In investigación en física, química, mineralogía, metalurgia 

y biología, los Rayos - X tnmbién se empican en la industria como herramie_ntñ. de investigación y para rea­

lizar numerosos procesos de prueba. Son muy útiles para examinar objetos, por ejemplo piezas metálicas, 

sin destruirlos. Para In. nuliogrnfit\ industrial se suelen utilizar el cobalto 60 y el cesio 137. En algunns 

aplicaciones médic1L'i e ind ustrinlcs se hn cmplcn.clo tulio 70 en proyectores isotópicos pequeños y cómodos de 

usar. 
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Muchos pro.duetos industriales so inspeccionan de forma rutinaria mediante Rayos - X, para que las unidades 

defcctuosa.'i pucdnn eliminarse en el lugar do producción. Existen además otras aplicaciones de los Rayos -

X, entre liL<; que figuran In identificación de joyns falsas o In detección de mercancías ele contrabando en )ns 

aduanas; tn.mbién se utilizan en los aeropuertos para detectar objetos peligrosos en los equipajes. Los Rayos 

- X ultmblnndos se empican pn.rn determinar In nutenticidnd de obras de arte y pnra restaurar cuadros. 

• Medicina 

Las fotografías de Rayos - X o rndiogrnfíns y la fluoroscopin se emplean mucho en medicina como herramientas 

de diagnóstico. En In rndiotcrnpin se emplean Rnyos - X para tratar determinadas enfermedades, en particular 

el cri.nccr, exponiendo los tumores n In rndinción. Ln utilidad de las radiografías para el diagnóstico se debe 

n In capncidm:1 de penetración de los Rayos - X. A los pocos años de su descubrimiento ya se empleaban 

pnrn locnliznr cuerpos extraños, por ejemplo bah\S1 en el interior del cuerpo humano. Con la mejora de las 

técnicn.s de Rayos - X, lns rndiogrn.fía.s revelaron mini1sculns diferencias en los tejidos, y muchas enfermedades 

pudieron dingnosticnrsc con este método. Los Rayos - X eran el método más importante paro. diagnosticar 

In tuberculosis cuando esta enfermedad cstnbn muy extendida. Las imágenes de los pulmones eran fáciles de 

interpretar porque los espacios con aire son más trnuspnrcntcs a los Rayos - X que los tejidos pulmonares. 

Otras cnvidnclcs del cuerpo pueden llenarse nrtificinlmente con materiales do contraste, de forma que un 

órgano determinado so ven con mayor claridad. El sulfnto de bario, muy opaco a los Rayos - X, se utiliza para 

In rndiografín del aparato digestivo. Para examinar los riñones o la vesícula biliar se administran determinados 

compuestos apneas por vín oral o intravenosa. Estos compuestos pueden tener efectos secundarios graves, 

por lo que sólo deben ser emplendos después de una consulta cuidadosa. En este cnso1 el uso rutinario de los 

Hayos - X se hn dcsnconsejndo en los tíltimos nños, yn. que su utilidad es cuestionable. 

Un nparnto de Rnyos - X de invención reciente, y que se emplea sin compuestos de contraste, proporciona 

\•isiuues clarns <le cualquier parte de In anatomía, incluidos los tejidos blandos. Se conoce como escáner (scanner) o 

aparato de tomografía axial computerizndn; gira 180° en torno al cuerpo del paciente emitiendo un hnz de Rayos -

X del grosor de un lápiz en 160 puntos diferentes. Unos cristales situados en los puntos opuestos reciben y registran 

la ahsorción de los distintos espesores de tejido y huesos. Estos dntos se envían n una computadora que convierte 

la información en mm inmgcn sobre mm pnntnlln. Con In misma dosis de rndinción que un aparato de Rayos - X 

com:cncional, puede verse todo un corto de espesor determinado del cuerpo con una claridad uproximndnmcntc 100 

veces mayor. 
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La diferencia esencial entre ésta y otro tipo de técnicas radien escncialmctc cu que los Rayos-X dan iníormnción 

cristnlogrnfica, mientras quo otrns técnicas dan cnraclerísticos superficiales, de composición, etc. En este trabajo 

uos interesa, entre otras cosus, In estructura cristnlinn de In. película cln.borndn por la técnica de rocío pirolítico 

imlica<ln anteriormente. La figurn 2.2 muestra clescriptivn.mcnte como se obtienen Rayos-X característicos. 

Figura 2.2: Interacción de rayos X con un iítomo pnrn emisión cnrnctcrísticn. 
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• • • • • • J • 

2.4 Espectroscopía de Dispersiónde Energía (Energy Dispersive Spec-

troscopy, EDS) 
.. · '· . 

El ur~áliSis por fluorcsccncin de Rayos-X, junto con otrns ténicas han s.ido aplicados al estudio de la composición' 

químicn c1Í nintcrinlcs, d-icho nmtlisis es cuRlitativo y cunnÚtaivo en materiales sólidos y en forma de polvo. 

En 1013, W.L. Bragg realizó experimentos de difracción con placas cristalinas interpretando la difracción como 

una reflexión sobre planos seleccionndos en el cristal de acuerdo con la ecuación n..\=2dsen9. Posteriormente M. 

Lnuc demostró que In difracción y In reflexión son dos interpretaciones distintas del mismo fenómeno, concluyendo 

que In ecunci6n de Brngg puede ser derivmln directamente de In ecuación de Laue para la interferencia. sobre una 

red tridimensionnl. En J!Jl3 N. Bohr publica sus trabajos sobre el átomo excitado y sobre la constitución de los 

t\tomos y moléculus, en donde sc1inla que las línen.s espectrales de un átomo excitado son transiciones electrónicas 

entre varios niveles de energía de los electrones en torno n su núcleo atómico. Simultáneamente Moscley estudió 

los espectros ele Rayos-X producidos por elementos desde el Calcio hasta el Cinc y encontró que la frecuencia de 

lns líncns de emisión es proporcional nl cuadrado de las cargas de los núcleos. 

Estn ley podín ser comprenclicln por In teoría del átomo de N.Borh, extendida n elementos más pesados. Además 

de lo anterior ~'loselcy había mostrado que el espectro del lntón contiene a los espectros del cobr~ y del cinc~·-inCÚ~:-~" 
, - ' . . . 

cando así que In composición química de una sustnncin puede determinarse con la ayuda del espectro de RnyoS...X. · 

Este fue el comiezo de In nplicnción de la espectroscopia de Rnyos-X ni nmllisis químico (EDS). 

El a111Uisis EDS se hace bombardeando In muestra con el haz de electrones de alta energía, en este proceso los 

elementos de In muestra son excitados para que emitan radiación de Rayos-X carn.cterística1 consecuencia de un 

renrreglo de In distribución clcctrónicn. cu ésta. Cuando un electrón es arrancnclo de una capa electrónico. interna, 

por efecto de In interacción du un hnz de electrones de nltn energía, el resultado es un ion en un estado excitado. 

A causa de los procesos de rclnjución o dcscxcitnr:ión, el ion excitado cede energía para volver a su estado normal 

o fundament.al. El proceso uuú; probable, en In mayoría de los en.sos, es una serie de transformaciones que tienen 

como resultado que un electrón de otrn cnpa "cnign" n la vacante de la capa interna. Cada caidn está. asociada a la 

pérdida de mm determinada cantidad de energía, In cual es In diferencia de energía entre los dos niveles electrónicos 

comprendidos cu el procc.-.;o. Esta energía !ie pone de manifiesto en forma de Rnyos - X. La energía de In radiación 

15 



CAPÍTULO 2. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

i1ulicn i11cquivocnmente el elemcntó químico del que proviene, -de aquí el nombre de .emisión c.aracterística- para 

nuestros propósitos Rayos -: X· carflctcrísticos. Los Rayos - X recorren distancias~ en la ,muestra, mucho mayores 

quu los electrones yn que pueden originarse en zonas profundas donde el haz el~ electrones incidente termina difun­

dié11llose. 

Lu. intensidad detcctndn de In emisión de Rayos - X característicos está influenciada por tres factores. El primero 

es el número atómico. Hay dos paró.metros que caracterizan la dependencia con el número atómico del emisor: 

El primero es In sección eficaz de ionización, que expresa la probabilidad de que se produzca una vacante inicial 

(unn ionización), y el segundo es In producción de fluorescencia, que es In probabilidad de que una vacante, una 

vez eren.da, produzca Rn.yos - X característicos. Por otra parte, el promedio de número atómico en la muestra 

mnsivn nfectn a la cantidad de energía pcrdi<ln en otros procesos de dispersión (energía que no interviene en In 

ioniznción de títomos de In muestra). El segundo fu.ctor que influye sobre la intensidad, es la probabilidad de que 

los Rayos - X característicos emitidos sean absorbidos antes de que salgan de la superficie de In muestra. El último 

factor es In fluorescencia secundaria, que es resultado de la absorción. Por ejemplo, Rayos - X característicos 

del elemento A pueden ser absorbidos por un átomo del elemento B npnrcciendo una emisión característica de 

hajn cncrgín del segundo elemento. Ln presencia de los elementos A y B en la misma muestra hace que aumente 

la emisión cn.rncterísticn del elemento B y disminuya la del A. Este es el denominado efecto matriz, esto es, un 

l'foclo que depende de In composición de In muestra y que requiere un tratamiento especial en el análisis cuantitativo. 

El t!spcctro de rndinción secundaria consi::;te en vn.rins líneas, las cuales son estudiadas mediante un sistema 

analizador multicanal, con este sistema podemos nprecinr la intensidnd, de los Rayos-X, además este sistema separa 

liL"' diforentcs líneas del espectro que pueden corresponder ni mismo componente proveniente de transiciones entre 

distiutos ~rupos o n los distintos componentes de In muestra. 

Un amUisis cualitativo de la muestra nu .. ~innte EDS, determina In composición química de ésta, y un ami.lisis 

c:uaulitat.ivo proporcimm In concentración relativa de los elementos que componen la muestro., gracias a que In 

iutcnsidad de rndinción emitida por In muestra es proporcional n la concentrnción del elemento. 

1G 



CAPÍTULO 2. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
. ' . . . 

2.5 Microscopía Electrónici:l. de.Barrido. Topografía Superficial. 
,· , '· '· >: . 

Cuando un mnteriaf. iliternctún, ~on ·_~u ~~~ · de._·,c1~.trones pueden observarse las distintas emisiones que pueden 

contribuir a la formnd6n de inÍágel1.,,; en ·el mlcrÓscopio electr6nico (26J. (Véase figura 2.3). 

»·. ·:·: 
rounuclón de im~gi.:ncs en el microscopio cluctrónico 

Eloctronc..S obsOlbidos Royos X absorbidos 

llo1os X TrmtSrnitidos y dlroctodos 

Fo lo nos Eloctr011cs llonsrnili::Jos y dlroclodos 

Figura 2.3: Representación esquemática de diferentes fenómenos cuando interactúan un haz de clectr~nes con una 

muestra sólida 

Durante la décndn de los setenta surgió unn nucvn técnica dentro de In microscopía clectr6nicn d17 bnrrid_O¡ la 

cual consta ele un instrumento discfindo pnrn estudiar, en nltn resolución, superficies sólidas. En este nspccto el 

microscopio electrónico ele barri1lo (Scnning Electron l\licroscopy) fncilitn la información debido n que tiene un 

mayor número de serlnles que provienen de In interacción de clcctróncs con sólidos y que permite tener información 

t nuto morfológica como topográfica del mntcrinl en observación. 

Los parámetros que permiten conocer In cnlidnd de un microscopio electrónico ele barrido son: In profundidad 

clel foco, el ruido de In inu\g:en y In resolución. Ln profundidncl del foco es In distancian lo largo del eje óptico del 
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microscopio, en In cunl In. muestra puede ser movida sin qua ln imágén Sea borrosa. 

Ln parte pri.ncipnl ele. un microscopio elcctf6nico do. barrido es . .Já d~nomin~dn COluinna de electrones la cual 

llevn. alojados cn_.Su intcriof los siguientes elementos: 

. . . . . 
Un cnÍíón de clccLrmÍcs con un filan1ento que actúO: Como emisor· o fuente· de ilumh:lación, por análÓgía con 

un sisle1na óptico._ Un sistema Ctc lentes clcctromRgnéticas encargado de 'focalizar y reducir a un diámetro muy 

pequeilo el haz de electrones producido por el filamCnto. Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de clcc­

tro11cs ya focnlizado por In superficie de la muestra. Uno o varios sistemas de dctccci6n que permiten captar el 

resultado de In interacción del haz de electrones con In muestra y transformarlo en una señal eléctrica. Unn sn· 

lidn concctndn n una o vnrins bombns que producen el vacío necesario para que el conjunto funcione aclecuadnrucntc. 

Además, el microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las señales eléctricas procedentes de los 

clctectorcs, en formn de inu\genes en un monitor de TV, fotografía, espectro de elementos, etc. Figura 2.4 

Un 111icroscopio de estn nnturnlczn so basa en el hecho do poder barrer la muestra con un haz electrónico de 

sección tmnvcrsnl pc'qt1c1in (~ 100 Á) y de nltn cncrgfn (20 KeV) dnndo como resultado una imágcn punto n punto. 

Si se repite el proceso de barrer In muestra, In imñ.gcn punto n punto representará las características topográficas 

de In muestra. llnciendo lo anterior repetidas veces In imágcn punto a punto osí representa las características 

topognificns de In superficie. Por lo que In imágen en el monitor de televisión del microscopio electrónico es un 

mnpn de intensidades de los electrones emitidos por In superficie de In muestra en In observación siendo muy pare­

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

. . 
Lu."'l cnrn.ctcrísticns que presentan estos tipos de micr~c~pios en .lñ.'prcsentaci6n de imágenes son: . . . . . 
- Ln. brillnnt«Y¿ de In imñgcn no disminuye .~on In n.~~.l¡q·~~~i,~~·/-
- No hny rotación de In imñgen nl increuientli~- la· ~iúPifri¿Íi~iÓil. 

·. . . \' ... ~- ., - . - . '. 
' .. ·"' ... ·.-'·.··:. ,-> ',~·C:'.' ,! ';- .· .. 

- Lns fotogrnííns se tomnn en forma Cxter~~ a(~is_t~,in~ -~º-~'?ío_ del 'miCroscopio. 

- Se pueden conectar vnrios sisten1i\:s dc 0 ~~¡·~~~¡·~;-~·'..'.~~-~~~~~~~:·:f~~Ümcntc, sin.impliCnción de ndnptncioncs o 
. . .,, .... -. - ',_ "•,. ' . 

modificnciones del dismio del micros~o¡)i~~· 
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Bobinas de 
Barrido 

Lentes 
Electro­
Magnéticas 

1 ·; \ 

l ._ L. . - ' 

Fip.ura 2.4: Diagrama csqucnuí.tico de microscopio electrónico de barrido 
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Capítulo 3 

Luminiscencia 

3.1 Generalidades 

La luminisccncin que presentan algunos mntcrinles tiene una gran popularidad debido a sus propiedades físicas 

intercsnntcs, mlcmás de su impacto tecnológico e industrial. Como ejemplo, podemos mencionar algunas de las 

uplicncioucs mñs comunes que van desdo el laboratorio hasta la cnsa, estas son ló.mparos luminiscentes en gran 

variedad así como tubos de rayos catódicos que son utilizados en radares y pantallas de diversos tipos. En la 

nctunlidncl este campo se ha desarrollado ya que ha crecido lo. necesidad de que tales materiales pueden usarse para 

convertir energía cu luz visible. Otrns de las aplicaciones sobresalientes es la aplicación de películas luminiscentes 

1.·11 desplicgcs visuales pinnas (lámparas ele iluminnción, detectores de rayos ultravioleta, pantnllns para osciloscopio, 

t.elevhmrcs, monitores parn Pc's, simulnción, señalización lmninosn y desplicges visuales)¡ In investigación de estos 

mnterinles se centra en obtener luminisccncin. eficiente en los tres colores primnrios: verde, rojo y azul. 

3.2 Luminiscencia 

Ln pregunta básica que se necesita responder antes de describir el comportamiento óptico de .tales materiales es: 

i.Qué es un mntcrinl luminisccnte? In respuesta es In siguiente: un material lu~inisccnt~ es, ge~Cr.~lmente, un sólido 

el cual convierte cierto tipo de energía en rndinción electromagnética, ~ta' P~~~.-~~~:~t~~·~ e.n el visible, pero 

también en otras regiones del espectro clcctromngnético. como lo son el ·ultraviOic~~·~-el. infr~~ojo. 
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Ln luminiscencia puc..'<lc obtenerse mediante diversos t.ipos de energía, ca decir dependiendo de la fuente de 

excitnción se puede clnsificnr 1 por ejemplo: In fotolumin.i.scencia que tiene su origen ni excitar con radiación elec­

tromngnéticn (n menudo ultrnvioletn), la catodolu1ni11isce11cia por rnyos catódicos, la electroluminiscencia por 

nplicnción de un campo eléctrico, la quimiluminiscencia que es la excitación por reacciones químicas, etc. 

Asimismo, el fenómeno de In luminiscencia se presenta de dos formas conocidas como la fluorescencia y la 

fosforescencia.. En In fosforescencia, cuando se elimina In fuente que activa al material, los electrones regresan a su 

estado Unse, pero lo hacen de una forma indirectn, teniendo co1no consecuencia una luminosidad prolongnda que 

puede ir desde algunos minutos hnsta horns incluso. En ln fluorescencia, la luminosidad cesa prácticamente cuando 

so rctirn el estímulo. 

Hnstn nhorn se han mencionado lo~ tipos de luminisccncin, a continunción se mencionarán algunos de los procesos 

íísicos que se involucran cu tales procesos:._: 

- Absorción (excitnción) In cual 'puedo llevarse a cabo en el nctivndor mismo o en In malla húesped (matriz). 

- Emisión del nctivnclor. 

- Regreso nl estado base.sin emitir rndiación, proceso que reduce la luminiscencia efectiva del material. 

- Trnnsfcrcncin de cucrgín entre los centros luminiscentes. 

Ln emisión luminiscente lleva consigo, transiciones ópticas entre los estados electrónicos de los materiales ra· 

dinntcs, en muchos cnsos In luminiscencia es originndn por impurezas o imperfecciones del material, a su vez las 

impurezas en cristales orgánicos e inorgánicos dependen de átomos y tipos moleculares diversos, esto causa efectos 

en In c,.;tructura clectrónicn del cristal. La red que nlojn. a lns impurezas (n estas impurezas se les conocen con 

el nombre ele nctivndores) se le conoce como mnlln nccptorn (o matriz)¡ tales nctivndores producen luminisccn­

cin. Además de In clnsificnción de In luminiscencia podemos mcucionnr que se distingcn dos formns dcnominndns 

cnractcrísticu y ncrcnrnctcrísticn. En la primera todos los fenómenos luminiscentes se efcctuan en los átomos del 

activador¡ los niveles de energía involucrados son, por lo tanto, aquellos del nctivndor modificados por la influencia 

de la malla nccptorn. En la ncrcarnctcrísticn es necesnrio considerar trnnsfcrcncins de carga a través de la red, 

mle1111ís que se involucran los niveles de energía de In mnlla nceptorn también modificndns por In presencia de los 
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1ito111os activndorcs (27). 

3.3 Física de la Luminiscencia 

En ·este apartado .se presenta una dcscripci6n de los fenómenos que permiten que haya luminiscencia, es decir 

clnrcinos Una descripción n nivel microsc6pico. 

Como se hn mencionado, para que se pueda llevar ncnbo el fenómeno de In luminiscencia1 lo que se necesita es 

dar energía n un mntcrinl de tal manera que se puedan excitar los átomos, algunos tipos de energía puede ser los 

electrones, Rayos.')', Rayos-X, cte. Tales encrgíns se usnn pnrn llevar electrones de niveles electrónicos inferiores a 

los superiores. Cuando se da In dcscxcitación, se emite un fotón cuya energía es del orden de la diferencia entre los 

niveles involucrados. El color de In emisión luminiscente es generalmente independiente de la energía excitante y 

depende principnlmcntc del tipo de n.ctivndorcs presentes. Debe hncersc notnr que la estructura de las bandas de 

encrgín. del nmtcrinl tiene una influencia significntiva sobre lu. luminiscencia. En In actualidad, podemos describir 

en forma cunlitativn. In. luminiscencia utilizando para ello el método propuesto por Van Hippel haciendo uso de lo , 

que se conoce como cliagmma configurncional (Vénse figura 3.1) (28J. 

El diagrama nos muestra unn gráfica donde In ordcnndn representa la energía P?tencial (E) del sistema 

los '~stados hn.sc y excitado del centro lu1ninisccnte (que incluye condic_io~cs i6'u~ciis y electrónicas que ~st~n),' 
c-ontra la posición ( R) que especifica In configuración iónicn alrededor del centro luminiscente. Por cJemplo eÚ el 

caso de llll ión cuya función de onda sen muy extensa In coordenada configurncionn.l especificará la posición de un 

grnn m'11uero ele iones vecinos ni centro óptico considcrndo1 micntrns que pnrn. el centro cuya función de onda sea 

muy com¡mctu. 1 In. coordenada configurncionnl representará las posiciones de los vecinos ~l i6n observado, así los 

procesos de absorción y emisión se observan en In coordenndn configuracionnl. Consideremos primero la curva que 

se encuentra en el estndo más bnjo, esta tiene un mínimo en Ro. Ln forma parabólica se sigue del hecho de que 

el 111ovimic11to vibrncionnl se considera armónico, es decir In fuerza restn.uradorn es proporcional al dcsplnzrunicn­

to F=- k(ll-R0 ). Una rucrzu de esta forma corresponden un potencial cuya dependencia en Res cuadrática E 

=~k(R-Ho)2 el mínimo en R0 corresponde a In distnncin de equilibrio en el estado más bajo. La solución a este 
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E 

Figurn 3.1: Diagrama configurncionnl. El estado bnsc g tiene distancia de equilibrio Roi y en algunos niveles 

vibrncionnlcs permitidos son v= 0,1,2. El estado excitado e tiene una distancia de equilíbrio Ro'; y algunos niveles 

vihrncionnlcs permitidos son v'=0',1'.2',3'. El corrimiento de las parábolas es 6.R=Ro'-Ro. 

problema nos dn los niveles de energía del oscilador armónico En= (n+!)h v (Véase apéndice) donde n=l,2,3,··· 

y 1.1 es In frccmmcin del oscilador. Para nuestro cnso In informnci6n más importante está en el estado más bajo 

(llanuulo también estndo base) ya que nhí In probubilidad de encontrnr ni sistema en R,, es más alta. Véase figura 3.2. 

Refiriéndonos n In figurn 3.1 el fenómeno de In luminiscencia se explica como sigue: Ro es la posición de equili­

brio para el estado base del centro luminiscente, si éste nbsorbc energía pnsn ni estado excitado 1 '. El dingrantn de 

t.rnnsición Ro 1' se dibuja en posición vertical por que se supone que la excitación ocurre en un tiempo lo suficien .. 

temente pequmio compnrndo con el ncccst\rio para que núck"'O del centro luminiscente se mueva aprccinblemcnte . 

en In red (esto se conoce coruo el principio ele Frnnk-Condon). Después de que el centro ha alcanzado el estado 1' 

se relaja lrncin In posición de equilibrio rcpresentncln por Ro' y cede su exceso de energía en forma vibracionnl a 

In red <Id sólido como fononcs, entonces puede regresar ni estado base en In posición 2 por medio de In radiación 
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Figura 3.2: Ln función de onda vibracional_ para el est_nclo de.vibración más bnjo (v =O) y parn uno superior (v = · 

n) 
- ·::=,: , '· _. . ... _ .. , -

electromagnética (emisión de luz). el cent~~ se relaja hacia 11; posición de e{¡uiÚbrio Ro y 

nueva cuenta su energía en forma de fononcs. · 

. . 
absorbida, por eso en un proceso fotoluminisccntc1 ln longitud de orida de la luz emitida por el material eS mayOf , 

que In do In luz utilizndn como fuente de cxcitaci6n, gracias n lo cual se puede transformar energía· no 

en luz visible. A C8tn clifcrcncin de energía se le conoce como corrimiento de Stokes y puede darnos inlorima.cicin 

aceren ele In interacción del centro luminiscente y los iones vecinos. La naturaleza de esta interacción nos detcr~1_inn 

una buena mcdidn de In forma. de lns curvns configurncionnlcs de los estados base y excitados del centro luminisceótC~ 

Asimismo, e;tos dingrnmas pueden explicnr por que la eficiencia de un material luminiscente puede decrecer 

viole11tnmcntc ni verse incrementada la temperatura del substrato, es decir, tenemos que una vez que el sistema 

lu111i11isce11t.c se encuentra en la posición O' (véase figura 3.1) del estado excitado, la temperatura del sólido en el cual 

:->e c11cuc11tra incorporado aumenta considcrnblemente de modo que es capaz de nlcnnznr la posición l. Entonces a 

partir de estn posición puede cncr ni estado bnse sin emitir fotones. A este proceso se In conoce como Inhibición 
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Ténnica, Luminiscente. 

Pu.rn hablar· en detallo do lns tl-unsicioncs clectró1~iCas ·rcsponSabÍcs de' I~ ~mi~i6n de I~ pO~ ~n m~leri8.I, ~'.~< ,·' 
deben ~onoccr sus cs¡)ectros de emisión y do absorción, a conÚnllacióri' d~Cfibirrim~s,·~~ r4~ma hr~V~ com~ ~o~ ··~ad~·.: 
uno de esos espectros y que información nos otorgan. 

J) El espectro de absorción nos dn In relación que hay entre In Intensidad (en unidades arbitr..;.ias) con la qu~" 
absorbe energía el material y In longitud de onda de In energía incidente. Con esto podemos saber de forma 

directa cual es In parte del materinl (la matriz o el impurificndor) reponsable de la absorción energética de 

cierta longitud de onda y lns transiciones que se llevan n cabo debido a dicha absorción. 

2) El espectro de emisión nos relaciona la intensidad de In luz emitida por el material con su longitud de onda, 

esto nos indicu. en forma directa, el tipo de In luz que está emitiendo el material cuando se excita con energía 

de mm sola longitud de onda. Mediante este espectro es posible obtener información sobre las transiciones 

que se dieron para la dcscxcitación electrónica. 

3.4 Lantánidos 

Por 1íltimo hnrcmos una breve mención de las características de los iones de tierras raras (lantánidos) ya que es la 

impureza (en c..o;te cnso curopio trivnlente) ln que se utilizará para activar la luminiscencia del compuesto ZnAl204 1 

oh jet ivo de este t.rnhnjo. 

Al grupo de 17 elementos químicos, con números atómicos 21, 39 y 57-71, se le conoce con el nombre de tierras 

rnrns; el 11ombrc lnntánidos se reserva para los elementos del 58 a 71. El nombre de tierr~ raras es inapropiado, 

porque no son ni rnrns ni tierras. Ln mayor parte de lns primeras aplicaciones de las tierr~ raras aprovecharon sus 

propicdnclcs comunes, utilizfü1dosc principalmente en lns industrias del vidrio, cerámica, de alumbrado y metalur­

gia. Hoy, cst.n.s nplicncioncs se sirven de mm cantidad muy considerable de In mezcla de tierras raras tnl como se 

obtienen del mineral, aunque nlgunns veces esta mezcla se complementa con In adición do cerio o se eliminan algunas 

de sus frnccioncs de lantano o cerio. Estos elementos presentan espectros muy complejos, y los óxidos mezclados, 

cuando se calientan, clnn mm luz blanca intensa parecida n In luz solar, propiedad que encuentra su aplicación en 

arcos con mícleo de carbón, como los que se empican en In industria del cine. Los metales de las tierras raras 

tienen gran nfinidncl por los elementos no metálicos; por ejemplo, hidrógeno, carbono, nitrógeno, oxígeno, nzufrc, 
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fósforo y los lmlógcuos. Cnutidndcs considerables de lns mezclas de metales raros so reducen a metales, y estas 

nlcncio11cs tiC utiliznn en In industria metalúrgica. Lns nlcnciones de cerio y las mezclas de tierras raras se emplean 

en In manufactura de piedras de encendedor. Las ticrrns raras se utilizan también en la industria del petróleo como 

cntnlizndor. Granates ele itrio y aluminio (YAG) se emplean en el comercio de joyería como diamantes artificiales. 

Aunque las tierras raras están ampliamente distribuidas en la naturaleza, por lo general se encuentran en con­

centración baja, y sólo existen en nltn concentración en las mezclas de cierto número de minerales. La abundancia 

relativa ele las diferentes tierras raras en algunas rocns, formaciones geológicas, astrofísicos y cosmólogos. 

Los elementos de las tierras raras son metales que poseen propiedru.les individuales particulares. Muchas de las 

propiedades de los metales de lns ticrrns raras y de lns mezclas indican que son muy sensibles a In temperatura y 

In presión. Tnmbién son diferentes cuando consideramos las medidns entre los ejes cristalinos de los metales¡ por 

ejemplo, In conductividad eléctrica, In constante do elasticidad, etc. 

Los iones de ticrrn.'i rurns están cnrnctcrizndos por In incompletcz de In capn 4f, requieren de catorce electrones 

pnrn llenarse, estos iones tiene una configuración electrónica de capa parcialmente llena por lo que son ópticamente 

activos. La capa 4f esta rodeada por los orbitales 5s y 5p que son capas llenos y son más externas, as{ los electrones 

ele In cnpn 4f están protegidos parcialmente del campo eléctrico de iones vecinos y esto causa que su influencia no 

sen signilicntivn. 

3.5 Fotoluminiscencia 

La fotoluminiscencia es el tipo de luminiscencia debida a In excitación del nmterinl con radiación ultravioleta, 

visible o infrarroja y aquí el tipo de rudinción emitida depende de In red aceptara, de In naturaleza de los acti­

vndorcs1 de In longitud de onda de excitación, de In concentración moln.r del nctivndor en In red aceptara así como 

In temperatura n h\ cual fue preparado el mnterinl n cstudiu.r. En el cuso que estamos estudiando (depósito de 

pclículns1 en substratos n diferentes tempcraturns) esto se debe n que ni inicio In energía suministrada ni substrato 

no es suficiente pnrn darle estructura (orclcnnmicnto) n los compuestos de In película, por lo cual ni ser excitada 

la película con rnclinción de las numcionndas anteriormente la luminiscencia es muy pobre, ocurriendo lo contrnrio 
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CUBICA CENTRADA 
EN LAS CARAS 

FCC 

Fiv;urn 3.3: Eslructurn típica de un cristal centrado en las caras. 

cuando In tempcrnturn del substrato se aumenta, sin embargo existe una so.turnci6n llamada Inhibición ~énnica 

/"umi11iscentc mcncionncln anteriormente. 

Ln cspectroscopín fotoluminisccntc es unn técnica para la cnrnctcrizaci6n de materiales aunque lo. mCdida de la 

fotoluminisccncin no sen fü.cil, esto se debe a que en ocasiones In emisión por el material es de baja intensidad. Para 

t!vit.nr este tipo de problemas hoy clín se cuentan con aparatos y técnicns que permiten su medición. Lo. técnica de 

la fotoluminisccncin. es usada pnrn obtener In. estructura electrónica de las centros localizados así como también las 

t rnnsicio11es electrónicas responsables ele la emisión del material, todo esto analizando los espectros de emisión y 

de ahsorcióu que yn han sido mencionados nntcriormcnte. 

Para el ami.lisis espectroscópico de un nmtcrinl desconocido el primer paso se llcvn a cabo mediante un aparáto 

d1•11ominaclo l!Spcctro~otómctro, con él se obtcndní. el espectro de absorción donde las bandas representan las tran­

siciu11es clectrllnicn.s del estado hu.se ni estado excitado. Acto seguido se verifican cuales son las longitudes de onda 

m1 In .... qui> el mnterinl absorbe e11crgín 1 conseguido esto por medio de tnblns, yn estnblccidas, .se obtiene un cálculo 

!instante nproximndo de lns tmnsicioncs que se dieron debido a la energía absorbida por el material. Unn vez 

concluida e.'itll ctnpn se colocn In mucstm en un espcctrofluorímctro y se excita en longitudes de onda que absorbe 

ohtcnicndo ¡mm cndn mm de ellas el cspcct.ro de emisión donde cndn pico y banda representa lns transiciones 
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electrónicas que se llcvnron n cabo en la dcscxcitnción. A continuación se dará una descripción de. los aparatos que 

pcrmi ten In obtención de dichos espectros. 
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El Espectrofotómctro 

&quenuíticnmcntc se muestra en In figura 3.4 y sus elementos operan de In manera siguiente: se hace pasar la 

luz proveniente de una fuente por un monocromnclor, que permite hacer el barrido en un intervalo de longitudes 

ele onda específico de la luz con la que se excitnrá In muestra, al salir del monocromador el haz incide en un divisor 

ocn..'iionnnclo quo uno de los haces se vnyn n un espejo para después llegar ni canal de las muestras, el otro haz va al 

cunnl de referencia, ns!. cndn haz llcgn a un detector y por último se integra la señal en un analizador logarítmico, 

que compnrn la intensidad de ln luz que se hizo pasar por la muestra en análisis y la que llegó de forma directa al 

monocromndor. Todo lo anterior permite obtener el espectro de absorción de In muestra. en estudio. (Véase figura 

3.4.) 

L6ir.para L 

1f' 
Monwomador 

DMsor de haz 

' 
Canal de 
reletencia 

Cml de 
mueltlas 

DatectOI 
D, 

Figura 3.4: Dingrnnm esquemático de un cspt.'Ctrofotómctro 

El Espcctrofluorín1etro 

Este sistema cuenta con sistcmns de lentes condcnsndorcs y monocromntización y rejilla de difracción en forma 

cóncava colocadn antes del pnso de luz sobre In muestra y otro monocromndor, llamado de emisión con su respectivo : 

sistema de lentes condensadores, rejilla y finalmente se tiene un detector de luz. 
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En los sistemas ele emisión y cxcitnci6n, un motor de pnso (sistema mecánico) sobre la rejilla de difracción 

permite un hnrrido del espectro, dentro de ciertos intervalos de logitud de onda. Se selecciona In longitud de onda 

de excitación con el monocromndor de excitación; el barrido, que se lleva ncnbo en el monocromador de excitación 

nos permite ver el espectro de emisión. La sctinl eléctrica de fototubo se procesa con un fotómetro y se presenta 

como una gn\ficn que in<licn. In magnitud relativa de los espectros; sobre In gráfica se miden las magnitudes del 

espectro y la sminl integrada. El espectro ele excitación se registra de manera similnr.(Vénse figura 3.5.) 

[Fuente 

Espejo 
M(S)J 

Folomullipllcodol 
domuosho 

-~ 

Muost10 

Figurn 3.5: Dingrnmn esquemático de un cspectrofiuorómetro 

Espejo do 
OfdenCOIO 
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Capítulo 4 

Resultados y Discusión 
'--,;·_:.;:' 

Ln.s características de In. cstructurn. cristnlinn, obtenidas mediante diírncción con Rayos-X de películas d~--~~irit~:t~\~;;~ 
de cinc impurificmlo con curopio trivnlentc depositadas por el método do roda pirolftico se mu~tran··~~ i~ fi~~~;:~ 
4.1.Los diíractogrnmns corresponden n lns muestras con una conccntraci6n do 20 n/o en solución, a_-~e'm~~;~~~~~ .. ~n-~; ...... :;. 

ele 400 ºC, 500 ºC y 550 ºC. De los espectros anteriores podemos hacer algunas observaciones. 

Para tempcraturns del orden de 400 ºC el aluminato de cinc impurificndo con europio muestran una banda 

nnclm sin picos que es cnrnctcrístico de una estructura nmorfn (figura 4.l(n)), sin embargo, cuando la tempcratllra 

del substrato se incrcmcutn hnstn 500 ºC aparecen algunos picos que corresponden n In fose hexagonal del ZnO · 

(zincitc, ICCD Cnrd File No. 36-1451) como lo muestra In figura 4.l(b), asimismo podemos observar que la fase 

del aluminio mín no se hn formado. El ensanchamiento que se observa n In izquierda de estos picos corresponde al 

espPctro de Rnyos--X del substrato de vidrio el cunl es amorfo. Los cristales de zincitc crecen de forma preferencial 

en la dirección cristn.lognificn. (002). En el espectro de In muestra depositndn. n 550 ºC se presenta la fase cúbica 

nmtradn. cu In. cara del Z11Al20.,. Las líueu.s en su espectro coincide con el ele In espinela cúbica (ICCD-Card File 

No. 05-0üG9) y se obliervn. una dirección preferencial de crecimiento en {311). El comportainicnto anterior puede 

l!Xplicnrsc de In manera siguiente: cuando el rocío llega al substrato, (en el cnso (a)) la energía térmica no es sufi-· 

ciente para poder rcnrrcgla.r n los átomos condensados, teniendo como resultado un material amorfo y poco denso. 

Conforme se incrementa In tcmpernturn de depósito, una mayor energía permite un mejor acomodo de las especies 

eo11de11smlorns obteniéndose 1111 mntcriul con estructura hexagonal propin del ZnO; siguiendose este proceso hasta 

una temperatura ele 550 ºC, ln.s reacciones permiten obtener, upnrcntemcntc, un material más denso; el análisis 
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2• (grados) 

Figurn. 4.1: Pclículns de nhuninnto de cinc n distintos temperaturas. 

de Rayos-X sobre el mntcrinl en cuestión muestran que el mntcrinl cícctivnmentc corresponde n la estructura del 

nluminnto de cinc. Se hn.n reportado valores del pnriímctro de red para este co~puesto que son n=b=c= 8.0488 

Á (29], en este estudio se obtuvo n=b=c= 8.0859 Á, ni numcntnr la temperatura se observa un crecimiento del 

material en unn dirección prcfcrcndnl (311) norma~ n In superficie. En consecuencia, el mejor material cristalino 

se obtiene n In. tcmpcrnturn de substrato de 550 ° :· Pnrn temperaturas mayores lo que se obtiene es un material 

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

Ln composición química de las muestras se determinó por In técnica de EDS y se muestra en lns tablos 1 y 

2. Ln tnbln 1 mucstrn el contenido relativo ele oxígeno, cinc, aluminio, curopio y cloro presente en las películas 

como íunción del contenido de EuCb en In solución precursora. Se detecta unn rcduccción del contenido de cinc 

y aluminio ndenuis, de un incremento en el contenido relativo de oxígeno, europio y cloro. Esto se hncc más clnro 

ctmndo aumenta In concc11trnció11 del i111p1uificndor. 

1 
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Tabla l. Conlcnido del porcentaje atómico dc·oxígcno1 cinc, aluminio, europio y cloro en las películas de 

aluminato de cinc impurificndn con curopio y medido con EDS pnra diferentes concentraci~ncs de EuC13 . En este 

c1\So In temperatura del substrato fue de 550 ºC. 

EuCb en la solución n rociar Oxígeno Cinc Aluminio Europio Cloro 

o 57.44 13.11 27.02 0.00 2.43 

5 59.12 12.2!) 25.16 0.47 2.96 

10 61.37 11.85 22.50 0.85 3.43 

15 63.66 11.21 18.7!) 1.03 5.31 

20 63.35 9.42 18.45 2.04 6.74 

30 63.75 6.75 18.22 2.54 8.74 

En In tabla 2 se presentan resultados similnrcs n los que presenta In tabla 1, pero ahora como función de In 

temperatura del substrato con la concentración del impurificnnte EuCla 10 n/o constante en la solución inicial. En 

este cnso, se dctcctn un muncnto en relación ni contenido de oxígeno, cinc, aluminio y una reducción en el contenido 

de curopio y cloro cuando In temperatura del substrato numentn. De lo anterior, puede decirse que cuando In tem­

peratura es de 350 ºC In energía que tiene el substrato no es suficiente para romper los elementos de la solución 

rociada, sin embargo cunn<lo In tcmpcrntura aumenta, In energía es tnl que permite In disociación de los elementos, 

1?s decir, probnhlmncnte se forman nuevos compuestos y otros son liberados; en basen los datos mostrados en la 

tabla 21 :m puede pensar que el europio tanto como el cloro son disociados, obteniendo unn disminución en su 

concentrnciú11 conforme numcntn In temperatura de depósito. Esta descripción es una posible explicación de lo que 

sucede con el europio y el cloro cuando In temperatura en el substrato aumenta. 
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Tabla 2. Porcentaje ntómico del contenido de oxígeno, cinc, nlumini~, europ.ia·y clÓr~ en P~UCulas'de aluminato 

de cinc determinadas por la técnica de EDS para diferentes tcmpernturns del_ ~Ubst~~t·~:\~.~· 'e's'te ,e~; ~1 EuCla 

estñ constnntc ni 10 n/o en In solución n rociar. 

Temperatura del substrato ºC Oxígeno 

350 

400 

450 

500 

550 

60.02 

60.21 

62.75 

62.20 

61.37 

- . ,. 

~· . ; ·,·. : ., ''·'' (-· ·. '.·,: .: 

Cinc ·Aluminio·. Etiropio'' ·~Cloro': 1 , 

9.10 

9.39 

10.48 

11.18 

11.85 

14.88 '.· 

17.63 :., 
,t'· 

18.94 

21.10 

22.50 

····, 2.26 j 

\.8:íf:; 

"':L:ls .... 
,_ .. 

'. J.06 

0.85 

13.74 

!'i'.o.94 l.' 

,, 6.45 
·.:· 

4.37·' 

3.47 

Ln morfologíu. superficial (análisis por SEM) del aluminato de cinc impurificado con europio se presenta en la 

figura 4.2. Es posible observar películas continuas y rugosas con buena n<lherencin al substrato. Las fotografías 

pertenecen n. lns muestras prepnrndns a temperaturas de 350 ºC, 400 ºC, 500 ºC y 550 ºC, con una concentración de 

10 n/o de EuCt,. En cada una de las fotografías se observa que la morfología superficial depende de la tempero.tura 

del substrato. Las películas depositadas a 350 ºC y 400 ºC presentan algunas fracturas en los aglomerados. Estos 

nglomerndos tienen un tamatio aproximado de 3 a 4 JUU y lns fracturas miden alrededor de 1 a 2 µm. Estos cúmulos 

presentan una distribución inhorncgéncn. Con el incremento ele la temperatura del substrato (500 ºC y 550 ºC) 

hu; fracturas dcsnpnrccen y el material se vuelve nuis denso. Los granos son esféricos y aglomerados tipo racimo 

tic mms con un tnmnim aproximado de 3 n 4 ¡m1. 

En In figura 4.6 se ilustm el espectro de excitación del ZnA!,04 :Eu sintetizado a 550 ºC y con un 10 a/o de 

EuCb en In solución n depositar (In longitud de ondn de emisión fue 615 nm) Es posible distinguir una banda 

ancha centrado en 260 mu, esta banda es originada por las transiciones a In transferencia de carga debido a la 

interacciones oxígeno--europio [27J. 

El estado de trnnsfercncin de cnrgn es normalmente el mecanismo de cxcitnci6n más intenso y '.'Il esta r~gi~n 

es esperado que ocurra nlrcdcdor de 250.300 nru. En consecuencia, la excitación en el cs·tado de transferencia de 

cnrgn con In lámpnrn de mercurio en 254 mn es muy eficiente. El espectro fotoluminiscent!3 ·d~ ·~m_i;~<:S~~ ~ípi~ de 

una película ele nluminnto de cinc impurificndn con curopio se muestra cu ln figura 4. 7. En estos casos los películas 
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Figura 4.2: Fotografín..'i q1w 11111Pstran JH'líe11)1L'i clP aluminnto de cinc con distintas morfologías 

fuero11 preparaclns c1uu1tlo el ~mhst.ralo se cueontraha a 550 ºC 1 la conccntrnción del impurificndor fue del 10 a/o 

e11 In solución n rociar y ,\ere= 260 mn. Es posible distinguir cuatro bnndns de emisión en 589 11111, 615 nm, 652 

11111 y 700 11111 las cuales corresponden n trn11sicio11l'S 1 entre los niveles 5 Do-+ 5 F1 1 
5 Do-+ 7 F2 1 

5 Do-+ 7 F3 y 

,..•00 _. 7 F.a, respcctivnmcntc pnrn d ión trivnlcntc <le europio. 

La hmuln locnlizndn alrededor de 535 11111 corresponde a In emisión clcl mntcrinl mntriz (espinela) que se puede 

11!Jspn•ar con y sin curopio, lo cual se ilustra en la figura 4.8, pnrn In curva (í) que es el ntntcrial intrínseco. Este 

1!fPcto que presenta el incremento del acth•mlor, comdste en provocar una disminución en In intensidad luminis­

rPutc\ dehiclo n 1111 proceso de ncumulnción y scgregncicin de curopio. En el caso de nctivnclores de tierras raras, 

la 111igrnció11 de In excitación por trnnsfcrcncia de uncrgín resonante entre iones ncumulndos, puede ser deficiente 

di>hido 11 procesos no rmlintivos. Prolmhlcmcnte In n~regnción de nctivmlorcs en nltns conccntrncioncs (europio) 

1 v1;n .. o;1• ap1índicc U 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Fig,11ra ·l.:J: Fotoµ.rníías q1w 11nw.stm11 película.-. dt! alurniuato dt! ciuc a tlistintos tiempos. La figura a) 0.5 min y In, 

liJ..!.llrH h) 1 111in. 

p111·d11 ramhiar alg,1111as de sus características (como so11 la adherencia, la uniformidad vol\'iéndosc porosa, etc) e 

i11cl11rir t~ste efocto de ag,rcgación o ncumulnción ¡:11]. Esto tipo de fenómeno 110 aparecen hajns conccntrncioncs 

dPhido n q11t.> la clislnnciu entre los nctivnclores c.-. muy grnndH y 110 están segregados en ctínmlos {27j. El mccunismo 

"xactn dt> In inhihición l11111inisccntc pnrn este material está toduvia no muy clnro y necesita ir1\'PStignció11 nclicionnl. 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Fi!-!.t1ra ·1.-1: Foto~rnfías qut> 1111wstra11 pdículiL'> dt> alt1111i11ato de cinc a tlisti11tos tit!mpos. Ln figura e) l.5 min y In 

fiJ.!.11rn d) 2 111i11. 

Ln figurn •l.U muestra el espectro de emisión Cotoluminisccntc del ZnAl20-t: Eu como función de In temperatura 

dd suhstrato. 
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CAPÍTULO ,¡. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Figura 4.5: Fotografías que muestran películas de nhuuinnto de cinc a distintos tiempos. Ln figura e) 3 min. 
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Figura 4.G: Espectro dü c.xc~t.nción de películas· de nluminnto de cinc impurificndns con curopio. 
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Espectro de enislón , 
"'•'-· ;·,\· 

~~o~:~.:.:<~p:~o) < 
, -\ ~ ,.:~;;,,:2e~\'t 

550 600 650 700 750 800 

Longitud de onda (nm) 

Figura 4.7: Espectro fotoluminiscentc de emisión típico ele una película de aluminato d~ cinc activado con europio. 
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Figura 4.8: Espectros de emisión da pclículns de nluminnto de cinc impurificado con curopio n diferentes conccn­

tracio11cs. 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

· a=560ªC 
b=5CXJ ~e: 
c=450~C 
d=400ªC 
e=350~C 

550 600 650 700 750 600 

Longitu::I de onda (nm) 

Figura 4.9: Espectros ele emisión de películas de aluminato de cinc impurificado con Curopio a difel'cntCs concen­

trncioncs. 

. ' 

Las emisiones fotolmninisccntes se incrmncntnn en intensidad cuandO nU~enta l~ tC~perntura del substrato, 

debido n una mayor cristaliznción del material base como lo indican los espectros de Íl.ayos--X. 'Eáta cristalización 

producirá. una mejor incorporación y distribución de los iones de curopio evitando su· ncumulaci6n y segregación, 

lo cual repercute en pclículns de mejor cnlidnd respecto a In emisión fotoluminisccnto cuando la temperatura del 

substrato se incrementa. En este en.so el vnlor de In impurificación en In película depositada es de 0.85 a/o y 

At!zc= 260 mu. De acuerdo con In tendencia obscrvncln, lns películas depositadas en el substrato a temperaturas 

más altas ele 550 ºC debcnín tener unn emisión 1rnís intensa; sin embargo, cuando el material se deposita a tem­

peraturas mayores de 550 ºC (~ 600 ºC) resulta que la muestra es polvosn, porosa y no se adhiere ni substrato. 

Esto sucede debido n In repentina evaporización de los solventes antes de incidir sobre el substrato en una región 

cercnml, produciéndose en el cnmino sólo polvo fino, el cunl cuc ni substrato como grumos y no como película sólida. 

Nótese que las emisiones lu111iniscentcs se observan n pesar de lns distintas estructuras cristalinas y amorfas de las 

películas cstucliadns. Ln .. <; películas de aluminato de cinc impurificndns con europio depositadas n 350 ºC (amorfa) 

muestra In emisión característica del ión de europio trivnhmtc, comportamiento similar al observado para películas 

depositndns n nltns tcmpcratunL'i del substrato 500 ºC y 550 ºC con estructura correspondiente al óxido de cinc_ 

(hcxngonnl) y aluminato de ciuc (c1ihica) rcspcctivmueutc. En este punto es conveniente considerar que el espectro 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

luminisccntu del europio trivnlcntc es poco influencim.lo por los alrededores de la matriz debido a las transiciones 

clectrónicus del Eu involucrnndo sólo mm rcdistribuci6n de electrones dentro de la subcnpa interior 4f [30). Nótese 

que In cstruct.ura cristalinn do In espinela cúbica, presenta la máxima intensidad luminiscente, presentándose en la 

muestra dcspositndn n 500 ºC. 

41 



Capítulo 5 

Conclusiones 

Por vez ¡wimem se han depositado pclículns ele nluminnto de cinc impurificadas con curopio trivalente. Esto se 

l'onsigió mcdinnte In técnica de Rocío Pirolítico en su versión ultrasónica, sobre substratos de vidrio Corning 7059 

y cristales de silicio (100). Se variaron los paró.metros de depósito tales como In concentración de europio en la 

!iolución n rociar y In temperatura del substrato. Se observó emisión en color rojo. El análisis de Rayos-X mostró 

que "bajus temperaturas de depósito (alrededor de 400 ºC) las películas presentan un estado amorfo y poco denso, 

sin cmbnrgo1 cuando la temperatura se incrementa en un centenar de grados, lns películas muestran una fase co-­

rrcsponclientc al óxido ele cinc en fose hexagonal. Al incrementarse la temperatura (550 ºC) el proceso continuará, 

teniendo como fose finnl In cstruct.urn cristalina del aluminato de cinc en fose c1íbicn ccntrndn en lns cnras, siendo In 

morfología npnrentcment.c nu\.s densa que ni inicio. Los resultados de EDS muestran dos cnrncterísticas esenciales, 

a saber: cuando el ami.lisis cst1i en función de In concentración se observa que ni 10 n/o de EuCla en In solución 

n rocinr se tiene 0.85 n/o de curopio correspondiendo ni valor óptimo pnrn In emisión luminiscente, ya que pnrn 

valore.<.; mayores lo que se observa L"'S In inhibición luminiscente, es decir In intensidncl luminiscente disminuye. 

Cunnclo se aumentan ln.s t.cmpcrnturns se nota unn clisminusión en In concentrnción de curopio y de cloro, esto 

posiblemente debido n que In energía que se le suministra ni substrnto ni inicio no permite In ruptura de los enlaces 

ele los elementos de In solución n rociar, sin embargo, cuando In temperatura del substrato aumenta, ésta energía 

se ve incrementn<ln y como consecuencia In ruptura de los enlaces es mñs prolmblc1 teniendo como consecuencia 

que el cloro y el europio se escapen y de ahí In disminución de tales elementos cuando lns temperaturns se elevan. 

La morfologín superficial que presentnn tales películas tnmbién depende de In. temperatura. del substrato, cuando 

In tcmpernturn es de 400 ºC lo que se tiene es una película poco rugosa, sin embargo, como en In luminiscencia, 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES 

ni aumentar In temperatura del substrato, In morfología empieza n acrecentarse tornándose más densa cuando 

la temperntlln\ se incrementa. Asimismo se tiene que el espesor medido para las películas corresponde a 5 µm; 

tocio lo anterior nos permitió sintetizar y cnrnctcriznr películas de aluminato ele cinc luminiscentes activadas con 

iones de curopio trivnlentc. Finalmente creemos que el nhuninnto de cinc es una buena matriz para colocar en ella 

activndores de ticrrns raras que nos permitan obtener lmniniscencin de diferentes colores. Los objetivos planteados 

ni inicio del trabajo fueron cumplidos cabalmente, pues se ha caracterizado el aluminato de cinc con todas las 

técnicas planteadas. Se observó que In transición 5 D0 -+ 7 F 2 es dominante, esta característica es importante, entre 

otrns cosas pnrn clesplicgcs visunlcs. 
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Trabajo a Futuro 

Ln investigación realizada en este trabajo es el inicio de unu nueva líncn de investigación ya que, como se mencionó 

a lo largo del mismo, son muy pucn.s las carncterísticns que se conocen aceren de este material en forma de película. 

Los resultados aquí prcsc11tndos son importantes pero no son suficientes pnru la compresión del material en cuestión, 

lo cual requiere mm iuvcstignción mucho mayor que escapa de los alcances de esta Tesis. 

Para un trnhnjo futuro so rccomicncln In variación ele los pn.rámetros de In técnica utilizada como lo son 

• Distancia entre In boquilla y el substrato 

• El tipo de gns portador 

• Tipo de substratos usados (sólo se usó silicio y vidrio) 

• Tipos de ele solventes (nlcoholcs, mctnnol1 i50:-propnnol1 etc) 

• Adición <le co-nctivndorcs de lu luminisccncin 

• Molnridn<l de lns soluciom .. "5 

• (ucluir en esta mntriz otrn .. o.; impurezas de ticrrns ra.rns como lo pueden ser Sm, Ce, Pr, Gd, Nd,· etc. 

llcspccto n In cnrncteriznción del mntcrinl, podrínn llevarse a cabo muchos más estudios como son eficiencia. 

de los procesos luminiscentes del mntcrinl preparado en términos cualitativos, también estudios de composición 

química que permitan snhcr si In composición clcmcntnl es homogénea n través del espesor de la película. Resul­

taría intcre:mntc irradiar este material con otro tipo rmlincioncs ionizantes como lo son rayos - 7, rayos - X de alta 

y bnju cncrgín1 neutrones, etc. y dctcrmilmr su posible aplicnci6n. 
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Apéndice 

A cuntinucióu se presenta In deducción de los cstndos cunntizndos del oscilndor armónico. 

Ln. co11dició11 nccesnrin para que exista un mc;>vimic11to armónico, es la presencia de una fue~a ~ccupcradorn que 

ncttíc llevnnclo al sisterna u su configuración de cquilibriO- cuando este está distorsion~do; l~·ine~da de fas masas' 

del sistema les obliga a sob~~pnsn~ ~~ cq~·¡Jibri~~··y el Sist~mn oscilará indc~·nidamcnt~ si.~º h~y, Din~•~. p~~c~o ·de 

disipación. 

En el caso pnrticular de ,ui1 ~ovimie~to nrm6nic~simplc In fucr¿n recupc;nda'rn F .~~rn uun pn~~fc;;~ de mnsn 

111 es lineal¡ esto es, Fes' pr~j10rcio1lnl rtl~¡l~p.lnznmi~1.1t'~ ·~le In partícula d~ su- Posici~~i. d~ 'cq1~i~~f¡~~ d·~-:~·~n~ra que 

F=-kx -

A esta rclnción se le conoce normalmente conio ·Ley de llookc.- Do acuerdo con ln segunda Ícy. de movimiento 

F = rr1X, y u.sí 

que toma In formn 

111X = -kx 

x+ !:..x= o 
111 

Existen diversos modos de cxprcsnr la solución de la ecuación· (2), siendo conveniente tomnr 

x =A cos(2rrvt + rf>) 

donde 

V=_!_~ 21rVm 
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es In frecuencia ele oscih1ció11 1 A su amplitud y q, el ti.ngulo de fo.se, es·uua constante que deperldé del 'valor'de x en': 

Si In energía del oscilndor es E, In pnrtículn vibra entre x=Á y :x~Á, ·¡¡o;~d~. ~,y:·Á "t?slii~. re_~n~Í~'nn:~os-·~~i.~htc 
E=4kA2 • ' . ~" 

Atín mates de hnccr un cñlculo detallado se puede nnticipnr tres r.no~Íficncion~;· debid~'·á···Ia es.cal~ .~icr~Sc.ópi~a, -

a esta descripción ch\sicn. 

• Habrá un espectro discreto de cncrgíns1 es decir, tendrá solo.ciertos ya.lores._ 

• Ln energía mñs bnja no serñ E=O, sino un valor definido, E=Eo 

• Hnbrñ una cierta probnbilidncl ele que In pnrtículn pueda atmvesar In barrera de potencial, cSto es, so..lir de 

los límites A y -A. 

Ln ecuación de ScrOdingcr pnrt\ el oscilndor armónico pnrn un potencial de ln forma V(x)=~kx2 _es: 

á',P "'( l,2) -dx• + í;'i E - 2kx 1/J - O {5.6) 

Pnrn si111plificnr In ecuación (G) se introducen mngnitmlcs ndimcnsionnlcs 

{5.7) 

y 

2E 
o=-

liv 
{5.8) 

clonclc 11 es ln frecuencia ele In oscilación dndn por In cc11nción (4). Al renliznr estas sustituciones lo que esencinlmentc 

se lm hecho, es cnmbinr lns unidades en que x y E estaban cxprcsndns, n unns unidades más apropiadas, en este 

cnso sin dhnensiones. Con cstns condiciones In ecuación de ScrOclingcr en función de y y o toma In forma 

,¡•.¡, + (u - y 2 ) ,P =O (5.9) 
t/y'l 
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Pura resolver In ccunción (7), empezamos encontrando una íorma usi11t6ticn que debo tener 1/J cuando y-+±oo. Si 

cuulquicr función de onda f debe representar una partículn real localizndn en el espacio, su valor debe aproximarse 

a cero a medida que y se nproxirnn n infinito de manera que si consideramos n /(y)=1/J(y)tenemos entonces que 

J~ t/12 ,/y sen una cnntidnd finita y no nula. Escribimos In ecuación (7) como 

cuando !J -. ex:>, y2 ;:po y tenemos 

Unu. función 1/100 que satisface (11) es 

puesto que 

cfl,P/dy2 _ 
1 (y2-n)1/J-

lim cfl,P/dy• = 1 
•-oo y2,P 

lim d21/Joo/cly
2 = lim (y2 - 1) e-.;. = y2 c-.;. 

11-oa y2.,P 11-00 

Ln t..."t:Unción (12) es la forma nsintóticn requerida de 1/J. 

Se puede nhorn escribir 

1/J = /(y)e-.;. 

(5.10) 

(5.11) 

(5.12) 

(5.13) 

(5.14) 

donde /(11) es unn función de y que hny qne hnllnr. Sustituyendo In función 1/J de la ecuación (13) en (!Í) se obtiene. 

,(l f - 2y el/ + (n - 1)/ =O 
dy2 dy (5.15) 

que es In ecuación clifcrcncinl que cumple In función /. No es necesario averiguar el comportniniento de la función 

lf1 cumHlo y-+oo¡ solamente si .,P-+O cunndo y-+oo puede .,P ser unn fmlci6n de ·oOd~ físicnme'nte- accpÚ\blc. Debido 
"J ·.' ·:.: • • :: " :,. . ' ' . 

n que f(y) csttí multipicudn por e-T, l/J cumplirá con In condición CC?ti tal qU!J, 

lim /(y) S c.;. 
•-oo 

(5.16) 

.< ·:. ::.:. • 2': . ·.··. . 
Un método ndccundo parn compnrnr el comportamiento ashttóticri.dc. /(y) y e.IT _es eXpres8.r cStC último como una 

serie de potencias y examinar In razón cnlre los súcesivos c~~ficicri~~· d~:~~:~·d~ :una ·de·¡~ sCries a medicÍa ~~e n~oo. 
Si consideramos In fórmula de recursión 

(5.17) 
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resulta que t.omnndo el límite se obtiene 

Por otro lado 

l
• An+2 2 
1111--=­

n-CQ An n 

podemos mcprcsnr ·e.:f. como unl\ serie de potencias dC ln forma 

u.: y2 y4: uº c:o 1 n ~ n 
e•= 1+-+--+-.-+· .. = L:--y = ¿__,BnY 

·2 22 •2! 23 ·3! n=o2~(~}! n=O 

La razón entre los coeficientes sucesivos Bn+2 y B 11 dn 

En el límite cuando n -oo esta razón se hace 

lim Bn+2 = ~ 
n-oa B 11 11 

(5.18) 

(5.19) 

(5.20) 

(5.21) 

(5.22) 

Así los coeficientes sucesivos en lns series de potencias de f disminuye en una forma máS lenta que In serie de 
:1 ... . 

potencias de cT 1 lo cunl significa que /(y)eT no se nnuln cuando y -oo. 

llny 1111 modo simple de resolver este dilema. Si In serie que representa/ termina en un cierto ':'Úl~r· d.c 7:1; ·de_ r:rinnCra 

qtw todos los coeficientes .1\ 11 son cero pnrn los valores do n mñs nito que este, 1/J tcndcr1f n, cero cu.ando y ~oo a 

causa dd factor c-4. En otrns pnlnbrns, si fes un polinomio con un nún1cro finito de términos' en lugar de una 

serie iulinitn, entonces es aceptable. De In fórmula de rccurrcncin {lG) esta claro que si 

o= 211+ 1 (5.23) 

para cunlquicr valor de 11 1 entonces An-2=A,.-.1=An-G=· · · =01 que es lo que desea.brunos. 

La ccunci1)11 (22) solnmcntc tiene en cuenta unn secuencia de coeficientes, bien In secuencia de valores pares de n 

que parte de A1. Sin es pnr debe cumplirse que .t\1 =O y solamente aparecen en el polinotnio de potencias pares, 

111itmt.ra .... que si 11 es impar, dchc cumplirse que Ao=O y solamente aparecen lns potencias impares. 

l.a PXJ11csión (22) es la condición ncccsu.rin y suficiente pnrn que la ecuación 

(5.24) 
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te11gn soluciom .. >s quo snt.isfngnn lns divcrsn."I cxigcncins que debe cun1plir 1/J de la definición de et ecuación (7) tenemos 

que 

o bien 

ª" = 2E = 211.+ 1 
hv 

E = (n + 1/2) hv 

(5.25) 

(5.26) 

Ln energía de 1111 oscilador armónico está por tanto, cunntizn<la en mtiltiplos de 1111 donde ves la frecuencia clásica 

de oscilnción, y h es In constante de Plnnck. Los niveles de energía están nqu{ rcgul8:1'mcnte espá.cio.dos. Notemos 

que cuando n =O 

Ea= 1/2/w (5.27) 

que es el valor 1nás Unjo do In energía que puedo tener el oscilador. Este valor se llama enery(a de punto cero 

porque n medida que In tcmpcrnurn se aproxima n cero grndos Kelvin, un oscilador arm611:ico en equilibrio con su -

medio se nproximnrín n una energía E = En y no n E =0. 

ESTA TESIS NO t3.:\ -r 

DE LA BIBLIOT'if;_ 
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Apéndice B 

Notación cspcctroscópicn y teoría cuñnticn 

El cstndo de un electrón en un átomo se caracteriza por tres números cuánticos n, rn, l y un· número cuántico 

ele spín, s. El primer mímcro c1Ú\ntico (llnuindÓ también nluuero Cuántico principal) dctc"rminn la distribucón ra­

dial <le In probnbilidad de encontrar un electrón en cSc radio y es el principal delcrminnnatc de la energía del cletrón. 

El segundo mímcro _cuñ1~lico-l 1 puede ~amar cualquier valor entero desde cero hasta n-1 y dctcrnlina el momento 

nngulnr orbital el cual estricta.mente es 

El tercer mimcro cm\utico 1n1 describe In oricntnción del momento angular con respecto n un campo externo y 

puede tomar cunlquiern ele los valores enteros 2l+l entre -1 y l. El número cuántico ele spín s, se refiere al mo-

111e11to nnw1lar del spín del electrón tnismo y es siempre 1/2, pero puede tener diferentes direcciones con respecto 

ni momento angular orbitnl, tcnicnclo como consccucncin diferentes momentos angulares totales. 

Los dectroncs simples son descritos por un símbolo usando letras pequeñas tales como 4/ donde 4 es el número 

cwíntico 11 y f di\ el nt'uncro cm\ntico l de acuerdo n In siguiente tnbln 

(> d g h 

o 2 3 4 5 
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Co1110 un ejemplo de nplicnción consideremos In configurncón ls22s significa que hay do~ electrones en In primera_·· ... 

cuida (o cnpn) con n=l, l=O con sus espines en clircccioncs opucstns y un electrón en In segunda capa n=2, l=O." 

Cndn electrón en un ti.tomo con muchos de ellos está en un estado diferente (tiene un conjunto diferente de 

1nímcros cuánticos). Este es el Princivio de Exclusión de Pauli. Sin embargo, diferentes esta.dos pueden tener la 

misma energía, en este coso los estados se denominan degenerodos. Si so aplica un campo externo, entonces lÓs. 

diferentes electrones tendrán diferentes componcnetcs del momento angular a lo largo de la dirección del campo y 

cliforent.es encrgín.s se nsocinrfüt con los cliíercntcs grn<los de interacción. Se dice entonces que el cnmpo remueve la 

dcgcncrnció11. 

El momento angular totnl (J) de un ti.tomo con vn.rios electrones se obtiene sumando vcctorinlmentc los. nio­

mentos nngulnrcs individunles parn dnr el número cuá.ntico totnl L (el cual debe ser entero) y luego s~marid~ > 

vectorinhnentc los espines electrónicos pnrn dar un m"imcro cuántico S (el cunl puede ser entero o semi~~~te~~)~: ,· 

Los valores L 1 S y J pueden ser desnrrollndos de vnrins maneros posibles por electrones con diferentes v8.lort?s 
·' - ' ' ' 

individunlcs de l y el conjunto de estados los cunles dan todos los 1nismos valores de L, _S y J es' ~oÍloci.do co~o, 
. . ' . ' 

In 1nulti11licidml del término y es numéricamente igual l\ 2J +l. Cndn uno de cso..i 2J + 1 modos tiene Un~ diferen~e 

orientnción del vector de momento total el cual puede dnr diferentes energías en presencia de un campo externo~· 

Los 1\tomos multielcctr6nicos se describen por un símbolo utilizando letras mayusculas tales como 4 F3 'donde ~l 

superíndicc ·I es el valor de 2S+l, F representa ni vector L de acuerdo con In st.."CUcncia 

y el subíndice el vnlor de J. Debería notarse que hny 2S+l posibles configuraciones diferentes de los espines··.--· 

dd electrón. Si 2S+l=l, el término es llnmdao singulctc, si 2S+1=2,3, .•. el término es llamndo doblete, tÍ"ipleie, 

t~tc. 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES 

llistóricamento In notación nntcrior íue invcntndn para describir el cnso donde el momento angular orbital se 

combina indcpcmlientcmcnlc de los espines del electrón. L y S son constantes independientes, excepto que ellas 

deben combinarse pnrn ciar un valor constante de J, y esta situación es llnmncla innpropindnmente acoplamiento 

L-S ó Russell-Smmclers. Lu misma notación es sin embargo, usada en el cnso donde la órbita y el spín de un electrón 

particular intcrnctlínn . El momento angular total del titomo es constante y la suma de los valores individuales de 

,/. Esto es llamado el acovlmuicnto i-i 
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Characterization of europium doped zinc 
aluminate luminescent coatings synthesized by 

• ulfrasonic spray pyrolysis process 

M. García-Hipólito 11
, C.D. Hermindez-Pérez ª, O. Alvarez-Fregoso "··, 

E. Martínez ", J. Guzmán-Mendoza ª, C. Falcony b 

11 /twitule ,Je /1wc.•stige1clcmes ,.,, Mutc.•riulcs .. UNAM, A.P. 70·360 Coyoacán 04.SJO, Alt!.1:/co 
h Dt•¡mrt,Jllll!lllu ele Fl:rlm, CJNVESTA l'·llJN, Apdo. Post"/ /4·740, 07000, Mexico D.F. 

Abstrucl 

Europium dopcd zinc aluminatc (ZnAh04 ) photoluminescent films have been deposited by ultrasonic spray pyro­
lysis dcposition process. DilTcrent substratc tempcraturcs and doping concentrations in the start spraying solution were 
stuc.lied. lt is obser\'cd that the crystallinc structure of this material depends on the substrnte temperature during de· 
position of the films. For low substrate tcmperntures. thc deposited films are amorphous. When the substrate tem· 
peraturc is incrcascd at 500 ºC some pcaks corrcsponding to hexagonal phase of ZnO (zincite) appears. At substrate 
tempcrnturcs of 550 ºC. thc crystalline structure of the ZnAh04 :Eu films presents the close·packed face centered cubic 
phasc. Thc excitation and emission spcctra wcre obtained; for an excitation wavelength of 260 nm. aJI the photolu· 
minesccncc (PL) sp1.-ctra show peaks locatcd at 589, 615. 652 and 700 nm. Concentration quenching or the PL occurs at 
activator conccntrntions grcatcr than 0.85 at.% inside thc dcposited films. The PL intensity increases ns the substrate 
tempcrnture riscs. In addition, the surfücc morphology featurcs ofthe films, as a function ofthe deposition temperature, 
are shown. 
© 2002 Elscvicr Scicncc O.V. All rights rcscrvcd. 

/'.tlCS: 78.55.-m; 81.05.lld; 81.20.Rg 
Kt·_r•nm/.l·: Photolumincsccncc; ZnAl20 4:Eu films: Spray pyrolysis 

L lnlroduction 

Zinc aluminatc (ZnAI,0,) is a well-known 
wide-bandgap semiconductor with a spincl struc­
turc. This material has H closc·packcd fucc ccn· 

• Corrcsponding author. Tel.: +52·55-56224649; fax: +52·55· 
56161371. 

E·111t1il ctddn•.)j,:' uar<@,.-...:1·\•illor.un111n.mx (0. Alvarcz-Frcg· 
oso), 

tered eubic structure with Fd3m spacc group 
symmetry [!]. The optical bandgap of polycrys­
tallinc ZnAl,04 is 3.8 cV (2), this indicatcs that 
ZnAl,04 is transparent for light possessing wavc­
lengths >320 nm which makes it useful in ultra­
violct photoclcctronic deviccs (3). ZnAl20 4 is 
widcly used as ceramic, elcctronic and catalytic 
materials. This material is uscd in various catalytic 
reactions, such as cracking, dchydration, hydro­
genation and dehydrogenation, in chcmical and 
pctrochemical industries [4,5). 

0925·3467103/S • scc íront muttcr O 2002 Elscvicr Scicnc:c B.V. Ali rights rcscrvcd. 
doi:IO.IOl6/S0925·3467(02)110346-4 
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Thcrc has bccn noticcablc invcstigation involv­
ing both experimental and thcorclical studics on 
spincl oxides likc magncsium aluminatc. but thcrc 
are scarcc \\!orks on ZnAl2 0 4 . Thc studicd propcr­
tics of thcsc matcrials are thc crystal structurc, thc 
optical speclra and thc clcctronic slructurc [l,6,7]. 
Rcganling to thc lumincsccnt propcrtics of 
ZnAl,O, there are vcry fcw reportcd sludies [8-10]. 
Thcsc studics havc bccn carricd out on powdcr form 
samph:s. Thcrc are vcry scarcc studics rcporting 011 

thc general propcrtics ofZnAl,O, !ilms [11]. To lhc 
bcst of our knowlcdgc, it is 11011-cx.istcnt thc infor­
mation about ZnAJ:?04 lumincsccnt coatings. 

Compared lo powder phosphors, thin lumincs­
ccnt films offcr advantagcs such as bcttcr thcrmal 
stabilily, good adhesion ·to thc substralc, no 
outgassing problcms and posscss uniform propcrw 
tics across the covcrcd arca [12]. 

At thc momcnt thc lumincsccnt films can be 
applied mainly in clcctroluminesccnl flal panel 
displays and color plasma display pancls. For 
thcsc upplications. it is ncccssary to dcposit good 
quality coatings cmitting in thc thrcc basic colors 
(blue, green and red). Rarc earth dopcd oxides are 
somc of thc most promising lumincsccnt matcrials 
in this case. In contrast to sulfurwbascd lumincs· 
cent matcrials. oxides are chcmically incrt to 
plasmas conunonly uscd in plasma opcratcd pancls 
and do not contaminatc thc clcctron cmittcrs in 
ficld emission displays [ 12]. Thc potcntial of lhe 
rarc carth clcmcnts to providc thc thrcc basic 
colors nccdcd in a full color dcvicc has lcd to in· 
lensive study of thc doping of 11-VI compounds 
activatcd with rarc carths during thc past fcw ycars 
[13). Rarc earth ions havc cflicient visible emissions 
in 4fshcll. which is inscnsitivc al grcat cxtcnt to thc 
influcncc of surrounding.s duc to thc shiclding 
clfccl of lhe OUlel' 5S and 5p orbilals (14]. 

The ultrasonic spray pyrolysis mclhod is a well­
established process for dcposiling films [15]. The 
main advantagcs of this tcchniquc are its low cost. 
a high deposition rate, thc possibility lo coal largc 
arcas. its case of opcration and thc quality of thc 
coatings obtaincd. This tcchniquc has bccn sucw 
ccssfully used in the dcposilion of lumincsccnl 
films of malerials such as Znü:Tb [16], ZnS:Mn 
[17], YiAl,O,,:Tb, Eu or Ce [18], Al20 3:CcCl3 [19], 
Al,O_,:Eu [20], Zr02:Tb (21], Zr02:Eu [22], cte. 

Thc prescnl contribution rcports on thc syn­
thcsis and charactcrization of thc photolumincs· 
cent Eu dopcd ZnAJ,O, coatings synlhcsizcd by 
lhe ullrasonic spray pyrolysis lcchniquc. Also, thc 
role thal sorne dcposilion paramctcrs (subslralc 
tcmpcrature and doping conccnlralion) play on 
thc lumincsccnt characleristics is prcscnlcd. 

2. Experimental 

Ultrasonic spray pyrolysis lcchnique was uscd 
to synthcsizc europium dopcd ZnAJ,04 films. Thc 
experimental arrangemcnt for this tcchniquc has 
bccn prescntcd elscwhere [23]. In this technique, 
mist of a solution containing thc precursor mate· 
rials to be depositcd is ultrasonically gcncrated 
and spraycd through a spraying nozzle over a 
substrate previously heatcd. Thc solvenls in lhc 
solution are vaporizcd whcn thc mist of thc solu­
tion gcls in touch with the hot substrale producing 
a solid eoating on thc substralc. Thc substrale is 
placed on a resistance hcatcd slagc and the nozzle 
is Iocatcd approximatcly 1 cm above the stagc, ali 
cnclosed in nn cxhaust hood. The spraying solu­
tion was 0.05 M solution of zinc aceta le and alu­
minum chloride in dcionizcd water as solvcnt. 
Doping with Eu was achicvcd by adding Eu­
CI, · 6H20 lo the spraying solution in lhc rangc 
from O to 30 a1.•;., (a/o) in rclation to the Zn 
contcnt in this solution. Thc carricr gas flow (fil­
tcrcd air) was 10 Vmin and thc solution flow ratc 
was 3 ml/min. Thc substrale tcmpcrature (T,) 
during dcposition was in lhe range from 350 to 550 
ºC; the substralcs uscd werc Corning 7059 glass 
slidcs and Si( 1 O O) single crystals. The crystallinc 
struclure of the dcpositcd lilms was analyzcd by X­
ray dilTraclion, using a Sicmcns D-5000 dilTrac­
tomclcr with wavclcnglh radiation of 1.5406 Á 
(Cuk,). Thc dcposition time was adjustcd (4-6 
min) to dcposit lilms with approximatcly thc samc 
thickncss. The lhickncss of thc lilms studicd was 
aboul 5 11m as mcasurcd by a Sloan Dcklak IIA 
profilomctcr. Thc chcmical composition of thc 
films was mcasurcd using cncrgy dispersivc spccw 
lroscopy (EDS) with a Lcica-Cambridge clcctron 
microscope Mo. Stercoscan 440 cquippcd with a 
Bcryllium window X-ray detector. The standard 
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uscd for thc EDS mcasurcmcnts was thc Multi­
clement X-ray Reference Standard (Microspec) 
Serial 0034, part no. 8160-53. The cxcitation and 
emission photolumincsccncc (PL) spcctra wcrc 
obtained using a Perkin-Elmer LS50B íluorcscence 
spectrophotomcter. Ali PL spectra werc obtained 
at room tcmpcraturc and 260 nm light was found 
to be suitablc as cxcitation sourcc for thcsc mca­
surcmcnts. 

3. llcsults und discussiun 

As we mentioncd abovc the thickness of the 
studicd films was in ali cases approximateiy 5 µm. 
The structural characteristies of Eu doped 
ZnAl,04 coatings depositcd by spray pyroiysis 
method are iliustrated in Fig. 1 a-e whcre X-ray 
dilfruetion patterns for ZnAl20,:Eu (30 a/o in the 
spraying solution) at tiuce dilferent substrate 
temperaturcs. 400. 500 and 550 ºC. are shown. The 
curopium dopcd ZnAl 204 coatings rcmain in tite 
amorphous state whcn dcposited at substrate 
temperatures up to 400 ºC (Fig. 1 a), but when the 
substratc tcmpcraturc is incrcascd at 500 ºC sorne 
pcaks corrcsponding to hexagonal phasc of ZnO 
(zincite, ICCD Card File No. 36-1451) are ob­
scrvcd (Fig. 1 b). In the sample deposited at 550 ºC 
(Fig. le) oniy a cubic spinel crystailine phase of 
ZnAl20 4 (gahnite) was found (ICCD Card File 
No. 05-0669 (24)). The calculated lattice parame­
tcrs (a = b = e = 8.0859 Á) for cubic spincl phasc 
in the films deposited al 550 ºC are in good 
agreement with the reported values (a = b = 
e= 8.0848 Á) (24]. In this case, the material grows 
with a preferential (3 1 1) dircction normal to thc 
fiims surface. 

EDS mcasurcmcnts wcrc pcrformcd on films 
deposited on (1 O O) 1Hype silicon single crystals 
substratcs in arder to cvuluatc thc oxygcn contcnt 
in thc coatings. Thc obtaincd rcsults are shown in 
Tables 1 and 2. Table 1 summarizcs thc relative 
chcmical contcnt of thc oxygcn, zinc, aluminum, 
curopium and chiorine present into the films as a 
function ofthe content ofthe EuCl3 inscrtcd in the 
spraying solution. A reduetion of thc reiative 
contcnt of zinc, aluminum and an incrcusc in thc 
relative contents of oxygen, europium and chlorine 

100 Ts = 550'C C(31I) 
. e) 

75 C(220J 1· 
50 ¡ 1 ! c1••01 

1 ) r , C(511) 
25 \._. ,,.,;,..,.,<;\•<;i\C(400l C(422Jl J 

5 

.•. -':' .. ,,,¡y· ~~~.,_;;...¡._}~ 

15 25 35 45 55 65 

28 (degrees) 

Fig. l. XRD p<utcms for ZnAIJO,.:Eu films at thrcc difTcrent 
subslralc 1cmpcraturc, T1 : 400, SOO nnd SSO ºC (H =hexagonal, 
C=cubic). 

are observed when thc doping concentration is 
incrcascd. Thc substratc tcmpcraturc, in this case, 
was 550 ºC. Table 2 presents results similar to 
thosc in Table 1 but as a function of the substratc 
tempcrature, keeping constan! thc doping con­
ccntration (EuCI,. 10 a/o) in thc starting solution. 
In this case, wc observe an increasc in relative thc 
contcnt of oxygen, zinc, aluminum anda rcduction 
in the relativc content of europium and chlorine as 
thc substratc tcmpcraturc incrcascs. 

The surfaces morphology of ZnAl,04 :Eu (10 
a/o) coatings are presented in Fig. 2. lt is possible 
to observe rough but continuous fiims with good 
adhercncc to substrate. SEM micrographs of the 
samplcs dcposited at 350 ºC (a), 400 ºC (b), 500 ºC 
(e) and 550 ºC (d) are shown. From this figure it is 
also observed that thc surface morphoiogy of the 
fiims depends on thc substrate tempcrature. Films 
deposited al 350 and 400 ºC present some cracks. 
With increasing substrate tempcrature (500 and 

TESIS CO~r 
FALLA DE 01\lGEN 



ARTICLE IN PRESS 

Al <i11nfo-/11p1í/1111 t'f lll. I 0¡111m/ /lflltnia/.\' X.\.\ (:!00.1) .\.\.\'.-.\.\ \" 

rahh: 1 
,\101111..: 1x-n:cnt contcnt of lhc oxyFcll, Linc, aluminum, curnpium and chlorinc ín thc curopium-dopcll ZnAliO.- lihns as mcasurcd by 
LDS for dilkrcnt EuCli conccntrnlions in thc sprnying solu1mn 

EuC13 corn::cntration in thc Oxygcn Zinc Aluminum Europium Chlorinc 
sprayin}:! solution (c1/o) 

.57.44 13.11 27.02 00.UO 02.43 
5 59.12 12.29 25.16 00.47 02.96 
111 61.37 11.85 22.50 00.85 03.43 
15 M.Mi 11.21 18.79 01.03 OS.JI 
20 M.35 09.42 18.45 02.04 06.74 
311 63.75 06.75 18.22 02.54 08.74 

In this c;isc thc substrntc lcmpernturc wus 550 ºC. 

T;1blc 2 
Alornic pcrccnt contcnt of thc oxygcn, zinc, uluminum, curopium and chlorinC in thc europium-dopcd ZnAhO<t films as dctcnnincd by 
EIJS for diITcrcnt substrntc tcmpcruturcs 

Substrntc tcmpcrnturc {ºC) Oxygcn Zinc Aluminum Europium Chlorine 

35ll <.o.02 09.10 14.88 0:!.26 13.74 
400 r.o.21 09.39 17.63 01.83 10.94 
45(1 62.75 10.48 18.94 01.38 06.45 
Sllll 62.29 11.18 21.10 01.06 04.37 
550 61.37 11.85 22.50 00.85 03.43 

In 1his case. the EuCl.1 conccntru1ion in the spruying solution was 10 a/o. 

Fi!!. :?. SET\I microg:rnphs of surfacc morphology oí ZnAl:O~:Eu films usa func1ion of thc T.: (a) 350 ºC, (b) 400 ºC. (e) 500 ºC and 
Cdl 5511 ºC. 

550 ºC), cracks disappcar and apparcntly a rcla­
tivcly more dense material is reachcd. 

._,_._,. 

Fig. 3 shows thc cxcitation spcctrum far thc red 
lumincsccncc oí thc ZnAl,04 :Eu coatings synthc-
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Fig. 3. Excilntion s~ctrum oí ZnAbO~:Eu (10 11/0) films 
dcpo~itcd al 7; = 55U ºC, ;-o:m = 615 nm. 

sizcd al 550 ºC, with 10 a/o of EuCI, in thc 
spraying solution (thc cmission wavclcngth con­
sidcrcd was 615 11111). 1t is possiblc to distinguish a 
broad band ccntercd at 260 nm. This band is 
originatcd by trnnsitions to thc chargc trnnsfcr 
statc duc to curopium-oxygcn internctions (25]. 
Chargc transfcr statc is normally thc most intense 
excitation mcchanis111 ami this rcgion is cxpcctcd 
to occur around 250-300 nm. In conscqucncc~ 
cxcitation in thc clmrgc transfcr statc with a mcr· 
cury lamp al 254 nm is very eílicicnt. 

Typical PL cmission spcetrum for Eu dopcd 
ZnAI,O, films is shown in thc Fig. 4(a). lt is pos­
siblc to distinguish four cmission bands ccntcrcd at 
589, 615, 652 and 700 nm which corrcspond to 
transitions bctwccn thc lcvcls 50 0 - 7 Fi. 50 0 -
7 F,, 'Do - 7 F.1 and 5 D0 -

7 F,, respectivcly, from 
trivalcnt curopium ion. In thcsc cases, thc films 
wcrc preparcd at substrate temperaturc of 550 ºC, 
thc conccntration doping was 10 a/o in thc 
spraying solulion and ;·ni: = 260 mn. Thc hypcr· 
scnsitivc íorccd clcctric dipolc transition 
sn0 ---. 7 F 2 at 615 nm is thc strongcst cmission 
band obscrvcd. For applications it is ncccssary 
thnt thc rnain cmission is conccntratcd in this 
trnnsition. Thc broad band ccntcrcd at approxi· 
matcly 540 nm is associatcd to thc host latticc as 
can be observcd in Fig. 6 (curve 1) which corre­
spond to the samplc without europium doping. 
For comparison purposcs the spcctrum obtained 

:;j 
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~ 
e 

~ 
~ 
~ e ·e 
" -' 

300 

200 

100 

o 

Emission spectra 

ZnAl,O,:Eu (10 a/o) 

Fis. 4. (•) Typicul PL ;pe~tru,,; r~~ ~nAl,~,:Eu (10 a/o) fllms 
synthcsizcd at T. = SSO ºC, le~ = 260 nm. (b) PL spcctrum for 
ZnAl,O,:Eu (10 a/o) powdcrs. 

from similar material in form of powders (these 
powder samples were synthesizcd in identicat 
conditions to that of thc rcfercnce [9]) is shown in 
the Fig. 4(b). lt is clear that tite cmission from tite 
films is overall more intense than that coming from 
the powders. This result could be an indication 
that tite PL sensitivity of thc films is better than 
that of the powdcrs in general. The PL emission 
from the samplcs (films and powders) studied is 
easily observed at nakcd eye in normal room 
lightening, when excited with a portablc 4 W UV­
mercury lamp (254 nm). 

Fig. 5 shows PL em1ss1on spectra of 
ZnAl20 4:Eu coatings, as a function of the depo­
sition tcmperature. The PL emissions rise whcn 
increasing the deposition tempcraturc, probably 
due to an improved crystallization of the host 
material, as it is shown by X-ray diffraction mea­
surements in this range of deposition tempcra­
tures, and to thc reduction of chlorine left in to the 
sample. Both cffccts will produce a bcttcr incor­
poration and distribution of the europium ions as 
an atomic impurity insidc thc host film, which will 
rcsult in an incrcasc of the PL cmission as the 
dcposition tempcrature is increascd. In this case, 
the valuc of doping conccntration, in thc dcpositcd 
film was 0.85 a/o and ;..,,e = 260 11111. In accor­
dance with the observed tcndency, films dcpositcd 
al substratc temperatures higher than 550 ºC 
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Fig. S. PL spcctra of ZnA!iO.:Eu (10 a/1J) films ns n funclion 
of substratc lcmpcraturc, i .... u = 260 nm. 

would havc a more intense cmission; howcvcr 
material dcpositcd at substratc tcmpcraturcs 
higher than 550 ºC (600 ºC) resultcd in a sample 
that was powdcry, porous and non-adherent to thc 
substrate. This is probably duc to a suddcn cvap­
oration of thc solvcnt bccausc al thosc rclativcly 
high tcmpcraturcs tite chcmical rcaction is carricd 
out in thc vapor phase in a ncarby region to thc 
substrate, producing in this way only a fine pow­
dcr, which falls on thc substratc, and not a solid 
film. In uny cvcnt, tite lumincsccnt cmissions are 
always obscrvcd in dcspitc of thc crystalline 
structurc of films studied. The characteristic 
cmission from thc trivalcnt curopium ion is sin1ilar 
for films deposited at 350 ºC (amorphous) and for 
films dcposited at higher substrate temperatures 
(500 and 550 ºC) which exhibit polycrystallinc 
structurcs corrcsponding to zinc oxide (hexagonal 
phasc) and ZnAl,O, (cubic phase), rcspectively. 
Although. lhc highcst cmission intcnsity corre· 
sponds to thc sample dcpositcd al 550 ºC. At this 
point it is convcnicnt to note tlmt thc lumincsccncc 
spcctrum of trivalcnt curopium ion is only slightly 
inílucnccd by surrounding ligands of the host lat­
ticc, sincc thc clcctronic transitions of Eu involvc 
only a redistribution of clectrons within the inner 
4f sub-shcll [26). 

Thc PL cmission spcctra for Eu doped ZnAl,O, 
films, as a function of doping conccntrntion, is 

..., 
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Fig. 6. PL spcctra far ZnAhO.:Eu films as u function of thc 
doping conccntrntion, r. = SSO ºC. )..."' = 260 nm. 

shown in the Fig. 6. T, = 550 ºC and ;~" = 260 
nm. Thcse emission spcctra show a maximum at 10 
a/o of EuCI, in thc spraying solution (0.85 a/o as 
mcasured by EDS). Herc it is observcd a eonecn­
tration quenclting. In thc case of rare-earth acti­
vators, thc migrntion of cxcitation by rcsonant 
energy transfcr bctween thcsc ions can be so cffi­
cient in suclt way that it may carry thc energy to a 
distan! killer in which litis energy can be dissipated 
non-radiatively. Probably thc aggregation of acti­
vators at high conccntration may changc somc 
aetivators to quenchers and induce thc quenching 
effect [27]. This type of concentration quenehing 
docs not appcar at low concentrations beca use the 
average distance bctween activators is so largc that 
thc migration is prevented and thc killers are not 
reachcd (25]. 

4. Concluslons 

Red PL cmissions from ultrasonic spray pyrol­
ysis dcpositcd zinc aluminatc films dopcd with Eu 
havc been obscrved. Thc lumincsccnee cmission of 
Eu dopcd ZnAl20, films is characteristic for the 
Eu>+ ion. Tite ltypersensitive forccd electric-dipole 
cmission ('Do - 7 F2) was dominant. This char­
acteristie is requircd for display applieations. A 
.conccntrntion qucnching with incrcasing activator 
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conccntration was obscrvcd abovc thc optimum 
doping conccntration (0.85 a/,,, as mcasurcd by 
EDS). A continuous incrcasc of thc PL cmission 
intcnsity as thc substratc dcposition tcmpcraturc 
riscs was obscrvcd in thc rangc of substratc tcm­
pcraturcs studicd (up to 550 ºC). Comparativc PL 
mcasurcmcnts show that thc scnsitivity of films is 
bcttcr than that of powúcrs in this case. Thc X-ray 
difTraction mcasurcmcnts of thcsc films show that 
thcir crystallinc structurc depcnds on thc dcposi­
tion tcmpcraturc; at low tcmpcraturcs thcy are in 
an amorphous statc and whcn thc dcposition 
tcmpcraturc is incrcascd thcy are transformcd to a 
polycrystallinc cubic phasc of thc ZnAJ,O, (gah­
nitc). In addition. it was observcd a high deposi­
tion ratc up to 1 ¡un/min. SEM micrographs 
showed that these films are rough but dense and 
continuous. It was rcasscrtcd that ZnAliO.a is a 
good host for rarc carth ions as active ccntcr to 
gcncratc lumincsccncc cmission. To our bcst 
knowlcdgc, this is thc first time tha t a clrnrnctcr· 
ization on lmnincsccnt ZnAl20 4 films is rcportcd. 
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