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RESUMEN.

Empleando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, se han sintetizado peliculas
de dxido de circonio (sin impurezas intencionales) y activadas 6pticamente con
iones de praseodimio. Se ha determinado la estructura cristalina del material
obtenido empleando difraccion de rayos-X. Se presentan los rasgos de la
morfologia superficial de dichas peliculas obtenidos mediante microscopia
electronica de barrido. La composiciéon quimica del material depositado se
determina por espectroscopia de dispersion de energia. Se estudian las
propiedades de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia, en funcién de los
parametros de preparacién variados. Las peliculas bajo estudio en este trabajo,
fueron preparadas a partir de oxicloruro de circonio y cloruro de praseodimio.

Se observa que la estructura cristalina del material producido (peliculas de
ZrOy: Pr’*) depende de la temperatura del substrato durante el crecimiento.
Para temperaturas de substrato menores de 400 °C el materizl es amorfo y
para temperaturas mayores la estructura cristalina resulta ser tetragonal
metaestable y/o cubica. La morfologia superficial de la peliculas es
dependiente de la temperatura de depésito; Para temperaturas menores 400 °C
las peliculas tienen algunas grietas y un aspecto como un entramado de
“venas”, para temperaturas mayores las superficies lucen sin grietas y con una
formacién granulosa. La espectroscopia de dispersién de energia (EDS) indica
que la estequiometria de las peliculas estudiadas es cercana a la del oxido de
circonio (ZrOz); las desviaciones respecto de los valores ideales se deben a las
incorporaciones de Praseodimio y Cloro.

En el caso de la fotoluminiscencia se observé que una radiacion de 290 nm., es
la que produce la mayor intensidad de la emision. El espectro de emision esta
formado por varias bandas centradas en 490, 510, 566, 615, 642, 695, 718,
740 y 833 nm.,, las cuales corresponden a las transiciones electronicas
3Po—>"Ha, *Po—>Ha *Po—> *Hs, *Po—> *Hs, *Po—> °F2, *Po—> °Fs, *Po— °Fs, *Po—>
5Fs v 'Da> °F4 del lon de praseodimio trivalente. Se observa una extincién
(concentration quenching) de la intensidad de la emision (banda roja, centrada

en 615 nm) en funcién del contenido relativo del activador.



Para valores mayores de 1.85 a/o de praseodimio incorporado en las peliculas,
también, se presenta un aumento continuo de la intensidad de la emisién
(banda roja, centrada en 615 nm) en funciéon de la temperatura de substrato
durante el crecimiento.

A diferencia de la fotoluminiscencia, donde la banda con mayor intensidad es
la centrada en 615 nm (roja), en catodoluminiscencia se observa que para
valores relativamente altos del voltaje acelerador de lo electrones incidentes
(los que excitan al material) la banda con mayor intensidad es la centrada en
495 nm (azul). En este caso, también se observa una extinciéon de la intensidad
de la emision para valores del contenido relativo del activador mayores a 1.23
alo. Ademas, también la intensidad de la emision aumenta a medida que lo
hace la temperatura de depésito.



INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, la Ciencia y la Tecnologia han tenido un gran avance
en cuanto a la elaboracion de materiales luminiscentes los cuales son empleados
en la fabricacion de despliegues visuales a color; disefiados para su aplicaciéon en
monitores de televisién, computadoras, osciloscopios, microscopios electronicos
etc. Por ello los despliegues visuales han generado gran interés en el ambito
tecnolégico y comercial. Las propiedades luminiscentes de estos materiales, se
hacen importantes ya que el desarrollo de la tecnologia cada vez requiere de
materiales con mayor calidad y ciertas caracteristicas, que los hagan adecuados
para la formacion de imagenes con buena brillantez, alto contraste, alta
resolucion, respuesta rapida, bajo costo y por supuesto durabilidad.

Actualmente, los materiales luminiscentes tienen una gama amplia de
aplicaciones, tales como los ya mencionados despliegues visuales planos
pantallas de monitor activados mediante tubo de rayos catddicos, paneles de
iluminacién con base en plasmas AC, dosimetros termoluminiscentes, pantallas
intensificadoras de rayos-X, lamparas de iluminacién y, en general, en
dispositivos electrolumiriscentes [1]. Para este tipo de aplicaciones es necesario
lograr depositar peliculas de calidad que emitan en los tres colores basicos
(azul. verde y rojo). Es conocido que los elementos de las tierras raras como el
terbio, europio, cerio, etc., son hasta ahora, los activadores mas importantes de
la luminiscencia y esto ha dado un gran impulso al estudio de materiales del tipo
1I-VI, como son los oxidos, sulfuros, seleniuros, etc. impurificados con dichas
tierras raras [2]. El espectro de emision de los materiales activados opticamente
con praseodimio trivalente posee bandas centradas en las regiones azul, verde,
roja e infrarroja, lo cual hace atractivo a este tipo de materiales para el desarrollo

de dispositivos con imagenes multicolores.



En este caso, la mayor intensidad de alguna de esas bandas depende, en buena
medida, de la naturaleza del material (matriz) donde se aloja la impureza
activadora (praseodimio). La circonia (6xido de circonio, ZrO,) ha atraido mucho
la atencion en la ciencia y la tecnologia debido a sus notables propiedades tales
como: conductividad térmica baja, temperatura de fusion alta, valor alto del indice
de refraccion, dureza alta, resistencia a la corrosion, constante dieléctrica alta
banda prohibida amplia, conductividad iénica alta a temperaturas altas etc. Lo
que la hace adecuada para una amplia variedad de aplicaciones tales como:
peliculas dieléctricas en dispositivos de la microelectrénica, peliculas “buffer” para
capas superconductoras de alta temperatura de transicion, barreras térmicas en
forma de peliculas, materiales con aplicaciones opticas debido a su excelente
comportamiento mecanico y a su buena estabilidad quimica y térmica, electrolitos

solidos para celdas de combustible y sensores de oxigeno, etc.[3-12].

Sin embargo, a pesar de que la mayoria de las propiedades de la circonia han
sido extensamente tratadas, los estudios sobre las propiedades luminiscentes de
este material son escasos [13-18], los existentes se han efectuado sobre
materiales en forma de polvos y mono-cristales. Ain mas escasos son los
trabajos sobre peliculas luminiscentes de este material [19]. Como ya se ha
mencionado, la circonia se puede preparar en diferentes formas tales como
polvos, mono-cristales y peliculas. En el caso de las aplicaciones luminiscentes,
cuando se deposita como peliculas presenta ciertas ventajas con relacion a
cuando se prepara en forma de polvos: mejor estabilidad térmica; posee mayor
uniformidad en sus propiedades a través del area cubierta; presenta buena
adherencia al substrato; mejores propiedades mecanicas, etc. En su aplicacion a
despliegues visuales (pantallas en general), se obtiene una mejor resolucion y
contraste en las imagenes con un gasto menor de material.



El o6xido de circonio, en forma de peliculas, se ha preparado por diversas
técnicas, entre las cuales destacan, Sol-Gel [20]. Deposito quimico en fase de
vapor, CVD (Chemical Vapor Deposition) asistido por un plasma o activado por
microondas [21]. Evaporacion asistida por un haz electronico [22]. Erosion
catédica o Espurreo ( magnetrén sputtering) [23]. Epitaxia de haces moleculares,
MBE, (Molecular Beam Epitaxy) [24]. Ablacion laser mediante pulsos (pulsed
laser ablacién) [25], etc. Para preparar los materiales motivo de este trabajo, se
emplea la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico, ya que su manejo es
relativamente simple y probablemente es la mas economica para el depésito de
peliculas sobre areas grandes, escalable para aplicaciones industriales; debido a
que prescinde de los costosos equipos de vacio que necesariamente usan la
mayoria de los procesos arriba mencionados. Esta técnica se ha empleado
exitosamente para preparar peliculas luminiscentes de materiales tales como
ZnO:Tb [26], ZnO:In [27], AlbO5:Tb [28], ZnS:Mn [29], Al,03:CeCl; [30], ZnO:Li
[31], etc.

Hasta donde se tiene conocimiento, no existen en la literatura reportes acerca del
estudio de las propiedades luminiscentes de peliculas de o6xido de circonio
activado opticamente con iones de praseodimio trivalente, por lo que los
resultados de la presente investigacion serian los primeros que del tema se
tengan, lo que garantiza la originalidad de este trabajo y la contribucion en la
generacion de nuevos conocimientos.

El objetivo del presente trabajo, es depositar peliculas de 6xido de circonio
impurificadas con praseodimio trivalente (ZrO, : Pr’*), mediante la técnica de
Rocio Pirolitico Ultrasoénico, asi como su caracterizacion mediante estudios
de estructura cristalina; morfologia superficial; composicion quimica y
opticos (fotoluminiscencia y catodoluminscencia). En la sintesis del material
antes citado se variaran los valores de parametros de depdésito, tales como
la temperatura del substrato durante el crecimiento y la concentracion

relativa del activador de la luminiscencia (praseodimio trivalente, Pr*).



El trabajo estd organizado de la siguiente manera: En el capitulo uno, se hace
una descripcion de la técnica de Rocio Pirolitico y algunas de sus caracteristicas y
se establecen los valores de los parametros de preparacion de las muestras
estudiadas, tales como: temperatura del substratos y concentracion de las
impurezas de praseodimio (Pr3+). En el capitulo dos, se mencionan las técnicas
de caracterizacion utilizadas y se esbozan brevemente sus principios basicos. En
el capitulo tres se hace una descripcion de los conceptos basicos de la
luminiscencia. En el capitulo cuatro se presentan los resultados de la
investigacion realizada y el analisis de los mismos. Finalmente, se presentan las
conclusiones generales del estudio realizado. También, se incluyen algunas
recomendaciones para el trabajo a futuro en este amplio tema y se enlistan las

referencias consultadas durante el desarrollo de este trabajo.

vi



CAPITULO 1

PREPARACION DEL MATERIAL
1.1 TECNICA DE ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO

La tecnologia del depésito de peliculas ha avanzado durante las Ultimas décadas,
este desarrollo tecnolégico ha permitido progreso de nuevos procesos de
deposito los cuales han facilitado y simplificado la elaboracion de peliculas.
Existen diferentes técnicas para la elaboracion de peliculas, una de éstas, la cual
reduce notablemente los costos, es Rocio Pirolitico Ultrasénico, ya que no precisa
del uso de los costosos sistemas de vacio. Esta técnica se basa en la generacion
(atomizacion) de un aerosol (por medios ultrasonicos), su transporte y la
subsiguiente pirolisis (reaccion quimica asistida térmicamente) de dicho rocio
sobre un substrato caliente de donde se deriva una pelicula sélida a partir de los

precursores constituyentes de la solucion iniciai.

Esta técnica fue desarrollada originalmente por un equipo de investigacion en el
Centro de Investigacion Nuclear de Grenoble, Francia (CENG), quienes la
patentaron en 1971 bajo el nombre de proceso Pirosol [32] y la han trabajado
para obtener diferentes materiales en forma de peliculas y polvos. Esta técnica no
solo se ha utilizado para aplicaciones a nivel laboratorio. Durante estudios
preliminares a cargo del CENG, el sistema se incorpor6é a la industria para la
elaboracion de peliculas de 6xidos semiconductores transparentes en forma de
peliculas. Este desarrollo tecnologico ha facilitado y simplificado la elaboracién de
peliculas.

Para el desarrollo de este trabajo se utiliza la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonica, la cual ha sido empleada con anterioridad para el depédsito de
peliculas superconductoras, semiconductoras, luminiscentes, etc. A continuacion



se da una breve descripcién de los pasos que se efectiian en el proceso de
deposito de peliculas por esta técnica. También se mencionan algunos aspectos
tedricos importantes de dicho proceso.

- ATOMIZACION

En la camara de atomizacion se coloca la fuente liquida que contiene las especies
quimicas que tomaran parte en la reaccién pirolitica que produciran el material
deseado. En la base de la camara de atomizacion se coloca un transductor
piezoeléctrico ceramico. Al aplicar un voltaje de alta frecuencia a la ceramica se
observa la formaciéon de un géiser en la superficie del liquido, donde las ondas
acusticas se enfocan. La intensidad del géiser puede variarse como funcién del
voltaje manteniendo fija la frecuencia (en un valor cercano a la frecuencia de
resonancia de la ceramica). La atomizacion del liquido se logra cuando la amplitud
de las vibraciones acusticas excede un cierto valor, considerado como valor
umbral. Justo por encima de este valor umbral el vapor producido es intermitente y
corresponde a una desintegracién irregular del géiser. Para valores mayores al
umbral, las emisiones de vapor se vuelven continuas, uniformes y obviamente de
interés practico. Se utiliza una bureta de nivel constante para asegurar la
estabilidad del nivel del liquido en la camara y para la medicién in-situ del volumen
del liquido atomizado.

El transductor piezoeléctrico consiste de una ceramica circular de 30 mm de
diametro sujeta entre dos electrodos y cubierta con una capa protectora de laca.
Este transductor piezoeléctrico opera en un modo transversal de vibracién. La
ceramica es generalmente de titanato de bario o circonato de plomo y esos
materiales son capaces de resistir un alto nivel en su potencia de excitaciéon. En
modo transversal las ceramicas tienen una frecuencia constante del orden de
1500 Hz la cual, para un espesor de aproximadamente 2 mm, definen una
frecuencia de resonancia de 750-800 kHz. Esta frecuencia puede aumentarse
considerablemente empleando ceramicas mas delgadas y disponiendo con un
generador que opere a mayores frecuencias.



La atomizacion de la solucién ocurre por la existencia de una relaciéon entre la
longitud de onda de capilaridad A; de la superficie del liquido, este es el principio

fundamental de la atomizacién ultrasénica y se determina de la siguiente manera:
D=aAl.

Donde D es el radio promedio de las gotas, A es longitud de onda de capilaridad,
y a es una constante basada en la ecuacion de kelvin [33], por lo tanto la
ecuacion de la longitud de onda de capilaridad puede ser escrita como:

Ae=@Bno/pf?)"?

Donde: o representa la tensién superficial del liquido, p su densidad y f la
frecuencia ultrasonica de excitacién, una determinacion experimental de la
constante a [34], resulta ser igual a:

D=0.34 (8no/pf?) ™™

Que podemos aproximarlo a: (no /4 p f2) * | en el caso del agua, el diametro mas
probable de las gotas atomizadas varia desde 2 micras si la frecuencia es de 3
MHz. y 30 micras si la frecuencia es de 70 kHz. Para una frecuencia de operacion
de 800 kHz., el diametro aproximado es de 4 micras, la variacion de la frecuencia
incrementa tanto el nimero como el volumen de las gotas con un radio promedio
determinado como se observa en las figuras 1 y 2. La ecuacién anterior muestra
claramente que el radio promedio de las gotas no depende solamente de la
frecuencia de excitacion, también depende de las caracteristicas del liquido por
rociar como son la tension superficial, viscosidad etc., lo mismo se puede decir de
la cantidad de rocié producido. Ademas, se ha mostrado que a cierta potencia
ultrasénica, y si la razén de flujo del gas de arrastre es constante, la produccion
crece en funcion del radio por lo tanto nos resulta la siguiente expresiéon: R=ps/ o
n Donde: ps representa la presion de vapor saturado del liquido, o su tensién



superficial, y 17 su viscosidad dinamica, por lo que teéricamente es posible predecir
la cinética de atomizacién de un liquido, si sus propiedades fisicas son conocidas.

Figura 1.- Distribucion de la cantidad (~——~)y volumen (——) para gotas de agua obtenidas
por atomizacién ultrasoénica.

Figura 2.- Distribucién de la cantidad (- —-~-)y volumen (——) para gotas de agua obtenidas
por atomizacién neumatica.



-TRANSPORTE

El transporte de las gotas al substrato se lleva a cabo mediante la inyeccién de un
gas en la camara de atomizacion, al gas se le llama comunmente gas de
transporte, éste dispersa las gotas y las acarrea a través de un conducto plastico
hasta la superficie del substrato. La razén de flujo del gas de transporte es uno de
los parametros a fijar, su valor depende de la temperatura del substrato. Por lo
general este no excede de 15 (Lts/min.). El tubo de plastico de transporte que une
a la camara de atomizacién con la boquilla frente al substrato, debe disefiarse lo
suficientemente estrecha y larga, de tal forma que permita que los vapores no se
condensen en gotas mayores durante el viaje, sin embargo, no puede ser
demasiado larga para permitir que las colisiones entre las gotas durante el viaje
puedan originar un cambio considerable en el tamafio de éstas. Los sistemas de
pirdlisis por lo general estan equipados con un tubo de plastico no mayor de 30
centimetros y al final se coloca una boquilla de cristal de 15 centimetros de

longitud y un centimetro de diametro, que se coloca por medio de un soporte,
sobre el substrato.

-PIROLISIS

La reaccion pirolitica (reaccién quimica asistida térmicamente), la cual determina
la cinética del crecimiento, se efectia cuando el rocio entra en contacto con el
substrato caliente. El sistema de calentamiento es un bafo de estafio fundido cuya
temperatura puede variarse y es monitoreada con ayuda de un termopar de
Chromel - Alumel colocado dentro del estafio y en las proximidades del substrato
flotado en la superficie del estafio. Sin duda alguna, uno de los pardmetros de
deposito mas importantes es la temperatura del substrato durante el crecimiento
del material. Dependiendo de la temperatura sobre la superficie del substrato, se
pueden considerar varios procesos de depoésito. Estos pueden describirse en
forma simplificada por alguno de los cuatro esquemas de reaccién que se
presentan en la figura 3.

L
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Figura 3.- Esquemas de reaccién en funcién ce la temperatura en el proceso del Rocio Pirolitico.

1.- Para temperaturas bajas, las gotas del aerosol llegan al substrato en estado
liquido. El solvente se evapora lentamente dejando un precipitado finamente
dividido sobre el substrato. Esquema (A).

2.- Para temperaturas mayores, a la considerada en el esquema A, el solvente
tiene tiempo de evaporarse antes de llegar al substrato y los precipitados alcanzan
al substrato en forma solida formando, en general, un aglomerado amorfo.
Esquema (B).

3.- Para temperaturas suficientemente altas y componentes de la solucién
suficientemente volatiles, la evaporacién del solvente y la sublimacién de los
precipitados ocurren consecutivamente. Los vapores obtenidos se difunden hacia
el substrato donde reaccionan quimicamente en una fase gas- sélido heterogéneo
- para producir el compuesto final. Este es un caso tipico de depésito quimico en
fase de vapor (CVD: Chemical Vapor Deposition). Esquema ( C ).



4.- A temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica se efectia antes de
que los vapores alcancen al substrato. El producto de dicha reaccion cae sobre el
substrato en forma de polvo fino. Esquema (D).

Aunque es posible obtener una pelicula en cada uno de los cuatro casos descritos
arriba, la adherencia es, sin embargo, muy pobre en los casos A, B y D. La
adherencia posiblemente puede mejorarse mediante apropiados tratamientos
térmicos aunque el material resultante, en general, tendra propiedades O6pticas
muy pobres. Por otro lado, el material obtenido mediante la reaccién ilustrada por
el esquema C, tiene excelente adherencia y muy alta calidad optica sin la
necesidad de subsecuentes tratamientos térmicos. Sin embargo, en algunos
casos, las peliculas obtenidas parecen estar perfectamente cristalizados.

Desde un punto de vista practico, sera siempre deseable mantenerse bajo las
condiciones del esquema C. Por tanto, al proceso de rocio pirolitico se le clasifica
entre las técnicas de CVD. Es obvia la ventaja de tener una regién estrecha de
tamafios de gotas en el proceso de deposito de pirosol. Una regién mas amplia de
tamafios de gotas produce un rompimiento de las gotas mayores sobre el
substrato dando un depésito de acuerdo a los esquemas A o B, mientras que las
gotas mas finas probablemente reaccionen quimicamente antes de llegar al
substrato, arrojando un depdsito en forma de polvo de acuerdo al esquema D. En
ambos casos, la calidad del depésito (en términos de homogeneidad y aspecto
optico) se deteriora. Inversamente, las gotas de tamafo homogéneo
probablemente reaccionen bajo las mismas condiciones de temperatura,
produciendo un depésito homogéneo de acuerdo a la reaccion del esquema C
debido al control estricto de los parametros experimentales.

En la figura 4 se muestra un diagrama esquematico del sistema que se usa para
el proceso de Rocio Pirolitico. El cual es relativamente sencillo en su manejo
aungue complejo en el control de los parametros involucrados. Como puede verse,
esencialmente consiste de dos zonas independientes.



Dichas zonas estan conectadas por medio de un conducto plastico y una boquilla
de vidrio que se coloca al final del tubo plastico. El rocio generado en la primera
zona (recipiente en la parte izquierda) es arrastrado por un gas de transporte a
través del tubo de plastico y la boquilla a la segunda zona, donde se lleva a cabo
una reaccion pirolitica sobre el substrato que se encuentra a determinada
temperatura. El producto de esta reaccion pirolitica es una pelicula sobre el
substrato, donde la composicién, adherencia, espesor, morfologia, etc. de la
misma dependen de las condiciones experimentales del depésito.

Ambas zonas se pueden desmantelar por completo para propdsitos de limpieza.
Todo el arreglo experimental se encuentra aislado por una campana de acrilico y
conectada a un extractor de gases residuales resultantes de las reacciones
quimicas efectuadas durante los depositos.
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Figura 4.- Diagrama esquematico de la técnica de Rocio Pirolitico.



1.2.- FORMACION DE LA PELICULA

La estructura superficial del substrato es la que determina los sitios donde se
incorporan preferentemente los atomos del aerosol incidente [35], por ejemplo: si
el arreglo atomico superficial del substrato tiene la forma siguiente como se
observa en la figura 5.

Atomos de la superficie del substrato

® Atomos absorbidos

@ Paosibles sitios de absorcidn

Figura 5.- Sitios posibles de absorcién en el substrato.
Dichos centros podrian ser el centro de cada rectangulo. La magnitud de
atraccion entre el atomo depositado vy el substrato es igual a la energia de
absorcion, ésta es la requerida para mover el atomo de su sitio hasta el infinito;
los sitios que tengan mayor energia de absorcion son los mas estables para el
atomo. Los atomos insertados no son estacionarios, abandonan su sitio mediante
reevaporacion, para lo cual se requiere una energia mayor o igual a la energia de
absorcién. También se puede quedar o0 en su caso brincar a ofro sitio de

absorcion adyacente como se describe en la figura 6.
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Figura 6.- Movimientos atomicos entre sitios de absorcion

La energia requerida para brincar de un sitio a otro es menor que la necesaria
para que el atomo se re-evapore, esto trae como consecuencia que la probabilidad
de que el atomo siga este comportamiento sea alta. En ausencia de cualquier
otro proceso, se tiene que un atomo brinca de sitio en sitio hasta abandonar el
substrato.

La distancia cubierta por los brincos de los atomos es de aproximadamente unas
décimas de nanémetros [35], dicha distancia depende de la temperatura del
substrato. El movimiento de los atomos de un sitio a otro de absorcion en el

substrato origina que los atomos se re-evaporen debido a que buscan un sitio de
absorcion estable.
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En la figura 7 se ilustra el proceso de formacion de la pelicula.
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Figura 7.- Formacioén de la pelicula

Durante el proceso de brincoteo el atomo puede colisionar con otro en algin sitio
de absorcion, y formar pares de atomos como se muestran en la Figura 7c, este
par puede ser separado en atomos sencillos y también existe la posibilidad de
colisionar con otro llegando a formar un triplete, que es mas dificil de separar en
atomos simples debido al incremento de la fuerza de ligadura entre ellos, si este
triplete recibe otro atomo, tendriamos un cuartete y asi sucesivamente hasta
formar un grupo numeroso de atomos, lo cual se le conoce como una isla, que
generalmente por la aglomeracion de atomos es mas facil que crezca. De esta
manera es como se forman los centros de nucleacion (Figura 7d), durante el
crecimiento del cristal dandose la formacién de islas estables lo que se le conoce,

en general, como nucleacion.

Las islas individuales continian creciendo debido a la colision de mas- atomos

simples que llegan de otros sitios mediante el proceso de brincoteo, esto permite



un crecimiento de las islas, Figura 7e, y ademas ocasiona que las islas también se
junten por lo tanto se forma una isla de gran tamafio, a este estado se le
denomina coalescencia o aglomeracion, Figura 7g, y ocurre indefinidamente
hasta que cesa la caida de material precursor sobre el substrato, lo cual sucede
cuando ya se ha formado una pelicula del espesor deseado, Figura 7h.

1.3.- CONDICIONES DE PREPARACION DE LAS PELICULAS DE ZrO,: Pr

Las peliculas de oxido de circonio impurificadas con praseodimio trivalente (Pr*)
se prepararon utilizando la técnica de Rocié Pirolitico Ultrasénico ya descrita; en
este proceso se usa una solucion acuosa, la cual contiene los materiales que se
van a depositar; dicha solucion esta compuesta de la siguiente manera:
Oxicloruro de circonio (ZrOCl, - 8H20, Merck, 99,9€ de pureza) a una molaridad de
0.05M en agua deionizada como solvente, la impurificacion se logra incorporando
cloruro de praseodimio PrCl; +6H20 en diferentes concentraciones: 1, 3, 5, 10 y

20 alo, estos porcentajes estan con relacién al contenido de circonio en la
solucion inicial.

El substrato que se uso fue vidrio Corning 7059 vy silicio cristalino de 1 x 1.5 cm.
Los cuales antes de ser colocados en el calefactor de estafio fundido son
sometidos a un proceso de limpieza para evitar impurezas superficiales no
deseadas. La temperatura del substrato durante el deposito se varié entre 300 °C
y 500° C. El tiempo de deposito de las peliculas fue 5 a 6 minutos. El flujo del gas
portador del vapor precursor fue de 10 litros por minuto, en este caso fue aire
filtrado. El gasto de la soluciéon de partida durante el depdsito fue
aproximadamente de 3ml/min. El espesor de las peliculas estudiadas fue
aproximadamente de 5 um y fue medida por medio de un perfilémetro Sloan
Dektak I1A.



La reaccion quimica que da origen a la formacion de las peliculas de 6xido de
circonio, idealmente es

ZrOCl, + Ho0 — ZrO, + n(HCI) T

Al incorporar el activador se tiene

ZrOCl; + H20 + PrCly — ZrOy: Pr + n(HCI) T

1.4.- EQUIPOS USADOS EN LA CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

La estructura cristalina de las peliculas fue analizada por medio de difraccién de
rayos —X, para esto se utilizé un difractémetro Siemens D-5000 con radiacion de
una longitud de onda ( A) de 1.5406 A (Cu K,). La composicién quimica del
material sintetizado se realizé mediante espectroscopia de dispersion de energia
(EDS, Energy Dispersive Spectroscopy) en un microscopio electrénico de barrido
LEICA-Cambridge modelo Estereocan 440 equipado con una ventana de Berilio.
La morfologia superficial se estudié por medio del microscopio electrénico de
barrido (SEM) arriba mencionado. Los espectros de excitacién y emision
fotoluminiscente se obtuvieron por medio del espectrofluorimetro Perkin - Elmer
LS 50 B. Las caracteristicas de la emisién catodoluminiscente se obtuvieron
posicionando las muestras en una cadmara a una presién menor o igual a 10%
Torr, y sometiéndolas a la acciéon de un haz de electrones provenientes de un
cafoén de catodo frio LUMINOSCOPE modelo ELM-2 MCA, RELION Co. El haz de
electrones se deflecté a un angulo de 90° para bombardear al material
luminiscente en forma normal a su superficie.



CAPITULO 2

TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL MATERIAL

Las propiedades opticas, eléctricas, mecanicas y quimicas de un material
dependen principalmente de su formacién estructural, lo cual determina el tamario,
perfeccién y orientacion de los granos que lo conforman, asi como sus defectos.
Existen varias técnicas para analizar las citadas caracteristicas de los materiales,
las empleadas en este trabajo fueron: Rayos -X para el analisis de su estructura
cristalina, Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para la morfologia superficial,
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) para su composicion quimica y
Espectroscopias de excitacién y emision fotoluminiscente y catodoluminiscencia
para las propiedades luminiscentes.

2.1 TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS - X

Los rayos -X son radiaciones electromagnéticas, su longitud de onda esta en el
rango de 0.5 a 2.5 Angstroms (A), esta longitud de onda de los rayos -X es casi
igual a la distancia de separacidn entre los atomos que forman un cristal, esto fue
comprobado en uno de los experimentos del Fisico Aleman M. U. Laue [36], quien
mostré que un soélido cristalino forma con su estructura atémica una red de
difraccién tridimensional natural para los rayos - X y predijo que los atomos de un
cristal producirian difraccion debido a la incidencia de los rayos-X
monocromaticos, originando una serie de haces difractados cuyos angulos,
direcciones e intensidades dependen de la estructura geométrica de la red
cristalina.

Para el estudio de una red cristalina, es necesario utilizar signos convencionales
que describan la orientacién de esta red en el espacio. Para la identificacion de los
planos y direcciones de la red cristalina se utilizan los indices de Miller [37], los

cuales son nimeros enteros simples, sus direcciones se denotan por (u, v, w,) y
los planos por (h, k, 1).
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Figura 8.- Esquema que ilustra la naturaleza de los indices de Miller.

Los indices de Miller para un plano cristalografico, se obtienen de la interseccion
que forman los planos con los ejes coordenados, pero en este caso estos son
proporcionales no a los numeros que denotan la interseccién, sino a sus
reciprocos, por lo tanto, los indices de Miller para los planos son los numeros
enteros mas pequefios que tengan la misma relacion que éstos reciprocos, por
ejemplo, en la figura 7 tenemos que las intersecciones con los ejes (X, y, z), son
(%5, %,1), respectivamente entonces sus reciprocos son 3, 3/2, 1, puesto que no
estan permitidas fracciones, estas intersecciones son multiplicados por 2 para
convertir la fraccion 3/2 en un entero, por lo tanto los indices de Miller son 6, 3, 2.

Al enviar un haz de radiacion que incida perpendicularmente sobre la superficie
de un material cristalino, podemos visualizar el haz como un frente de ondas
planas, que es paralelo a la superficie cristalina de la muestra y se mueve con



velocidad de fase constante. El haz se difractara en la superficie cristalina como lo
hace la luz monocromatica cuando pasa por una rejilla de difraccion. Los patrones
de difraccion que se obtienen basicamente nos muestran la informacion del
arreglo espacial definido en funcion de la simetria que presenta el patrén, y por
medio de este tipo de patrones de difraccion es posible conocer el tipo de celda
unitaria de que esta constituida la superficie cristalina. Una relaciéon importante
que describe el fenémeno de la difraccion es la ley de Bragg [38]. Dicha ley
muestra las condiciones para que exista la interferencia constructiva de la
radiacién incidente después que ha interaccionado con la muestra. La figura 9

presenta un arreglo geométrico que permite visualizar el cumplimiento de la ley de
Bragg.
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Figura 9.- Arreglo geométrico para demostrar la ley de Bragg.



Si consideramos a los rayos -X incidentes 1 y 2 y para que estos rayos estén en
fase la distancia extra del recorrido del rayo 2 es igual a MP+PN, que debe ser un
nimero entero de longitudes de onda A de este modo tenemos:

nA=2dsend
Donde:
d = distancia entre los planos de la red cristalina.
0 = angulo entre el haz de incidencia y la superficie del cristal.
n = numero entero (orden de la difraccion)
Esta ecuacion desarrollada por Bragg establece la relacién entre las posiciones
angulares de los haces difractados reforzados en términos de longitud de onda de
la radiacion de rayos —X incidentes, y de los espacios interplanares (dng) de los
planos cristalinos, en la mayor parte de los casos se utiliza el primer orden de
difraccion, es decir donde n = 1 por lo tanto la ecuacién de Bragg queda de la

siguiente manera:

A=2dsend

De esta forma es posible determinar el espaciamiento interplanar para los planos
que componen un material cristalino, si se hace incidir un haz de rayos-X, con una
longitud de onda y un angulo de incidencia conocidos. El equipo utilizado para
realizar la difraccion es conocido como difractdometro de rayos -X
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Figura 10.- Diagrama esquematico de un difractémetro de rayos — X

Las partes de este equipo se enlistan a continuacion:
El tubo de rayos -X es (T) al cual se le da cierta orientacion de tal manera que

incida sobre la muestra que esta colocada sobre (C) la cual es rotada en el eje (0)

esto ocasiona una variacion en el angulo de incidencia. D es un detector de rayos-
X que se encarga de medir la intensidad del haz difractado, por supuesto debe

tenerse en cuenta que mientras el angulo de incidencia del haz es (0), el angulo al

cual estd (D) es igual a 26. Toda la informacién recabada por el aparato genera

un difractograma (grafica en dos dimensiones; en el eje vertical se presentan las
intensidades relativas de los rayos-X difractados y en el eje horizontal se registran

los valores de 26. Estos resultados se comparan con los ya establecidos y de esta

manera se determinan las caracteristicas estructurales del material sometido a

este analisis.



2.2.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM), es familiar a la mayoria de
investigadores dedicados a la fisica de materiales de estado soélido, puesto que se
ha convertido en una herramienta fundamental dentro de la investigacion,
principalmente en el estudio de nuevos materiales. Por medio de este instrumento
es posible analizar algunas propiedades micro-estructurales superficiales  asi
como la composicion quimica de diferentes materiales de estado sélido.

El primer trabajo reconocido donde se describe un concepto de un SEM es de
Knoll en el afo 1935, quien trabajo en Alemania junto con los otros pioneros en el
campo de la oOptica electronica. Fue hasta el afio 1938 que el Fisico Aleman
Manfren Von Ardenne publico un articulo sobre la construccién de un Microscopio
Electronico de Barrido, pero la construccién de un SEM fue posible después del
desarrollo de detectores apropiados como los centelladores y fotomultiplicadores.
El primer SEM fue construido en 1938 en los laboratorios RCA, comercialmente
distribuido hasta el afio de 1965 por la compania Cambridge Scientific Instruments
y enviado a varios laboratorios del mundo para el desarrollo de técnicas de
caracterizacion de materiales de estado sélido [39]. El Microscopio Electrénico de
Barrido utiliza un haz de electrones que interacciona con la muestra de un
material sélido, esta interaccién produce varios tipos de sefales, las cuales nos
permiten hacer la caracterizacion superficial y quimica de la muestra.

Estas sefiales que procesa el (SEM) son las siguientes: Electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones absorbidos, asi como rayos
- X caracteristicos. Cada una de estas sefiales nos brinda una referencia de la
muestra, por ejemplo, los electrones retrodispersados y secundarios nos dan
informacién sobre la superficie de la muestra; esto permite obtener una imagen
topografica de ella. Los electrones absorbidos por medio de un detector adecuado
nos brindan informacién sobre la resistividad de la muestra. La sefial de los rayos
-X caracteristicos indican la composicion quimica de la muestra.



En la figura 11 es posible observar un diagrama esquematico de las sefales que
se producen al interaccionar un haz electrénico con un soélido [39].
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Figura 11.- Tipo de sefiales que se producen al interaccionar un haz de electrones con un material
sélido.

Mediante un microscopio electronico se forman imagenes de la superficie de un
material sélido hasta detalles profundos, debido a su profundidad de foco (la
profundidad de foco es la distancia a lo largo del lente 6ptico del microscopio que
permite mover la muestra sin que la imagen se haga borrosa). El barrido de la
muestra se hace por medio de un haz electrénico de alta energia con seccién
transversal de radio promedio de 20, 30 y 50 micrémetros. Esto forma una imagen
punto a punto por medio de los electrones que son emitidos y a su vez
recolectados mediante detectores apropiados. Los cuales son enviados a un
monitor (Tubo de Rayos Catédicos, TRC) de tal manera que se establece un
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mapeo entre las cantidades de electrones detectadas y la intensidad del
correspondiente en la pantalla del monitor. Vease figura 12.
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Figura 12.- Esquema de la formacién de imagenes en un microscopio electrénico de barrido

punto

Este instrumento esta compuesto de un cafidon de electrones y un condensador de
lentes multiples las cuales producen un haz de electrones. Cuya trayectoria es
reflectada a varios angulos fuera del eje 6ptico por un primer conjunto de bobinas
de barrido electromagnético, un segundo conjunto de bobinas deflecta el haz

nuevamente hacia el eje dptico. Ambos conjuntos de bobinas estan en borde

donde se encuentran los lentes finales. Todos los rayos pasan a través

de la

apertura final de los lentes, de aqui que los rayos choquen con la muestra en
varios puntos. Las bobinas de barrido y el tubo de rayos catddicos son

alimentados por medio del generador de barrido, asi que cada punto explorado en



la muestra se envia al amplificador de video para procesar la sefal y después
enviarlo al monitor. Las sefales se pueden monitorear por separado o
simultaneamente por medio de los detectores apropiados, las imagenes obtenidas
representan las caracteristicas topograficas de la superficie de la muestra.

2.3.- ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION ENERGIA (EDS)

En 1913 Niels Bohr, Fisico danés publica un trabajo sobre un atomo excitado,
donde hace notar que las lineas espectrales de un atomo excitado son
transiciones electronicas entre varios niveles de energia de los electrones en torno
a un nucleo atémico. Simultaneamente otro Fisico Moseley describié los espectros
de los rayos - X producidos por los elementos calcio y cinc y encontré que las
frecuencias de las lineas de emisidon son proporcionales al cuadrado de la carga
de los nucleos. Moseley hizo otra aportacion mas en este tema al comprobar que
el espectro del laton contiene las lineas espectrales correspondientes a los
espectros del cobre y del cinc, mostrando asi que la composicion quimica puede
ser determinada por medio de un espectrégrafo.

Segun el modelo atémico de Bohr, un atomo esta formado por un nucleo masivo
de carga positiva alrededor del cual giran los electrones de carga negativa, éstos
giran en orbitas con cierta energia discreta. Las cuales estan asociadas a los
niveles de energia que se clasifican por medio de las letras K, L, M, N, etc., de
forma ordenadas, es decir de la mas cercana que es la orbita K a la mas alejada
al nicleo que es la P. asi cuando un electrén que se encuentre en una de estas
orbitas gane energia, ocasiona un brinco de un nivel energético inferior a un nivel
superior, esto se denomina estado excitado del atomo. Al ocurrir esto se genera
un hueco que tiende a ser ocupado por un electrén de un nivel mas externo, el
atomo excitado regresa a su estado base en una serie de pasos o brincos
liberando su exceso de energia en forma de una onda electromagnética
denominado fotén, cuya longitud de onda oscila entre .01 a 2.5 A y se les conoce
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como rayos -X, la energia del fotén emitido es caracteristico del elemento emisor,
asi como de la transicion electrénica particular que tubo lugar dentro del atomo.
Midiendo la energia o la longitud de onda de la radiacién emitida puede
identificarse el elemento. Si se cuenta con un espectrémetro el cual puede ser
parte del SEM, este espectrometro debe ser capaz de detectar los rayos — X
emitidos por la muestra, estos rayos — X tienen una energia y una longitud de
onda caracteristica de los atomos que constituyen la muestra.

Este analisis (EDS) se realiza por medio del bombardeo de la muestra con un
haz de electrones de alta energia, algunos electrones del haz son dispersados
inelasticamente y depositan cierta energia en algunos atomos llevandolos a
estados excitados, como lo pronostico Bohr. Esto es, el haz de electrones
incidente expulsa a un electron de una capa interna, esto ocasiona que un electrén
de una capa externa llene este nivel, por lo tanto se =2mite un fotéon con una
energia igual a la diferencia entre estas dos capas electrénicas, la energia y la
longitud de onda de estos fotones estan determinadas por la siguientes
ecuaciones [40].

A= clwv

Donde :
¢ = velocidad de la luz (3x10 8 m/s).
v = Es la frecuencia

A = Es la longitud de onda.

Ahora para obtener la frecuencia la determinamos por medio de la siguiente
ecuaciéon:

Ei - E

Donde :

Er = nivelfinal de la energia.



EE = nivel inicial de la energia.
h Constante de Planck (6.625x10™ J/seg.)

Ef- Ei=  diferencia es la energia asociada a la transferencia electrénica.

La probabilidad de que una transicion dada ocurra, determina la intensidad de
emisién y la probabilidad se incrementa cuando la distancia entre las capas
electronicas decrece.

Figura 13.- Origen de los rayos -X. para el modelo de atomo de Bohr.

Por ejemplo si la transicién ocurre en la capa K donde los electrones estan mas
ligados que los de la capa L, M, N, asimismo los electrones de la capa K son mas
energéticos que los de la capas L y éstos a su vez mas energéticos que los de al
capa M. Estas capas pueden subdividirse en niveles a, B, es decir K, , Kp, Lq , Lg,
y éstos aun pueden ser divididos K1, Ka2, Kp1, etc. esto determina las variaciones
de la energia de los electrones dentro de una capa. De las transiciones entre las
capas de K a L resultan los rayos —X conocidos como K, , si ahora la transicion es
de M a K entonces tendra rayos —X Kj, esto indica que probabilidad de encontrar

rayos —X del tipo K., sea siempre mayor que los rayos —X Kj por lo tanto en una
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grafica obtenida en un espectrémetro la emision de rayos —X K, resulta siempre
mas prominente que las demas transiciones [40].

Existen estandares de referencia certificados muy precisos con los pueden
calibrar y relacionar las cantidades observadas en la muestra. Por lo tanto
dependiendo del material que compone la muestra, las transiciones que dan
origen a un mayor porcentaje de fluorescencia son las denominadas K,. Un
analisis de la muestra con EDS, determina su composicién y proporciona la
concentracion de los elementos que componen la muestra.



CAPITULO 3

TEORIA LUMINISCENTE
3.1.- FENOMENO LUMINISCENTE.

La luminiscencia es la emision de luz efectuada por ciertos materiales cuando
estan relativamente frios, a diferencia de la luz proveniente de los cuerpos
incandescentes, tales como madera o carbén ardiendo, un alambre que es
calentado por una corriente eléctrica o un material que es fundido. La
luminiscencia se puede observar en lamparas fluorescentes y de Neén, en
pantallas de television, computadoras, osciloscopios, microscopios electrénicos,
asi como en substancias organicas tales como las luciernagas y una variedad de
animales marinos, también es posible observar algunos fenémenos naturales tales
como los relampagos y las auroras boreales etc,. En estos fenémenos, la emision
de luz no proviene de materiales cuya temperatura es mayor que la del medio
ambiente, por tal motivo a este tipo de radiacién electromagnética se le conoce
como luz fria. El valor practico de los fenémenos luminiscentes esta en su
capacidad de transformar formas de energia invisibles en luz visible.

El fenomeno de luminiscencia ocurre después de que un material adecuado ha
absorbido algun tipo determinado de energia (suministrada mediante radiacion
ultravioleta, rayos-X, electrones o iones acelerados, campos eléctricos, etc). Dicha
energia lleva a los atomos del material a un estado excitado, y entonces, debido a
que los estados excitados son inestables, el material sufre otra transiciéon, es decir
regresa al estado base no excitado, y la energia absorbida es liberada en forma
de radiacion (generalmente en las regiones infrarrojo, visible o ultravioleta del
espectro electromagnético). La eficiencia de la luminiscencia depende del grado
de transformacioén de la energia de excitacion en luz [41].



Los fenémenos luminosos han despertado el interés desde tiempos inmemoriales
principalmente los que se presentan en animales y plantas, las primeras
referencias escritas respecto a los animales marinos aparecen en las cronicas
chinas Shih Ching (libro de las Odas) en el periodo de 1500 a 1000 a.C. En Grecia
en el periodo de 384 a 324 Aristoteles observd y registrdé en su libro “De
Coloribus” la forma como algunos peces emiten luz en estado de descomposicion,
en el afio de 1565 d.C. El Cientifico Espaniol N. Monarde escribié acerca del
extraordinario color azul intenso de un extracto acuoso de la madera llamada
“Linnum Nephrilicum”. Esa misma solucion fue estudiada 90 afos después por
grandes cientificos de la época como Ahtanasius Kircher en Alemania, Francisco

Grimaldi en Italia, asi como Robert Boyle e Isaac Newton en Inglaterra.

Cada uno reporto en sus escritos que esta solucién al ser iluminada por una luz
blanca, la solucion emitia una luz amarilla muy intensa. Nadie identifico el
fenémeno, fue hasta el afio 1852 que el Fisico Ingles George Stokes retoma los
estudios que se habian realizado afios anteriores usando ciertos tipos de filtros,
asi como algunos prismas demostré que la luz incidente en una regién espectral al
ser absorbida era transformada por la solucién y a su vez emitida en una regién
espectral diferente. Es decir que incidia a un a longitud de onda menor y era
emitida a una longitud de onda mayor. Esta emision de luz por dicha solucion
desaparecia aparentemente en forma instantdnea cuando no existia excitacion

alguna, Stokes le dio el nombre de Fluorescencia.

La emision de luz de los sélidos fue reportada por primera vez en el afio 1603 por
Vicenios Cascariola. Quien calenté polvos de barita natural (sulfato de bario) con
carbén y encontré que la mezcla resultante en forma de torta brillaba en la noche y
supuso que la piedra se cargaba de luz solar por el dia y brillaba durante horas
en la oscuridad. Por esto le llamé Lapiz Solaris (piedra del sol). En el afio de 1640
Fortuni Liceti escribio la primera monografia acerca de la piedra del sol
mencionando que este material también era conocido por los griegos quienes la
llamaban Litosforo o piedra de fésforo que significa “dador de luz".



A partir de Cascariolo se designé a las sustancias que presentan estas
propiedades de brillar durante varios minutos e inclusive horas después de haber
sido excitadas como sustancias fosforescentes. En el ano 1888 el Quimico
Aleman E. Wiedemann introdujo el término Luminiscencia para abarcar los dos
fenomenos fluorescencia y fosforescencia, y la definié como el proceso por el cual
un material emite luz sin generar radiacion térmica [42].

Histéricamente la luminiscencia se manifiesta en dos fenbmenos: Fluorescencia y
Fosforescencia estas dos manifestaciones estan asociadas al comportamiento
que se tiene respecto a la presencia de la fuente de excitacion. Es decir, en el
fenébmeno de Fluorescencia cuando se retira el estimulo, todos los electrones

excitados regresan al estado base, por lo tanto se emiten fotones dentro de un
intervalo menor a (1 0_3) segundos. En la Fosforescencia la emision puede persistir
durante (10'?) segundos a minutos, incluso horas, este tipo de materiales
luminiscentes se les denomina de larga persistencia, ya que cuando se elimina la

fuente de excitacién los electrones regresan a su estado base, pero lo hacen de

una forma lenta, teniendo como consecuencia luminiscencia prolongada.

Los diferentes casos de Fluorescencia reciben nombres dependiendo de la forma
de la excitacion y se clasifican como:

1.- Fotoluminiscencia: la excitacion del material por medio de fotones genera un
estado de emisién debido a la absorcion de un fotén de alta energia como puede
ser luz ultravioleta o rayos - X

2.- Electroluminiscencia: excitacion por medio de la aplicacion de voltajes o un

campo eléctrico a un material de estado sélido.

3.- Quimioluminiscencia: excitacion por reacciones quimicas genera un estado de
emisién excluyendo las llamas de cualquier material flamable.



4.- Bioluminiscencia: emision generada por materia viva debido a un proceso
biolégico de oxidacion enzimatica.

5.- Radié luminiscencia: se origina debido a la interaccion entre la radiacion

ionizante y la materia, esta radiacion puede ser de particulas o, §, y.

6.- Termoluminiscencia: la emision luminiscente se origina cuando se calienta un

material que ha sido previamente sometido a radiacion ionizante. Etc, etc,

3.2.- CENTROS ACTIVADORES Y COACTIVADORES DE LA LUMINISCENCIA

La emision de luz desde un material proviene desde un sitio activo o centro
luminiscente al cual generalmente se le llama activador. Dicho centro puede ser un
defecto de la red cristalina, como puede ser un sitio vacante, una falla de
apilamiento, una dislocacion, etc., en numerosos casos Ioé centros luminiscentes
son iones extrafios a la naturaleza de los constituyentes del material huésped,
incorporados en sitios substitucionales o intersticiales. En general, los iones
activadores de la luminiscencia, en la mayoria de los materiales, han sido las
tierras raras ( Ce, Tb, Eu, Pr, Er, Dy, etc) y los metales de transicion (Cr, Mn, etc.).
Philipp Antén Lenard, fisico aleman fue el primero (1890) en descubrir a los iones
activadores de materiales como el cobre (Cu), Cerio (Ce), bismuto (Bi), cromo (Cr)
y manganeso (Mn), los cuales son los encargados de generar el fenémeno

luminiscente al estar distribuidos en la red cristalina del sulfuro de cinc.

Los centros luminiscentes no deben estar muy préximos unos de otros juntos ya
que si esto sucede se inactivan, en virtud de una transferencia de energia. Para
una alta eficiencia de emisidon es necesario que el ion activador que es insertado
en la matriz (red huésped) no supere cierto valor critico ademas de estar
distribuido en forma regular. Existen ciertos iones como el Hierro, Cobalto y
Niquel quienes en pequefas cantidades pueden inhibir la luminiscencia.



Por tal motivo es importante que en la preparacion de buenos materiales
luminiscentes deba de evitarse cuidadosamente estos elementos. Otros elementos
como tungstenato de calcio y sulfuro de cinc no necesitan activadores extrafios,
en apariencia su luminiscencia proviene de cierto tipo de defectos en formacion
estructural. Las propiedades de los centros luminiscentes son fuertemente
dependientes de la simetria de los grupos de iones vecinos que los rodean.
Ademas del efecto de la simetria de los centros luminiscentes, si se agregan
pequeias cantidades de otros elementos, que ayuden a estabilizar estructural y
eléctricamente a los activadores, se observa un mejoramiento en la emision
luminiscente. A estos iones se les conoce como co-activadores. Por ejemplo si se
agrega (0.2%) de titanio en compuestos como el ortosilicato de cinc se tiene un
notable incremento de la luminiscencia [43].

3.3.- FISICA DE LA LUMINISCENCIA.

A principios del siglo XVIIl en su obra titulada Optica Isaac Newton, explico el
comportamiento de la luz, aclaro por que observamos el arco iris después de la
lluvia y esto es debido a que las gotas de agua actian como prismas y
descomponen a los rayos de luz del sol en un espectro visible, ademas dedujo
que la luz debe de estar consiituida por un flujo mindsculo de particulas. El
Holandés C. Huygens propuso una segunda teoria referente a la luz, la cual se
comporta como una onda electromagnética la cual puede tener diferentes
longitudes de onda, esto entusiasmo a los cientificos de su época, a mediados del
siglo XIX, J. C. Maxwell describié que el campo eléctrico y el campo magnético se
desplazan como una onda luminosa, estableciendo la coincidencia de que las
ondas electromagnéticas viajan a la velocidad de la luz.

Desde luego esto fue posible al considerar a la energia como un rayo de luz que
avanza por el espacio en haces concentrados, llamados fotones, la energia del
foton se expresa con la siguiente formula:



E=hv

Que se conoce como la ley de Einstein quien menciona que E es la energia
transportada por el cuanto; v, la frecuencia y h la constante de Planck. La energia
de excitacion transferida por los fotones al electréon es la responsable de romper
los enlaces de los electrones y ocasiona un salto desde su nivel de energia de
estado base hasta un nivel de mayor energia. Los niveles de energia que los
electrones pueden asumir estan cuantificados por las leyes de la mecanica
cuantica [43]). De acuerdo con el tercer postulado de Bohr los cuantos de luz hv
que se emiten durante la transicion desde un estado de energia E4 hasta otro E»
se expresa como
hv=E;-E;

La excitacion puede producirse por particulas aceleradas tales como electrones,
iones o iotones, a menudo con energias de excitacion tan altas que
necesariamente el electrén llega a niveles radiativos. Por ejemplo, la luminiscencia
producida en pantallas de television se debe a la excitacion de rayos catédicos
con energias del orden de 25 keV. Sin embargo, el color de la emision es
generalmente no dependiente de la energia de excitacion sino mas bien del tipo

de impurezas presentes en la red huésped [44].

Una forma de describir los fenémenos luminiscentes fue propuesta por Von Hippel
(1936), él propuso un Diagrama Configuracional, ver Figura 14. Donde se puede
observar un diagrama de coordenada X para el estado base, Y para el primer
estado excitado de un centro luminiscente. La ordenada representa la energia del
sistema para ambos estados del centro Iluminiscente, que incluye las
contribuciones idnicas y electronicas que existen. La abscisa representa la
"coordenada configuracional " la cual especifica generalmente la configuracion de
los iones alrededor del centro luminiscente.
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Por ejemplo, en el caso de un ion cuya funcién de onda sea muy extensa la
coordenada configuracional especificara la posicion de un gran nimero de iones
vecinos al centro éptico. Considerado, mientras que para un centro cuya funcién
de onda sea muy compacta, la coordenada configuracional representara las
posiciones de los vecinos al ion observado. La suposicion basica en la
construccién del diagrama configuracional es que las fuerzas que unen al centro
luminiscente con los iones de su alrededor en el sélido obedecen la Ley de Hooke.
De esta forma la energia es una funcidon cuadratica del desplazamiento de la
posicién de equilibrio y de ahi la forma parabdlica de las curvas.

El modelo propuesto para visualizar los procesos de absorcion y emisién de
radiacion electromagnética que se observan en la coordenada configuracional, se
puede resumir de la siguiente manera: La posicion de equilibrio para el estado
base del centro luminiscente ocurre en a. Si el centro absorbe luz, pasara al
estado excitado en la posicién b. En el diagrama se representa la transicion de (a)
— (b) en la vertical. Asumiendo el principio de Franck Condon: supone que la
excitacién electronica ocurre en un tiempo muy pequefio comparado con el tiempo
necesario.

Para que el nucleo del centro luminiscente se mueva apreciablemente en la red.
Después de que el centro ha alcanzado el estado (b), se relaja hacia la posicion
de equilibrio metaestable, representado por ¢ y cede su exceso de energia en
forma vibracional a la red de la pelicula, en forma de fonones (Eb - Ec). Asi el
sistema cambia su estado de energia al pasar de (b) a (c) mediante un proceso no
radiactivo que involucra la interacciéon del centro opticamente activo con los
elementos de la red que lo contiene. Una vez que el centro ha alcanzado la
posicion de equilibrio (c) en el estado excitado, entonces regresa otra vez
verticalmente al estado base en la posicion (d), detectandose la emision de
radiacién por parte del sistema. Una vez en (d), el centro se relaja hacia la

posicién de equilibrio (a) y cede de nuevo su energia en exceso en forma fonénica
a través de proceso no radiactivo.
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Como se puede apreciar en el diagrama, la energia emitida en forma de fonones
por el centro luminiscente siempre es menor que la energia absorbida, debido a la
cesion de energia por el centro a la red cristalina. A esta diferencia de energia se
le conoce con el nombre de "Corrimiento de Stokes" y puede proporcionar
informacién de la interaccion entre el centro luminiscente y los iones vecinos. El
valor que este corrimiento alcanza en un sistema dado, depende de la interaccion
del centro con sus iones vecinos y de hecho, la naturaleza de esta interaccion
determina en buena medida la curvatura de las curvas configuracionales de los
estados basicos y excitado del centro luminiscente [45].
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Figura 14.- Modelo de Coordenada configuracional para la luminiscencia.

Asi como su desplazamiento relativo a lo largo de la coordenada X. Mas aun el
diagrama configuracional también puede explicar por qué la eficiencia de un

material luminiscente puede decrecer violentamente al aumentar la temperatura a
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la cual se realiza el proceso: si se considera que una vez que el sistema
luminiscente se encuentra en la posicion (c) del estado excitado, la temperatura
del solido en el cual se encuentra incorporado aumenta considerablemente de
modo que es capaz de alcanzar la posicion AE. Por lo tanto a partir de esta
posicion puede caer al estado basico sin emitir fotones. Este proceso, conocido
como "destruccion térmica luminiscente ", puede competir con la emisién de luz y

hacer que la eficiencia emisora del centro luminiscente disminuya radicalmente
con la temperatura.

3.4.- FOTOLUMINISCENCIA Y CATODOLUMINISCENCIA.

En este trabajo de tesis se estudian algunas caracteristicas foto y
catodoluminiscentes de peliculas de ZrO, :Pr. Por lo que respecta a la
fotoluminiscencia, ésta se analiza activando al material con radiacién ultravioleta y
se obtienen los espectros de excitacion donde se determina la energia 6ptima de
excitacion que produce la mayor intensidad de emision. Por lo que respecta a la
catodoluminiscencia (CL) este término se deriva del uso de electrones de alta
energia (rayos catodicos) como fuente de excitacion, es decir la excitacion del
material por medio de un haz de electrones acelerados ¢ rayos catédicos. Al
interaccionar los electrones incidentes, acelerados por una diferencia de potencia
alta, con el material sucede lo siguiente:a) la carga del material huésped puede
redistribuirse para oponerse al cambio repentino en el campo eléctrico; b) las
interacciones con la red cristalina pueden resultar en dispersiones (desviaciones
de la trayectoria original); c) la dispersion inelastica puede resultar en pérdidas de
energia bien definidas de los electrones incidentes y d) tales pérdidas de energia
caracteristicas pueden envolver excitaciones de una sola particula o colectivas
(plasmones) de los electrones del material huésped. En su subsecuente relajacion
al estado base, entre los niveles de energia caracteristicos del sodlido, se
producen los fotones que son detectados como CL [46].



3.5.- MEDICIONES DE LA LUMINISCENCIA.

Las mediciones del los espectros de emision y excitacion se obtuvieron mediante
un espectrofluorimetro PERKIN ELMER, Modelo LS 50B, el cual consta de una
fuente de excitacion consistente en una lampara de xenén de emisidén continta
de 150 watts (1), que produce un pulso de intenso de radiaciéon corta duracion
sobre el rango espectral del instrumento. El funcionamiento del equipo es de la
manera siguiente: La energia de la fuente es focalizada por el espejo elipsoidal
(2), y reflejada por el espejo toroidal (3) hacia la rejilla de entrada (4) del
monocromador de excitacion. El monocromador consiste de la rendija de entrada,
una rejilla de difraccion (5) con 1440 por milimetro, un espejo esférico (6) y una
rendija de salida (7).

Una banda estrecha de longitud de onda emerge de la rendija de salida con la
longitud de onda central determinada por la orientacion de la rejilla de difraccion,
la cual es controlada por un motor de paso. La mayoria del haz de excitacion es
transmitido a la muestra con la focalizacion de un espejo toroidal (8), una pequeria
porcion es reflejada por un divisor de haz (9) hacia el fotomultiplicador de
referencia (10). Para una correccién de la respuesta del fotomultiplicador de
referencia una curva de rodamina es almacenada dentro del instrumento. La
energia emitida por la muestra es focalizada por el espejo toroidal (11) hacia la
rendija de entrada (12) del monocromador de emision, el cual consiste de la
rendija de entrada, un espejo esférico (13), una rejilla de difraccion (14) con 1200
lineas por milimetro y la rendija de salida (15). La banda ancha de longitud de
onda que sale por la rendija de salida tiene una longitud de onda central que es
determinada por la orientacion de la rejilla de difraccion, la cual es a su vez
controlada por un motor de paso. Al salir del haz de emision del monocromador es
llevado hacia un fotomultiplicador (16) en donde se colecta toda la informacion
que sale de la muestra.
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Las sefales de los detectores son procesadas electronicamente por el
espectrofluorimetro y enviadas a la pantalla de la computadora, la cual muestra
una grafica bidimensional en cuyo eje vertical se tiene la intensidad relativa de la
luz emitida y en el eje horizontal se despliega la longitud de onda de la radiacién

emitida. En la figura 15 se muestra un diagrama esquematico de un
espectrofluorimetro.

Para tomar un espectro de emision se selecciona primeramente una longitud de
onda con la cual se va a excitar la muestra, esto se hace fijando el monocromador
de excitacion en la longitud de onda deseada, que debera ser fuertemente
absorbida por la muestra; posteriormente la emision resultante de la muestra
pasa a través del monocromador de emisién, el cual barre un amplio rango de
longitudes de onda para permitir observar la respuesta espectral de la emision de
la muestra sobre el rango. A diferencia del espectro de emisién, en el espectro de
excitacion el monocromador de emision se fija en alguna longitud de onda

especifica que se desee analizar, en la que se ha observado que hay emision.

Cuando se toma un espectro de excitacion, la primera informacion se obtiene es
la longitud de onda optima para excitar la muestra, la cual corresponde al pico
mas intenso en el espectro de excitaciéon, o el de mayor interés. Una vez que se
conoce la longitud de onda dptima de excitacién, esta es usada para tomar un
espectro de emision, el cual nos da informacién de la respuesta de la muestra lo
cual permite determinar el tipo de transiciones radiativas presentes y los niveles
de energia que los originan.
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Fotomultiplicador

Muestra

Figura 15 .- Diagrama optico del espectrofluorimetro empleado para la caracterizacion de la
luminiscencia.

Las caracteristicas de la emisién catodoluminiscente se obtuvieron posicionando
las muestras en una camara metalica a una presién menor o igual a 10% Torr, y
sometiéndolas a la acciéon de un haz de electrones provenientes de un cafoén de
catodo frio LUMINOSCOPE modelo ELM-2 MCA, RELION Co. El haz de
electrones se deflecté a un angulo de 90° para bombardear al material
luminiscente en forma normal a su superficie. Los voltajes de aceleracion de los
electrones incidentes se varian desde 4 hasta 15 kV, la corriente utilizada fue de
0.5 mA y el area irradiada fue circular con un radio aproximado de 1.5 mm.

La luz emitida después de la excitacion antes referida, se colecta mediante una
fibra Optica y se envia al espectrofluorimetro antes mencionado. Nuevamente el
espectrofluorimetro procesa la informacion recibida y la presenta en forma de una



grafica bidimensional de intensidad relativa de la emisioén en funcidn de la longitud
de onda de la radiacion emitida. En la figura 16 se muestra un diagrama

esquematico del arreglo experimental utilizado en este caso.

Figura 16 .- Diagrama esquematico del arreglo empleado para la caracterizacién de

catodoluminiscencia.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

4.1 ESPESORES

Los espesores de las peliculas bajo estudio variaron entre 5 y 6 micrémetros,
medidos mediante Perfilometria. Considerando estos valores y los tiempos de
crecimiento (alrededor de 5-6 minutos) se establece que la tasa de crecimiento del
material es particularmente alta ya que es poco usual tener depositos con una tasa
mayor a un micrometro por minuto. En general, la calidad estructural de un
material es mayor cuando la tasa de crecimiento no es alta, debido a que hay mas
tiempo para re-acomodos atomicos y por ende una mejor cristalizacion. Sin
embargo, en el caso presente se obtuvieron tasas altas de crecimiento del material
y con calidad alta para su aplicacién como materiales luminiscentes.

4.2 DIFRACCION POR MEDIO DE RAYOS -X

El analisis de la estructura cristalina de peliculas de Zr0; : Pr** se realizé por
medio de difraccion de rayos — X, el cual mostro que la cristalinidad del material
producido depende de la temperatura del substrato durante el crecimiento. En la
figura 17 se presentan los difractogramas a diferentes temperaturas del
substrato. Aqui es posible observar difractogramas para una muestra con un 10
alo atomico de cloruro de praseodimio en la solucién inicial y depositada a 5
distintas temperaturas de substrato: 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C y 500 °C. Se
nota claramente que el material permanece en un estado no cristalino
(probablemente amorfo, micro o nanocristalino) para temperaturas menores a 400
°C. Esto se indica por la ausencia de picos bien definidos, solo se observa una
banda muy amplia pero no es claro que esta banda esté asociada a la circonia o
se deba a la influencia del substrato amorfo.
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Cuando se incrementa la temperatura del substrato por encima de 400 °C
aparecen picos asociados con las fases cubica y/o tetragonal de la circonia. Es
claro que al aumentar la temperatura hay un incremento en la intensidad de los
picos y una disminucion de la anchura de los mismos lo que indica un incremento
en el tamafo de los cristales, y en general, mejores caracteristicas cristalinas del
material. En estos casos, el patron de difraccion muestra reflexiones centradas en:
31°, 35°, 50°, 60° y 63° las cuales son asignadas a las lineas (111), (200), (220),
(311) y (222), respectivamente, de las fases de la circonia antes mencionadas.

En este caso, la reflexion (111) es la mas intensa indicando una orientacion
preferencial del crecimiento de la pelicula en esa direccion perpendicular a la
superficie en crecimiento. La identificacion de la(s) fase(s) cristalina(s) presente(s)
en el material depositado se hace por comparacion con las tarjetas de la ASTM
existentes para la circonia. Los valores de los parametros de red (dimensiones de
la celda unitaria, a= b =5.12 Ay ¢ =5.25 A) fueron obtenidos, con ayuda de las
expresiones para la Ley de Bragg y la geometria de la red:

ni = 2dsend
1/d? = h? +k%+1%/a® para el sistema cubico,

1/d? = h®+k%a® +lic?  para el sistema tetragonal. Donde h, k y | son los indices de
Miller.
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Figura 17 (a).- Patron de Difraccion de Rayos - X para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a

una temperatura de substrato igual a 300°C.
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Figura 17 (b).- Patrén de Difraccion de Rayos - X para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a

una temperatura de substrato igual a 350°C.
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Figura 17 (c).- Patron de Difraccion de Rayos - X para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a
una temperatura de substrato igual a 400°C.
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Figura 17 (d).- Patrén de Difraccion de Rayos - X para peliculas de ZrO;:Pr (10 a/o) depositadas a

una temperatura de substrato igual a 450°C.
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Figura 17 (e).- Patrén de Difraccién de Rayos - X para peliculas de ZrO;:Pr (10 a/o) depositadas a
una temperatura de substrato igual a 500°C.

4.3 CARACTERISTICAS LUMINISCENTES

En la figura 18 se presentan los espectros de excitacion de las peliculas de
Zr0,:Pr** depositadas a una temperatura del substrato de 500°C y con una
concentracion atémica de 10% de Pr ** en la solucion inicial. Las longitudes de
onda de las emisiones se fijaron en 490 m, 615 nm y 642 nm, las cuales
corresponden a los tres picos de mayor intensidad observados en el espectro de
emision (ver figura 19). De aqui se puede observar que una excitacion con
longitud de onda de 290 nm (ver figura 18a) es la que produce la mayor
intensidad de la emision (pico centrado en 615 nm). Debido a esto se eligio esta

longitud de onda para excitar a los materiales cuyos resultados se presentan en lo
que sigue.
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Figura 18.- Espectros de excitacion fotoluminiscente de las peliculas de Zr0,:Pr (10 a/o) con las
longitudes de onda de emision fijas en 615, 642, 490 nm.

La figura 19 muestra un espectro de emision representativo de las peliculas
estudiadas. Aqui se notan varias bandas, marcadas en la figura con las letras a, b,
c, d, e, f, g, h, i, centradas en 490, 510, 566, 615, 642, 695, 718, 740 y 833,
respectivamente. Las cuales corresponden a las transiciones electronicas
*Po—>>Ha, 3Po—>Hs 3Po— 3Hs, *Po— 3He, *Po—> 3F2, 3Po—> 3F4, *Po— 3F4, 3P0 Fay

'D2—> 3F4 del ion de praseodimio trivalente [47].

La figura 20 muestra la variacion de la intensidad del pico mas alto (615 nm) en el
espectro de emision de circonia con impurezas de Pr como funcién de la
temperatura de substrato durante el crecimiento del material. La intensidad de la
emision PL aumenta a medida que se incrementa la T, probablemente debido a
una mejor cristalizacion de la matriz como se observé de los resultados de
difraccion de rayos-X en esta region de temperaturas de substrato y a la reduccion

del contenido de cloro presente en las muestras a medida que aumenta la Ts.
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Figura 19.- Espectro de emision caracteristico de peliculas de Zr0,:Pr’* (10 a/o).

Ambos efectos produciran una mejor incorporacion y distribucion de los iones de
Pr como una impureza atémica en la red huésped (matriz), lo cual resulta en un
incremento en la intensidad de la emisién PL a medida que se incrementa la Ts.
En este caso, el valor de la concentracion de impurezas, en la solucién inicial fue
10 alo. De acuerdo con la tendencia observada, las peliculas depositadas a Ts
mayores de 500 °C deberian tener una intensidad de emision PL mayor; sin
embargo, las tentativas de depositar peliculas a Ty = 550 °C resultaron polvosas,
porosas y con pobre adherencia al substrato. Probablemente esto se deba a la
evaporacion subita del solvente debida a que a esas T; relativamente altas la
reaccion pirolitica se realiza en la fase de vapor en una regién cercana al
substrato, produciéndose asi un polvo fino ( que cae sobre el substrato) mas que
una pelicula sélida.
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Figura 20.- Intensidad relativa de la emision fotoluminiscente de la banda mas intensa (615 nm) en

funcion de la T,, para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) La longitud de onda de excitacion fue 290 nm.
La linea solida es sélo para guiar la vista.

La dependencia de la intensidad de la emision de la banda centrada en 615 nm
como una funcion de la concentracién de impurezas, en la solucién de rocio, se
presenta en la figura 21. La intensidad de la emision, en este caso, muestra un
valor maximo para 10 a/o de PrCiz en la solucién de partida (1.85 a/o de Pr
medido mediante EDS, véase tabla 1). Aqui se observa una extincion de la
emision PL (concentration quenching) para concentraciones mayores al maximo
observado. Es cominmente aceptado que en el caso de los lumindforos
(materiales luminiscentes), después de una concentracion 6ptima de impurezas
activadoras, el exceso de ellas se aglutina formando cumulos dando origen con
esto a una extincién de la emisiéon debido a que la energia de excitacion puede
migrar de un centro luminiscente a otro (en virtud de su cercania) rapidamente y
eventualmente alcanzar un sumidero de energia (sink) donde puede disiparse en
forma no radiativa mas que por la emisién de luz [46].
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En este caso la Ts fue 500 °C, donde se tiene la menor incorporacion de cloro y
con esto la imposibilidad de una influencia significativa de éste en las propiedades
fotoluminiscentes del material. Ademas, a esta Ts se tiene un material con una
estructura cristalina bien definida lo que podria indicar que el efecto predominante
sobre la forma de esta curva es soélo debida al porcentaje atémico del Pr
incorporado en la red de la circonia.
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figura 21.- Intensidades fotoluminiscentes (del pico centrado en 615 nm) para peliculas de ZrO,:Pr,
en funcién de la concentracion de los activadores en la solucion de partida, bajo una excitacion de
290 nm. La linea sélida es sélo para guiar la vista.

En la figura 22 (a, b, c, d, e, f) se muestran los espectros de emisién de peliculas
de Zr0,:Pr**(10 alo) depositadas a una temperatura de substrato de 500 °C y
excitadas con varias longitudes de onda desde 230 nm hasta 350 nm. El efecto
que se observa aqui es que para longitudes de onda bajas se favorece la emision
en la parte roja del espectro (700 nm). Al aumentar el valor de la longitud de onda
empieza a emerger la banda centrada en 615 nm, alcanza un maximo en 290 nm
y para longitudes de onda mayores se observa una disminucién de la intensidad y
un ensanchamiento de la banda centrada en la regiéon azul del espectro (banda
centrada en 490). En esta parte es necesario realizar mayores estudios
espectroscopicos para aclarar el porqué de estas variaciones.

47



801Espectro de emision
70 -

60
50 1
40 +

30
20

10 A
0 : _.,_._ﬂ/""-.ﬁ—-_h\»ﬁﬂw\_/\

-10

Intensidad fotoluminiscente (u. a.)

7Lm= 230 nm

AR

T T ¥ T
400 500 600

700 800

Longitud de onda (nm)

900

Figura 22 a.- Espectro de emision fotoluminiscente de peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a

500 °C y excitadas con una longitud de onda de A ..= 230 nm.
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Figura 22b.- Espectro de emision fotoluminiscente de peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a
500 °C y excitadas con una longitud de onda de A g= 250 nm.
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Figura 22c.- Espectro de emision fotoluminiscente de peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a

500 °C y excitadas con una longitud de onda de A ¢= 270 nm.
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Figura 22d.- Espectro de emision fotoluminiscente de peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a
500 °C y excitadas con una longitud de onda de A ¢= 290 nm.
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Figura 22e.- Espectro de emision fotoluminiscente de peliculas de ZrO;:Pr (10 a/o) depositadas a
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Figura 22f.- Espectro de emision fotoluminiscente de peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositadas a

500 °C y excitadas con una longitud de onda de A .= 350 nm.
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La figura 23 (a, b, ¢, d, e) ilustra la dependencia de la intensidad de la emision
catodoluminiscente, CL, en funciéon del voltaje aplicado en la excitacién. Las
mediciones se realizaron bajo excitacién en estado estacionario con voltajes de
aceleracion desde 4, 8,12, 14 y 15 kV. El espectro de emisién observado consiste
practicamente de las mismas bandas caracteristicas del ion de praseodimio
trivalente ocurriendo en la capa 4f ya mostradas en los espectros de emision
fotoluminiscente. En este caso, el voltaje de aceleracion mas alto produce la
mayor intensidad de la emision pero, a diferencia del caso de fotoluminiscencia,
ahora la banda mas intensa es la centrada en la region azul del espectro, 495 nm,
la cual corresponde a la transicion electrénica *Pg—°Hs del praseodimio trivalente.
Es notable que para los menores voltajes de aceleracién empleados los espectros
obtenidos sean semejantes a los obtenidos en fotoluminiscencia donde la banda
centrada en 615 nm es la de mayor intensidad.

Es probable que a mayor energia de los electrones incidentes se transmita mayor
energia a los electrones que van a los estados excitados y algunos de éstos
alcancen a poblar niveles energéticos superiores dando origen, al des-excitarse, a
emisiones mas energéticas (mayor intensidad de la banda azul). Es de notarse,
también, que a medida que se incrementa el voltaje acelerador de los electrones
las bandas centradas en 615 nm y 642 nm tienden a igualarse en intensidad (ver
figura 23 e).
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Figura 23 a.- Espectro de emision catodoluminiscente en funcién del voltaje de aceleracion de los

electrones incidentes, Va = 4 kV.
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Figura 23 b.- Espectro de emision catodoluminiscente en funcion del voltaje de aceleracion de los

electrones incidentes, Va = 8 kV.
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Figura 23 d.- Espectro de emision catodoluminiscente en funcion del voltaje de aceleracion de los
electrones incidentes, Va = 14 kV.
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Figura 23 e.- Espectro de emision catodoluminiscente en funcién del voltaje de aceleracién de los
electrones incidentes, Va = 15 kV.

En la figura 24, se presenta el espectro de CL en funcién de la concentracién de
los activadores, bajo un potencial de aceleracion de 15 kV para peliculas
depositadas a 500 °C. Se puede observar una extincion de la CL; la intensidad
maxima de la emisién se obtiene para 5 a/o de iones de praseodimio en la
solucion inicial. En materiales luminiscentes activados con tierras raras, el valor
optimo de la concentracion de los activadores se presenta en diferentes valores
dependiendo del tipo de excitacion, por ejemplo, excitacion con electrones
acelerados o con fotones sobre la matriz o directamente sobre los iones
activadores [48]. En la mayoria de las veces, las curvas de emision en funcion de
la concentracién de activadores son similares cuando se les activa mediante
electrones acelerados o con fotones excepto por el hecho de que la concentracion
optima siempre es menor en el caso de la excitacion con electrones [49].
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Figura 24.- Variacién de la intensidad de la emision catodoluminiscente (banda centrada en 495

nm) en funcién de la concentracién de impurezas activadoras para peliculas de ZrO;Pr
depositadas a 500 °C, Va = 15 kV. La linea punteada es sélo para guiar la vista.

La agregacion de impurezas activadoras, a concentraciones altas, puede, como en
el caso ya visto de la fotoluminiscencia, transformar algunos activadores en
extintores e inducir el efecto de la extincion de la luminiscencia (concentration
quenching) [49]. Otros efectos que contribuyen al fenémeno de la extincién de la
luminiscencia son: (a) la extincién térmica, debida al calentamiento local por
accion de los electrones energéticos incidentes sobre el luminoforo; (b) saturacién
de centros luminiscentes, mediante lo cual la mayoria de los centros estan ya en
los estados excitados, dejando una cantidad insuficiente de centros disponibles
(en el estado base) libres para aceptar energia de los portadores excitados [50); y
(c) el efecto Auger, el cual produce expulsién de electrones, dejando a los centros
luminiscentes sin des-excitarse. EI mecanismo exacto de la extincion de la

luminiscencia, para este caso, es aun no clara y necesita investigacién adicional.
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La figura 25 presenta la variacion de la intensidad catodoluminiscente (banda
centrada en 495 nm) en funcién de las temperaturas de depésito para peliculas
con un 5 a/o de impurezas activadoras de la luminiscencia y un voltaje acelerador
de los electrones incidentes de 15 kV. En este caso, es posible observar que la
intensidad de la emision aumenta a medida que lo hacen las temperaturas del
substrato durante el depdsito. Este efecto podria atribuirse a que a temperaturas
mayores mejora la cristalinidad de la red huésped y haya una mejora en la
distribucion de los activadores y mayor densificacion del material lo que propicie la
ausencia de defectos y formaciéon de cumulos del activador que generalmente
actuan como sitios donde se pierde la energia de excitacion en forma no radiativa,
es decir, en forma de fonones (vibraciones térmicas) y no de fotones (radiacion
visible).
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Figura 25.- Variacién de la intensidad de la emisién catodoluminiscente (banda centrada en 495

nm) en funcién de la temperatura de depdsito para peliculas de ZrO,:Pr (5 alo) Va = 15 kV. La
linea punteada es sélo para guiar la vista.



4.4 MORFOLOGIA SUPERFICIAL

Los resultados obtenidos, por medio de Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), para la morfologia superficial de las peliculas de Zr02:Pr**, muestran que
dicha morfologia es dependiente de la temperatura de crecimiento. La figura 26
muestra una micrografia de la superficie de una pelicula de Zr0,:Pr** depositada a
una temperatura de substrato de 350°C, aqui se observa una concentracién de
cumulos de material el cual no ha sido completamente procesado debido a que a
esta temperatura la energia superficial es insuficiente para la cristalizaciéon. Si
aumentamos la temperatura 400°C es posible observar la formacion de una
superficie en forma de “venas” lo que indica un mayor procesamiento del material.

Esto se observa en la micrografia mostrada en la figura 27. La figura 28
corresponde a la superficie de una pelicula depositada a 450°C, aqui es posible
observar que sobre la superficie “venosa” se empieza a observar un crecimiento
en forma granular, el cual es caracteristico de los materiales crecidos por la
técnica de Rocio Pirolitico cuando se emplean cloruros o nitratos como materiales
precursores. Un crecimiento similar se observa en la figura 29 para la superficie de
una muestra sintetizada a 500 °C, la cual, segun los resultados de rayos-X, ya
posee una estructura cristalina bien definida. En general, se observan superficies
rugosas Y las muestras depositadas a temperaturas bajas tienen algunas grietas lo
que podria indicar que el material atiin no esta bien procesado.

A medida que se aumenta la temperatura de depésito dichas grietas desaparecen
y se observa el inicio de un crecimiento granuloso sobre la parte superior de las
superficies. La figura 30 muestra la superficie de una muestra depositada a 400 °C
enfriada subitamente y a la cual se le desprendié una parte del depésito (esto se
debe a los distintos valores en los coeficientes de expansion (contraccién) térmica
entre el substrato y el material depositado), lo cual permite observar las primeras
etapas del crecimiento de las peliculas. Aqui, es posible notar que las gotas de
rocio al impactar sobre el substrato forman discos o anillos cuyo diametro es



aproximadamente de 30 micrones, |0 que a su vez da una idea de las
dimensiones de las gotas formadas ultrasonicamente las cuales presumiblemente

serian menores a este valor.

En la figura 31 se observa con mayor detalle la formacion inicial de las peliculas
estudiadas en este trabajo. Finalmente, en la figura 32 se presenta una
micrografia de la muestra depositada a 500 °C donde se exhibe la seccién
transversal de la pelicula y se puede apreciar el crecimiento mas nodular que
columnar del material depositado. Se aprecia, también la uniformidad del espesor
del material depositado y se puede comprobar que el valor del espesor aqui

observado es semejante al medido por Perfilometria.
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Figura 26.- Micrografia obtenida por SEM de peliculas de ZrO,: Pr (10 a/o) depositada a una
temperatura de substrato de 350 °C.
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Figura 27.- Micrografia de SEM para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositada a una temperatura
del substrato de 400 °C donde se observa una formacién “venosa” y el inicio del crecimiento de

algunos granulos.

Figura 28.- Micrografia de SEM de una pelicula de muestra depositada a una temperatura de

substrato de 450 °C donde se observa la formacién de granulos en la superficie del material.



Figura 29.- Micrografia de SEM para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositada a una temperatura
del substrato de 500 °C.
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Figura 30.- Micrografia obtenida por SEM para una pelicula de ZrO,:Pr (10 a/o) depositada a una
temperatura de substrato de 400 °C. Se observan las primeras etapas del crecimiento en forma de

discos o anillos.
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Figura 31.- Micrografia obtenida por SEM para una pelicula de ZrO,:Pr (10 a/o) donde de observa
con mayor detalle la formacion inicial de la pelicula tipica cuando se emplea la técnica de Rocio
Pirolitico.
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Figura 32.- Micrografia obtenida por SEM para peliculas de ZrO,:Pr (10 a/o) depositada a una
temperatura de 500 °C. Aqui se observa la seccion transversal de la pelicula.
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4.5 COMPOSICION QUIMICA

Con el fin de cuantificar la cantidad de Praseodimio que se incorpora a la circonia
y también determinar la estequiometria del material, se realizé un analisis por
medio de EDS para peliculas con diferentes concentraciones en la solucidn inicial
de cloruro de praseodimio, manteniendo fija temperatura del substrato (500°C).
Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 1. Asimismo, se analizaron las
muestras preparadas a distintas temperaturas de substrato fijando Ila
concentracion de impurezas en 10 a/o, los resultados se presentan en la tabla 2.
En la figura 33 se muestra un espectro tipico de EDS donde se grafican la

intensidad (numero de cuentas) en funcion de la energia de los rayos-x
caracteristicos.
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1000
500 fl o
Pr
Pryy Zr
\=_ "er -~ 7
0 " T T T T T
0 5 10 15 20

Energia (keV)

Figura 33.- Espectro caracteristico de EDS para peliculas de ZrO;:Pr.
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La tabla 1 presenta en los contenidos relativos de oxigeno, circonio, praseodimio y
cloro presentes en las peliculas de ZrO,: Pr como funcién del porcentaje del
activador en la solucién inicial. Se observa una reduccion del contenido relativo de
oxigeno y circonio y un incremento de praseodimio y cloro a medida que se
incrementa la concentracion del activador. Parece natural que el contenido de
praseodimio y cloro se incrementen (en la pelicula) a medida que se incrementa el
contenido de cloruro de praseodimio en la solucién de partida. Al mismo tiempo la
reduccion de oxigeno y circonio observados se debe presumiblemente a la
incorporacién de praseodimio y cloro en la red huésped.

Con los datos presentes no es posible poner en claro si el praseodimio o el cloro
substituyen al circonio o al oxigeno. La tabla 2 muestra resultados similares a los
mostrados en la tabla 1 pero ahora en funciéon de la temperatura del substrato
durante el depésito, manteniendo constante la concentracién del activador en 10
al/o en la solucion inicial. En este caso, se observa un aumento en el contenido
relativo de oxigeno y una reduccién en los contenidos de circonio, praseodimio y

cloro a medida que aumenta la temperatura de substrato.

Para temperaturas de substrato bajas la energia térmica superficial es
probablemente insuficiente para disociar las moléculas iniciales y evaporar los
solventes y los gases residuales ( H;0, HCI, Cl, etc). Esto evita el inicio de la
formacion y cristalizacion de ZrO;:Pr, lo cual explica las concentraciones
relativamente altas de praseodimio y cloro en este caso. A medida que aumenta
la temperatura del substrato también aumenta la energia térmica superficial lo cual
permite alcanzar una completa descomposicioén del material que llega al substrato.
Esta condicién promueve la evaporacion de los productos residuales y la
formacion de cristales de ZrO;:Pr lo cual hace que la incorporacion de
praseodimio y cloro disminuyan. Con la cristalizacion del material los contenidos
relativos de circonio y oxigeno tienden hacia sus valores ideales, esto hace que el
contenido de oxigeno aumente y el de circonio disminuya.



Las desviaciones de esos valores se deben a la incorporacion de los iones
activadores y posibles co-activadores.

Tabla 1. Contenido del porcentaje atémico de Oxigeno, Circonio, Praseodimio y Cloro en las
peliculas de ZrO,:Pr*, cuantificados por EDS para diferentes concentraciones de Pr (NO,); en las

soluciones iniciales. En este caso la temperatura de substrato fue 500 °C

Concentracion de Pr Oxigeno Circonio Praseodimio Cloro

(NO3); en la solucién

inicial (a/o)
0 60.15 39.30 00.00 00.55
1 59.07 39.68 00.39 00.86
3 58.65 39.31 00.95 01.09
5 58.09 39.48 01.22 01.20
10 57.83 38.59 01.85 01.73
20 57.02 37.26 02.80 02.92

Tabla 2. Contenido del porcentaje atémico de Oxigeno, Circonio, Praseodimio y Cloro en las
Peliculas de ZrO,:Pr**, cuantificado pcr EDS para las diferentes temperaturas de substrato. En
este caso la concentracién de Pr (NOs); en las soluciones iniciales fue de 10 alo.

Temperatura Oxigeno Circonio Praseodimio Cloro
substrato (°C)

300 48.51 43.03 03.76 04.70
350 50.81 4252 03.23 03.44
400 52.93 4175 02.56 02.76
450 54.89 4049 0242 02.20
500 57.83 38.59 01.85 01.73
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CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo fue el de preparar circonia (impurificada con iones de
praseodimio trivalente) en forma de peliculas mediante la técnica de rocio pirolitico y
caracterizarla en sus propiedades estructurales, de composicién quimica, morfologia
superficial y luminiscente. Por tanto, toda posible conclusion debera desprenderse de
los resultados obtenidos durante la investigacion. Primeramente, se mostré que la
técnica de rocio pirolitico, ademas de sencilla y relativamente econémica, fue capaz
de producir peliculas de buena calidad con los requerimientos adecuados para su
aplicacion como un material con propiedades luminiscentes sobresalientes. Las
peliculas depositadas poseen buena adherencia a los substratos utilizados, con
espesor uniforme y homogeneidad en sus propiedades luminiscentes. Se logra una
tasa de depésito tan alta como 1 pm por minuto.

Las peliculas depositadas presentan distintas fases cristalinas. Los andlisis mediante
difraccion de rayos-X, muestran que la cristalinidad depende de las condiciones de
preparacion, principalmente de la temperatura de substrato durante el depoésito. Los
resultados muestran que la estructura cristalina de las peliculas de ZrO,:Pr es similar
a la de ZrO,. Se observa que para Ts menores a 400 °C el material es no cristalino;
para temperaturas mayores se obtienen bandas correspondientes a la fase
tetragonal meta-estable o cubica de la circonia. También se observa una direccion
preferencial de crecimiento, la (111) perpendicular a la superficie del substrato. Se
observa que las peliculas depositadas poseen superficies rugosas. Para peliculas
depositadas a temperaturas bajas se observan superficies con un crecimiento tipo
“venoso”, a medida que aumenta la temperatura si inicia un crecimiento en forma de
granulos esféricos. En la vista de la seccion transversal de las peliculas se nota un
crecimiento del material mas del tipo nodular que columnar. Se observa, también,
que en las etapas iniciales de crecimiento éste es en base a una superposicién de
discos o anillos (de alrededor de 30 micrones) que se producen en virtud del impacto
de las gotas de rocio sobre el substrato. Este tipo de crecimiento es caracteristico
cuando se usa la técnica de Rocio Pirolitico para el deposito.
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Por lo que respecta a las propiedades luminiscentes, se obtuvieron emisiones
prevalecientes en el color rojo (bandas centradas en 615 nm y 642 nm ) a partir de la
espectroscopia fotoluminiscente. Estas emisiones son caracteristicas de transiciones
electronicas entre los niveles energéticos del ion de praseodimio ftrivalente. Se
presenta una extincion de la emision por concentracién de impurezas si el contenido
de éstas sobrepasa su valor 6ptimo, 1.85 a/o medido por EDS. La intensidad de la
emisién se incrementa a medida que lo hace la Ts. Notable y sorpresivamente se
observo, en el caso de la catodoluminiscencia, que para valores bajos del voltaje
acelerador de los electrones incidentes se manifiesta con mayor intensidad la
emision roja, mientras que para valores mayores de dicho voltaje la emision que se
favorece es la azul. Aqui, también, presenta un aniquilamiento de la intensidad
luminiscente a medida que se incrementa la concentraciéon de las impurezas
activadoras para valores mayores de 1.23 a/o medido por EDS.

Ademas, se observa un aumento de la intensidad de la emision azul en funcién de la
temperatura de substrato durante el crecimiento. Se mostré que la circonia es una
adecuada matriz para los iones de praseodimio centros activos productores de
emisiones  luminiscentes en  varios colores (azul-verde, mediante
catodoluminiscencia, y rojo via fotoluminiscencia). Finalmente, se puede concluir,
con base en los resultados arriba expuestos, que la técnica de Rocio Pirolitico (en su
version ultrasonica) ha producido materiales de alta calidad en sus propiedades
estructurales, de composicion elemental, topografia superficial y luminiscente. La
circonia se ha constituido en una matriz excelente para iones de tierras raras como
centros activos emisores de luz. Y hasta donde se sabe, por vez primera se
presentan los conocimientos generados por esta investigacion sobre los materiales
arriba mencionados. Después de lo cual puede afirmarse que se ha cumplido con los
objetivos planteados al inicio de este trabajo.

66



Recomendaciones y sugerencias para trabajo futuro.

La investigacién realizada en este trabajo es sélo el inicio en la bisqueda de un
conocimiento profundo de las propiedades de los materiales sintetizados. Los
resultados obtenidos son valiosos, sin embargo, para entenderlos mejor se requiere
mayor investigacion. Se recomienda para un trabajo futuro, considerar la variacion de
parametros de preparacion, en la técnica de rocio pirolitico, que tienen influencia
sobre las- propiedades del material, tales como: Distancia entre la boquilla y el
substrato.Tipo de gas portador (oxigeno, nitrégeno, argén, etc.).Tipos de substratos
(sélo se uso silicio y vidrio). Tratamientos térmicos posteriores al depdsito (los cuales
podrian influir notablemente sobre las caracteristicas del material).flujo de gas
portador. Tipos de solventes (acetona, izo - propanol, metanol, benceno, tolueno,
etc.). Adicién de co - activadores de la luminiscencia (Sb, Pb, Cu, Ce, etc.).
Reactivos quimicos de partida (acetatos, acetilacetonatos, etéxidos, butoxidos, iso -
propéxidos, etc.). Gasto de solucién de rocio. Molaridad y acidez de las soluciones.

Respecto a la caracterizacion del material, en especificc sobre las propiedades
luminiscentes, seria recomendable obtener informacién sobre los tiempos de vida
media de los estados excitados; realizar estudios que determinen la posible
transferencia de energia entre la matriz y las impurezas; obtener la eficiencia de los
procesos luminiscentes del material preparado en términos cuantitativos y efectuar
mediciones de la emision PL y CL a temperaturas bajas (mucho menores a la
ambiente), para descartar las influencias fonénicas, sobre las propiedades 6pticas,
inherentes a los valores relativamente altos de la temperatura ambiente. Asimismo
realizar estudios que den informacién sobre la forma precisa en que las impurezas se
incorporan en la matriz (substitucional o intersticial). También estudios de
composiciéon quimica que permitan dilucidar si la composicion elemental es
homogénea a través del cuerpo (espesor) de la pelicula.
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Ademas, investigar como se realiza la compensacion de carga al insertar los
activadores y como influyen éstos en la estabilizaciéon de las distintas fases
cristalinas presentadas por la circonia (a estas temperaturas relativamente bajas). El
planteamiento y la conciencia del trabajo a futuro esbozado indican que la
investigacion realizada en esta tesis, no es un trabajo aislado ni intrascendente, sino
el primer paso de toda una linea de investigacion.
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