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Resumen

En este trabajo se estudié el cambio de la luminiscencia del Eu* en peliculas delgadas
de ZnO al transformarlas de amorfas a cristalinas. El objetivo fue estudiar la
luminiscencia del Eu®". Los estudios del Eu*" han cobrado importancia debido a las
posibles aplicaciones tecnoldgicas de este elemento, como: pantallas de plasma y de
emision de campos; guias de onda dieléctricas con un ancho de banda mucho mas
grande que el ya disponible en guias de microondas o en circuitos eléctricos; laseres
sélidos; imagenologia bioldgica multicolor, entre otras.

Las peliculas delgadas de ZnO contaminado con Eu®* (ZnO:Eu®") fueron preparadas por
el método sol-gel. El estudio de las peliculas se realizd mediante microscopia
electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja
(FTIR), absorcidn dptica, luminiscencia, y tiempo de vida de la luminiscencia. Con ayuda
de estas técnicas se investigd la propiedad luminiscente del i6n Eu®" en las peliculas
amorfas y cristalinas.

Las peliculas delgadas sol-gel de ZnO:Eu®" fueron depositadas en sustratos de
vidrio mediante la técnica de spin-coating.

Usando difraccién de rayos X se confirmé que las peliculas de ZnO:Eu** que
recibieron un tratamiento térmico de 500°C por 1 hora presentaron la fase cristalina
wurtzita del ZnO.

Con ayuda de la microscopia electrénica de barrido (MEB) se conocieron los
espesores de las peliculas amorfas y cristalinas. Esto sirvié para calcular la energia de la
banda prohibida (Eg) de las peliculas.

La espectroscopia infrarroja (IR) sirvid para identificar los enlaces moleculares
presentes en las peliculas de ZnO:Eu®" que resultaron de la sintesis por el método sol-
gel, confirmandose asi la formacion del enlace Zn-O. Este estudio también se realizé en
pastillas de ZnO amorfo y ZnO:Eu** amorfo y cristalino.



Mediante absorcion dptica se identificaron bandas de absorcién del Eu** en 394
nm y 464 nm que corresponden a las transiciones ‘Fo = °Lg y 'Fo = °Dy,
respectivamente. Ademas se observé la transicidon banda a banda del ZnO.

En los estudios de fotoluminiscencia se obtuvieron espectros de emisién y
excitacion de las peliculas amorfas y cristalinas. En los espectros de emision (Aex = 394
nm) se identificaron las transiciones radiativas D > 7F1,2. La razdn de asimetria (SDO -
"F, / °Do = 'F1) sirvio para determinar que el ién Eu** cambié a un sitio de mayor
simetria al cristalizar la muestra.

Se obtuvo el tiempo de vida de la luminiscencia originada por la transicidén
hipersensible >Do = F,. Se encontraron dos tiempos de vida de la luminiscencia para
esta transicion; es decir, el Eu* se localizé en dos sitios de diferente simetria en la
matriz. En la muestra amorfa, el sitio de menor simetria corresponde al tiempo de vida
corto (0.339 + 0.003 ms) y el de mayor simetria corresponde al tiempo de vida largo
(16.07 + 4.18 ms). Después de cristalizar la muestra el tiempo de vida corto disminuyd
aun mas (0.109 £ 0.003 ms) y el largo aumenté (21.95 + 2.37 ms). Revelando que al
cristalizar la muestra, los iones Eu®" en sitios con poca simetria cambiaron a sitios con
mayor simetria dentro de la matriz.



Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Propiedades del 6xido de zinc (ZnO)

El ZnO es un material semiconductor con banda prohibida de 3.4 eV (a temperatura
ambiente). Su estructura cristalina mas estable es la hexagonal compacta o wurtzita.
Esto se debe a la diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno (1.65
para el zinc y 3.44 para el oxigeno) ocasionando un alto grado de ionicidad en su
enlace, produciendo una repulsién considerable entre las nubes de carga de dtomos
vecinos con igual carga eléctrica. En la estructura cristalina tipo wurtzita, cada dtomo
de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 atomos de oxigeno y viceversa,
esto se puede apreciar en la figura 1.1.1.

Figura 1.1.1. Estructura cristalina del ZnO: @& Oxigeno (0) y ® Zinc (zn)

Dicha estructura cristalina se puede describir como una combinacién alternada
de un plano de dtomos de zinc, y otro de dtomos de oxigeno colocados a lo largo del
eje ¢, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c. El valor ¢ es su parametro de red en
la direccién vertical. Los valores de los pardmetros de red para dicho material, en
condiciones normales de presién y temperatura, son a = 3.253 Ay ¢ = 5.213 A [1].



La Tabla 1.1.1 presenta algunas de las propiedades fisicas mds importantes de

este material.

Propiedad Simbolo (unidades) Valor
Parametros de red a,c (A) 3.253, 5.213
Temperatura de fusion Ts (K) >2250
Densidad p (Kg:m™) 5675
Calor especifico G (J-mol™*-k?) 41
Brecha de energia eV 3.4
Concentracién de portadores m> <10"?
Energia de enlace excitdnico Ep(meV) 60
Masa efectiva de los electrones my 0.28:mg
Movilidad de los electrones m*v'tst 0.2
Masa efectiva de los huecos mp 0.58-:mg
Movilidad de los huecos m’*v'st 0.005-0.50

Tabla 1.1.1. Propiedades fisicas del ZnO.
1.2 Orbitales atomicos y reglas de seleccion

De acuerdo con las leyes de la mecanica cuantica, los electrones en atomos libres
ocupan los llamados orbitales atdmicos. Cada orbital esta caracterizado por su energia
y esta determinado por los nimeros cuanticos n, [, m;y m;.

El nidmero cuantico principal, n, toma los valores 1, 2, 3, etc. (enteros positivos). El
numero cuantico orbital, /, determina la forma espacial de los orbitales y toma los
valores 0, 1, 2,..., (n-1). A los valores de I= 0, 1, 2, 3 se les denota por s, p, d, f,
respectivamente. El nimero cuantico magnético, mj;, nos dice el nimero de posibles
orientaciones de los orbitales. Para un valor de I, m; puede tomar los valores —I, —I+
1,..,0,1,..,1-1, I La proyeccidn del espin, m;, puede tomar los valores % 6 -% [2].

Las interacciones que existen entre los diferentes momentos angulares de un
atomo (momento angular electrénico J y espin electrénico S) dan lugar a la estructura
fina, dicha interaccidn sigue reglas bien definidas.

La interaccion espin - drbita es la responsable del desdoblamiento de la
estructura fina. En esta interaccién se acoplan el momento angular orbital, L, y el
momento angular de espin, S, para formar el momento angular electrdnico total J

J]=L+S 1.1

De acuerdo a la teoria general de momento angular la magnitud del momento total
electrénico puede tomar los valores

IL-S|<J<L+S 1.2

Un estado electrénico o término se indica por la notacion 241 Los posibles
valores de L son S (L=0), P (1), D (2), F (3), G (4), etc. La multiplicidad del término esta
dada por 25+1.




En la tabla 1.2.1 se muestran las reglas de seleccidn para transiciones dipolares
eléctricas y magnéticas en un atomo de varios electrones.

Atomo de varios electrones Acoplamiento L-S
A=0, £1
0 < 0 prohibida

AL=0, +1

AS=0
Tabla 1.2.1. Reglas de seleccion para transiciones dipolares eléctricas y magnéticas.

1.3 Europio Ill (Eu**)

El europio forma parte del grupo de los lantanidos (o tierras raras). Su nimero
atémico es 63 y su configuracion electrénica es [Xe]4f’6s%. Esta tierra rara tiene siete
electrones en la capa electrénica 4f y puede encontrarse naturalmente en estado
divalente o trivalente. El hecho de tener la capa 4f parcialmente llena provee a ambos
iones de propiedades luminiscentes en la regién visible. La forma divalente del europio
emite en el azul mientras que el europio trivalente emite en el rojo. La forma divalente
del europio es paramagnética por la presencia de electrones no apareados [3].

El i6n trivalente del Europio (Eu®") tiene seis electrones en la subcapa 4f. El
numero cuantico orbital, /, de la subcapa 4f es 3, lo cual da origen a 7 (= 2/ + 1)
orbitales, cada uno de los cuales puede albergar dos electrones. Los electrones se
acomodan en los orbitales de tal manera que proveen la combinacién maxima de S.
Ademas, S se combina con L para dar el valor de J.

En la tabla 1.3.1 se muestra la configuracién electrdnica del Eu®" en su estado base y
en su estado excitado.

, . Electrones _ _ P
Configuracién de la subcapa 4f S=>s | L | J=S-L | Término

Estado 5 7

4f rrrrrr 3 |3] 0 Fo

base

Primer rrrrr_
estado 4f°5d* ! 2 |2| o >Do
excitado 5d

Tabla 1.3.1 Configuracién electrénica del Eu™".

Los niveles electrénicos de energia 4f del Eu®* no se ven afectados en gran
medida por sus alrededores debido a que estdn protegidos de campos eléctricos
externos por los electrones de la capa mas externa, lo cual permite estudiar los niveles
de energia caracteristicos de los electrones 4f del Eu*".

Como ya se menciond, el hecho de que la capa 4f se encuentre parcialmente
llena provee al Eu® de propiedades luminiscentes. La luminiscencia del Eu es
originada por transiciones electrénicas entre los niveles 4f, y se debe principalmente a
interacciones dipolares eléctricas y magnéticas.
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Aunque las transiciones dipolares eléctricas f-f (en iones libres) estan
prohibidas debido a su paridad, se vuelven permitidas por acoplamiento con términos
impares del desarrollo multipolar del campo cristalino originado por los iones de Zn y
O alrededor del Eu®*.

En la figura 1.3.1 se muestra el diagrama parcial de energia del Eu*. En él se
representan con flechas verticales las excitaciones (las que apuntan hacia arriba) de "Fo
a °D, (J=0-4) y las emisiones (apuntan hacia abajo) *Dy = ’F; (J=0-6).

Figura 1.3.1. Diagrama de energia del Eu®.

La emisién alrededor de 600 nm (regién naranja del visible) se debe a la
transicién dipolar magnética >Do > ’Fy, dicha transicién es insensible al sitio de
simetria donde se encuentra el Eu*. La emisién entre 610 - 630 nm (regidn roja) se
debe a la transicién dipolar eléctrica Dy = 'F, la cual es fuertemente influenciada por
los alrededores del Eu**, debido a esto recibe el nombre de transicion hipersensible.
Cuando el Eu*" se encuentra en un lugar con alta simetria la emisidn naranja es mayor
que la roja, cuando el ién estd localizado en un lugar con poca simetria la emisién roja
es la dominante. La transicién "Dy = F, es prohibida debido a que ambos estados
tienen la misma paridad, pero se vuelve permitida debido a que el lugar de simetria del
Eu®" es no centro-simétrico.

Transicion A(nm) Origen Referencia
Do > 'Fy ~600 Transicion dipolar magnética [4]

Do > 'Fy 610-630 Transicion dipolar eléctrica [4]

°Do > 'F3 ~640

Tabla 1.3.2. Transiciones electrénicas radiativas del Eu>".

La relacion de intensidad de °Do = ’F, a °Do = 'F1, llamada razén de asimetria,
sirve como una sonda espectroscopica del sitio de simetria donde se encuentra el i6n
Eu®*, mientras mayor sea este cociente menor sera la simetria del sitio [5].
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1.4 Método sol-gel

El método sol-gel permite la preparaciéon de materiales amorfos y policristalinos. Este
método se basa en una mezcla de reactivos quimicos a nivel molecular, permitiendo la
fabricacidon de materiales a temperatura ambiente, ademas de admitir la adicion de
contaminantes, tales como colorantes organicos o tierras raras, Utiles en aplicaciones
luminiscentes (emision laser, almacenamiento dptico de informacién, comunicaciones
y marcadores bioldgicos).

La técnica sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y
condensacién de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El
solvente se extrae del gel dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un
periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el
solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general, alun
se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio del poro es
considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al
final del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula
delgada. El proceso sol-gel se esquematiza en la figura 1.4.1 [6].

Figura 1.4.1. Proceso sol-gel

1.4.1 Método alcoxido

El método alcéxido es el mas utilizado en el proceso sol-gel. En este caso los
precursores son alcdxidos metdlicos. Un alcoxido es un compuesto del tipo ROM,
siendo R un radical alquilo, O un oxigeno y M un ién metdlico. El proceso inicia con la
fabricacidn de una solucién que produce una red porosa por medio de reacciones de
hidrolisis y polimerizacion [7].
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En forma general, la elaboracién de la solucién se lleva a cabo con tres
elementos: un alcoxido metdlico, un alcohol y agua. Para geles de titanio o circonio se
utiliza isopropdxido, propdxido y alcohol isopropilico.

En esta etapa comienzan las reacciones que dan lugar a la gelacidn: la hidrélisis y la
condensacidn. La ecuacion siguiente describe el proceso de hidrdlisis.

M(OR)x + H,0 — M(OR)x_;OH + R—OH + R— OH 1.3
M(OR)X_l(OH) + Hzo - M(OR)X—Z(OH)Z 1.4

OH es el radical “hidroxilo” y R(OH) el alcohol . Los signos “ — “ representan enlaces
guimicos.

Al mismo tiempo ocurren reacciones de polimerizacidon que se pueden describir de la
siguiente forma.

Condensacién  n_ o4 + HO—M >=M—-0—-M = + H,0 1.5
de agua
Alcoholisis M—-—OH + RO-—M »=M-0—-M= +R—-0H 1.6

donde los =M-0O-M= son mondmeros que tienen la propiedad de unirse y formar los
polimeros. Las moléculas poliméricas pueden a su vez viajar en la solucién y formar
largas cadenas de polimeros. De manera que, al unirse todas estas cadenas con otras
cadenas, resulta la estructura del gel. El proceso es auto-sostenido porque los
productos secundarios de las reacciones son nuevamente H,0, OH y el alcohol.

Lo anterior significa que las reacciones de hidrélisis, polimerizaciéon vy
condensacién siguen hasta que la viscosidad de la solucién es tal que deja de fluir. Un
gel se define como un material consistente de fases sélidas y liquidas continuas de
dimensiones coloidales, es decir existen polimeros (5-10 nm) a través de las cuales se
puede viajar sin nunca entrar en contacto con la fase liquida (poros).

Posteriormente, se lleva a cabo un proceso de secado cuyo objetivo es la
reduccion y eliminacién de los poros dentro del gel que contienen la fase liquida, lo
gue trae como consecuencia que los poros se vuelvan mas pequefios y que el volumen
total del disolvente dentro del gel disminuya. Dependiendo de las condiciones bajo las
cuales se lleve a cabo el secado, se puede obtener, o bien un xerogel (condiciones
normales), o bien un aerogel (condiciones supercriticas). Todo lo anterior tiene como
efecto un incremento entre las interacciones de las moléculas y la matriz. Finalmente,
la densificacion del gel puede llevarnos a la elaboracién de una pelicula 6 una
ceramica.

El método alcoxido permite obtener cerdmicas como el PZT o PZTL, sin
embargo, los alcéxidos de plomo son insolubles e inestables bajo almacenamiento [8].
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1.4.2 El método de las sales en el proceso sol-gel

En el proceso sol-gel, también se pueden obtener geles reduciendo el nimero
de alcodxidos presentes por medio del uso de sales, a condicion de que éstas sean
solubles en agua. La utilizacion de sales es muy util cuando se emplean elementos de
los grupos | y I, los cuales forman alcéxidos insolubles. Las sales utilizadas pueden ser
citratos, acetatos, formatos, tartaratos y nitratos.

La preparacion por la via sol gel utilizando sales consiste en formar una solucidn
con los componentes alcéxidos, enseguida se agregan las sales como solucién en
alcohol o agua. Entonces, toman lugar los procesos anteriormente descritos en el
método alcéxido, para finalmente obtener una estructura gel con todos los
componentes incorporados.

Dentro del grupo de sales, se utilizan principalmente los acetatos y los nitratos
[8]. El uso de estas dos sales es similar; sin embargo, la utilizaciéon de los nitratos es
particularmente peligrosa por ser altamente oxidables. En lo concerniente a los
acetatos, en sistemas de silicatos estos producen una gelacidn rapida gracias a su pH,
la cual puede ser en parte retardada por medio del acido acético. Una de las
desventajas de los acetatos es que no se degradan tan bien como los nitratos, lo cual
provoca la existencia de residuos orgdnicos.

La preparacion por medio del método de sales es mas complicada que en el
método alcoxido porque, al momento de entrar en contacto el alcéxido con la sal, la
hidrdlisis del alcoxido se realiza mas rdapidamente que la correspondiente degradacion
térmica u oxidativa del acetato. Para evitar la acumulacidon de grupos acetatos se
utiliza el método de Thomas, el cual consiste en producir acetatos alquilo al combinar
ciertos acetatos con alcoxidos; la ecuacion que describe la reaccidn es la siguiente:

M(OR), + M’ (0Ac),y — (RO),-4y M—0—M'(0Ac),-; + ROAc 1.7

donde la nomenclatura Ac representa el grupo —COCHs.

Este proceso se consigue al calentar juntos el alcéxido y el acetato sin la presencia
de ningun disolvente, es necesario que la razén entre alcéxido y acetato sea mayor que
uno para producir una solucién que pueda ser hidrolizada.

1.5 Técnica spin-coating

La solucidn obtenida mediante el proceso sol-gel favorece la preparacién de peliculas
delgadas. Uno de los métodos de preparacion de peliculas delgadas es la técnica spin-
coating [8]. Podemos dividir la formacidn de la pelicula en 4 partes: depésito,
dispersidn, adelgazamiento y evaporacidn. En esta técnica, el sustrato se coloca sobre
un soporte giratorio. Se agrega una cantidad considerable de la solucién en la
superficie del sustrato. Después el sustrato gira y el liquido se extiende en su superficie
debido a la fuerza centrifuga. Cuando el liquido alcanza los limites del sustrato, parte
del liquido es desalojado del mismo. A esta parte del proceso se le conoce como
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adelgazamiento. La pelicula puede someterse a un tratamiento térmico para
incrementar su densidad y su adhesién al sustrato. El grosor de la pelicula depende de
la velocidad de giro y de la concentracién de la solucidn. En la figura 1.5.1 se muestra
el proceso de formacién de la pelicula.

Figura 1.5.1 Técnica spin-coating.

Una de las ventajas de la técnica spin-coating es que la pelicula adquiere un grosor
uniforme durante el proceso. Para producir peliculas con mayor grosor, el proceso
puede ser repetido para producir multiples capas.

1.6 Absorcion éptica (UV-visible)

Cuando una porcién de radiacion electromagnética pasa a través de un material
transparente, una fraccién de la radiacion puede ser absorbida [9]. Como resultado de
la absorcion de energia, los d&tomos o moléculas del material pueden pasar de un
estado de menor energia (estado inicial o estado base, E) a un estado de mayor
energia (estado excitado, E*). La figura 1.6.1 describe este proceso de excitacion, el
cual estd cuantizado. La radiacién electromagnética que es absorbida tiene una
energia igual a la diferencia de energia entre el estado base y el estado excitado.

E*

AE=E*-E

|
-
=

E

Figura 1.6.1 Proceso de excitacion.

En el caso de la espectroscopia UV-visible, las transiciones que resultan de la
absorcién de la radiacidn electromagnética son transiciones entre niveles electrénicos
de energia. El caso de nuestro estudio compete a las transiciones electronicas f-f entre
estados espectroscopicos del campo ligante de metales de transicidn o iones de tierras
raras. Este proceso involucra una capa electrénica d o f parcialmente llena que es
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incorporada a un medio cristalino cuya simetria produce una diferencia en energia
entre los diferentes orbitales. La intensidad de las bandas de absorcién, originadas por
transiciones d-d o f-f, se ve afectada por la abundancia del catién absorbente y por una
combinacion de la simetria donde se encuentra el catidn y reglas de seleccién de la
mecdanica cuantica, como ya se explico.

La ley de Beer - Lambert [2] nos dice que la luz absorbida por un material, por
unidad de longitud, para cualquier longitud de onda, sélo depende de la intensidad de

la luz incidente

@ = —al(A) 1.8
dx

Donde a es una constante de proporcionalidad llamada coeficiente de absorciéon que
depende de la longitud de onda. Integrando la ecuacién anterior, encontramos que
para una muestra no reflejante de espesor d:

It (D) = I,(A)e 1.9
Donde |, es la intensidad de la luz incidente e I es la intensidad de la luz transmitida
(figura 1.6.2).

Muestra

Luz incidente Luz transmitida

—d —

Figura 1.6.2. Ley Beer-Lambert

En estos términos, el espectro de transmision es:
) _

T™W=1m

1.10

El coeficiente de absorcién esta dado por

)\—11 Lo —11 T-1 1.11
“()'d“(IT)_dn( ) '

La absorbancia o densidad dptica (0.D.) se define como

1
0.D.=logy, (1—0) = a(A)dlog;o(e) 1.12
T
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Si se conoce el espesor d de la muestra y un espectro de absorcién donde se
determine la densidad éptica de la misma, se puede obtener el coeficiente de
absorcién despejandolo de la ecuacion anterior

0.D.

= 1.13
dlog;o(e)

a(})

1.7 Espectroscopia infrarroja

Casi cualquier compuesto, orgdnico o inorgdnico, que tenga un enlace covalente
absorbe diferentes frecuencias de radiacién electromagnética en una porcién de la
region infrarroja del espectro electromagnético. La regidn infrarroja se extiende desde
el extremo superior de la region visible, aproximadamente 0.80 um, hasta la regién de
las microondas cerca de 400 um. El espectro infrarrojo se divide en tres regiones
denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano; en la tabla 1.7.1 se muestran los
limites aproximados de cada una de ellas. La fraccién de esta regidn, utilizada
comunmente por la quimica, se conoce como porcién vibracional y estd comprendida
desde 2.5 um hasta 25 um [9].

Regién Longitud de onda (A), pm Ndamero de onda (¥), cm™
Cercano 0.80-2.5 17500 - 4000
Medio 2.5-50 4000 - 625
Lejano 50-400 625-10
Mas usado 2.5-25 4000 - 400

Tabla 1.7.1. Regiones del espectro infrarrojo.

La unidad mds comun para referirse a la radiacion en la regién infrarroja
vibracional del espectro electromagnético es el nimero de onda (V). La razén principal
para usar esta unidad es que es directamente proporcional a la energia. Los numeros
de onda se expresan en centimetros reciprocos (cm™) y se obtienen de tomar el
inverso de la longitud de onda en centimetros.

v(em™) = 1.14

A(cm)

La absorcion de radiacién en el infrarrojo se limita, en gran parte, a especies
moleculares que tienen pequenas diferencias de energia entre distintos estados
vibracionales y rotacionales.

Para que una molécula absorba radiacidn en el infrarrojo debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o
rotacién. Sélo bajo estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interactuar con la molécula y producir cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Por ejemplo, la distribucién de carga alrededor de una molécula como el
acido clorhidrico no es simétrica, ya que el cloro tiene una densidad electrénica mayor
que el hidrégeno. Por lo que el acido clorhidrico tiene un momento dipolar significativo
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y se dice que es una molécula polar. El momento dipolar esta determinado por la
magnitud de la diferencia de carga y por la distancia entre los dos centros de carga.
Como la molécula de acido clorhidrico vibra, se produce una fluctuaciéon regular en su
momento dipolar, y se origina un campo que puede interactuar con el campo eléctrico
de la radiacién. Si la frecuencia de la radiacidn coincide exactamente con la frecuencia
de vibracion natural de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que
produce un cambio en la amplitud de la vibracién molecular.

En el caso de moléculas homonucleares como O, N, o Cl,, no hay un cambio
neto del momento dipolar durante la vibraciéon o rotaciéon. En consecuencia estos
compuestos no absorben radiacién en el infrarrojo [10].

Dado que cada tipo de enlace tiene una frecuencia de vibracién natural
diferente, y que dos enlaces del mismo tipo en compuestos diferentes estan en
entornos ligeramente diferentes, no hay dos moléculas con diferente estructura que
tengan exactamente el mismo espectro infrarrojo [9]. Aunque algunas de las
frecuencias absorbidas pueden ser las mismas para ambas moléculas, en ningln caso
dos moléculas distintas podran tener el mismo espectro infrarrojo. En conclusion, el
espectro infrarrojo puede significar para las moléculas lo mismo que las huellas
digitales para los humanos.

Otro uso del espectro infrarrojo es la determinacién de informacién estructural
sobre las moléculas. Las absorciones de cada tipo de enlace se encuentran sélo en
ciertas porciones de la regidén vibracional infrarroja. Un intervalo de absorcién se
puede definir para cada tipo de enlace. Fuera de este intervalo, cualquier absorcién se
debe a otro tipo de enlace.

La absorcién de la radiacién en la regidn infrarroja vibracional da lugar a
diferentes tipos o modos de movimiento vibracional en una molécula. Pueden
distinguirse dos modos bdsicos de vibraciones: de estiramiento (stretching) y de flexién
(bending), estos modos se designan como v y o, respectivamente. El estiramiento, v,
involucra un cambio en la distancia interatémica a lo largo del eje de enlace de los
atomos enlazados, mientas que la flexion, o, implica un cambio en el angulo entre dos
enlaces. Los dos tipos bdsicos de vibraciones se representan esquematicamente en la

figura 1.7.1.

Figura 1.7.1. Tipos de vibraciones moleculares: estiramiento y flexion.
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1.8 Luminiscencia

El nombre luminiscencia es el nombre genérico del fendmeno. Este se puede dividir en
fluorescencia rapida, que se da a través de transiciones espin permitidas y
fosforescencia lenta, transiciones espin prohibidas.

La energia de un estado electronico excitado puede perderse de diferentes

maneras [2]. Un decaimiento radiativo es un proceso en el cual una molécula pierde su
energia de excitaciéon en forma de un fotdén, mientras que en un decaimiento no
radiativo la energia es transferida a moléculas de los alrededores en forma de energia
vibracional, rotacional o traslacional.

Los procesos radiativos pueden darse de manera espontanea o inducida.
e La emision espontdnea, al igual que la radioactividad, es un proceso

completamente al azar que da lugar al decaimiento del estado excitado.

hc
M* > M +7 1.15

e La emisién estimulada o inducida puede ocurrir en presencia de luz de la energia
de transicidon correcta, incidiendo sobre la muestra, actuado como un estimulador
para la emisidn de fotones de la misma energia.

hc 2hc

M +—> M +— 1.16
o M+

En la figura 1.8.1 se muestra un diagrama de Jablonski. En él se muestra el
estado base y el primero y segundo estados electrénicos, representados por Sg, S1 ¥ S5,
respectivamente. La emision luminiscente es el resultado de una transicidn electrdnica
radiativa. Un electrén es excitado a algun nivel vibracional superior, ya sea de S; o de
S,. Después de la excitacion, el nucleo ajusta su posicidn a la nueva situacidén excitada,
de modo que las distancias interatdomicas igualan las distancias de equilibrio
pertenecientes al nivel vibracional mas bajo de S;. Este proceso se conoce como
relajacién o conversion interna. Durante este proceso no hay emisiéon. En este
momento el electrén puede regresar al estado base mediante la emision de un fotdn.
La diferencia de energia se libera como un fotén [11].

S5 :
I
: Conversion interna
|
S ' '
21 v/ \l/
Absorcion Fluorescencia
/2’
hVA llVA ?\\hyF
2
Sg !
0

Figura 1.8.1. Diagrama de Jablonski.
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Después de examinar el diagrama de Jablonski, podemos observar que la energia
de emisién es menor que la de absorcién, a este fendmeno se le conoce como
desplazamiento de Stokes. Este nos dice que la longitud de onda de la emisién
fluorescente debe ser mayor que la de la radiacidn excitante.

La absorcidén de la energia de excitacion que resulta en luminiscencia se muestra en
espectros de excitacién. El espectro de excitacion demuestra que para una
luminiscencia efectiva no sélo es importante la presencia de un nivel emisor, sino
también la presencia de un nivel superior con absorcion suficientemente intensa. El
espectro de excitacién nos permite elegir la longitud de onda mads efectiva para
observar la luminiscencia.

La combinacién de las espectroscopias Optica y de excitacion nos permite
determinar por completo la forma de los niveles de excitacion de los centros, que
puede ser crucial para la interpretacion de los centros luminiscentes, investigacion de
migracion de energia, etc.

La luminiscencia es caracterizada usualmente por el rendimiento cudntico y la vida

media.

e El rendimiento cuantico es la razén entre el nimero de fotones emitidos y el
numero de fotones absorbidos. Centros de luminiscencia con el mayor rendimiento
cuantico muestran la emisidon mas brillante (intensa).

e El tiempo de vida esta relacionado con el tiempo promedio que el centro de
luminiscencia pasa en el estado excitado antes de su regreso al estado base. Este se
define como el tiempo requerido para que la intensidad de la luminiscencia
disminuya una cantidad igual a 1/e de su valor original. El proceso de decaimiento
de la intensidad I(t) de la luminiscencia, después de terminada la excitacién (t=0), se
representa por una funcién exponencial que depende del tiempo transcurrido
después de la excitacion.

I(t) =I,e7 " 1.17

Donde t es la constante de decaimiento de la emisidn o tiempo de vida del centro

luminiscente.

El rendimiento cudntico y el tiempo de vida son modificados por factores que
pueden incrementar o decrecer la perdida de energia. La intensidad de la
luminiscencia de los centros de luminiscencia estd en funcidn de su concentracion,
poder de absorcién a una longitud de onda de excitacidon dada, y al rendimiento de la
longitud de onda de emision (A,).
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1.9 Difraccion de rayos X

Los rayos X son una radiacién electromagnética producida por el frenado de electrones
de elevada energia (es decir, longitud de onda corta) o por transiciones electrénicas
gue se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes
de onda de los rayos X va desde 10~ A hasta 100 A. Al igual que con otros tipos de
radiacion electromagnética, la interaccion entre el vector eléctrico de los rayos X y los
electrones de la materia que atraviesa origina una dispersién. Cuando los rayos X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto
destructivas como constructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersidon son del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de la radiacion. El resultado es la difraccion [10].

1.9.1 Leyde Bragg

En 1912, W. L. Bragg traté la difraccién de rayos X por un cristal como se muestra en la
figura 1.9.1. En este caso, un haz de radiaciéon choca contra la superficie del cristal
formando un 4ngulo 6, la dispersién tiene lugar como consecuencia de la interaccion
de la radiacién con los atomos localizados en O, P y R. Si la distancia

AP + PC=nA 1.18
donde n es un numero entero, la radiacion dispersada estard en fase en OCD y el cristal
parecera reflejar la radiacion X. De la figura 1.9.1, podemos ver que

AP = PC = dsenf 1.19

donde d es la distancia entre los planos del cristal. Asi, se puede escribir que las
condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un
angulo O con la superficie del cristal, son

nA = 2dsen® 1.20
Esta ultima ecuacion es conocida como la ley de Bragg.

Figura 1.9.1. Difraccién de rayos X por un cristal.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

En este capitulo se explica el proceso mediante el cual se prepararon las peliculas de
Oxido de Zinc contaminadas con el ién Europio (Ill) (ZnO:Eu®") y las técnicas
experimentales usadas para su caracterizacion.

2.1 Preparacion de las peliculas de ZnO contaminadas con Eu*'

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos en Sigma-Aldrich. La solucién
precursora para preparar las peliculas de ZnO fue sintetizada como se describe a
continuacion.

Se mezcld acetato de zinc dihidratado (Zn(O,CCH3),-2H,0) y etilenglicol
(C,Hg0O,). Dicha mezcla se colocé en un matraz Erlenmeyer y se agité magnéticamente
en un reflujo a 150°C por 15 minutos, consiguiendo una solucidn transparente, que se
dejé enfriar hasta solidificar. Posteriormente se le agregd etanol (EtOH, CH3-CH,-OH),
glicerol (C3HgO3) y Trietilamina (TEA, N(CH,CHs)3), esta solucién se agitd
magnéticamente por 2 horas. Finalmente se filtré (para retirar todo tipo de impurezas)
obteniendo una solucidn transparente.

A esta solucion se le agregd acetato de Europio (lll) pentahidratado
((CH3CO,)3Eu-5H,0).

Las concentraciones molares relativas, para preparar la solucién, se muestran
en la tabla 2.2.1.

Compuesto Concentracion molar relativa
Zn(0,CCHs),-2H,0 1
CHeO, 0.98
EtOH 7.5
C3HgO3 0.15
N(CH,CHs); 1
(CH3CO,)3Eu-5H,0 0.011

Tabla 2.2.1. Concentraciones molares relativas
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Para depositar las peliculas se utilizaron sustratos de vidrio previamente
limpiados con solucion “pirafa”. La solucién pirafia se compone de acido sulfurico
(H,S04) y perdxido de hidrégeno (H,0,), en una proporcion 4:1. Los sustratos de vidrio
se colocaron en un vaso de precipitado, al que se le agregé la solucién “pirafia”, hasta
que quedaron totalmente sumergidos en ella. El vaso de precipitado se colocé en una
parrilla a 100°C durante 30 min. Después, los sustratos se colocaron en un vaso de
precipitado con agua desionizada y se hirvieron durante 30 min. Al extraer los
sustratos del agua desionizada se limpiaron con agua desionizada tres veces. El exceso
de agua se retiré a presién con aire comprimido. Los sustratos se cortaron con
dimensiones de 2.5 x 2.5 cm”.

Las peliculas de ZnO:Eu®" fueron depositadas por la técnica spin-coating. Se

utilizé un Spin Coater SCS G3. La velocidad de depdsito fue de 1200 rpm durante 15
segundos.
Con el fin de obtener la fase cristalina del ZnO, fase wurtzita, se les dio un tratamiento
térmico a las peliculas de ZnO:Eu®" de 500°C por 1 hora. Se caracterizaron las peliculas
sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico mediante los estudios que se
detallan a continuacién.

2.2 Difraccion de rayos X

Se llevé a cabo el estudio de difraccion de rayos X, en las muestras con tratamiento
térmico, para comprobar la existencia y el tipo de estructura cristalina.
El estudio de difraccidon de rayos X fue realizado en el Laboratorio de difraccién de
rayos X del Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM). Se usé un difractémetro Bruker
AXS D8 Advance. El haz primario es una fuente CuKa. Los datos se recolectaron en el
intervalo angular 26 de 10° a 90° y el tiempo de integracidon fue de 2s.

2.3 Microscopio de barrido (MEB)

Para determinar el band gap de las peliculas de ZnO:Eu*" con fase wurtzita se midié el
espesor de las peliculas con el microscopio electrénico de barrido JSM-5600, en el
Laboratorio Central de Microscopia del IFUNAM.

2.4 Espectroscopia infrarroja

Con el fin de determinar los enlaces moleculares presentes en las muestras se
realizaron estudios de espectroscopia infrarroja. Se usé un espectrofotdmetro Bruker
Tensor 27 FT-IR, su intervalo de trabajo fue de 400 a 4000 cm™. En la figura 2.4.1 se
presenta el espectrofotémetro con el aditamento Helios, ideal para analizar las
peliculas de ZnO:Eu®". También se analizaron las pastillas de ZnO y ZnO:Eu®, en este
caso se uso el aditamento ATR (difraccion total atenuada, por sus siglas en ingles).

Las soluciones de ZnO y ZnO:Eu** obtenidas por el método sol-gel se dejaron envejecer
hasta obtener un monolito, que finalmente se molié para obtener muestras en polvo.
Las muestras en polvo de ZnO y ZnO:Eu** en fase amorfa y wurtzita fueron mezcladas
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con bromuro de potasio (KBr), que jugd las veces del soporte de la muestra, para
preparar las pastillas. El KBr es un compuesto que no absorbe en la regién infrarroja,
por lo que no exhibe ningun pico de absorcion, ademas de brindar espectros de gran
calidad.

Fig. 2.4.1. Espectrofotdmetro Infrarrojo Bruker Tensor 27 FT-IR.

2.5 Espectroscopia Optica

En espectroscopia dptica, una muestra es iluminada con luz monocromatica que va
cambiando su longitud de onda para obtener informacion del sistema. Un espectro se
obtiene de graficar la respuesta del sistema como funcién de la longitud de onda de la
luz.

2.5.1 Absorcion dptica

En un espectro de absorcién se compara la luz incidente (sefial suministrada) con la luz
transmitida (sefial obtenida). Las bandas de absorcién éptica son el resultado de la
absorcién de la luz por parte de la muestra.

Los espectros de absorcidn sirven para revelar los niveles de energia excitados que
posteriormente seran usados en los estudios de luminiscencia.

Los espectros de absorcién dptica fueron obtenidos por un espectrofotdmetro
Thermo Spectronic Genesys 2, en un intervalo de 300 nm - 900 nm. El
espectrofotémetro Genesys 2 se observa en la figura 2.5.1 y se compone bdsicamente
de [12]:

e Dos lamparas para iluminar la muestra, una de Deuterio y otra de Tungsteno-
halégeno, en los intervalos de 200 nm a 340 nm y de 340 nm a 1100 nm,
respectivamente. El haz de luz es 9 mm de alto por 2 mm de ancho.
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e Dos detectores de Diodo de silicio UV. Un detector es usado para las mediciones de
las muestras y el otro para mediciones de referencia.

e Un porta celdas con 8 compartimientos para colocar la muestra a analizar.

e El espectrofotémetro es controlado desde una computadora mediante el programa

WinSpec (de Spectronic Instruments).

W7 e |

Figura 2.5.1. Espectrofotometro Genesys 2.

2.5.2 Luminiscencia

Un espectro de emisién luminiscente se obtiene excitando con una A (longitud de
onda de excitacion) fija, mientras se registra la intensidad de la luminiscencia medida
en un intervalo de longitudes de onda de emisidn. En un espectro de excitacidn, por el
contrario, se mantiene fija A, (longitud de onda de emision) y se registra la intensidad
de la luminiscencia en un intervalo de longitudes de onda de excitacion.
Los espectros de emisidn y excitacion se obtienen usando dos monocromadores. El
primero se usa para separar y fijar una frecuencia de excitacién especificada y el
segundo para explorar un intervalo de frecuencias de emisién. El segundo barre una
region en el caso de que el primer monocromador haya seleccionado una longitud de
onda, o permanece fijo a una frecuencia especifica si el primer monocromador explora
la frecuencia de excitacion.

Los espectros de emisidn y excitacidn se realizaron con un fluorometro SPEX Fluorolog-

2 (figura 2.5.2), cuyo rango de eficiencia se encuentra en el intervalo [200 nm, 1000

nm]. El fluorémetro cuenta con [13]:

e Unaldmpara de Xendn de 450 W.

e Dos monocromadores de longitud focal 0.34 m y rendijas de 1200 lineas por mm,
proporcionando una resolucion maxima de 0.15nm. Cada monocromador tiene
ventanas de entrada y salida variables (10pm-8mm).

e Un tubo fotomultiplicador R928.
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e Computadora DM3000, desde la cual se fijan los parametros de los espectros.
Para cada espectro se restd la contribucion del sustrato de vidrio.

|

Figura 2.5.2. Fluorémetro SPEX Fluorolog-2.

2.6 Vidas medias de los estados excitados

La medicion de vidas medias de los estados excitados requieren excitacién mediante
una fuente pulsada, la duraciéon del pulso es despreciable en comparacién al tiempo de
vida del proceso.

Para calcular el tiempo de vida de la luminiscencia se registra la intensidad
luminiscente en funcién del tiempo.

Durante el experimento, el tiempo de integracién de la sefial del
fotomultiplicador (ventana temporal) empieza después de un tiempo de retraso (delay
time) definido por el usuario, para que la emisidon que se mide no coincida con el pulso
de la fuente. Este tiempo de retraso se toma para ignorar fluorescencia de corta
duracioén, luz dispersada y fluorescencia de fondo.

Para la obtencidn de las vidas medias se utilizé un fluorémetro Perkin-Elmer LS55
equipado con [14]:
e Unaldmpara de Xendn pulsada. Ancho de pulso a media altura < 10 ps.
e Dos monocromadores con intervalo de operacion de 220 nm a 830 nm.
e Fotomultiplicador R928.
e Los pardametros se fijaron desde una computadora mediante el programa WinLab y
la aplicacién Short Phos Decay.
El tiempo de retraso y la ventana temporal de medicidon se tomaron como 0.08 ms y 4
ms y las rendijas de excitacion y emisién se fijaron a 15 nm y 20 nm, respectivamente.
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Capitulo 3. Resultados y analisis.

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas realizadas a las peliculas de
ZnO:Eu** amorfas y cristalinas.

3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La figura 3.1.1 exhibe el difractograma de la pelicula de ZnO:Eu®* con tratamiento
térmico de 500°C por una hora. La muestra amorfa solamente da una banda ancha que
no tiene utilidad estudiar y por eso no se incluye.

Figura 3.1.1. Difractograma de la pelicula de ZnO contaminada con Eu®" calentada a 500°C por 1 hora.
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En el difractograma se identificaron con lineas verticales los picos de difraccion
26 = 31.86°, 34.51°, 36.33°, 47.58°, 56.76°, 62.82°, 68.00°, 72.59° que corresponden a
los planos cristalograficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112), (004). Estos
planos coinciden con una de las fases cristalina del ZnO (carta #05-0664), conocida
como fase wurtzita.

La banda que se observa entre 15° y 40° se debe al sustrato de vidrio sobre el
cual esta depositada la pelicula.

3.2 Absorcion optica

Después de llevar a cabo la sintesis del ZnO, se realizé el estudio de absorcién dptica a
la solucidon obtenida. En la figura 3.2.1 se muestran los espectros de la solucién de ZnO
amorfo y de la solucién de ZnO amorfo contaminada con Eu®". La solucién a la que se le
agrego el Eu®* tiene dos picos que pertenecen a la absorcidn del Eu®*, uno en 394 nm y
otro en 464 nm. Estas longitudes de onda corresponden a las energias de excitacion de
las transiciones "Fo = °Lg y "Fo > °D,. Al compararse los picos de absorcidon de ambas
transiciones, se observa que en la transicién "Fo > Lgse dala mayor absorcién, debido
a esto se usard 394 nm como longitud de onda de excitacion (Aex) en los espectros de
emision y medicidn de tiempo de vida media de la luminiscencia.
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Figura 3.2.1. Espectros de absorcion éptica de la soluciéon de ZnO y ZnO Eu®" amorfas.

——— 7ZnO:Eu™
ZnO

Absorbancia (O. D))

Los espectros de absorcidn dptica de las peliculas de ZnO:Eu®* en fase amorfa y fase
wurtzita (figura 3.2.2) y el espesor de las muestras (tabla 3.3.1) serdn usados para
calcular el coeficiente de absorcién éptica a(A) (ecuacion 1.13).
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En la figura 3.2.2 se muestran los espectros de absorcidén 6ptica de las peliculas de
ZnO:Eu*" en fase amorfa y cristalina (wurtzita).
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Figura 3.2.2. Espectros de absorcion optica de las peliculas de ZnO:Eu® con fase amorfa y fase

300 400

wurtzita.

En el espectro del ZnO:Eu®" con fase amorfa no se aprecia ninguna banda de
absorcién, mientras que para la pelicula con fase wurtzita se tiene una banda de
absorcién que va, aproximadamente, de los 347 nm a los 369 nm y estd centrada en
365 nm. Esta se debe a la energia banda a banda del ZnO [15]. Las transiciones del Eu
no se observan en estas muestras, debido a lo delgado de la pelicula; es decir, el poco
material activo presente.
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3.3 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

El espesor de la pelicula se midié con microscopia electrénica de barrido (MEB). En la
figura 3.3.1 se muestra la imagen de la pelicula de ZnO:Eu*".

a)

ZBkU XZS, 888 10m JSEM-5688

Figura 3.3.1. Micrografias del perfil de la pelicula de ZnO contaminada con Eu* con fase a) amorfa y b)
wurtzita.

El espesor de cada pelicula se midié en 5 zonas diferentes y se promedid. En la figura

3.3.1 se muestran las mediciones. El espesor promedio, con su desviacién estandar

asociada, se presenta en la tabla 3.3.1.

Espesor promedio (um) Desviacion estandar
Pelicula de ZnO:Eu*" amorfa 1.0364 0.0799
Pelicula de ZnO:Eu**wurtzita 1.0776 0.0712

Tabla 3.3.1. Espesor de la pelicula de ZnO:Eu’ fase wurtzita.

3.4 Calculo de la energia de la banda prohibida

La energia de la banda prohibida o brecha de energia (E;) se obtuvo de la ecuacion
[16]:
(ahv)? = C(hv — Ey) 3.1

Donde a(}) es el coeficiente de absorcidn dptica (ecuacién 1.13) que se calculd usando
el espectro de absorcion dptica tanto de la pelicula amorfa como de la cristalina (figura
3.2.2). La energia de los fotones incidentes es hv y C es una constante que depende de
la movilidad de los excitones. Para obtener el valor de E; se grafica (0th)2 vs. hv (figura
3.4.1) y se ajusta una recta en la parte lineal de la curva. El punto de la recta ajustada,
que corta al eje de las energias, corresponde a la energia de la banda prohibida E.
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Figura 3.4.1. Calculo de la brecha de energia del ZnO:Eu** amorfo y wurtzita.

La recta ajustada es lineal y su ecuacion es:
Y=B*xX+A 3.2

En la tabla 3.4.1 se presentan los parametros Ay B de la linea ajustada, para la muestra
amorfa y cristalina.

ZnO:Eu’ A (10 eV*m) B (10%m) NG
Amorfo -1.427 + 0.067 0.388 + 0.016 4.754*10™"
Wurtzita -5.686 + 0.153 1.826 + 0.047 1.598*10°
Tabla 3.4.1. Valores de las pendientes e intersecciones con el eje de las ordenadas de las rectas
ajustadas

La energia de la banda prohibida se obtiene de hacer Y=0 en la ecuacién 3.2, entonces
X=Eg. El valor de la energia de la banda prohibida (tabla 3.4.2) es de 3.68 + 0.017 eV
para la muestra amorfa, mientras que es de 3.11 + 0.004 eV para la cristalina.

ZnO:Eu’* C(10%m) Es(eV)
Amorfo 0.388 £ 0.016 3.68 £ 0.017
Wourtzita 1.826 £+ 0.047 3.11 £ 0.004
Tabla 3.4.2. Valor de la banda prohibida (band gap) de las peliculas de ZnO:Eu* en fase amorfa y
cristalina.

Cabe mencionar que este método para obtener E; sélo tiene sentido en materiales
cristalinos, por lo que es un abuso del método calcular E; para un material amorfo,
pero es de utilidad para tener una idea de cémo cambid E; al pasar de amorfo a
cristalino.
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3.5 Espectroscopia infrarroja (IR)

El estudio de espectroscopia infrarroja se realizé en polvos de ZnO, ZnO:Eu** amorfos y
en ZnO:Eu** en polvo con fase wurtzita, ademas de en peliculas de ZnO:Eu** amorfas y
con fase wurtzita.

En la figura 3.5.1 se exhibe el espectro infrarrojo del polvo de ZnO amorfo (pastilla con
KBr). La banda localizada en 3418 cm™ corresponde al modo vibracional de
estiramiento de especies O-H (v OH). Las bandas que se encuentran en 1580 cm™ v
1051 cm™ tienen su origen en el estiramiento antisimétrico y simétrico del C=0,
respectivamente, presente en el acetato de zinc [17]. La banda localizada en 1408 cm™
corresponde al estiramiento de los grupos N-H presentes en el TEAy la de 1338 cm™ se
debe al enlace de la molécula de acido acético (HOOC-R) [18]. La banda de 474 cm™ se
debe al modo vibracional de estiramiento del ZnO [17].
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Figura 3.5.1. Espectro infrarrojo de pastilla de KBr ZnO amorfo.

o

Intensidad IR (u

Figura 3.5.2. Espectro infrarrojo pastilla KBr ZnO:Eu** amorfo.
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En la figura 3.5.2 se presenta el espectro infrarrojo del polvo de ZnO:Eu** amorfo. En
este espectro, Unicamente se pudieron identificar los modos de vibracidon que tienen
su origen en especies O-H (3418 cm™), en el estiramiento de los grupos C=0
(antisimétrico en 1560 cm™ y simétrico en 1049 cm™) y el estiramiento de los grupos
N-H (1418 cm™).

En el caso del polvo de ZnO:Eu** wurtzita (figura 3.5.3) se tiene un pico dominante en
449 cm™, debido al estiramiento del ZnO (v ZnO). Al amplificar 50 veces la regién
comprendida entre 600 — 4000 cm™ se identificaron picos. El pico localizado en 3420
cm se atribuye a grupos OH en nano-particulas absorbidas de la atmosfera. El pico en
1556 cm™ se debe al estiramiento asimétrico del enlace C = O. La banda localizada en
1418 cm™ es originada por el estiramiento del grupo NH.

Figura 3.5.3. Espectro infrarrojo pastilla KBr ZnO:Eu> fase wurtizta.

Figura 3.5.4. Comparacidn entre espectros infrarrojos de pastillas de KBr.

33



En la tabla 3.5.1 se enlistan los picos presentes en los espectros 3.5.1 y 3.5.2,
ademas de la asignacién de modos de vibraciéon y los enlaces moleculares que los originan.

Pastilla ZnO Pastilla ZnO:Eu”* Pastilla Asignacion enlace molecular
amorfo amorfo ZnO:Eu*'wurtizta

cm™ cm’ cm’”

474 449.4 vZnO

615 621

679 690 669
849
883
984

1051 1049 v C=0

1117 1115

1338 HOOC-R
1362

1385

1408 1418 1418 v NH

1580 1560 1556 v asimétrico del C=0
2341
2359

3418 3418 3420 Especies O-H

Tabla 3.5.1 Asignacion de modos vibracionales de pastillas de KBr con ZnO amorfo, ZnO:Eu* amorfo y
ZnO:Eu*' fase wurtzita.

En las figuras 3.5.5 y 3.5.6 se despliegan los espectros infrarrojos de las
peliculas de ZnO:Eu®" amorfas y con fase wurtzita, depositadas sobre sustratos de
vidrio. Tanto en la muestra amorfa como cristalina se tiene la banda originada por el
estiramiento del enlace Si-O (entre 770 y 790 cmY) y la banda debida al estiramiento
del enlace Si-OH (900 - 910 cm™), ambas bandas son originadas por el sustrato sobre el
cual estd depositada la pelicula. En la muestra amorfa se identificaron las siguientes
bandas: 3371 cm™, corresponde a especies O-H, en 1394 cm™ corresponde al
estiramiento del enlace C-O y el grupo HOOC-R origina la banda localizada en 1337

cm™.

Figura 3.5.5. Espectro infrarrojo de la pelicula de ZnO:Eu** amorfa.
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En la muestra cristalina se aprecia que después del tratamiento térmico desaparece
por completo la banda debida a las especies OH. En 1473 cm™ aparece un pico debido
a la vibracion de flexion tipo scissoring del CH, (o CH,).

Figura 3.5.6. Espectro infrarrojo de pelicula de ZnO:Eu’* con fase wurtzita.

Figura 3.5.7. Espectroinfrarrojo de las peliculas de ZnO:Eu** amorfa y wurtzita.
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La tabla 3.5.2 muestra los picos de los espectros IR de la pelicula de ZnO:Eu**amorfa y
wurtzita, ademas de las asignaciones de los enlaces moleculares que los originan.

Pelicula ZnO:Eu®* wurtzita
-1

Asignacién enlace molecular

Pelicula ZnO:Eu®" amorfa
1

cm cm
430
447
484 vZnO
615 613
671
789 771 v (Si-O-Si) simétrica
901 908 v (Si-OH)
1065
1337 HOOC-R
1394 v C-0
1473 o tipo scissoring del CH,
1555
2033
2181
2340
2363
3371 Especies O-H

Tabla 3.5.2. Asignacion de modos vibracionales para las peliculas en fase amorfa y fase wurtzita.

3.6 Luminiscencia

En esta seccidon se presentan los espectros de emisidn y excitacion de las peliculas de
ZnO:Eu*', excitando los niveles f-f del Eu**, ademas de mostrar la evolucién de la
luminiscencia en las peliculas al pasar de fase amorfa a cristalina.

En la figura 3.6.1 se puede observar la luminiscencia de la pelicula al excitar en
394 nm, que corresponde a la transicion radiativa "Fo > °Lg del Eu®* [19].

Figura 3.6.1. Espectro de emisiéon del ZnO:Eu** amorfo. Usando una A.,=394nm.
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En la figura 3.6.1 se observan tres bandas. La banda en 588 nm se debe a la
transicién dipolar magnética Do > 'Fy [4, 19], que como ya se dijo, esta transicion es
independiente del sitio de simetria donde se aloja el Eu**. La banda centrada en 614
nm corresponde a la transicién dipolar eléctrica Dy > 'F, [4, 19], ésta es una
transicion prohibida, pero se vuelve permitida cuando el Eu®* se encuentra en un sitio
de baja simetria. La banda localizada en 649 nm es originada por la transicion Do > 'F3
[19].

En la figura 3.6.2 se presenta el espectro de emision de la pelicula de ZnO:Eu®*
fase wurtzita y en la figura 3.6.3 la comparacién con el espectro de la pelicula amorfa.

Figura 3.6.2. Espectro de emisidn de la pelicula de ZnO:Eu® fase wurtzita.

Figura 3.6.3. Espectros de emision de la pelicula de ZnO:Eu* amorfa y cristalina.
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Como se menciond en el capitulo 1, la razén de asimetria puede dar cuenta del
cambio del sitio de simetria del Eu** en la matriz de ZnO al pasar de amorfa a cristalina.
En la figura 3.6.3 se aprecia que la intensidad de la transicién hipersensible >Dg = ’F,,
disminuye fuertemente después del tratamiento térmico. Al calcular la razén de
asimetria (tabla 3.6.1) vemos que ésta decrece al cristalizar la muestra, por lo que
concluimos que el ién Eu®* pasa a un sitio de mayor simetria en la estructura cristalina
del ZnO después del tratamiento térmico. Ocasionando que la transicion *Dg = 'F, se
vuelva menos probable.

Espectro de Intensidad de Intensidad de ; ) )
. . .y Razon de asimetria
emision Emision en 588 nm Emision en 614 nm ST /5D ST
(Aex = 394nm) "D > 'Fy "Do > 'F o7l e
ZnO:Eu®’
0.48 1.26 2.625
amorfo
ZnO:Eu*"
) 0.11 0.13 1.182
wurtzita

Tabla 3.6.1. Razén de asimetria.

Se tomaron espectros de excitacién, observando en las bandas °Do>'F4 y °Do>"F, que
corresponden a las longitudes 588 nm y 614 nm, respectivamente. En las figuras 3.6.4
y 3.6.5 se puede ver el cambio de la excitacién en la pelicula al pasar de amorfa a
cristalina. En ambos casos se observan dos excitaciones, una en 394 nm y otra en 464
nm. La banda que muestra mejor respuesta es la centrada en 394 nm. Esto concuerda
con lo que se observé en la figura 3.2.1, la excitaciéon en 394 nm es la que nos da la
mayor emisién de fotones.

Figura 3.6.4. Espectros de excitacidon de la muestra amorfay cristalina (A,=588nm).
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Figura 3.6.5.Espectros de excitacion de la muestra amorfa y cristalina (A,=614nm).

3.7 Tiempo de vida media

Por ultimo se presenta el tiempo de vida medio de la luminiscencia debida al
decaimiento de la emisién hipersensible >Do>’F, localizada en 614 nm.

Figura 3.7.1. Decaimiento de la intensidad luminosa de la banda de emision localizada en 614nm
(excitando en 394nm).

En la figura 3.7.1 se observan las curvas de decaimiento de la muestra amorfa y
cristalina, excitando en 394 nm y observando en 614 nm. Este decaimiento
corresponde a la emisién Do > 'Fs.
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El tiempo de vida de la luminiscencia, T, se obtiene a partir de la ecuacién 1.17.
Esta ecuacién nos dice que el proceso de decaimiento de la intensidad luminosa, I(t),
ocurre de manera exponencial. Para obtener 1, se aplicd el logaritmo natural a las
curvas de decaimiento de la figura 3.7.1. En la figura 3.7.2 se puede apreciar que
In(I(t)) estd conformado por dos rectas de diferentes pendientes. Esto indica que, para
cada curva, se tienen dos tiempos de vida de la luminiscencia, uno lento y uno rapido.
En este caso, la intensidad luminosa se puede describir como:

t t
I(t) = A xexp (— r_) + A, *exp (— T—) 33
1 2

Para cada curva de la figura 3.7.1 se obtuvieron los tiempos de vida de la luminiscencia
T1 Y T, esto se hizo usando el programa OriginPro 7.5.

En la figura 3.7.2, la intensidad luminosa de la muestra amorfa tiene dos tiempos de
vida. La luminiscencia con un tiempo de vida T; = 0.339 ms corresponde a iones Eu* en
sitios mds asimétricos que los que tienen un tiempo de vida T, = 16.07 ms. Al cristalizar

la muestra ocurren dos cosas: por un lado, un grupo de iones Eu®* pasan a ocupar
lugares mas simétricos dentro de la red cristalina, volviéndose mas prohibida esta

transicién, y por lo tanto, alargandose su tiempo de vida (T, = 21.95 ms); por otro lado,
. 3+ oy . ’ , . , .
un grupo de iones Eu™ ocupa sitios aun mas asimétricos dentro de la red y acorta el

tiempo de vida de su luminiscencia (T; = 0.109 ms).

4,0 - ——— ZnO:Eu”" wurtzita

1,=0.339ms ZnO:Eu’’ amorfo

3.5,
3,0- L =394nm

= 25 3 =
- ’ —_
= 1, T,=0.109ms Ko 614nm

— 2,01 /

15- T2721 .95ms 1.=16.07ms

1,0 -

0 1 2 3
Tiempo (ms)

Figura 3.7.2. Tiempo de vida de la luminiscencia.
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En la tabla 3.7.1 se presenta el tiempo de vida media de la componente lenta y

de la componente rdpida, para la muestra amorfa y cristalina.

Componente rapida Componente lenta X
Ty (ms) T, (ms)
ZnO:Eu*" amorfo 0.339+0.003 16.07+4.18 0.02462
ZnO:Eu®" wurtzita 0.109+0.003 21.95+2.37 0.00506

Tabla 3.7.1. Vidas medias de la emision para la muestra amorfa y cristalina (A.,=394nm, A,=614nm)
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Capitulo 4. Conclusiones

El tratamiento térmico de 1h a 500°C fue efectivo para producir la fase
cristalina wurtzita de las peliculas delgadas de ZnO:Eu**. Los espectros de
difraccion de rayos X lo prueban.

El valor de la energia de la banda prohibida, Eg, de la pelicula de Zn0:Eu* es de
3.11 £ 0.004 eV. Este valor es menor al reportado en la literatura que es de 3.4
eV para el ZnO.

Con respecto al estudio IR, lo primero que notamos es que la banda originada
por los grupos OH (encontrados en los solventes usados para preparar las
peliculas) desaparece después del tratamiento térmico. Tanto en pastillas
como en peliculas se encontraron los modos vibracionales: v ZnO, v
antisimétrico del C=0 presente en el acetato de zinc, un enlace débil de la
molécula de acido acético (HOOC-R).

El espectro de absorcidn de la solucion de ZnO:Eu®* revela bandas delgadas
que corresponden a las transiciones radiativas 'Fo = °Lg (394 nm) y ‘Fo = °D,
(464 nm) del Eu®'. La banda centrada en 365 nm corresponde a la energia
banda a banda del ZnO.

En los espectros de emision de las peliculas amorfas y cristalinas se exhiben las
transiciones radiativas >Dg = 'F1 (588 nm), >Do = 'F, (614 nm) y °Do > 'F5 (649
nm). La razén de asimetria (SDo > ’F, / °Dp > 7F1) decrece al cristalizar la
muestra. Esto indica que el Eu®* pasa a ocupar sitios de mayor simetria dentro
de la estructura cristalina del ZnO.

Se constaté que el Eu®* pasa a ocupar sitios de mayor simetria, después de
cristalizar las peliculas de ZnO:Eu®*, al medir el tiempo de vida media de la
luminiscencia. Se encontrd que las curvas de decaimiento de la luminiscencia,
tanto en la muestra amorfa como cristalina, se componian de dos
componentes de decaimiento, cada una con su tiempo de vida t. Los tiempos
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de vida de la muestra amorfa son 0.339 + 0.003 ms, al que se le llamd tiempo
de vida corto, y 16.07 + 4.18 ms, a este se le llamé tiempo de vida largo. Al
cristalizar la muestra el tiempo de vida corto disminuyd atin mds, 0.109 + 0.003
ms, mientras que el tiempo de vida largo aumentd 21.95 + 2.37 ms. Esto indica
que algunos iones Eu®, que se encontraban en sitios de poca simetria, pasaron
a ocupar lugares de mayor simetria, alargando el tiempo de vida de la
luminiscencia. Mientras que otros iones Eu’, gue ya de por si estaban en sitios
de poca simetria, pasaron a lugares mas asimétricos, acortando aun mas su
tiempo de vida luminiscente. Al cristalizar la muestra la intensidad
luminiscente disminuyd. Esto se debié a que al tener un mejor acomodo el
Eu®" en la matriz de ZnO la probabilidad de transiciones radiativas disminuyé.
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! Blade Runner, Ridley Scott, 1982.

..All those moments will be lost in time, like tears in rain.

Time to die.”
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