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OBIJETIVO

El objetivo de esta tesis es la elaboracidn de peliculas luminiscentes de éxido de circonio
activadas épticamente por tierras raras, como el terbio (Tb). Estas peliculas se depositaron
por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. Se pretende investigar qué tipo de estructura
cristalina poseen las peliculas al variar la temperatura de depésito del sustrato. Una vez
activadas las muestras con terbio, se analiza la presencia de la luminiscencia, que
corresponde a los centros luminiscentes de los iones activadores, mediante
fotoluminiscencia y catodoluminiscencia. Por ultimo, se realiza una caracterizacién general
de las peliculas depositadas: Difracciéon de rayos-X, composicion quimica, morfologia

superficial, fotoluminiscencia y catodoluminiscencia.



INTRODUCCION

En la actualidad, las peliculas luminiscentes tienen una gran variedad de aplicaciones,
tanto en el desarrollo cientifico, como en la industria y en la vida cotidiana. Por ejemplo,
se cuenta con ldmparas de iluminacidn, detectores de rayos ultravioleta, pantallas para
osciloscopios, televisores, monitores para Pc’s, seiializaciones luminosas, despliegues
visuales [1]. También se puede encontrar tubos de rayos catddicos, dispositivos de
centelleo, proyeccion de imagenes en radiografias. Para desarrollar estas aplicaciones, es
necesario un buen depdsito de los materiales con suficiente calidad, que puedan emitir en
los colores primarios (verde, azul y rojo) y que su costo de depdsito sea relativamente
barato.

En dispositivos de estado sélido, una de las formas mds eficaces de producir luz blanca es
con el uso de diodos emisores de luz (LED’s siglas en inglés), que emitan radiacion
ultravioleta en combinacidon con materiales luminiscentes. Esta tendencia proporciona un
espectro blanco mds balanceado que el tradicional conjunto de LED’s azules, mas un
material luminiscente amarillo.

Hoy en dia, existen diversas técnicas que nos ayudan a una mejor fabricacién de peliculas
luminiscentes. Entre estas técnicas se pueden mencionar: Erosién Catddica (Sputtering)
[2], Depésito Quimico en Fase de Vapor Asistido por un Plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition, PECVD)[3], Sol Gel [4], Depdsito de Capas Atémicas (Atomic
layer Deposition) [5], y de Rocio Pirolitico Ultrasénico [6]. Esta ultima técnica permite
hacer el depdsito en areas grandes de peliculas luminiscentes, lo que facilita su aplicacion
en la industria, ademas de que tiene un bajo costo.

En los ultimos afios, se han venido estudiando las peliculas luminiscentes de oxido de
circonio, ya que se ha observado que tienen una gran aplicacidn, gracias a su alto indice de
refraccion [7]; de igual manera se utiliza como capa protectora debido a su alta estabilidad
térmica y mecdnica. También es utilizada como un buen conductor idnico, gracias a su
gran resistencia a la oxidacién. El dxido de circonio tiene una constante dieléctrica grande,
por lo que, es un candidato excelente para reemplazar al silicio [8].

Por otra parte, el estudio de tierras raras es importante ya que éstas producen el
fenédmeno de luminiscencia, debido a que su capa 4f (que necesita catorce electrones
para llenarse) esta incompleta. Su configuracion electrénica de capa parcialmente llena
activa 6pticamente a estos iones. Los iones de tierras raras son mas insensibles a la
influencia de los alrededores debido a que la capa 4f esta rodeada en su exterior por los



orbitales 5s y 5p que estan completos, y de esta manera los electrones de la capa 4f estan
parcialmente protegidos del campo eléctrico de iones vecinos [9].

En el presente trabajo se tiene como objetivo sintetizar y caracterizar peliculas
luminiscentes de d6xido de circonio (ZrO,), activadas con iones de tierras raras, en especial
con terbio (Tb). El proceso de sintesis se lleva a cabo por medio de la técnica de Rocio
Pirolitico Ultrasénico y la caracterizacién de las peliculas, por las técnicas de Difraccién de
Rayos-X (para conocer su estructura cristalina), la técnica de EDS y SEM (para la
composicidon quimica y morfologia superficial, respectivamente). Ademas se llevara a cabo
la caracterizacién de la fotoluminiscencia y catodoluminiscencia, de la manera siguiente:
se variara la temperatura del sustrato manteniendo una concentracion dada de la
impureza (Tb) y después se variara la concentracion de la impureza a una temperatura fija.

Se espera encontrar una re cristalizacion de los cimulos depositados a medida que la
temperatura del sustrato aumenta. Con las técnicas EDS y SEM, se pretende encontrar
qué tipo de composiciéon quimica tiene la pelicula de ZrO,, es decir, la concentracion de Zr,
O y otros elementos quimicos presentes, a medida que aumenta la temperatura del
sustrato, ademas el tipo de morfologia.

Por lo tanto, el resultado de las caracterizaciones antes mencionadas dara informacion
sobre las caracteristicas fisicas del material estudiado, y por consecuencia se generard
conocimiento sobre dicho material y sus posibles aplicaciones a futuro.



Capitulo 1

METODOS

1.1 Descripcion del proceso de Rocio Pirolitico Ultrasénico

Esta técnica basicamente consiste en formar, por medio de ultrasonido (con una
frecuencia de trabajo de 1.6 MHz), un aerosol a partir de una solucidn y trasladarlo
mediante un gas de arrastre hasta un sustrato (previamente calentado a una cierta
temperatura) donde se genera una reaccion pirolitica.

Este proceso trae como resultado la formacién de un material sélido en forma de pelicula
que puede ser cristalina o amorfa. Esta técnica fue desarrollada originalmente por un
equipo de investigacion en el Centro de Investigacion Nuclear de Grenoble (Centre
d’Etudes Nucléaires de Grenoble, siglas en francés: CENG), quien lo patentd en 1971 bajo
el nombre de Proceso Pirosol, y ha funcionado desde entonces para una variedad de
aplicaciones [10].

Las peliculas producidas por el proceso pirolitico pueden depositarse sobre sustratos de
diversa naturaleza (por ejemplo: vidrio, cuarzo, silice, aluminio, zafiro, granate, grafito,
metales y aleaciones); ademads este proceso se puede aplicar a superficies inclinadas y de
formas variadas. Es particularmente adecuado para el revestimiento interior o exterior de
tubos con una pequefia seccidn transversal (de algunos milimetros o mas), y algunas veces
es considerado para longitudes grandes o de varios metros. La Unica restriccién del
proceso es el espesor relativamente bajo de las peliculas obtenidas, donde la tasa de
crecimiento de algunas peliculas es de unos pocos micrometros por hora [11]. Los
materiales para los cuales es Util esta técnica, los podemos dividir en tres grandes grupos:

A. Metales. El proceso Pirolitico es adecuado para el depdsito de metales nobles y
algunos metales de transicion, sujetos a un estricto control de la atmdsfera. Por
ejemplo: el platino, el paladio, el rutenio y el cobre son depdsitos de alta
adherencia y gran resistencia al choque térmico. Estos materiales en forma de
pelicula delgada tienen un interés practico como electrodos (condensadores
multi-capa) o como catalizadores de superficie en los reactores de gas (por
ejemplo: cdmara catalitica).

B. Sulfuros. Hay dos componentes precursores, el primero un metal portador
(6érgano-metalico), y el segundo un azufre portador, que son necesarios para el
depdsito de componentes sulfuricos en una atmésfera inerte. Tales depdsitos
pueden ser utilizados en la fabricacion de celdas fotovoltaicas, para la conversién
de energia solar o dispositivos electroluminiscentes o catodoluminiscentes.



C. Oxidos. Estos materiales prometen mucho en general, ya que no requieren un
control muy estricto para la atmdsfera en que se depositan. Este proceso se
presta para el depdsito de éxidos simples (tierras raras o metales de transicién),
asi como oOxidos mixtos; la estequiometria del compuesto se controla por la
dosificacién apropiada de los compuestos precursores en la solucién fuente.

Las peliculas depositadas entorno a éxidos cubren un amplio intervalo de aplicaciones. En
primer lugar, estd un oxido semiconductor transparente, el cual fue disefiado para la
creciente demanda de dispositivos electrénicos, es decir, para pantallas o aplicaciones
Opticas, reflectores infrarrojos o para la conversién de la energia solar. Como segundo
lugar de aplicacién de 6xidos depositados por medio del proceso pirolitico, se encuentra el
magnetismo, por ejemplo: grabaciones magnéticas y dispositivos magneto-dpticos.

Este proceso resulta ser una opcidn favorable, ya que es apta para depdsitos sobre areas
grandes, lo que tiene como ventaja su uso en la industria, debido a su bajo costo y su
proceso relativamente simple. Se han obtenido varios materiales en peliculas delgadas,
con propiedades magnéticas, dpticas, superconductoras o semiconductoras.

Finalmente, debemos mencionar que la técnica de Rocio Pirolitico no esta limitada a
aplicaciones de peliculas delgadas. Simples modificaciones en esta técnica han llevado a
varios grupos de investigacidn a realizar la produccién de polvos ultra-finos para ser
usados en la tecnologia ceramica.

1.2 Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdnico

En general esta técnica tiene dos zonas independientes: la primera zona consiste de una
camara atomizadora y la segunda de un reactor pirolitico, unidas por un tubo de
transporte del aerosol, como se ilustra en la figura 1.1.
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Figura 1.1. Diagrama experimental para el sistema de Rocio Pirolitico Ultrasdnico.

En la zona de atomizacion se tiene el liquido precursor para el depésito, y la atomizacion
es producida por un nebulizador o generador ultrasénico (piezoeléctrico), el cual contiene
un generador de voltaje de alta frecuencia (1.6 MHz), que tiene como objetivo romper las
moléculas de la solucidén para convertirla en un rocio o aerosol; esto se logra a través de
las vibraciones de la superficie liquida y la cavitacion de la interfaz gas-liquido. Debido a
las vibraciones, se produce una fuente cuya intensidad es proporcional a la intensidad
acustica del generador ultrasénico. Hay que sefalar que la solucion debe estar contenida
en un recipiente que posea la capacidad de dejar pasar la seial ultrasdénica al liquido, sin
gue este contenedor sufra estragos por la influencia de la fuente generadora y permita

mejor el rompimiento de las moléculas de la solucion.
i. Atomizacion

La parte correspondiente a la atomizacién tiene como origen al liquido precursor a ser
depositado que estd contenido en la cdmara de atomizaciéon. Un piezoeléctrico
enganchando a la base de la camara esta conectado a un generador de tension de alta
frecuencia, en algunos casos de 100 W de potencia maxima; al variar el voltaje, con una
frecuencia fijada en un valor cercano a la frecuencia de resonancia de la ceramica, la



intensidad de la fuente que aparece en la superficie del liquido es activada por las ondas
acusticas generando un geiser [11].

La atomizacién del liquido ocurre cuando la amplitud de las vibraciones acusticas excede
un cierto valor, considerado como un umbral. Justamente arriba de este umbral ocurre la
resonancia que produce una neblina que es intermitente y corresponde a Ia
desintegracion irregular de la fuente y el geiser. Las cantidades del aerosol producido por
este método estdn también en funcién de la intensidad acustica y ciertamente de las
propiedades fisicas del liquido (presidn de vapor, viscosidad y tensidn superficial) [10].

ii. Transporte

Un gas de arrastre se inyecta en la parte superior de la cdmara dispersando las gotas y
llevandolas a través del tubo de transporte; este proceso permite que la vaporizacién del
liguido sea controlada. Consecuentemente, una pequefia parte del liquido atomizado
cambia a la fase de vapor cerca del sustrato, con lo cual, no se tiene una pelicula
homogénea. Para evitar este problema, la boquilla del tubo que transporta al aerosol,
debe ser lo suficientemente estrecha y larga para permitir que el liquido atomizado
cambie a vapor y lograr con esto un proceso denominado: Depdsito en fase de vapor
(CvD) [11].

iii. Pirdlisis

El reactor pirolitico consiste en un sistema de calentamiento; en nuestro caso se utiliza
estafio fundido que nos garantizard una temperatura uniforme en el sustrato. El sistema
de calentamiento ajusta la temperatura deseada por medio de un termopar que se
encuentra conectado a un controlador electrénico de temperatura [12]. El punto de fusién
del estafio es de 230°C aproximadamente.

En general, podemos resumir los tres pasos anteriores como:

A. Atomizacion de la solucidon inicial: la naturaleza de esta accidon depende de la
naturaleza de los componentes originales y de los solventes involucrados.[12]

B. Acarreo de las especies hacia la superficie a ser cubierta y evacuaciéon de los
productos residuales de las reacciones efectuadas que comprenden la inter-
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difusién en fase gaseosa de especies y productos de reaccién; la cinética del
proceso esta esencialmente ligada a la dinamica del gas de transporte. [12]

C. Reaccion de las especies precursoras en la superficie cubierta: involucra una
sucesiva descomposicion de los componentes originales, difusion superficial de
atomos y el arreglo estructural de ellos; la cinética de reacciéon permitird
determinar cudl de ellas es dptima en este tipo de proceso. [12]

En todo el desarrollo para la fabricacion de la pelicula delgada sobre en el sustrato, por el
proceso de rocio pirolitico ultrasénico se generan algunos gases residuales, en este caso
toxicos, y es necesario que el proceso se realice dentro de una cubierta. Esto se obtiene
por medio de una campana de acrilico y un extractor, el cual va a remover los gases
acumulados, al realizar el depdsito.

1.3 Sintesis del material por medio del Proceso de Rocio Pirolitico Ultrasénico

Dependiendo de la temperatura de la superficie del sustrato, podemos considerar varios
tipos de depdsito. Estos procesos pueden describirse en forma simplificada por medio de
cuatro esquemas; la figura 2 muestra estos procesos principales.

1. Esquema A. Cuando hay una baja temperatura las gotas llegan al sustrato en
estado liquido. El disolvente se evapora lentamente dejando un precipitado
finamente dividido sobre el sustrato.

2. Esquema B. A mayores temperaturas, el disolvente tiene tiempo de evaporarse
parcialmente antes de alcanzar el sustrato y por lo tanto el aerosol impacta el
sustrato en estado semi-liquido.

3. Esquema C. Para una temperatura lo suficientemente alta y un aerosol lo
suficientemente volatil, la evaporacién del disolvente y la sublimaciéon del
precipitado ocurren en sucesion. Los vapores obtenidos reaccionan quimicamente
en la superficie del sustrato de forma heterogénea en la fase de gas-sélido para
formar el compuesto final, éste en un caso tipico de CVD.

4. Esquema D. A temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica tiene lugar
antes de que los vapores lleguen al sustrato. El producto de esta reaccidon quimica,
cae sobre el sustrato en forma de un polvo fino.
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En la figura 1.2 se representan los cuatro procesos descritos anteriormente.

CvD

A — Sustrato

Producto solido
finamente dividido

Q @ Vapor
= ® ¢ ¢ Precipitado
O— O G oos
A B © D

Temperatura baja  —— Temperatura alta

Figura 1.2. Diagrama esquematico, representando el proceso de depdsito CVD.

Aunque es posible obtener una pelicula en cada uno de los cuatro casos descritos
anteriormente, la adherencia es muy pobre en los casos A, By D, ya que la sublimacién del
precipitado no ocurre en el momento que toca la superficie del sustrato. Esta adhesién se
puede mejorar con un recocido apropiado, aunque el recubrimiento resultante no tendrd
una calidad éptica muy buena. Por otro lado, el esquema C, el cual estda relacionado con el
proceso de reaccidén en fase de vapor, tiene una excelente adherencia y una alta calidad
Optica, sin la necesidad de algun recocido [11].

El sustrato también juega un papel muy importante en el depdsito de la pelicula, ya que
debe de permanecer quimica y mecanicamente estable a temperaturas muy altas.

En el caso térmico, el sustrato debe tener un punto de fusién alto asi como un coeficiente
de expansién térmica comparable con el del material a depositar. De lo anterior se puede
decir que la morfologia y la microestructura de la pelicula y las condiciones generales de
depdsito serdn algunas veces gobernadas por la naturaleza del sustrato. Algunas veces en
caso de que los sustratos sean superficies amorfas o policristalinas éstas dan origen a
depdsitos amorfos o policristalinos.

Las peliculas depositadas en dichos sustratos se componen de cumulos poli y
monocristalinos cuyo diametro va desde cientos hasta miles de Angstroms [13].
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De acuerdo a los cuatro esquemas descritos anteriormente (figura 1.2), los depdsitos
obtenidos en el esquema C se relacionan con los procesos de reaccion de la fase de vapor,
permitiendo una éptima adherencia de la soluciéon precursora, una alta calidad éptica y
una mejor cristalizacion.

Los sitios con mejor atrape de atomos serdn los que tengan mayor energia de absorcién
debido a que son mas estables. Pero no necesariamente los dtomos atrapados serdn
estables, éstos pueden abandonar el lugar de captura, mediante reevaporaciéon. Para que
esto pueda ocurrir se necesita una energia mayor que la de captura, aunque no
necesariamente es la Unica opcidén para que un atomo pueda brincar de un sitio a otro.
También puede ocurrir que un sitio de absorciéon adyacente esté desocupado. Hay que
tener en cuenta que la energia necesaria para que un atomo brinque de un sitio a uno
adyacente debe ser menor que la necesaria para la reevaporacion.

Ahora, si el atomo brinca de un sitio vacante a otro, puede ocurrir que una vacante esté
ocupada por otro dtomo, entonces la colision de los dos dtomos da origen a lo que se
conoce como pares de dtomos. Esta formacién tiene dos posibles caminos y son que
nuevamente se puedan separar en atomos simples o que lleguen a colisionar con otro
atomo para formar un triplete, que son mas dificiles de separar en atomos simples, [12]
debido a que el enlace que se forma es mds energético por la fuerza de ligadura
involucrada.

Siguiendo este Ultimo camino la siguiente configuracion seria el cuartete y asi
sucesivamente hasta llegar a tener un grupo numeroso de dtomos que recibe el nombre
de isla. Estas islas dan origen a los centros de aglomeracidn que por coalescencia permiten
el crecimiento de cristales [12]. En la figura 1.3 se muestra un esquema del crecimiento de
la pelicula antes descrito.
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En el inciso (a) se observa la llegada de los atomos, en (b) la re-evaporacion y la migracion de los
atomos, (c) colision y combinacién de dtomos simples, (d) nucleacion o islas de atomos, (e)
crecimiento de las islas, (f) coalescencia y (g) continuidad.

1.4 Preparacion de las muestras

Por medio de la técnica de rocio pirolitico ultrasdnico la solucién a depositar fue
inicialmente sometida a un tratamiento ultrasénico, que tiene como objetivo romper las
moléculas de la solucidn y transformarse en un aerosol para ser arrastradas con la ayuda
del aire filtrado y colocadas sobre un sustrato previamente calentado.

La solucién que se utilizd para la realizacién de este trabajo fue de: 16 gramos de
oxicloruro de circonio (ZrOCl;) como soluto y de solvente 1000 ml de agua des-ionizada
(p=18 MQ/cm), con una concentracién de 0.05 moles de ZrOCl, y peso molecular de
322.25 gr/mol de ZrOCl, para la cantidad de solvente utilizado. Al agua des-ionizada se le
agregaron los 16 gramos de oxicloruro de circonio en polvo, se agité el frasco
(aproximadamente 10 a 15 minutos) hasta que se obtuvo una solucion homogénea, que
se mantuvo en un recipiente dentro del nebulizador para la atomizacion.

La impureza que se agregd a la solucidn a rociar fue de TbCl3:6H,0 con un peso molecular
de 373.38 gr/mol, con porcentajes de 1%, 3%, 5%, 10%, 20% y 40% en relacion al circonio
contenido en la solucidon. Las temperaturas a las cuales se realizaron los depdsitos fueron
de 400°C a 600°C con variaciones de 50°C cada una; el flujo del gas de arrastre (aire
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filtrado) fue de aproximadamente 10 It/min, el sustrato en el cual se deposito la pelicula
fue de vidrio Corning 7059. Por lo tanto, para la primera parte se tiene:

ZrOCl, + 8H,0 = ZrO,4, + HCIM
Al agregarle la impureza se obtuvo:
ZrOCl, + 8H,0 + TbCls=> ZrO,:Th, + HCID

Donde  significa que se le estd agregando la solucién precursora con el ion activador y
‘M hay liberacion en forma de vapor.

En conclusién, la primera solucidon que se obtuvo fue rociada sobre el sustrato para
obtener una pelicula variando las temperaturas (400°C a 600°C) y sin impureza, con un
tiempo de aproximadamente 5 a 6 minutos de depdsito. Para el segundo solucién
experimento, se varid la temperatura del sustrato y la concentracién de Tb en la solucién
precursora para generar una segunda pelicula. Por lo tanto, con el método de rocio
pirolitico ultrasénico se depositd la solucidn precursora de ZrO, en el sustrato de vidrio
formando la matriz de éxido de circonio con y sin impurezas de terbio.
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Capitulo 2

TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para poder caracterizar una muestra es necesario conocer las propiedades fisicas y el tipo
de estructura del material utilizado. Entre las propiedades fisicas tenemos: eléctricas,
magnéticas, dpticas, térmicas, etc. Las caracteristicas estructurales tenemos: la estructura
cristalina (arreglo de los atomos), la microestructura (tamafo y forma de grano). Estas
caracteristicas son muy importantes, ya que nos dan la informacidn necesaria y suficiente
para conocer a un material por completo, es decir, nos describen la estructura cristalina, la
topografia superficial y su composicién quimica. La técnica de difraccidon de rayos-X (XRD)
nos permite conocer con precisién la estructura cristalina del material, la espectroscopia
de dispersion de energia (EDS) nos ayuda a conocer la composicion quimica y la
microscopia electrénica de barrido (SEM) la topografia superficial.

2.1 Difraccidon de Rayos-X

El fendmeno de la difraccion de rayos-X fue estudiado desde que Wilhelm Conrad
Réentgen (1845-1923) descubrid los rayos-X en 1895 cuando operaba un tubo Hittorf en
una cavidad completamente negra, en un cuarto oscuro. A una cierta distancia del tubo
colocd un papel como pantalla, tratado con cianuro-platino de bario. Con una sorpresa,
observé una fluorescencia (emision de luz). Encontrando esta fluorescencia, decidid
mover la pantalla una cierta distancia, al igual que el tubo de cianuro de platino de bario,
donde observé que permanecia la misma luz.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética con alta energia y corta longitud
de onda. Cuando un haz de rayos-X incide en un material sélido, parte de este haz se
dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los &tomos o iones que
encuentra en el trayecto [14]. La produccidon de Rayos-X se explicarda con mayor cuidado
en la seccion 2.5 de este trabajo.

La Ley de Bragg es una relacion muy importante para la difraccién, donde nos da la
condicidn para que pueda haber interferencia constructiva de la radiacién incidente sobre
la muestra (en la préxima seccidn se dard con detalle la demostracion de la ley de Bragg).
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2.2 Deduccidn de la Ley de Bragg

En la figura 2.2 se consideran dos planos paralelos de atomos, que tienen los mismos
indices de Miller h,k y |, y estan separados por una distancia interplanar dy [14].

4
Haz incidenté X / Haz difractado
2 ' 2’

®—®— —O—07*
|

d(hkl)

-0 0-0—0—0—0-

Figura 2.1 Diagrama de la Ley de Bragg.

Se hace incidir un haz de rayos-X monocromatico y en fase con una longitud A a un dngulo
incidente 8. Si dos rayos de este haz (nombrados como 1y 2 en la figura 2.1), inciden en
los atomos P y Q y son dispersados por estos mismos atomos con un angulo 0 si ocurre
una interferencia constructiva, los rayos dispersados 1’y 2° deben cumplir lo siguiente: las
diferencias de los recorridos 1 P 1’y 2 Q 2'deben corresponder a un nimero entero n, de
longitud de onda, es decir:

nd=SQ +QT (a)

ni= dhkl sinf + dhkl sinf = Zdhkl sin 6 (b)

La ecuacién (b) es la conocida ley de Bragg, donde n es el orden de difraccion y puede ser
cualquier numero entero (1, 2...n), A la longitud de onda, 0 el angulo de incidencia y dny la
distancia interplanar entre los planos paralelos. Esta ley relaciona la longitud de onda de
los rayos-X con la distancia interplanar y con el dngulo de incidencia 8. Si la ley de Bragg
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no se cumple, entonces se trata de una interferencia no constructiva y el haz difractado
tiene baja intensidad [14].

Para que la difraccion de Bragg se lleve a cabo se necesitan dos condiciones: la longitud de
onda incidente de los rayos-X debe ser del orden de la distancia entre los atomos y debe
haber un ordenamiento de la estructura para que se pueda llevar a cabo dicho fenémeno.
Por lo tanto, sélo depende de la estructura cristalina y el tamafio de la celda unidad del
cristal [12]. En conclusidn la ley de Bragg nos permite determinar la estructura cristalina y
la distancia interplanar de los planos cuando hay una interferencia constructiva de la
radiacion incidente.

2.3 Microscopia electronica

Desde el desarrollo del microscopio dptico en 1595 por un fabricante de anteojos
holandés, llamado Zacharias Janssen de Middleburg (1588-1638). Se dice que el padre de
Zacharias lo ayudo a desarrollar este instrumento, debido a su corta edad [15]. Se han ido
desarrollando distintos tipos de microscopios, entre ellos se encuentra el ya mencionado
microscopio Optico y el microscopio electrénico de barrido. Estos instrumentos estan
disefiados para poder estudiar diferentes aspectos de la materia.

El microscopio Optico consta de un sistema de lentes, uno de estos lentes se llama
objetivo, por encontrarse cerca del objeto a analizar, y otro lente es llamado ocular por
encontrarse cerca del ojo del observador. El objetivo formara una imagen real, invertida y
aumentada del objeto y el ocular aumentara la imagen aln mas. Por lo tanto, debido al
sistema de lentes, el microscopio dptico tiene la capacidad de agrandar un objeto de
menor tamano.

Para el aio 1878 Ernst Abbe (1840-1905) anuncid que la resolucién del microscopio éptico
ya no se podia aumentar, creando la necesidad de desarrollar un microscopio diferente al
Optico. Su inquietud lo llevo al desarrollo del microscopio electrénico [15].

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
radiaciones, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de ella.
Estas son: los electrones retro dispersados, electrones secundarios, electrones absorbidos,
electrones Auger, electrones transmitidos y los rayos X caracteristicos. La figura 2.2
muestra los diferentes tipos de radiaciones [15].
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Haz incidente

Electrones

Electrones Auger retrodispersados

Rayos X Electrones
caracteristicos secundarios
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absorbidos | Muestra |
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Electrones difractados

transmitidos

Figura 2.2 Tipos de radiaciones, producidas al incidir un haz de electrones de alta energia sobre
una muestra.

Cada una de estas radiaciones nos proporciona informacidn sobre la muestra, por ejemplo
los electrones retro dispersados y secundarios nos dan informacién sobre la superficie de
la muestra, permitiéndonos tener una imagen topografica de la muestra. Los electrones
absorbidos, con el detector adecuado nos dicen la resistividad de la muestra (la
resistividad es una propiedad caracteristica de cada material). Los electrones Auger y los
rayos-X caracteristicos nos dan informacién de la composicidn quimica de la muestra.

Los electrones que atraviesan la muestra se clasifican en dos tipos: los electrones
transmitidos, que pasan por la muestra sin ser desviados de su direccidn y los electrones
difractados, los cuales si son desviados de su direccion de incidencia. Estos dos tipos de
electrones, son los utilizados por la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en
el microscopio electrénico de transmision. Estos electrones pasan a través de la muestra,
llevando informacidn sobre las caracteristicas estructurales. Si se enfoca el plano focal de
la muestra, se observa un arreglo de puntos luminosos que son los haces difractados y
transmitidos. Este arreglo de puntos recibe el nombre de patrén de difraccién, y cuando
se realiza un patrén de difraccidn, se estd enfocando el plano focal de la imagen en vez de
enfocar el plano imagen. Por lo tanto, el analisis de un patrdn de difraccidon permite hacer
el estudio de la estructura atémica de la muestra, dando como resultado que los patrones
de difracciéon sean la huella digital de ésta.
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Hay dos tipos de patrones de difraccion: uno de ellos consta de un arreglo de puntos
luminosos que son tipicos de monocristales. El otro patréon de difraccion que se forma son
anillos concéntricos que representan una muestra policristalina.

Un patrén de difraccién contiene dos tipos de informacién:

1. Elarreglo de puntos luminosos, definidos en funcién de la simetria que presenta el
patrén de difraccion, de los valores de las distancias que existan entre los puntos
de difraccién y el punto central, y los dngulos que se forman entre las lineas que
van del centro a cada uno de los puntos [15].

2. La cristalografia, a partir de un conjunto de patrones de difraccion obtenido en
diferentes orientaciones de la muestra y las intensidades de los puntos de éstos.
Asi, al hacer una comparacidon entre las intensidades de diferentes puntos
difractados, y los diferentes patrones de difraccion, es posible obtener el tipo de
celda unitaria que presenta el cristal en estudio [15].

2.4 Microscopio de Barrido Electrénico

El microscopio electréonico de barrido (SEM, siglas en inglés), fue desarrollado en 1938
como contemporaneo del microscopio electronico de transmision por el fisico aleman
Manfred von Ardenne (1907-1997), pero no fue hasta 1965 cuando fue distribuido
comercialmente por la compafiia britdnica Cambridge Instruments. Este instrumento fue
disefiado como un microscopio de alta resolucidn para analizar la superficie de los sélidos.
Las caracteristicas del microscopio electrénico de barrido son su profundidad y resolucién
de focos mejor disenados que el microscopio electrénico de transmision. Este tipo de
microscopio es de gran ayuda debido a que es capaz de utilizar las radiaciones que
provienen de la interaccién de los electrones con la muestra o el sélido, ya mencionadas
anteriormente. Esta es una gran ventaja comparada con el microscopio éptico, ya que
debido a estas radiaciones podemos obtener informacidén sobre la composicién quimica
del material.

Hay que mencionar que la profundidad de foco depende del microscopio que se tenga con
respecto al ruido de la imagen; al igual que la preparacidon de la muestra influye en el
ruido de la micrografia.

La profundidad de foco es mayor cuanto mds cerca del sujeto esta el objetivo y cuanto
mayor es la longitud focal del equipo, y por lo tanto da una imagen con mas
tridimensionalidad de la muestra. Debido a esto puede ser extremadamente util para
estudiar las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de las muestras. Un microscopio
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electronico de barrido convencional estd constituido por un filamento, una lente
condensadora, una lente objetiva y un detector (figura 2.3).

Filamento

Lente
condensadora

Lente objetiva

Detector

Muestra |

Columna de un microscopio electrénico
de barrido

Figura 2.3. Microscopio Electrénico de Barrido.

El funcionamiento del microscopio electrénico de barrido se basa en el hecho de recorrer
la muestra con un haz electrénico de seccidn transversal pequena y de alta energia y
generar una imagen punto a punto de ella. Cuando se tiene una superficie que es
bombardeada por electrones, estos electrones emitidos en un punto son recolectados
mediante detectores apropiados y utilizados para modular la polarizacion de la rejilla de
un tubo de rayos catddicos. De esta manera se establece una correspondencia uno a uno
entre la cantidad de electrones detectados y la intensidad del punto correspondiente en la
pantalla del tubo. Si se repite la operacién varias veces y empezamos a barrer la muestra,
esa imagen punto a punto representara las caracteristicas topograficas de la superficie de
ésta [15].

Las radiaciones provenientes de la interaccién de los electrones con la muestra nos dan
informacién de algunas caracteristicas de la muestra. Las emisiones caracteristicas de cada
muestra seran muy distintas, debido a que los elementos que forman la muestra son
diferentes.

Los electrones retro dispersados, por ejemplo, provienen de una regién que se encuentra
a 0.5 um por debajo de superficie. Por otro lado, los electrones secundarios provienen de
una region 5 a 10 nm por debajo de la superficie de la muestra. La resolucidon que se logra
con los electrones secundarios para formar imagenes de la superficie de la muestra es
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mucho mayor. Por lo tanto, si queremos estudiar la superficie de la muestra,
generalmente utilizaremos electrones secundarios para formar su imagen [15].

2.5 Técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La técnica de espectroscopia de dispersion de energia sirve para conocer la composicién
quimica de la muestra. Este analisis quimico es obtenido a partir de la emisidén de rayos-X
generados por la muestra que es bombardeada por un haz de electrones de muy alta
energia. Estos rayos-X son generados cuando un electron de una capa interna de un
atomo es expulsado por el electron proveniente del haz de electrones del microscopio,
dejando una vacante en la capa interna, la cual puede ser llenada de dos formas: La
primera es que un electron de alguna de las capas superiores ocupe ese lugar emitiendo
un fotdn. Al emitir los fotones, se estd generando un espectro caracteristico de rayos-X. La
segunda es la emisidn de un electrdn de los llamados electrones Auger.

Se dice que un atomo estd en su “estado base” cuando su energia total es minima.
Cuando los electrones son movidos a niveles de energia superiores o sacados de atomo,
dejando un hueco en un nivel inferior, se dice que el atomo estara “excitado”. Para excitar
un atomo el haz electréonico debe tener una energia mas alta que la energia critica para
sacar un electrén de un nivel dado [15].

Como ya se menciond anteriormente, existen diferentes tipos de radiaciones producidas
cuando se hace incidir un haz de electrones de alta energia sobre una muestra. Uno de
estos tipos de radiaciones son los rayos-X caracteristicos (figura 2.4). Cuando los
electrones en orbitales interiores son expulsados de los &tomos de la muestra debido a la
irradiacion de los electrones incidentes, las vacantes generadas en los orbitales son
llenadas por electrones de orbitales exteriores, y la muestra emite rayos-X cuyas energias
corresponden a la diferencia de energia entre el orbital exterior y el orbital interior de
electrones. Estos rayos-X son llamados “rayos-X caracteristicos”, debido a que sus
energias (longitud de onda) son caracteristicas de elementos quimicos individuales de la
muestra.

Los rayos-X caracteristicos que son emitidos por la excitacion de los electrones en los
orbitales K son llamados “lineas K”, de la misma manera para los orbitales L y M. Mientras
el elemento sea mas pesado la energia de sus rayos-X caracteristicos sera mas alta, asi
como la energia de los electrones necesaria para excitarlos.
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Figura 2.4 Generacién de rayos-X caracteristicos.

Como ya se mencioné anteriormente, el espectrometro de dispersion de energia (EDS
siglas en inglés) se usa para conocer la composicion quimica de la muestra midiendo la
energia de los rayos-X caracteristicos. El funcionamiento del EDS se muestra en la figura
2.5; cuando los rayos-X emitidos por la muestra ingresan en el detector, los pares
electrén-hueco son generados cuyas cantidades corresponden a la energia de los rayos-X.

Al medir estas cantidades (se esta hablando de corriente eléctrica) se obtiene el valor de
la energia de los rayos-X. El detector es enfriado por nitrégeno liquido para reducir el
ruido eléctrico. Una de las ventajas del EDS es que los rayos-X da un ancho rango de
elementos quimicos, desde el boro hasta el uranio, donde son analizados
simultaneamente.
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Figura 2.5 Detector de rayos-X para EDS.
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Capitulo 3

LUMINISCENCIA

El fendmeno de luminiscencia en afos recientes ha sido estudiado con mucho interés,
debido a que se ha aplicado en la industria y a la tecnologia, por ejemplo: pantallas
plasmas a color, paneles electroluminiscentes, monitores para computadora, despliegues
visuales. En el dmbito de la fisica, se han desarrollado los tubos de rayos catddicos, las
pantallas para osciloscopios, detectores de rayos ultravioleta, entre muchos mas.

Pero iqué es el fendmeno de luminiscencia? O en nuestro caso un équé es un material
luminiscente? Un material o sélido luminiscente es aquel que convierte cierto tipo de
energia en radiacion electromagnética visible. El espectro electromagnético esta dividido
en siete regiones, que son: ondas de radio, microondas, infrarrojo, el visible, ultravioleta,
rayos-X y los rayos-y. El fendmeno de luminiscencia se encuentra en la regién visible del
espectro electromagnético, aunque se puede encontrar en algunos casos en el infrarrojo y
ultravioleta.

Las varias regiones del espectro electromagnético difieren en la longitud de onda vy la
frecuencia, que conducen a diferencias importantes en la generacién, deteccién e
interaccion con la materia. Cuando se maneja radiacién electromagnética monocromatica
es usualmente marcado por una frecuencia v, una longitud de onda A, la energia (E) del
fotén y el numero de onda v. Todas estas magnitudes estan relacionadas por la ecuacién
(c) que es la cuantizacidn de la energia, mejor conocida como la ley de Planck:

hc _ — 1
E—hv—;—hcvdonde V=1 (c)

Como ya se habia dicho, un material luminiscente es aquel que es capaz de convertir
cierto tipo de energia en radiacidén electromagnética, generalmente en el visible. Es decir,
cuando hay un proceso de des excitacién de un sistema atémico, el cual fue excitado por
una energia alta, este sistema atémico regresa a su estado base, emitiendo un fotén. En
general, la luminiscencia es la emision de luz de un sistema que es excitado por algun tipo
de energia. Hay diferentes tipos de energia dependiendo del mecanismo de excitaciéon que
se esté empleando, estos tipos son: la fotoluminiscencia (que ocurre después de que los
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electrones son excitadas por fotones), la catodoluminiscencia es un tipo de luminiscencia
producida por un haz de electrones, la radioluminiscencia es por medio de la excitacién de
radiacidon electromagnética de alta energia, llamada a veces radiacién de ionizacién, esta
radiacion electromagnética es producida por los rayos-X, rayos-a, rayos-B y rayos-y.
También se puede ver la emision de luz por medio de la electroluminiscencia que se
genera como resultado del paso de una corriente eléctrica a través de un material; la
triboluminiscencia es la produccién de luz por un disturbio mecanico o energia mecanica;
la sonoluminiscencia es ocasionada por las ondas acusticas que pasan por un liquido; la
guimioluminiscencia aparece como resultado de una reaccién quimica; en este caso
también es conveniente mencionar la bioluminiscencia que es por medio, de una reaccién
guimica en organismos vivos. En esta tesis, esencialmente, se trabajé con
fotoluminiscencia y catodoluminiscencia.

Hay dos formas especiales del fendmeno de Iuminiscencia, conocidas como la
fosforescencia y fluorescencia. La caracteristica o diferencia principal de cada una de ellas,
es que en la primera al hacer incidir una fuente que activa al material, éste emite
luminiscencia; cuando es retirada la fuente los electrones regresan a su estado base de
forma indirecta, obteniendo una luminosidad prolongada del material. Mientras que en la
fluorescencia al retirar la fuente que estd excitando, cesa inmediatamente la luminiscencia
producida.

3.1 Fisica de la Luminiscencia

Como se ha dicho anteriormente, la luminiscencia se lleva a cabo cuando los atomos de un
material son excitados por una fuente de energia, ya sean rayos-X, rayos-y, radiaciéon
ultravioleta y electrones, entre otros mas. Estas energias ayudan a llevar los electrones de
niveles electrdnicos inferiores a los superiores; cuando se da la des excitacidn se emite un
fotén donde la energia de éste es del orden de la diferencia entre los dos niveles. La
luminiscencia se puede describir por medio del diagrama configuracional. Antes de
explicar con detenimiento este diagrama se hara una pequeiia explicacidon de los centros
Opticos.

Un centro dptico, también llamando centro dptico activador, consiste de un ion dopante
gue es intencionalmente introducido en el cristal durante el proceso de crecimiento. Las
caracteristicas Opticas de cualquier centro dependen del tipo de dopante que es
incorporado dentro de la red del cristal, ya que al ser incorporado este ion dopante
perturba la estructura electrénica del material [16].
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Cuando se considera que la red cristalina esta fija se tiene el problema de un solo cuerpo,
con el ion dopante A dentro de la malla o red cristalina (el ion central) y alrededor de él
seis iones regulares, llamados B, separados una distancia a del ion dopante A. Y se tiene
un octaedro, como se muestra en la figura 3.1. Este octaedro constituye una pseudo-
molécula (ABg), que es conocida como centro dptico activador; este arreglo es comun para
un ion 6ptico en un sdlido y para resolver cualquier otro tipo de molécula se utiliza un
procedimiento similar al resolver este octaedro [16].

B
B B
A
g
B B
B

Figura 3.1. Octaedro que constituye una seudo-molécula (ABg).

3.2 Diagrama Configuracional

En el apartado anterior, se considerdé una malla fija dentro de la estructura cristalina, es
decir, los iones A y B estdn fijos en una posicion de equilibrio. Ahora si se toma en cuenta
una red cristalina con el ion central en reposo y los iones alrededor de él en movimiento y
en fase (se esta considerando un resorte unido a los iones centrales y a los iones vecinos
en movimiento). Este movimiento es llamado modo de vibracidn que es representado por
medio de la coordenada configuracional, en la mayoria de los diagramas el eje y
representa a la energia potencial de absorcién del ion como funcion de la coordenada
configuracional [21].

La figura 3.2 es un esquema representativo del diagrama configuracional, donde se
observa la energia potencial contra la distancia Q del ion ligado. La forma parabdlica se
debe a que se considera que el movimiento vibracional es arménico, es decir la fuerza
restauradora es proporcional al desplazamiento:

F=—-k(Q-Qo) (1)
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Figura 3.2. Este esquema muestra el diagrama configuracional para un centro oscilando del tipo
AB;. Las parabolas muestran que su movimiento es un oscilador armédnico.

Una fuerza de esta forma, corresponde a la energia potencial cuya dependencia en Q es
parabdlica:

E =k(Q = Qp)? (2)

El minimo Qg de la parabola corresponde a la distancia de equilibrio en el estado base. En
la mecanica cuantica, la solucién a este problema da los niveles de energia del oscilador
armonico (apéndice A):

E = hw (n + %) (3)
donde n=1,2,3,..., y v la frecuencia de oscilacion. Parte de estos niveles se muestran en la

figura 3.2, en el estado inicial (n=0) se encuentra la probabilidad mas alta de encontrar al
sistema, que es en Ry.
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Como hay transferencia de energia por el centro luminiscente, la energia emitida es
siempre menor a la energia absorbida. Por lo tanto en un proceso luminiscente la longitud
de onda de la luz emitida por el material es mayor a la de la luz empleada como fuente de
excitacion, gracias a esto se puede convertir energia no visible en energia visible. A esta
diferencia de energia se le conoce como corrimiento de Stokes, el cual nos proporciona
informacidn de la interaccidon del centro luminiscente y los vecinos.

De acuerdo al diagrama configuracional de la figura 3.2, la luminiscencia se explica como
sigue: cuando el estado inicial absorbe energia (radiacion electromagnética visible), pasa
al estado final o excitado (1°) y cuando alcanza este estado, el centro luminiscente se
relaja al nivel vibracional mas bajo del estado final Q" liberando energia en forma de
fonones, esta etapa es conocida como relajacién. Después bajo la emision de radiacion el
centro regresa a un nivel vibracional alto del estado inicial o estado base (1), estando en
este nivel vibracional experimenta una etapa de relajacidon que lo lleva al nivel vibracional
mas bajo del estado inicial, liberando en este proceso luz visible.

Los espectros de absorcidn y emision dan informacién de las transiciones electrénicas
responsables de la emisién de luz. El espectro de absorcién da la relacién entre la
intensidad con la que absorbe el material y la longitud de onda de la energia incidente. Las
diferencias en las propiedades espectrales de absorcién de cada material dependen del
activador y de la matriz en la que este se encuentre; en general se puede decir que se
deben a dos factores: Covalencia: la capacidad de formar un enlace entre dos atomos
compartiendo electrones, la cual aumenta o disminuye dependiendo de la concentracion
de iones activadores y la interaccidn que se pueda dar entre sus electrones y la matriz.
Campo cristalino: es el campo eléctrico que sienten los iones activadores debido a la
interaccion con la matriz en la que se encuentren. Asi se puede conocer cual es la parte
del material, matriz o dopante que es responsable de la absorcién energética de cierta
longitud de onda y de las transiciones que se llevan a cabo. El espectro de emisidon
relaciona la intensidad de la luz emitida con su longitud de onda; esto da informacion del
tipo de luz que estd emitiendo el material cuando se excita con una energia de una sola
longitud de onda.
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3.3 Tierras Raras

Las tierras raras son los llamados lantanidos, que son los elementos que siguen al lantano
en la tabla periddica. De igual modo son llamadas tierras raras debido a que fueron
descubiertas junto con otros minerales raros (aunque no sean raros hoy en dia) y por
excesiva exposiciéon con oxidos. Los lantanidos no son raros, ya que los podemos
encontrar en rocas igneas sobre la superficie y en muchos minerales mas. Las tierras raras
puras se caracterizan por ser metales plateados con altos puntos de ebullicion y que
pueden reaccionar lentamente con el aire. Este grupo de la tabla periddica se distingue
por poseer transiciones electrénicas f a f, propiedad que permite que se presente una alta
densidad de niveles de energia y de absorciones y excitaciones en un amplio intervalo del
espectro electromagnético en la region UV, visible e IR [17]. Adema3s, los lantanidos
presentan el efecto de contraccidn, el cual consiste en una disminucion significativa y
constante del tamaino de los dtomos y de los iones a medida que aumenta el nimero
atémico y la etapa de ionizacién. La contraccidn de las funciones de onda de los estados 4f
provoca que estos orbitales se encuentren protegidos de las interacciones con fuerzas
exteriores por los electrones de orbitales externos 5s° y 5p°. Es por esta razén que las
bandas de absorcién y de emisién asociadas a dichas transiciones son muy estrechas y sus
posiciones son poco sensibles a la red que los contiene y que sus vidas medias son
relativamente largas. Los iones de Tierras Raras tienen la caracteristica adicional de que
poseen transiciones o6pticas relativamente eficientes dentro del nivel 4f, el cual es
insensible a la influencia de los alrededores debido al efecto de blindaje mencionado
arriba [17].

Las caracteristicas principales del terbio (material utilizado en este trabajo) son: es un
elemento de brillo metalico, puede reaccionar con el agua y es soluble en acidos diluidos.
Se puede separar del itrio y erbio mediante resinas cambiadoras de iones, y una vez
obtenidos el fluoruro, por reduccion de calcio se obtiene el metal. Es empleado como
activador de fdsforo (un fésforo es un elemento quimico que presenta el efecto de
luminiscencia y engloba a los materiales llamados fosforescentes y fluorescentes. La
principal diferencia de ambos fendmenos es que en el primero: tiene la capacidad de
emitir luz durante un tiempo prolongado, mientras en el segundo fendmeno la emisién de
luz se lleva a cabo en un tiempo corto) [18].

3.4 Fotoluminiscencia y Catodoluminiscencia

La fotoluminiscencia ocurre después de la excitacion con radiacién ultravioleta, visible o
infrarroja y aqui el tipo de radiacidon depende de la red aceptora, de la naturaleza de los
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activadores, de la longitud de onda de excitacién, de la concentracion molar del activador
en la red aceptora asi como de la temperatura a la cual fue preparado el material [12]. La
catodoluminiscencia es originada por el bombardeo de electrones a la muestra, para
excitarla.

La espectroscopia fotoluminiscente y catodoluminiscente son técnicas que permiten
caracterizar al material, es decir, ayudan a conocer la estructura electrénica de los centros
Opticos. Por medio de estas técnicas se pueden conocer las transiciones electrénicas de la
emision de la muestra, analizando los espectros de absorcidén y emision.

El analisis de cualquier material luminiscente se lleva a cabo en un espectrofotdmetro, con
el cual se puede obtener el espectro de absorcidn. Las bandas representan las transiciones
electrénicas del estado base al excitado; estas transiciones se encuentran en tablas y se
puede obtener un calculo aproximado de las transiciones debidas a la energia absorbida
por el material.

Después del uso del espectrofotémetro, se coloca la muestra en un espectrofluorimetro y
se excita en las longitudes de ondas que absorbe el material, obteniendo para cada una de
ellas el espectro de emision donde cada banda representa las transiciones electrdnicas de
la des excitacion.

3.5 Espectrofotometro

El espectrofotdmetro simple nos permite hacer la medicion de la fotoluminiscencia.
Basicamente se tienen los siguientes elementos: Una fuente de luz (en este caso una
[dmpara), un monocromador que es usado para seleccionar una longitud de onda, una
muestra fija seguida de un detector de luz (usualmente se utiliza un fotomultiplicador) y
por ultimo una computadora para desplegar el espectro de absorcién. La figura 3.3 nos
muestra estos elementos.
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. Computadora
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Figura 3.3. Diagrama de un Espectrofotdmetro.

3.6 Espectrofluorimetro

La fotoluminiscencia es medida por un espectrofluorimetro, es este trabajo se utilizé un
espectrofluorimetro FluroMax-P con una resolucién de un nanémetro; ver figura 3.4.

Lampara

N/ o

B

T
|D

Monocromador —»

U—

Detector

Figura 3.4. Diagrama de un espectrofluorimetro.

Basicamente consiste de los siguientes elementos: una fuente de luz (Xenén en nuestro
caso), un monocromador que se usa para seleccionar una longitud de onda, seguido por
un detector conectado a la computadora donde se registra la sefial. En el espectro de
emisidn, la longitud de onda excitada es fija y la intensidad de la luz emitida es medida a
diferentes longitudes de onda para escanearla en el monocromador emisor.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos por medio de la difraccidn de rayos-X para la estructura cristalina
de una pelicula de 6xido de circonio (ZrO,), depositadas en sustrato de vidrio por medio
de la técnica de rocio pirolitico, se muestran en la en la figura 4.1.

Difractograma de Rayos-X ZrO2
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Figura 4.1. Difractograma de Rayos-X para peliculas de ZrO,,
depositadas a temperaturas de 400°C, 450°C, 500°C, 550°C y 600°C.

En la figura 4.1 se puede observar el comportamiento que tiene la re cristalizacion del
grano en la pelicula de ZrO, a distintas temperaturas. La temperatura de 400°C muestra
una banda ancha que es caracteristica de una estructura amorfa, pero con indicios de
estructura tetragonal; esto se infiere mediante los picos que se forman en el
difractograma y cotejandolos con la base de datos. Para el caso donde el pico es mas alto
a 400°C se tiene una direccién de crecimiento de grano (0 1 1), que corresponden a los
indices de Miller (h k |) respectivamente. Para la temperatura de 450°C, se nota que el
grano comienza a crecer y a formarse mas cristalino, con una direccion de crecimiento (1 1
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0) para el siguiente pico del difractograma. Con respecto a las temperaturas de 500 a
600°C se observan los indices de Miller (01 1), (110),(112),(013)y(121) mas
definidos que a las temperaturas anteriores. De igual manera a partir de la temperatura
de 500°C se puede ver que los picos son mas finos, lo que sugiere un mejor re acomodo en
los atomos de la estructura cristalina y por lo tanto una estructura tetragonal, lo que no se
puede observar en las anteriores temperaturas. Por lo tanto, para las temperaturas de
500°C, 550°C y 600°C, se tiene la re cristalizacién del grano con una estructura tetragonal.

El tamafio de grano, se calcula mediante la formula de Scherrer (apéndice B). La tabla 4.1
muestra el crecimiento del grano, con respecto a las diferentes temperaturas a las que se
hizo crecer la pelicula de 6xido de circonio.

Temperatura en Ancho (26) Angulo Tamafio de grane
P Grados & (nm)
°C N (20) £0.01

+0.01 +0.01

400 0.85 30.27 10.77

450 0.52 30.29 17.57

500 0.50 30.19 18.27

550 0.55 30.20 16.63

600 0.50 30.15 18.27

Tabla 4.1. Crecimiento del grano de ZrO, a diferentes temperaturas de depdsito,
la incertidumbre es la medida del angulo instrumental.

En la tabla 4.1 se observa que el ancho de las bandas (que se muestran en la figura 4.1) va
disminuyendo conforme aumenta la temperatura del sistema. Para la temperatura de
400°C el tamafio de grano dio un crecimiento de 10.77 nm, para la temperatura de 500°C
se puede ver que el grano crecié a 18.27 nm, pero en la temperatura de 550°C el
crecimiento de cristalizacion disminuyo a 16.63 nm, esto puede deberse a varios factores
gue pueden influir en la re cristalizacién de la pelicula. Uno de estos factores puede ser
que la pelicula que se deposité no alcanzo el CVD buscado; otro factor es que hubo un
problema de resolucién al calcular el ancho (26) en el instrumento. Cuando la
temperatura del sistema fue de 600°C la cristalizacion aumento nuevamente y se puede
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observar que entre esta temperatura y la de 500°C no hay mucha diferencia en el

crecimiento de la estructura cristalina.

Las siguientes imagenes muestran la re cristalizacion del grano, en cada una de las
temperaturas; estas imagenes se realizaron mediante SEM.

Temperatura 400°C

B - b ol
10pm  IIM-UNAM IIM-UNAM
SEM WD 7. 7mm X 2,500 A WD 6. 2mm

Temperatura 500°C

10pm  IIM-U
SEM WD 6.2mm

10pm ITM-UNAM
2,500 10.0kV LABE  SEM WD 6. 3mm

Figura 4.2: Micrografias que muestran la re-cristalizacién de los cimulos de ZrO,
con distintas morfologias y temperaturas.
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La figura 4.2 muestra diferentes micrografias tomadas por SEM a las temperaturas de
400°C, 450°C, 500°C, 550°C y 600°C. En estas imagenes se puede observar que para las
temperaturas de 400°C y 450°C hay fracturas entre los aglomerados y se advierte una
distribucién no homogénea. En la temperatura de 500°C se ve que los granos van
formando cimulos mas compactos, lo que implica que el aumento de temperatura va
logrando una mejor re cristalizacion de la pelicula. Para la temperatura de 550°C se puede
observar parte del sustrato de vidrio que se utilizé para el depdsito de las peliculas lo que
indica que el CVD no es el indicado para esta temperatura. En la temperatura de 600°C se
puede ver una escasa adherencia al sustrato debido a que se distingue la parte del vidrio
en la que se depositd la pelicula, ademas de que la mayoria de los cumulos no llegd a
solidificar totalmente.

Las siguientes tablas muestran las distintas concentraciones de los elementos quimicos de
la pelicula de ZrO, a temperaturas de 400°C a 550°C. Este andlisis fue realizado con la
técnica de EDS.

Temperatura 400°C
Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 66.12 6.11 27.3 0.47
3% 64.18 2.74 32.38 0.7
5% 66.41 3.89 28.67 1.03
10% 66.38 5.34 26.62 1.66
20% 64.27 6.58 25.35 3.8
40% 65.75 7.3 23.8 3.15
Temperatura 450°C
Concentracién de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 66.89 4.43 28.11 0.58
3% 67.39 5.51 26.49 0.61
5% 66.54 2.6 29.18 1.68
10% 66.79 4.86 26.83 1.52
20% 65.46 5.86 24.4 4.28
40% 64.82 6.85 24.94 3.39
Temperatura 500°C
Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 66.36 2 31.07 0.56
3% 66.44 5.69 26.9 0.97
5% 66.08 2.84 29.59 1.49
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10% 66.74 3.78 27.77 1.71
20% 66.08 3.54 26.08 4.3
40% 66.16 5.41 24.46 3.97

Temperatura 550°C

Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 66 1 32.74 0.26
3% 65.37 3.05 30.49 1.09
5% 65.06 1.37 31.94 1.63
10% 66 1.34 30.53 2.13
20% 64.38 1.75 29.28 4.59
40% 64.15 3.84 27.07 4.94

Tabla 4.2. Porcentaje elemental total de Oxigeno, Cloro, Circonio y Terbio a diferentes
temperaturas, en la pelicula de ZrO,:Tb, analisis realizado por EDS.

Como ya se mencioné anteriormente, las primeras tablas muestran la composicién
quimica de las peliculas de Oxido de circonio dopadas con terbio a distintas
concentraciones; se tenian dos moléculas de oxigeno y una de circonio. En este caso se
esperaba una cantidad total de 66.66 gr/mol para el oxigeno y para el circonio de un 33.34
gr/mol. El porcentaje de oxigeno para una concentracién del 1% de Tbh y temperatura de
500°C es de 66.36 gr/mol, para el cloro se tiene 2 gr/mol, para el circonio es de 31.07
gr/mol y para el terbio se cuenta con 0.56 gr/mol. En el caso del 10% a la misma
temperatura de 500°C, se tiene una composicidon elemental promedio para el oxigeno de
66.74%, en el cloro se tiene 3.78%, circonio con 27.77% vy el terbio cuenta con 1.71%. Esto
se ve directamente de la tabla 4.2.

Las tablas siguientes muestran el porcentaje elemental puntual (analisis realizado en un
area mas pequeiia de la pelicula) para el éxido de circonio dopado con terbio.

Temperatura 400°C
Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 64.27 4.58 30.83 0.32
3% 66 1.73 31.86 041
5% 63.2 2.15 33.86 0.79
10% 66.96 3.59 28.07 1.38
20% 63.34 5.31 27.46 3.89
40% 66.07 6.43 25.16 2.34




Temperatura 450°C
Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 66.62 3.11 30 0.27
3% 66.5 4.84 28.56 0.46
5% 67.17 1.7 30.37 0.76
10% 66.01 3.14 29.59 1.26
20% 64.96 4.93 26.32 3.79
40% 63.29 6.52 27.2 2.99
Temperatura 500°C
Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 64.18 2.74 32.37 0.7
3% 65.69 3.31 30.33 0.67
5% 66.62 2.12 30.34 0.92
10% 66.62 2.55 29.48 1.35
20% 66.6 2.18 27.82 3.4
40% 64.02 4.09 29.14 2.75
Temperatura 550°C
Concentracion de Tb (total) | Oxigeno (O) | Cloro (Cl) | Circonio (Zr) | Terbio (Tb)
1% 64.87 1.74 33.21 0.18
3% 63.98 2 31.84 1.18
5% 66.21 1.33 30.96 15
10% 64.2 1.47 33.3 1.03
20% 64.56 1 30.46 3.98
40% 63.82 2.62 30.49 3.07

36

Tabla 4.3. Porcentaje elemental puntual encontrado al realizar EDS a las peliculas de ZrO,:Th.
Variando la temperatura y concentracion quimica del activador (Tb).

En la tabla 4.3, en especial para la temperatura de 500°C y a una concentracion de 1% de
terbio, se observa una cantidad de oxigeno de 64.18%, para el cloro 2.74%, circonio
32.37% y el terbio con 0.7%; para una concentracion del 10% de terbio se tiene un
porcentaje de oxigeno de 66.62%, cloro 2.55%, circonio 29.48 y terbio de 1.35%.
Comparando los datos de la tabla 4.3 con las concentraciones de la tabla 4.2 para la
temperatura de 500°C, se puede observar que no hay una variacion marcada entre los
porcentajes del O, Cl, Zr y Tb, para las concentraciones de 1% y 10% de Tb. En este caso,
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conviene tomar los datos de la tabla 4.2 ya que son los porcentajes elementales totales, es
decir, promedio total de la pelicula para el porcentaje de cada elemento.

La figura 4.3 muestra el espectro de excitacion (el espectro de excitacidon es la “huella

|II

digital” de las caracteristicas de absorcidn que corresponden a las transiciones 4F™-4F" de
los iones) del ZrO,: Tb, con una concentracién de 10% y a una temperatura de 500°C. Este
espectro fue tomado fijando la longitud de onda de emisién en 550 nm que corresponde a
la banda con maxima intensidad en el espectro de emisidén. Se puede observar una banda
ancha centrada en 276nm, la cual es debida a la transferencia de carga que se debe
principalmente a las interacciones entre el oxigeno y el terbio. La transferencia de carga es

la energia de excitacion absorbida, en nuestro caso ocurre entre 250-375nm.

Expectro de Excitacién.
140

ZrO5:Tb (10%)

120
] T=500°C
80

60

40

Intensidad luminiscente (u.a)

20

2047 F—F+—7"—"7
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de Onda (nm)

Figura 4.3. Espectro de excitacién para una muestra, con una concentracion de Tb al 10% y una
temperatura de 500°C.

La figura 4.4 muestra el espectro fotoluminiscente de emisidn para la pelicula de ZrO, para
una temperatura de 500°C y un porcentaje atdmico de 10% de Tb. Los picos que se
muestran representan las transiciones de emisidn mds probables para el terbio (Tb); estos
picos estan centrados en las siguientes longitudes de onda: 487nm, 544nm, 586nm y
622nm. Cada uno de estos picos representa una transicion entre los niveles: °Dy>"Fe
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(verde), °Ds=>’Fs (verde-amarillo), *Ds>"F4 (naranja) y °Ds=>"F3 (rojo) respectivamente
[19].

Espectro de Emision
ZrO,:Tb (10 a/o)

| hexc=276 nm
140 - Ts=500°C

. 5 7
160 - Dy 'Fs
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80 Dy Fe

60

40

20

Intensidad luminiscente (u.a)

T T T T T : T el T ¢ T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.4. Espectro fotoluminiscente de emision para el ZrO,.

. e 7 , .

Se puede observar que la transicién que corresponde a >Ds=>’Fs (apéndice C), es la banda
mas intensa y corresponde al color verde-amarillo, lo cual concuerda, con las transiciones
mas probables para el terbio [19].

En las figura 4.5 y 4.6 se presentan unas graficas del espectro fotoluminiscente y
catodoluminiscente de emisidn, respectivamente, a diferentes concentraciones de Tb,
para una temperatura de 500°C.
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Figura 4.5. Grafica que muestra el espectro fotoluminiscente de

emision a distintas concentraciones de Th.
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Figura 4.6. Espectro de emisidn para Catodoluminiscencia.
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Estos espectros de emisién se caracterizan por mostrar la banda de emisién del sustrato
de vidrio, que se encuentra aproximadamente a 425 nm en ambos casos y que es la curva
(a). De igual manera, se tiene que la intensidad mayor de la emisidn es la que pertenece al
10% de Tb para la temperatura de 500°C, curva (e) en ambos casos.

Hay un fendmeno que se presenta para el espectro de emisiéon de las figuras 4.5y 4.6, y
que es el llamado concentracién de activadores (concentration quenching). Este tipo de
concentracion se debe a una cantidad excesiva de iones activadores (terbio en la solucion
precursora), encontrando que este quenching es para el valor de 10% en adelante de Tb,
tanto para la fotoluminiscencia como para la catodoluminiscencia. Este quenching, es la
inhibicién de la luminiscencia y es debida a que la energia de excitacion puede transferirse
de un centro luminiscente a otro, hasta que se alcanza un sumidero de energia donde se
pierde en procesos no-radiativos (fonones). En cuanto se aumenta la concentracion de Tb
en la solucién de ZrO,, se favorece una transferencia de energia de excitacion (vibraciones
en la red) entre los iones activadores, debido a su cercania, contribuyendo a que la
intensidad de la luz emitida disminuya [20]. Lo que no sucede a concentraciones bajas, ya
gue los iones estan lo suficientemente separados para que no haya transferencia de
energia. Después de haber obtenido la mayor concentracion (10%), se lleva a cabo la
variacion de la temperatura a la cual crece la pelicula, dejando la concentracién fija. Los
resultados de este procedimiento se muestran en las figuras 4.7 y 4.8.

Espectro de Emision 210, Tb
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Figura 4.7. Espectro de emision para fotoluminiscencia al 10% de Tb, variando la temperatura.
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Figura 4.8. Espectro de emisidn para la catodoluminiscencia.

En estos espectros de emisién (figura 4.7 y 4.8) podemos ver que la muestra de ZrO,:Tb
emite luz con mayor intensidad es la que se prepard a 500°C con una concentracién al
10% de Tb. De acuerdo a esto y a lo que se ha venido observando, las peliculas
depositadas en el sustrato a temperaturas del orden de 500°C, tendran una emision mas
intensa que las que se depositen a una menor o mayor temperatura. Lo mismo sucede en
el analisis del crecimiento del grano, a temperaturas de depdsito alrededor de 450-500°C
se tiene una mejor re cristalizacidn de los cimulos.
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Figura 4.9. Espectro de emisidn en funcién del voltaje aplicado en la pelicula de 500°C.

En la figura 4.9 se observa un espectro de emisidn, en el cual se hace una variacion del
voltaje de operacion de 4 a 16 Kilovolts. La variacidon de voltaje, se hizo para tener una
idea de las transiciones luminiscentes que tiene la pelicula de éxido de circonio en funcién
del voltaje aplicado. A la muestra se le hacen incidir electrones, por lo que se esta
excitando a los electrones de la muestra. Cuando estos electrones regresan a su estado
fundamental emiten fotones, los cuales son los causantes de la luminiscencia y de las
transiciones electrénicas. La transicion electrénica de *D4-"Fg corresponde al verde, la
transicion electrénica de °D,-Fs pertenece a un verde-amarillo, para >D,-"F4 es un naranja
y para °D4-"F3 es un rojo. Por ultimo se comprobd que al aplicar un voltaje de hasta 16
kilovolts, la pelicula emitia sin mostrar signos de saturacién ni de degradaciéon
luminiscente, por lo cual se puede aplicar esta pelicula como pantalla de osciloscopios que
funcionan a alto voltaje.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

Por medio de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, se depositaron peliculas de ZrO, en
sustratos de vidrio a distintas temperaturas. A la solucién se le agregd un ion activador, en
nuestro caso terbio (Th), para generar una pelicula luminiscente, todo esto variando la
concentracion de nuestro activador para las diferentes temperaturas empleadas.

Los resultados obtenidos en esta tesis por medio de la difraccién de Rayos-X, nos
mostraron que el crecimiento de grano estd completamente relacionado con el aumento
de temperatura en el sustrato, hasta llegar al depdsito en fase de vapor (CVD) buscado
entonces mientras mas alta era la temperatura las particulas de éxido de circonio crecian
formando una mejor pelicula. Ademas se observé una adherencia escasa al sobrepasar el
CVD ideal. Dando como resultado del crecimiento del grano una estructura cristalina
tetragonal en las temperaturas de 500°C, 550°C y 600°C. Uno de los trabajos a futuro
puede ser medir la adherencia que tiene la pelicula depositada en el sustrato.

Por otra parte se observa que para las temperaturas de 500°C y 600°C el tamano de grano
es de 18.27 nm en ambos casos, esto se puede deber a varios factores como son: el
tiempo de depdsito, la temperatura del sustrato, el tipo de sustrato utilizado y la cantidad
de dopante en la solucion.

Por la técnica SEM se estudidé acerca de la morfologia superficial de las peliculas, y nos
mostré que entre mayor es la temperatura mejor la re-cristalizacién de los cimulos y la
adherencia de los mismos, que se iban formando sobre el sustrato. Ademds se pudo
observar por medio de las micrografias, como las particulas de ZrO, iban creciendo y
acumulandose formando aglomerados con un mayor tamafo. De igual manera se observa
las fronteras de grano que se van formando en el proceso de crecimiento sobre la matriz
de vidrio.

Mediante la técnica de EDS se determind la composicién quimica de nuestra pelicula de
ZrO,. Mientras la temperatura variaba durante el depdsito lo hacia también la
composicion de cada elemento que constituia al 6xido de circonio con terbio.
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Cuando a la sustancia precursora (ZrO,) se le agregé terbio (Tb) como ion activador y se
analizaron por las técnicas de fotoluminiscencia y catodo luminiscencia (en ambos casos a
la temperatura de 500°C y a una concentracién de 10 % de Tb) se obtuvo la mejor
luminiscencia respecto a las otras muestras.

En consecuencia, se cumplieron con los objetivos que se tenian al comenzar con este
trabajo: la elaboracién de peliculas luminiscentes de ZrO, activadas con Tb por la técnica
de Rocio Pirolitico Ultrasénico. Como un resultado de su caracterizacidn se propone a este
material como pantallas de osciloscopio, ya que responden adecuadamente y sin mostrar
degradacion al alto voltaje aplicado en catodoluminiscencia.
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APENDICE A

En el oscilador armodnico clasico se tiene una masa m atada a un resorte con una fuerza
constante K donde lo rige la Ley de Hook:

F = —kx = m¥ (1.a)
Si ignoramos la friccién que ocurre, la solucidn a este problema esta dado por:

x(t) = Asin(wt) + Bcos(wt) (2.a)

w = \/% (3.a)

Es la frecuencia angular de oscilacion. Entonces la energia potencial es:

donde:

V(x) =— foon(x)dx = %kx2 (4.3)

Si la energia del oscilador es E, la particula vibra entre x=A y x=-A, donde E y A estan

relacionados mediante E = EkAz, donde la grafica de esta ecuacion es una pardabola.

Para el problema del oscilador armdnico cuantico, se tiene que tomar las siguientes
modificaciones, debidas a la escala microscépica de esta descripcidn clasica.

e Habra un espectro discreto de energias, es decir, tendra solo ciertos valores.
e Laenergia mas baja no serd E=0, sino un valor definido, E=Eq

En el problema cudntico, la ecuacidn estacionaria de Schrodinger es:

n? d2y
2m dx?

Ep =—

+ %mwzlep (5.a)
La ecuacién anterior es para un potencial de la forma:
V(x) = %mwzx2 (6.a)

Reescribiendo la ecuacion (5.a) en términos de variables adimensionales para darle forma
candnica, para esto escribimos:

x = ayé (7.a)
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en donde o es una constante por fijar con dimensiones de longitud y € es adimensional. Si
la ecuacidn (7.a) la sustituimos en (5.a) y se multiplica por 2moag’/h?, se obtiene.

d?y = mlagtw?

2
—E‘F_hz 'Ezl/) = h—T(ZOZElll (8.3)

Para simplificar esta ecuacion se escoge a o tal que el coeficiente de €W sea la unidad;
h
aoz = (9.3)

Si se toma como variable adimensional de energia a:
2m 2 2E
=— E)=— 10.

Con esta seleccion de pardmetros la ecuacién (5.a) se transforma en la siguiente ecuacién
de eigenvalores:

Y + &Y =€y (11.a)

La ecuacién (9.a) dice que el oscilador cudntico posee una escala natural de longitudes,

1/2

que tiene a (h/mw)”“ como unidad, mientras que la ecuacion (10.a) muestra que la

unidad natural de energia del oscilador es hw/2. La aparicion de tales escalas naturales da
una idea inmediata del orden de magnitud de las propiedades dindmicas del sistema.

Para resolver la ecuacion (11.a) se estudia primero el comportamiento de la solucidon en el
infinito, cuando €0 podemos aproximar esta ecuacién con:

V=& =0 (12.a)

donde 1, representa la solucién asintotica en el infinito. La solucion de esta ecuacion la
escribimos en la forma:

1!}00 = eafz (133)
Como
Y = 2as, + 4a%E2Y, & 4a’E%Y,, (§>0) (14.a)

Si ponemos a 4a’=1 el resultado coincide con la ecuacién asintética; luego debe ser
a=+1/2 y se tendra como solucidn asintdtica general:

e = AeS /2 + Be=57/? (15.a)
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Ahora si la condicion es 1p—>oo cuando | £ | >0 esto demanda tomar A=0 en la expresién
anterior. La solucién fisicamente aceptable de (11.a) es:

Y = e_gu(f) (16.a)

en donde u(§) debe ser un polinomio de &, ya que el comportamiento asintético de P
esta dado por el factor exponencial. Al sustituir (16.a) en (11.a) y simplificando se obtiene
la ecuacioén diferencial que determina la funcién u:

u —28u +(e—-Du=0 (17.a)

Se encuentra que existen soluciones polinomiales si y sélo si el parametro € — 1 es entero
par:

e—1=2n, n=0,12,.. (18.a)
En este caso la ecuacion se reduce a la ecuacion de Hermite:
H',—28H,+2nH,=0 (19.a)
cuyas soluciones son los polinomios de Hermite:
u = Hy($) (20.a)

Por lo tanto, las eigenfunciones del oscilador armdnico son

_&
Yn = Che 2 Hy($) (21.a)
en donde H,, es el polinomio de Hermite de orden ny C, es la constante de normalizacién.

Los eigenvalores de la energia se obtienen despejando € de la ecuacién (18.a) y usando
(10.a) queda:

E = hw (n + %) (22.a)

Este resultado confirma que la energia del estado base (n=0) es la que corresponde a la
del punto cero, es decir, a las fluctuaciones en el sistema. A partir de esta energia minima,
el espectro crece en pasos uniformes de valor hw.
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APENDICE B

La formula de Scherrer es usada en difraccion de rayos-X y cristalografia, para obtener el
tamafio de grano de particulas o cristales en un sdélido. La ecuacién de Scherrer es:

kA
te BcosO

Donde O es el dangulo de difraccion, A la longitud de onda de la radiacion empleada
(1.5418 A=0.154 nm), k es una constante (cuyo valor varia entre 0.9 y 1) que depende del
aparato y la muestra, para nuestro caso fue de 1, y B es el ensanchamiento de linea en Ila
mitad de la intensidad maxima en radianes.

En la tabla 4.1 se muestra el tamano de grano para distintas temperaturas calculado por
medio de la férmula de Scherrer, a continuacidén se muestran estos calculos:

T, = 0.154nm = 10.779nm
|0.85 (7gg)] cos (30'22 76)
T, = 0.154nm =17.571nm
* [osz(gg)]eos ()
T3 = 0.154nm = 18.271nm
" Jos0(gg) eos (057)
T, = 0.154nm = 16.633nm
[0:55 (555)] cos (77)
0.154nm
T = = 18.270nm

050 ()] cos (572)
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APENDICE C
Notacion espectroscépica y teoria cuantica

El estado de un electrén en un atomo se caracteriza por tres nimeros cuanticos n, m, |y
un numero cuantico de espin, s. El primer nimero cudntico, n (llamado también nimero
cuantico principal) determina la distribucién radial de la probabilidad de encontrar un
electron en ese radio y es el principal determinante de la energia del electrén.

El segundo nimero cuantico /, puede tomar cualquier valor entero desde cero hasta n-1y
determinar el momento angular orbital el cual estrictamente es:

L=JI0l+Dh=lh

El tercer nUmero cuantico m, describe la orientacidn del momento angular con respecto a
un campo externo y puede tomar cualquiera de los valores enteros 2/+1 entre -1 y 1. El
numero cudntico de espin s, se refiere al momento angular del espin del electrén mismo y
es siempre %, pero puede tener diferentes direcciones con respecto al momento angular
orbital, teniendo como consecuencia diferentes momentos angulares totales.

Los electrones simples son descritos por un simbolo usando letras pequefas tales como 4f
donde 4 es el numero cuantico n y f da el nUmero cuantico / de acuerdo a la siguiente
tabla:

Cada electrén en un atomo con muchos de ellos esta en un estado diferente (tiene un
conjunto diferente de nimeros cuanticos). Este es el principio de exclusiéon de Pauli. Sin
embargo, diferentes estados pueden tener la misma energia, en este caso los estados se
denominan degenerados. Si se aplica un campo externo, entonces los diferentes
electrones tendrédn diferentes componentes del momento angular a lo largo de la
direccién del campo y diferentes energias se asociardn con los diferentes grados de
interaccion. Se dice entonces que el campo remueve la degeneracién.

El momento angular total (J) de un atomo con varios electrones se obtiene sumando
vectorialmente los momentos angulares individuales para dar el nimero cuantico total L
(el cual debe ser entero) y luego sumando vectorialmente los espines electrénicos para
dar un ndimero cuantico S (el cual puede ser entero o semi-entero). Los valores L, Sy J
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pueden ser desarrollados de varias maneras posibles por electrones con diferentes valores
individuales de / y el conjunto de estados los cuales dan todos los mismos valoresde L, Sy
J es conocido como la multiplicidad del término y es numéricamente igual a 2/+1. Cada
uno de esos 2J+1 modos tiene una diferente orientacion del vector de momento total el
cual puede dar diferentes energias en presencia de un campo externo.

Los atomos multielectrénicos se describen por un simbolo utilizando letras mayusculas
tales como “F; donde el superindice 4 es el valor de 25+1, F representa al vector L de
acuerdo con la secuencia:

Y el subindice el valor J. Deberia notarse que hay 25+1 posibles configuraciones diferentes
de los espines del electrén. Si 25+1=1, el término es llamado singulete, si 25+1=2 el
término es doblete, si 25+1=3 el término es llamado triplete, etc. El momento angular
total del atomo es constante y la suma de los valores individuales de J, esto es llamado el
acoplamiento j-j.
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