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Al2O3 : Eu3+ CO-DOPADAS CON Bi Y Li”

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:

MAESTRA EN CIENCIA E INGENIERÍA DE MATERIALES
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1.2.2. Microscoṕıa electrónica de barrido . . . . . . . . . . . . 22
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1.3.3. Materiales usados como hospedantes de iones . . . . . 35

vii



1.3.4. Concentración de centros luminiscentes . . . . . . . . . 36
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2.4. Equipos de caracterización . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3. Resultados y Discusión 49
3.1. Espesor y rugosidad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
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senta en la mayor parte del área depositada. . . . . . . . . . . 50

3.2. Perfil de rugosidad y espesor de una peĺıcula de Al2O3 : Eu3+
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3.6. Micrograf́ıa de una peĺıcula de Al2O3 : Eu3+ a una amplifica-
ción de X500 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
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de BiCl3 y diferentes concentraciones de LiCl (0, 1, 2, 3 y
4 %) e insertada la variación de la intensidad del pico (615nm)
en función del contenido de LiCl. . . . . . . . . . . . . . . . . 74

3.25. Comparación entre los espectros de excitación de las peĺıculas
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Resumen

En el presente trabajo se reporta la śıntesis y caracterización de peĺıculas
luminiscentes de Al2O3 : Eu3+, aśı como el estudio del efecto que tiene la
incorporación de Li y Bi como co-activadores de la luminiscencia.

Esencialmente el proceso de śıntesis de las peĺıculas se realizó mediante la
técnica de roćıo piroĺıtico ultrasónico, por medio del cual se agregaron Bi y Li
en concentraciones de 0.5 y 2.0 % respectivamente. Dichas impurezas fueron
incorporadas a las peĺıculas de Al2O3 : Eu3+, con el fin de incrementar la
intensidad de emisión de las mismas. Con estas caracteŕısticas se realizaron
estudios sobre las propiedades morfológicas de las peĺıculas aśı como de la
composición qúımica, las cuales fueron determinadas por medio de un Mi-
croscopio electrónico de barrido por emisión de campo (FESEM). A partir
de éste se obtuvieron las micrograf́ıas correspondientes a dichas concentra-
ciones, en donde se observa que las peĺıculas están representadas de forma
general por aglomerados de material con estructuras globulares.

Estudios referentes a la estructura, por medio de Difracción de Rayos X,
muestran que todas las peĺıculas obtenidas son amorfas, independientemen-
te de sus caracteŕısticas de depósito. En adición a los anteriores métodos se
realizaron mediciones de Espectroscoṕıa Infrarroja (IR) y fotoluminiscencia.
La espectroscoṕıa IR por un lado, proporcionó información acerca de la in-
corporación del Li en las peĺıculas y las mediciones de fotoluminiscencia por
otro, el efecto de la incorporación de Bi y Li como co-activadores.

De los espectros de emisión de las peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ impurificadas,
se observó que la adición del ion Bi produce una disminución en la intensidad
de la emisión, lo que probablemente indica que el Bi actúa como un centro
capturador de carga que disipa la enerǵıa de recombinación como enerǵıa no
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radiativa, impidiendo con ello la transferencia de carga de la matriz al ion
Eu3+, lo que da como consecuencia dicha disminución. Para compensar este
efecto, el Li se implementó como co-dopante, ya que se sabe que es un buen
compensador de carga y ayuda a mejorar la luminiscencia. A pesar de ello,
se observó que la incorporación de Li+ como co-activador no produce un
incremento en la intensidad de las peĺıculas de Al2O3 : Eu3+, sin embargo
cuando el ion Bi3+ es incorporado conjuntamente con el Li, el efecto es
favorecido, produciendo un incremento en la intensidad luminiscente del 62 %.
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Abstract

The purpose of this study is to report the synthesis and characterization of
luminescent Al2O3 : Eu3+ films, as well as the study of the effects produced
by the incorporation of Li and Bi as luminescent co-activators.

The synthesis process of the films was performed by the ultrasonic spray py-
rolysis technique. Bi and Li were added in 0.5 and 2.0 %, respectively. These
impurities were incorporated in Al2O3 : Eu3+ films to enhance the emission
intensity. Some studies about the morphological properties of the films as
well as the chemical composition were carried on based on these features
which were determined by the Scanning Electron Microscope. Micrographs
with the concentrations mentioned above were obtained; it can be seen that
the films are formed by agglomerates of material with a globular surface.

Studies about structure were done by means of X ray diffraction. They show
an amorphous structure of all the films independently of the deposition cha-
racterisitcs. In addition to the previous methods, infrared spectroscopy and
photoluminescence measurements were done. On one hand, infrared spec-
troscopy gave information when lithium was incorporated in the films and,
on the other hand, photoluminescence monitored the effect produced when
Bi and Li are used as co-activators.

With the emission spectra of doped Al2O3 : Eu3+ films, it was seen that
the addition of Bi produces a decrease in emission intensity. Probably, this
behavior indicates that the Bi ion is a center which captures charge that
produces non-radiative energy dissipation, preventing the transfer of energy
from the matrix to the ion. To compensate this effect, Li was incorporated as
a co-activator since it was known as a good charge compensator and enhances
the luminescence. It was found that the intensity in photoluminescent films

3



AL2O3 : Eu3+ : Bi3+ has not increeased when adding Li+ ion as a co-
activator; however, when Bi3+ ion is added together with Li, the effect is
good, producing an increase of 62 %.
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Introducción

Actualmente los materiales luminiscentes se encuentran presentes en muchas
áreas de la vida cotidiana y cada vez se requiere de materiales más eficientes
que puedan satisfacer las necesidades del ser humano. Con el fin de poder
aportar algo a la tecnoloǵıa empleada en este tipo de materiales, este trabajo
se ha enfocado en la obtención de peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ cuyas propie-
dades luminiscentes están dirigidas al ámbito de la iluminación. Para lograr
este objetivo se ha realizado el estudio de los efectos que producen el Bi y
Li al incorporarse en este material, con el propósito de hacer más eficiente
la emisión de luz roja que tiene el ion Eu3+ al incorporarse en la matriz de
Al2O3.

El óxido de aluminio Al2O3 es un material que ya ha sido ampliamente es-
tudiado debido a su utilidad como matriz hospedante de una gran variedad
de centros luminiscentes. Sus propiedades f́ısicas y qúımicas, como lo son su
amplia banda prohibida y su estabilidad qúımica, lo hacen un material ade-
cuado para dicho propósito. Esta es la razón por la cual en el presente trabajo
ha sido usado como material de estudio en la obtención de peĺıculas lumi-
niscentes para lo cual se incorporó el ion Eu3+ como centro luminiscente, el
cual fue sintetizado a partir del compuesto EuCl3 : 6H2O. Dicho compuesto
contiene al elemento Eu, perteneciente a la familia de las tierras raras, en las
cuales se han encontrado excelentes caracteŕısticas luminiscentes debido al
proceso de recombinación dentro de sus niveles de enerǵıa al ser incorporados
en este óxido.

En la búsqueda de un material cuya emisión de luz roja fuera eficiente, se
ha utilizado Eu3+ debido a su ya conocida emisión en 615nm asociada a la
transición 5D0 →7 F2. Esta propiedad es muy importante debido a que se
puede utilizar para diferentes aplicaciones, de entre las cuales están las pan-
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tallas en las que se requiere una alta calidad y suficiente brillo, aśı como en
la generación de luz blanca para lámparas comúnmente usadas en el hogar,
etc.

Algunas de estás aplicaciones requieren de equipos en los que se pueda lo-
grar el depósito de peĺıculas sobre áreas grandes. Con el fin de satisfacer esta
necesidad se ha hecho uso de la técnica de Roćıo piroĺıtico, en la cual pue-
den obtenerse recubrimientos de buena calidad y sobre superficies grandes,
además de ser una técnica de bajo costo que puede ser implementada a nivel
industrial por dichas caracteŕısticas.[2]

Antecedentes y Justificación

Actualmente el estudio de materiales luminiscentes ha adquirido mayor im-
pulso debido al desarrollo de nuevos dispositivos optoelectrónicos. Como
ejemplo se tienen las pantallas de televisores y computadoras, que han veni-
do cambiando constantemente debido a que se requiere una alta resolución
en las mismas, aśı como una alta eficiencia [3], por esta razón los materiales
luminiscentes, también conocidos como fósforos, han sido esenciales en apli-
caciones de esta ı́ndole.

Por otro lado se tiene el campo de la iluminación, con el desarrollo de lámpa-
ras fotoluminiscentes y diodos emisores de luz blanca (LEDs), en donde se
requiere de materiales luminiscentes como óxidos, sulfatos y oxisulfatos do-
pados con algún metal de transición o bien con algún ion perteneciente a las
tierras raras. Los fósforos basados en óxidos han tenido un gran potencial
para la obtención de este tipo de materiales, sin embargo, se requiere una
alta estabilidad y suficiente brillo, por lo que los materiales utilizados para
dicho propósito deben cumplir con estas caracteŕısticas[4].

Diferentes compuestos han sido usados como matrices hospedantes, de entre
las cuales se encuentran: vanadato de itrio (Y V O4), wolframato de estroncio
(SrWO4), óxido de itrio (Y2O3), entre otros. Sin embargo, Al2O3 dopado con
Eu3+ exhibe excelentes caracteŕısticas luminiscentes, ya que puede ser excita-
do con radiación UV, y esto lo hace factible en el uso de lámparas y pantallas.
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Existen diferentes técnicas que pueden ser usadas para la obtención de peĺıcu-
las luminiscentes y la elección de la técnica depende de las caracteŕısticas
que se quieran obtener en las peĺıculas. Algunas de ellas como: sol-gel, “sput-
tering” y depósito por vapor qúımico (CVD), ya han sido usadas para la
obtención de peĺıculas de óxido de aluminio, sin embargo, las desventajas de
algunas de estas técnicas recaen en el hecho de que es necesario un sistema
de vaćıo, como es el caso del sistema de “sputtering” o bien se requieren tra-
tamientos térmicos posteriores para mejorar las propiedades luminiscentes,
como es el caso de los depósitos por sol-gel. Es aśı como la técnica de roćıo pi-
roĺıtico resulta ser una técnica simple en comparación de las ya mencionadas,
por ser de bajo costo y no requerir de un sistema de vaćıo. Los tratamientos
térmicos, por otro lado, mejoran las propiedades luminiscentes pero pueden
ser prescindibles, ya que aún sin ellos se obtienen buenas caracteŕısticas.

Es importante resaltar que la śıntesis por la técnica de roćıo piroĺıtico de
peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ ya ha sido reportada . Sin embargo puede verse
que las propiedades luminiscentes no son del todo buenas ya que la incor-
poración del ion Eu3+ es poco eficiente, siendo necesarias concentraciones
del ion en un 10 % para obtener como resultado en la muestra un 1.43 % [5].
Por ello, en la búsqueda de un material cuyas caracteŕısticas luminiscentes
sean mejoradas, se requiere de una buena incorporación de la tierra rara, lo
que garantiza una mejoŕıa en dichas caracteŕısticas, que es parte de lo que se
reporta en el presente trabajo.

Para satisfacer las necesidades ya mencionadas, diferentes elementos han sido
agregados a la matriz para mejorar la luminiscencia del material; se tienen
reportes en los que el ion Li+ se ha implementado para mejorar la emisión
y en los que ha resultado eficiente, por lo que ha sido incorporado en una
gran cantidad de materiales, tales como: Y2O3 : Eu3+[6], Gd2O3 : Eu3+[7],
SnO2 : Eu3+ [8] ,MgO : Eu3+[9], en donde el ion Li+ actúa como co-
activador y compensador de carga.[10]

Por otro lado se tienen elementos como el ion Bi3+, con los que se observa
una trasferencia de enerǵıa de este ion al ion activador, lo que conlleva a un
aumento de la emisión caracteŕıstica del material. Es aśı como se pretende
mejorar las caracteŕısticas luminiscentes de las peĺıculas de Al2O3 : Eu3+

incorporando el ion Bi3+ y el ion Li+.
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Objetivos

Objetivo general

El objetivo general del presente estudio es la obtención y caracterización de
peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ cuya emisión sea mayor en intensidad por medio
de la incorporación de otras impurezas, como lo son Li y Bi.

Objetivos espećıficos

Dentro de los objetivos espećıficos se tienen los siguientes:

Determinar las condiciones óptimas de depósito de tal forma que las
propiedades fotoluminiscentes de peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ sean mejo-
radas.

Aumentar la intensidad de la emisión caracteŕıstica del ion Eu3+ (615nm)
usando Bi y Li como co-activadores.

Identificar los porcentajes óptimos de soluto de cada uno de los pre-
cursores, que mejoren la intensidad de la emisión producida por el ion
Eu3+.

Estudiar el efecto de la incorporación de los iones Li+ y Bi3+ como
co-activadores de la luminiscencia en peĺıculas de Al2O3 : Eu3+.

Caracterizar las peĺıculas obtenidas por medio de diferentes técnicas
como: Espectroscoṕıa fotoluminiscente, Espectroscoṕıa IR, Difracción
de Rayos X, Microscoṕıa Electrónica de Barrido y Perfilometŕıa.
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Caṕıtulo 1

Fundamentos teóricos

1.1. Técnica de depósito

Existen diferentes técnicas de depósito para preparar recubrimientos o peĺıcu-
las luminiscentes, como lo son: roćıo piroĺıtico, sol-gel, depósitos por vapor
qúımico, entre otras. Cada una de las cuales tiene diferentes caracteŕısticas
que la hacen apropiada para ciertas aplicaciones, ya que a partir de ellas se
obtienen propiedades estructurales, morfológicas, ópticas que difieren entre
śı dependiendo de la técnica usada. Por ello es muy importante saber el tipo
de peĺıculas que se quieren obtener y los materiales precursores a usar para
hacer una buena elección de la técnica de depósito.

El presente trabajo está basado en la técnica de roćıo piroĺıtco ultrasónico,
por ser ésta una de las técnicas de depósito más accesibles económicamente,
además de tener otras ventajas como la relativa facilidad con la que se pueden
incorporar las impurezas.

1.1.1. Técnica de roćıo piroĺıtico ultrasónico

La técnica de roćıo piroĺıtico ultrasónico, como su nombre lo indica, está ba-
sada en el proceso de piroĺısis, proceso en el que una sustancia se descompone
por efecto térmico.

En términos generales la técnica de roćıo piroĺıtico, en el presente trabajo, es
llevada a cabo por medio de un nebulizador ultrasónico. Dicho equipo tiene
un recipiente en donde está contenido el material precursor a ser depositado,
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que posteriormente es transportado en forma de aerosol a la superficie del
sustrato, donde será depositada la peĺıcula. La solución es nebulizada por
medio de excitación ultrasónica para el subsecuente proceso de pirólisis, que
tiene lugar sobre la superficie del sustrato.

El funcionamiento del nebulizador ultrasónico se basa en la aplicación de las
propiedades de un cristal piezoeléctrico, el cual genera un haz ultrasónico,
que en inglés lleva como nombre “geyser”. Este haz es dirigido a la superficie
del ĺıquido en donde es generado un fenómeno de cavitación en el seno del
ĺıquido. Es aśı como las vibraciones producidas sobre la superficie a partir de
este cristal, dan como resultado la generación de pequeñas gotas que son las
que forman el aerosol. Las propiedades del aerosol dependen en gran medida
del tipo de solución, aśı como de la frecuencia e intensidad del haz ultrasóni-
co producido por el nebulizador. Otro parámetro importante es la tensión
superficial, ya que esta propiedad de los fluidos determina en gran medida la
generación de gotas aśı como su diámetro involucrado.

La ecuación de Kelvin [11] proporciona la relación matemática que existe
entre la longitud de onda de las vibraciones λ con la frecuencia de excitación
f . Dicha ecuación está dada por la siguiente fórmula:

λ =

(
2πσ

ρf 2

) 1
3

(1.1)

Donde, σ es la tensión superficial y ρ es la densidad del ĺıquido.

Por otro lado se tiene también la fórmula de Lang, una ecuación que relaciona
el diámetro (d) de las gotas generadas por el nebulizador, con la frecuencia
del mismo (f), y está dada por:

d = k

(
8πσ

ρf 2

) 1
3

(1.2)

Donde k es una constante, σ y ρ son la tensión superficial y densidad, res-
pectivamente.

A partir de estas ecuaciones y con el conocimiento de los parámetros invo-
lucrados, se puede obtener el tamaño aproximado de las gotas generadas en
el aerosol producido por el material precursor. Cuanto menor es el tamaño
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de gota se tienen mejores caracteŕısticas en la peĺıcula, como mayor unifor-
midad y menor rugosidad. Cuando las gotas son pequeñas, se da lugar a la
pronta vaporización del solvente, a diferencia de las gotas grandes las cuales
se impactarán sobre la superficie del sustrato con gran parte del solvente, el
cual se evaporará posteriormente, produciendo con ello mayor rugosidad en
las peĺıculas.

En conclusión la formación o morfoloǵıa de la peĺıcula depende del proceso del
aterrizaje de la gota, la reacción y la evaporación del solvente. Este último
está relacionado con el tamaño de la gota y el momento que lleva ésta al
impactarse sobre la superficie, aśı como de la temperatura del sustrato [12].

1.1.1.1. Procesos de descomposición del precursor

De manera general, cuando se está depositando la peĺıcula se tienen si-
multáneamente distintos procesos sobre la superficie, es decir, cuando la gota
golpea el sustrato se presentan las siguientes etapas: evaporación del solven-
te residual, difusión de las gotas y descomposición del material precursor [13].

De forma más detallada, se tienen diferentes tipos de descomposición de la
solución que dependen directamente de la temperatura de depósito (fig.1.1)
y que se describen a continuación[14]:

Proceso A: Este proceso corresponde a la temperatura más baja, en el cual
las gotas golpean directamente la superficie del sustrato y donde posterior-
mente se descomponen.

Proceso B: El solvente se evapora completamente durante el viaje de las go-
tas hacia el sustrato, dando como resultado un precipitado en la superficie
del mismo. Ah́ı es donde también se se lleva a cabo la descomposición de los
precursores.

Proceso C: El solvente es evaporado antes de que las gotas lleguen al sustrato,
posteriormente el precipitado pasa a fase vapor sin descomponerse y el vapor
resultante se difunde hacia el sustrato, donde finalmente se da el proceso de
CVD (“Chemical Vapor Deposition”).

Proceso D: En este proceso los precursores pasan a fase vapor donde se pro-
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A B C D
Temperatura Baja Temperatura Alta

CVD

Producto sólido
finamente dividido

Vapor

Precipitado

Substrato

Gota

Figura 1.1: Descomposición del aerosol dependiente de la temperatura.

duce la reacción qúımica y posteriormente se forman part́ıculas en fase sólida.

Se sabe que los depósitos que se llevan a cabo en los procesos A y D no tienen
buena adherencia, aunque para el proceso A se tienen sus excepciones, caso
contrario a los procesos B y C donde se tiene buena adherencia.

En el caso espećıfico de este trabajo es deseable trabajar en el proceso C, ya
que en éste se obtendŕıa una peĺıcula menos porosa y con mayor uniformidad.
En este proceso la mayoŕıa de las gotas llegaŕıa en fase gaseosa, lo que permi-
tiŕıa la mayor evaporación del solvente, una mayor difusión de los precursores
sobre toda la superficie del sustrato y la mejor distribución de los elementos.
Todo esto, finalmente, daŕıa como consecuencia mejores propiedades de la
peĺıcula.

1.1.1.2. Componentes del sistema de roćıo piroĺıtico

El sistema de roćıo piroĺıtico cuenta con diferentes componentes y depen-
diendo del sistema usado éstos pueden variar, sin embargo, todos ellos tienen
en común los siguientes elementos [15]:

Generador ultrasónico: Es el principal componente del equipo ya que a
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partir de éste se genera el aerosol a depositar.

Boquilla: Tubo de vidrio cuya principal función es dirigir al aerosol a
la superficie del sustrato, el diámetro y la altura de éste depende de
las condiciones de depósito para obtener un buen depósito y evitar la
unión de las gotas en el recorrido de la misma.

Baño térmico: La principal función del baño térmico es suministrar
calor al sustrato sobre el cual se va a depositar la peĺıcula, de tal for-
ma que el sustrato alcance la temperatura adecuada para promover la
vaporización de la solución y aśı obtener la peĺıcula deseada.

Sistema de extracción: El sistema de extracción tiene como objetivo
evacuar los gases residuales originados por el depósito.

En la figura 1.2, se pueden observar los diferentes elementos del sistema de
roćıo piroĺıtico, aśı como las diferentes zonas en las que puede clasificarse el
proceso:

Zona de pulverización: En esta zona se encuentra el nebulizador ul-
trasónico, por medio del cual se lleva a cabo el proceso de pulverización
o generación de aerosol a partir de la solución precursora.

Zona de transporte: Como su nombre lo indica, en esta zona se lleva a
cabo el transporte del aerosol por medio del gas de arrastre, a través
de los conductos de plástico, hacia la zona de pirólisis.

Zona de Pirólisis: En esta zona se encuentra la placa calefactora, sobre
la cual está el sustrato, donde se lleva a cabo el proceso de pirólisis,
gracias a la temperatura alcanzada por la superficie.

Dependiendo de las caracteŕısticas que se quieran obtener en las peĺıculas se
deben tener en cuenta todos los parámetros antes mencionados tales como:
tamaño de gota, temperatura del sustrato, gas de arrastre, etc.

En resumen, las propiedades de las peĺıculas estarán determinadas por la
temperatura del sustrato, la atmósfera del ambiente, el gas de arrastre y el
tamaño de gota, entre otros, ya que estos factores influyen directamente en
la composición y estructura de las peĺıculas. El espesor de las peĺıculas, por
otro lado, esta determinado por la distancia entre la boquilla y el sustrato, la
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Figura 1.2: Diagrama esquemático de los elementos que conforman el sistema
de roćıo piroĺıtico ultrasónico, aśı como las diferentes zonas involucradas en
el proceso [1].

concentración de la solución precursora y la cantidad de solución precursora
rociada sobre el sustrato.

Finalmente, como ya se mencionó, la formación o morfoloǵıa de la peĺıcula
depende del proceso que tenga la gota al caer al sustrato, la reacción y la
evaporación del solvente y otros factores como el tamaño de gota y la velo-
cidad de la misma.

16



Estos parámetros determinarán las caracteŕısticas finales de las peĺıculas y
la calidad en las mismas, como buena uniformidad y adherencia.

1.2. Técnicas de caracterización

Existen diferentes técnicas de caracterización que pueden ser usadas para
poder describir las diferentes propiedades de los materiales, como lo son:
morfológicas, ópticas, estructurales, entre otras. Cada una de éstas permite
entender de manera más clara los procesos luminiscentes involucrados en el
material de estudio, que es uno de los objetivos. Por ello en el presente trabajo
se hace uso de algunas técnicas ya conocidas que se describen a continuación.

1.2.1. Difracción de rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 y su naturaleza era desconocida,
pero ahora se sabe que se trata de radiación electromagnética de la misma
naturaleza que la luz pero con una longitud de onda más corta. La unidad
de medida de esta región es del orden de Å y la longitud de onda usada en
difracción de rayos X cae en el rango de 0.5 a 2.5 Å (fig.1.3). Esencialmente
los rayos X son producidos cuando part́ıculas cargadas eléctricamente, tales
como electrones, con suficiente enerǵıa cinética son rapidamente desacelera-
das.

La forma en el que la radiación es producida recae en el uso de un tubo de
rayos X, el cual contiene una fuente de electrones y dos electrodos metálicos,
sobre los cuales se aplica un alto voltaje. El voltaje entre los electrodos dirige
rápidamente a los electrones hacia el ánodo o blanco que posteriormente da
lugar al impacto de los electrones sobre el ánodo. En la colisión se produce
radiación de frenado y radiación caracteŕıstica, la cual depende del material
del ánodo. Este hecho es el responsable del origen de los rayos X, que son
producidos en el punto de impacto y simultáneamente radiados en todas di-
recciones. Es importante resaltar que la mayor parte de la enerǵıa cinética de
los electrones es transformada en calor en el momento del impacto y menos
del uno por ciento es transformada en rayos X.

La figura 1.4 muestra el espectro de la intensidad de radiación producida en
un ánodo de molibdeno para diferentes voltajes de aceleración entre los elec-
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Figura 1.3: Espectro electromagnético.

trodos. A medida que se incrementa el voltaje de aceleración se incrementa
la intensidad de los rayos X emitidos. El fondo continuo de la intensidad de
radiación se denomina radiación de frenado o “bremsstrahlung”. En la mis-
ma figura se observa que conforme se incrementa el voltaje, la intensidad de
radiación se corre hacia longitudes de onda más cortas.

Por otro lado se tiene la aparición de lineas caracteŕısticas del blanco o “tar-
get”. Las lineas caracteŕısticas aparecen formando grupos espectrales; cada
serie tiene un potencial de excitación diferente para un mismo elemento. Las
distintas series espectrales se designan por las letras K,L,M. La longitud de
onda para cada linea en cada serie se incrementa en el sentido K,L,M. Para
Mo las lineas K tienen longitudes de onda de 0.7 Å, las lineas L de 5 Å y las
lineas M presentan longitudes de onda más grandes.

Una vez que se tiene claro el origen de los rayos X es importante saber cual
es el origen de la difracción. La difracción es originada a partir de ciertas
relaciones de fase entre dos o más ondas. Éste es esencialmente un fenómeno
de dispersión, en donde un gran número de átomos son los responsables de
dicho fenómeno, el efecto de difracción se origina sólo si los átomos están arre-
glados periódicamente en una red, ya que los haces que son dispersados por
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Figura 1.4: Espectro de radiación de frenado mostrando picos de radiación
caracteŕısticos Kα y Kβ de un ánodo de molibdeno.

éstos tienen relaciones de fase bien definidas, que generan una interferencia
constructiva o destructiva. En la mayoŕıa de las direcciones la interferencia
es destructiva y en muy pocas se presenta interferencia constructiva, la cual
da lugar a la difracción de los haces. Para que ocurra difracción de rayos X
es necesario que el espacio entre las capas atómicas del material sea cercano
a la longitud de onda de la radiación y que los centros de dispersión estén
distribuidos de forma regular en el espacio.

W.L Bragg estudió la difracción de rayos X y estableció la condición para
la interferencia constructiva de un haz, a un ángulo θ, dada por la siguiente
ecuación:

λ = 2dsinθ (1.3)

La ley de Bragg puede ser usada en dos formas, en una de las cuales la lon-
gitud de onda λ y el ángulo θ son conocidos y con el cual se puede medir
el espacio d entre diferentes planos de un cristal, es decir, un análisis de es-
tructura, o por otro lado conocer la distancia entre los planos de un cristal
y medir λ y con ello determinar la longitud de onda de la radiación usada,
llamada espectroscoṕıa de rayos X (figura 1.5).
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Figura 1.5: Esquema que representa la difracción de rayos X.

Cuando la luz es difractada por un plano cristalino y se cumple ah́ı la ley
de Bragg, entonces se observará interferencia constructiva o un pico de di-
fracción. Por lo tanto, cada plano o conjunto de planos paralelos donde se
cumple la ley de Bragg dará origen a un solo pico de difracción. Al conjunto
de picos de difracción se le denomina patrón de difracción.

Existen diferentes métodos de difracción de rayos X. Como ya se mencionó,
la presencia de un pico de difracción se tiene cuando se satisface la ley de
Bragg, lo que hace que λ y θ en un cristal cumplan ciertas condiciones, y una
forma de satisfacer esta ley es variando continuamente ambos parámetros.
La forma en la que cambian λ y θ, es lo que distingue a los tres principales
métodos de difracción[16].

Método de Laue: En el método de Laue, al hacer incidir el haz sobre
la muestra cristalina, el ángulo de Bragg θ se mantiene fijo para cada
conjunto de planos, mientras que la longitud de onda λ, difractada por
dicho conjunto es variable, por lo que cada haz difractado tiene una
longitud de onda diferente.

Método de cristal rotatorio: En este método, el cristal es colocado con
uno de sus ejes normal al haz de RX, donde λ se mantiene fija y θ, es
en parte variable ya que no toma todos los posibles valores entre 0◦ y
90◦ para cada conjunto de planos. A medida que el cristal rota, sólo
algunos conjuntos de planos tendrán el ángulo de Bragg, condición para
que se de la reflexión del haz incidente, que dará paso a la formación
del haz difractado.
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Figura 1.6: Geometŕıa de difracción de Seeman-Bohlin, donde f= focalización
efectiva de la fuente de rayos X, γ= ángulo de incidencia y θ = ángulo de
Bragg.

Método de polvos: En el método de polvos, como su nombre lo indica,
la muestra analizada consiste en un polvo muy fino que es sometido al
haz de rayos X con λ fija y un ángulo θ variable.

La extensión de los métodos de difracción de rayos X a peĺıculas delgadas
no ha sido alcanzada con mucha efectividad, debido al gran poder de pene-
tración que tienen los rayos X. Esto provoca que el sustrato, en lugar de la
peĺıcula, domine la señal dispersada de los rayos X, por ello para peĺıculas se
requiere de tiempos más largos de conteo y una geometŕıa diferente, donde
se emplee un ángulo de incidencia rasante. A esta configuración se le conoce
con el nombre de la geometŕıa de difracción de Seeman-Bohlin, la cual es
empleada con el punto focal de la fuente de rayos X, la peĺıcula y la rejilla
del detector colocados sobre la circunferencia de un ćırculo. Cada uno de los
picos difractados en diferentes ángulos son secuencialmente barridos a me-
dida que el detector de rayos X se mueve sobre la circunferencia (véase fig.
1.6) [17].

De forma general el método usado para el análisis de las peĺıculas aqúı estu-
diadas esta basado en la geometŕıa de haz rasante.
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1.2.2. Microscoṕıa electrónica de barrido

La microscoṕıa electrónica de barrido es una de las técnicas más usadas para
el estudio y análisis de las caracteŕısticas microestructurales de objetos sóli-
dos. La utilidad de esta técnica proviene de toda la información obtenida a
partir de la interacción de un haz de electrones con la muestra. De entre la
información que se puede obtener se encuentra; la composición de la muestra,
topograf́ıa, cristalograf́ıa, etc.[18]

Muestra

Haz de electrones incidente

Electrones retrodispersos
Electrones Auger

Electrones secundarios

Rayos - X Característicos

Figura 1.7: Interacción del haz de electrones con una muestra sólida.

La interacción entre el haz de electrones y la muestra (figura 1.7) da como
origen diferentes tipos de fenómenos que pueden ser clasificadas en dos tipos:

1.- Fenómenos de dispersión elástica: Los fenómenos de este tipo afectan la
trayectoria del haz de electrones dentro de la muestra sin alterar la enerǵıa
cinética de los mismos.

2.- Fenómenos de dispersión inelástica: En este tipo de fenómenos se pro-
duce una perdida de enerǵıa o transferencia de enerǵıa de los electrones a
los átomos de la muestra, produciendo a su vez: electrones secundarios, elec-
trones Auger, electrones retrodispersados, rayos X caracteŕısticos y “bremss-
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trahlung” (el continuo o fondo), pares electrón-hueco en semiconductores y
aislantes; radiación electromagnética en la región ultravioleta, visible e infra-
rroja y vibraciones de la red (fonones).

Este tipo de microscoṕıa debe trabajar en un sistema de vaćıo, tal que per-
mita el viaje del haz de electrones a través de la columna. El sistema de vaćıo
usado depende de las necesidades del equipo. El nivel de vaćıo, por otro lado,
depende de la técnica a utilizar.

Figura 1.8: Esquema con los principales componentes de un microscopio
electrónico de barrido.

Existen dos fenómenos f́ısicos para la generación del haz de electrones, uno
de ellos se debe al efecto termoiónico y el otro al efecto de emisión de cam-
po. El efecto termóıonico se lleva a cabo cuando una diferencia de potencial
es aplicada en un filamento que lo lleva a una temperatura tal que éste co-
mienza a desprender electrones, para dicho propósito se utilizan filamentos
de tungsteno (W ) o cristales de hexaboruro de lantano LaB6, también cono-
cidos como cátodos. A diferencia de éste, el efecto de emisión de campo tiene
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como ventaja la monocromaticidad, que no puede ser obtenida tan eficien-
temente con el efecto termoiónico. Sin embargo, la fuente de tungsteno es la
más económica y fácil de remplazar pero desafortunadamente es el emisor
con las propiedades f́ısicas más limitadas.

A diferencia de los microscopios ópticos que utilizan lentes ópticas, este equi-
po utiliza lentes electromagnéticas, las cuales ayudan a dirigir el haz hacia
la muestra.

De las lentes electromagnéticas las primeras en encontrarse en la construcción
del SEM son las lentes condensadoras. Como su nombre lo indica la función
de éstas es condensar al haz, y usualmente se requieren de una a tres lentes
para demagnificar el haz de electrones en el SEM. Posteriormente se tiene la
apertura condensadora, que es aquella que colimará el haz.

La siguientes componentes son las bobinas deflectoras. La función de este
juego de bobinas es el de alinear el cono de iluminación hacia el eje óptico.

Finalmente se tienen las lentes objetivas, las cuales tienen como función en-
focar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. En la figura 1.8 se
pueden observar los principales componentes de un microscopio electrónico
de barrido.

Dentro de las señales obtenidas de la interacción de los electrones con la ma-
teria, se encuentran: electrones retrodispersos, electrones secundarios y rayos
X caracteŕısticos. Para poder colectar los electrones secundarios, el detector
los selecciona por su enerǵıa, la cual es pequeña, y se debe principalmente
a que fueron sometidos a colisiones debidas al haz primario. Su enerǵıa se
encuentra en un rango de 0 a 50 eV, con una mayor probabilidad de tener
enerǵıas entre los 3 a 5 eV [19] .

La imagen topográfica es una contribución principalmente de los electrones
secundarios, que son aquellos que emite la muestra por dispersión inélastica
del haz incidente y que cuentan con una enerǵıa menor a 50 eV. En cambio
los electrones retrodispersos son emitidos con una enerǵıa menor a 10 keV
y tienen una amplia variación energética en el caso donde el haz incidente
tiene poca enerǵıa.
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Los rayos X caracteŕısticos son utilizados para poder determinar y cuantifi-
car la composición qúımica del material estudiado. Rayos X caracteŕısticos
de las lineas Kα, Kβ, Lα, etc, son producidos cuando el haz expulsa elec-
trones de las capas atómicas K, L, etc, de los elementos en la muestra, los
cuales son expulsados y llenados posteriormente por electrones de capas con
mayor enerǵıa. Este proceso va acompañado de la emisión de fotones con una
frecuencia ν. Esta frecuencia es caracteŕıstica del elemento en cuestión y se
puede expresar por la ley de Moseley.

√
ν ∝ Z − C (1.4)

Donde Z es el número atómico del elemento y C es una constante para cada
ĺınea caracteŕıstica. Al medir la longitud de onda y la intensidad del fotón
emitido se puede obtener un análisis qúımico semicuantitativo.

1.2.3. Perfilometŕıa

Perfilometŕıa es una técnica mecánica que se utiliza para medir el espesor y
rugosidad de peĺıculas o recubrimientos. El instrumento utilizado para ana-
lizar la textura superficial recibe el nombre de perfilómetro. La operación de
este equipo consiste en el escaneo de la superficie de una peĺıcula mediante un
aguja, similar a la de un fonógrafo, la cual a partir de movimientos mecánicos
registra la superficie de la muestra. Estos movimientos se presentan a parir
de la detección electromagnética que percibe la aguja y que posteriormente
trazan la topograf́ıa de la peĺıcula. El espesor puede medirse a partir de un
pequeño escalón en la peĺıcula, el cual puede ser producido durante el creci-
miento de la misma o posterior al depósito.

La aguja esta hecha de diamante y tiene forma de cono, con ángulos de 45
◦C o 60 ◦C, y un radio en la punta, que puede ir de 0.2 a 25 µm. La fuerza
de la aguja puede ser de 0.1 a 50 mg. Una de las cualidades de esta clase
de equipos es que puede medir espesores que van de 50Å a 800Å. El espe-
sor de la peĺıcula se escanea directamente conforme va cambiando la altura,
el cual puede visualizarse posteriormente en el perfil de rugosidad en µm [20].

Existen diferentes factores que limitan la precisión de las mediciones obteni-
das por la aguja, de entre las cuales se encuentran:
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Penetración de la aguja: Si la muestra analizada, es una muestra suave,
se puede provocar un rayado en la superficie que impide la obtención
de datos reales sobre el espesor y la rugosidad.

Rugosidad del sustrato: Cierto grado de ruido es introducido en las
mediciones, que genera incertidumbre en la posición del escalón a partir
del cual se mide el espesor de la muestra.

Vibraciones en el equipo. Para minimizar errores en la medición debidas
a vibraciones en el equipo, es importante que éste cuente con un soporte
ŕıgido.

Los nuevos instrumentos tienen la capacidad de realizar funciones de nivela-
ción y medidas controladas por una computadora. El movimiento vertical de
la aguja es digitalizado, permitiendo con ello procesar los datos para magni-
ficar áreas de interés y permitir hacer ajustes para obtener el mejor perfil.

La aguja es el principal elemento de un perfilómetro, ya que ésta es la inter-
face entre la superficie de la muestra y el sistema de adquisición de datos. El
calibrador es otro elemento importante, por la interface entre la aguja y la
electrónica, éste contiene el mecanismo de pivote para el brazo de la aguja y
es el medio de control de la fuerza de rastreo entre la aguja y la superficie.
La salida del calibrador es demodulada y amplificada para posteriormente
ser digitalizada y almacenada. El sistema de medición consiste de una plata-
forma que puede desplazarse en forma horizontal, la muestra colocada sobre
esta plataforma es analizada por la aguja, la cual escanea el perfil de la su-
perficie, que es mostrado en pantalla de forma gráfica.

Para el presente trabajo las fuentes de error más probables son: la rugosidad
de las peĺıculas y en menor medida la penetración de la aguja. La rugosidad
puede ser el factor más importante ya que a partir de cierto escalón hacia la
superficie se realiza la medida de espesor y si ésta resulta ser bastante rugosa
la medida de espesor puede ser confusa, a pesar de ello se tiene una buena
aproximación a las medidas de espesor. La penetración de la aguja puede ser
otra fuente de error si no se elige la fuerza adecuada con la cual la aguja barre
la superficie. Sin embargo, para el equipo utilizado este parámetro puede ser
modificado de tal forma que se imprima una fuerza muy pequeña que no
provoque el rayado de la muestra. A pesar de ello los datos obtenidos por
perfilometŕıa son confiables si se tienen presentes estos factores.
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1.2.4. Espectroscoṕıa Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en las vibraciones de los
átomos de una molécula. El principio de esta técnica consiste en hacer pasar
radiación infrarroja sobre la muestra para después analizar qué partes de la
radiación son absorbidas por la misma en una enerǵıa particular.

A través del espectro de absorción se pueden observar picos en una deter-
minada enerǵıa, los cuales corresponden a las frecuencias de vibración de
algunas de las moléculas presentes en el material [21].

Espectroscoṕıa infrarroja es una técnica experimental muy versátil que per-
mite obtener espectros de muestras en fase ĺıquida, solida y gaseosa.

1.2.4.1. Espectrómetro infrarrojo por transformada de Fourier

Los espectros de absorción de infrarrojo generalmente son medidos por medio
del llamado espectrómetro por transformada de Fourier (FTIR) de sus siglas
en inglés (Fourier Transform InfraRed), este tipo de espectrómetros se basa
esencialmente en un interferómetro de Michelson, el cual consiste de un espejo
fijo, un espejo móvil y un divisor de haz. La unidad de medida ampliamente
usada en espectroscopia infrarroja es el numero de onda ν dado en cm−1. El
interferómetro de Michelson consiste en dos espejos planos perpendiculares,
uno de los cuales puede moverse en una dirección perpendicular al plano del
espejo. En éste también se tiene un divisor de haz, el cual tiene una peĺıcula
semireflejante. Para un divisor de haz ideal, 50 % de la radiación es reflejada
y el otro 50 % es transmitida al otro espejo.

En esta configuración el haz infrarrojo proveniente de la fuente es dirigido
al divisor de haz en donde, como su nombre lo indica, divide en dos al haz
proveniente de la fuente, al llegar aqúı una parte del haz es reflejada hacia
el espejo fijo y la otra pasa a través del divisor hacia el espejo móvil, donde
son reflejados para después regresar al divisor y recombinarse en un nue-
vo haz para producir el efecto de interferencia, el cual pasará a través de la
muestra para posteriormente ser enfocado por el detector. Como resultado se
obtiene un interferograma, que es un registro de las señales del detector como
función de la diferencia de camino para los dos haces en el interferómetro[22].
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Detector IR

Figura 1.9: Esquema del espectrómetro infrarrojo por transformada de Fou-
rier.

Los espectrómetros FTIR utilizan una fuente de luz térmica (varilla de car-
buro de silicio) para la región media del infrarrojo. Para la región lejana,
utilizan lámparas de Hg a alta presión y para la región del infrarrojo cer-
cano, son usadas lamparas de tungsteno o halógeno.

La operación matemática aplicada al interferograma es la Transformada de
Fourier. La cual convierte la señal, de una función del retardo (x) a una señal
que es función de la frecuencia.

S(ν) = 2

∫ ∞
0

I(x) cos(2πνx) dx (1.5)

El resultado obtenido por el instrumento es un espectro, el cual esta dividido
en tres regiones principales, infrarrojo lejano < 400cm−1, infrarrojo medio
(4000− 400)cm−1 y el infrarrojo cercano (13000− 4000)cm−1.
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Para los objetivos de este trabajo se está interesado principalmente en la
región del infrarrojo medio, ya que en este rango es dónde estarán presentes
las bandas asociadas a los compuestos de los cuales se tiene conocimiento,
como lo es el Al2O3 y de aquellos que probablemente pueden surgir en la
peĺıcula debido a los elementos implementados como dopantes. Como ejem-
plo se tienen los picos asociados al Al2O3 y a enlaces tipo O-H, cada uno de
los cuales mostraŕıa bandas en aproximadamente (750− 850)cm−1 [23] y en
3400cm−1[24], respectivamente.

1.2.5. Espectroscoṕıa fotoluminiscente

1.2.5.1. Espectrofluoŕımetro

La fotoluminiscencia se presenta a partir de la excitación de un material
con radiación electromagnética en el rango óptico, aśı como el infrarrojo y
UV cercano, que en términos prácticos le llamaremos luz. El equipo experi-
mental que proporciona la información acerca de dichas interacciones, lleva
como nombre Espectrofluoŕımetro. Este equipo consta esencialmente de una
lámpara, dos monocromadores, y un detector (fig.1.10).

Para obtener un espectro de excitación o emisión la muestra debe ser excita-
da con una lámpara, que está seguida de un monocromador, el monocroma-
dor de excitación. Posteriormente la luz emitida por la muestra es colectada
mediante lentes de enfoque y analizada por un segundo monocromador, el
monocromador de emisión. Finalmente se encuentra un detector conectado
a una computadora, mediante el cual se muestran los dos tipos de espectros.

En el espectro de emisión, la longitud de onda de excitación se mantiene fija
para registrar la intensidad de la luz emitida a diferentes longitudes de onda.
Este registro se hace mediante el monocromador de emisión.

En el espectro de excitación la longitud de onda de emisión se mantiene fija
en el monocromador de emisión, mientras que la longitud de onda de excita-
ción es escaneada en un amplio rango del espectro.

A partir de este equipo se pueden realizar mediciones con diferentes modos
de excitación, es decir, se tienen dos modos en los cuales la excitación per-

29



Fuente

Monocromador
de

exitación

Muestra

Monocromador
de

emisión

Detector

Figura 1.10: Diagrama esquemático de los principales elementos de un espec-
trofluoŕımetro.

manece estacionaria.

Modo fosforescente: Este modo es generado bajo excitación pulsada en el cual
una cierta densidad de centros son excitados. Una vez que se encuentran en
este estado pueden decaer al estado base por medio de emisión de luz o bien
por medios no radiativos dando como resultado un tiempo de decaimiento
de la señal.

Modo fluorescente: A diferencia del primero, este modo es generado bajo ex-
citación continua, en el cual la intensidad de excitación se mantiene constante
para cada longitud de onda, aśı la intensidad emitida permanece constante
con el tiempo.

La intensidad de excitación puede o no mantenerse constante en el tiempo.
Para el caso en el que es constante, la excitación recibe el nombre de continua
y para el caso contrario recibe el nombre de excitación pulsada.

Para los objetivos del presente trabajo se tiene especial interés en la excitación
continua, ya que se quieren estudiar los procesos radiativos, independientes
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del tiempo, de los niveles de enerǵıa del ion Eu3+.

1.3. Fundamentos de Luminiscencia

La luminiscencia, en términos simples, es un proceso que corresponde a la
emisión de radiación electromagnética de un sistema que es excitado por al-
guna forma de enerǵıa.

Los materiales luminiscentes, también llamados fósforos, son en su mayoŕıa
materiales inorgánicos que consisten en una red hospedante, la cual es inten-
cionalmente dopada con impurezas, llamados activadores. En ellos es llevado
a cabo el proceso de luminiscencia, proceso que se presenta cuando el ac-
tivador absorbe radiación electromagnética que da lugar a la excitación del
electrón, el cual pasa del estado base a un estado excitado. Una vez ah́ı, el
electrón se relaja y regresa al estado base dando como resultado emisión de
radiación electromagnética. Este proceso no es único ya que existen aquellos
que son no radiativos, en los cuales la enerǵıa es disipada por vibraciones en
la red y por consiguiente causan un incremento en la temperatura del mismo.
En la mayoŕıa de los casos se desea anular o disminuir este efecto para hacer
más eficiente la luminiscencia [25].

Otro proceso importante que puede darse en el material, cuando presenta
una baja absorción, es aquél en el que se implementa una segunda impureza.
Esencialmente el papel de ésta es absorber la enerǵıa y transferirla posterior-
mente al ion activador, esta segunda impureza recibe comúnmente el nombre
de sensibilizador o co-activador (fig.1.11)[26].

El color de la emisión del material puede ser modificado con la elección de
un ion adecuado sin necesidad de cambiar la red hospedante, la cual aloja a
los iones que son incorporados como impurezas.

Existen diferentes fuentes de enerǵıa con las que un material puede ser ex-
citado. Dependiendo de éstas, las luminiscencias reciben diferentes nombres,
de entre las cuales están las siguientes:

Fotoluminiscencia: La luminiscencia se presenta a partir de la des-
excitación con radiación electromagnética.
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Figura 1.11: Material luminiscente que contiene iones activadores (A)(que
muestran la emisión deseada), iones sensibilizadores (S), y defectos (D),
dónde se muestran los diferentes procesos involucrados en la luminiscencia
del mismo.

Catodoluminiscencia: La luminiscencia es producida a partir de la ex-
citación del material con un haz de electrones.

Radioluminiscencia: La excitación se realiza mediante la excitación con
radiación electromagnética de alta enerǵıa como lo son; rayos X, rayos
α, rayos γ.

Termoluminiscencia: La emisión de radiación se presenta a parir de la
liberación de calor por calentamiento.

Electroluminiscencia: El material emite cuando se hace pasar una co-
rriente eléctrica a través de él.

Triboluminiscencia. La generación de radiación se da mediante efectos
mecánicos.

Sonoluminiscencia: Ondas acústicas pasan a través de un ĺıquido.

Quimiluminiscencia. Se da mediante la reacción qúımica de la sustancia.

Una forma de medir los efectos de la fotoluminiscencia en un material, es a
partir del equipo llamado espectrofluoŕımetro, el cual ya ha sido discutido
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anteriormente (1.2.5.1) y en dónde puede verse con más detalle la teoŕıa
relacionada con este equipo.

1.3.1. Centros luminiscentes

En los centros luminiscentes la emisión es generada sobre un centro óptico,
contraria a la emisión que resulta de transiciones ópticas entre los estados
de la banda de la matriz hospedante o de transiciones entre dos centros. Un
centro óptico puede ser un ion simple o un ion molécular.

Se habla de luminiscencia caracteŕıstica o emisión caracteŕıstica, cuando las
transiciones ópticas involucran a estados del mismo ion. Dicha luminiscen-
cia puede estar representada por bandas de emisión pronunciadas o bien por
bandas anchas, estas últimas pueden exceder incluso los 50 nm. Bandas de
emisión anchas son observadas cuando el carácter del enlace qúımico entre
el estado base y el estado excitado difieren considerablemente. Esto va de la
mano con el cambio en la distancia de equilibrio entre el ion emisor y su en-
torno qúımico, que puede ser explicado a través del diagrama de coordenada
configuracional que se muestra en la figura 1.12.

En dicho diagrama Qg y Qe representan la distancia metal-ligante del esta-
do base y del estado excitado, respectivamente. Ea y Ee son las enerǵıas a
las cuales las bandas de absorción y emisión tienen su máxima intensidad
respectivamente. ∆ es la enerǵıa de la llamado ĺınea de fonón cero. Esta
transición involucra la relajación del estado excitado al estado base. No hay
estados fonónicos excitados involucrados, de ah́ı la razón de su nombre. La
frecuencias fonónicas de estos estados están dadas por ~ωb y ~ωe, respecti-
vamente. Las enerǵıas de relajación de los estados base y excitado pueden
expresarse como un producto de la enerǵıa fonónica y de los llamados factores
de Huang-Rhys. Los factores Huang-Rhys Sg y Se, proporcionan el número
medio de fonones involucrados en los procesos de absorción para el estado
base y emisión para el estado excitado, respectivamente.[26]

En general es común observar bandas anchas de emisión para transiciones
ópticas en la capa semi llena d , de iones pertenecientes a los metales de
transición d → d. Aunque también se observan para transiciones entre las
capas 5d y 4f de las tierras raras (d → f) y para iones que tienen un par
de electrones aislados en s, iones con estructura electrónica s2, como T l+,
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Figura 1.12: Diagrama de coordenada configuracional.

Pb2+, Sb3+ o Bi3+. Bandas de emisión más pronunciadas son caracteŕısticas
de transiciones ópticas con la misma naturaleza en el enlace qúımico para el
estado base y el estado excitado.

1.3.2. Transferencia de carga y enerǵıa en la luminis-
cencia

Para el caso de transferencia de carga, las transiciones ópticas se dan entre
diferentes tipos de orbitales o entre estados electrónicos de diferentes iones.
El proceso de excitación cambia la distribución de la carga sobre el centro
óptico y como consecuencia el enlace qúımico también sufre cambios. Para
este proceso se tienen generalmente bandas anchas de emisión.

Existen transiciones en las cuales hay emisión de luz y en las que no las hay.
Estas últimas reciben el nombre de transiciones no radiativas, ya que al darse
el proceso de desexcitacion se tienen emisiones multifonónicas, las cuales en
la mayoŕıa de los casos no son favorables para la luminiscencia.

Además de los procesos no radiativos que ya se mencionaron, existe otro
proceso de desexcitación muy importante para algunas aplicaciones en las
que se quiere hacer más eficiente la emisión del material de interés. Este
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Figura 1.13: Proceso de transferencia de enerǵıa del ion sensibilizador al
activador.

proceso recibe el nombre de luminiscencia interna o transferencia de enerǵıa
y consiste principalmente en lo siguiente: Se tiene un centro que absorbe una
cierta enerǵıa de excitación hνD. Al ser absorbida esta enerǵıa, el centro pasa
a un estado excitado S∗, en otros casos el centro S se relajaŕıa al estado base
y en consecuencia emitiŕıa fotones, pero ahora la situación es algo diferente,
ya que el centro transfiere o dona esta enerǵıa de desexcitación a otro centro
A, el cual al recibir esta enerǵıa pasa a un estado excitado A∗. Cuando éste se
relaja a su estado base, se lleva a cabo el proceso de emisión, con una enerǵıa
caracteŕıstica del centro A de hνA, por esta razón el centro S recibe el nombre
de donador o sensibilizador y el centro A recibe el nombre de Aceptor (figura
1.13)[26].

1.3.3. Materiales usados como hospedantes de iones

Algunos materiales aislantes son usados para hospedar iones dopantes ópti-
camente activos de entre los cuales se encuentran los óxidos, como lo son:
Al2O3, MgO, Y3Al3O15 u otros compuestos como: Y2O3, Y3Al5O12, ZnS, etc.
La selección de la red hospedante depende de los requerimientos de las apli-
caciones que se le quieran otorgar al material. De entre los elementos de selec-
ción se encuentran: enerǵıa de excitación, entorno qúımico, temperatura, etc.

De los ejemplos anteriores, el óxido de aluminio (Al2O3) es de especial interés
por sus cualidades como matriz hospedante, especialmente como hospedante
de tierras raras. En general, ha sido un material muy importante en el desa-
rrollo tecnológico, tanto en aplicaciones en óptica como en electrónica. El
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óxido de aluminio es un miembro importante de la familia de los cerámicos
que tiene un amplio rango de aplicaciones tales como en dispositivos micro-
electrónicos y nanoelectrónicos. Ha sido usada para recubrimientos refracta-
rios, antirreflectivos, anticorrosivos [27], repelentes de agua, ocasionalmente
en sensores de humedad [28], materiales biocéramicos en bioingenieŕıa[29],
lectores de códigos de barras, dispositivos emisores de luz orgánicos, lentes
ópticas , etc.

Dichas capacidades se deben a sus propiedades tales como: alta conductividad
térmica[30], dureza, alto indice de refracción, alta constante dieléctrica[31],
alta estabilidad qúımica y térmica[32]. Sus diferentes propiedades y algu-
nas veces contradictorias lo hacen un material muy versátil, como ejemplo
en aplicaciones optoelectrónicas tiene buena homogeneidad y caracteŕısticas
dieléctricas.

Un centro luminiscente tiene diferentes propiedades, dependiendo de la ma-
triz hospedante donde esté incorporado, lo que se debe al cambio directo del
entorno donde está localizado el centro[33].

1.3.4. Concentración de centros luminiscentes

Un factor muy importante que está relacionado con la luminiscencia de un
material es la concentración de los centros luminiscentes presentes en éste. Ya
que cuando se produce un incremento en la concentración de estos centros, se
observa que la intensidad de la luz emitida aumenta, lo cual está ı́ntimamen-
te relacionado con la eficiencia de la absorción, que a su vez depende de la
densidad de centros luminiscentes dentro del material. Este efecto se produce
hasta una cierta concentración cŕıtica. Después de esta concentración cŕıtica
se comienza a ver una disminución en la intensidad de la emisión del material
analizado. por lo tanto cuando se quiere tener un material cuya emisión sea
eficiente se debe tener en cuenta este proceso para aśı usar la concentración
óptima.

Este efecto de disminución en la intensidad de la emisión que se presenta al
incrementar la concentración de los centros recibe el nombre de “concentra-
tion quenching”. El efecto de apagamiento por concentración tiene su origen
en la transferencia de enerǵıa que se presenta entre los centros luminiscentes,
su origen se debe principalmente a dos efectos, uno de los cuales está rela-
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cionado con el hecho de que la enerǵıa de excitación emigra de un centro a
otro hasta que por último se presenta emisión multifonónica. A los centros
causantes de ello se les conoce con el nombre de “killers” o trampas de apa-
gamiento. Otra de las causas se debe a la transferencia de enerǵıa resonante
que puede darse entre centros adyacentes del mismo tipo. Esta transferencia
puede darse debido a la disposición particular de los niveles de enerǵıa que
tienen dichos centros que propician que la enerǵıa de excitación se pierda v́ıa
un mecanismo de relajación.

1.3.5. Centros ópticamente activos

Los centros ópticamente activos juegan un papel muy importante en el pro-
ceso de emisión de luz, ya que muchas de las propiedades ópticas de algunos
materiales dependen de éstos. Se trata principalmente de iones que son intro-
ducidos en la matriz del material, o bien defectos de la red, también llamados
centros de color. Estos iones o defectos les confieren caracteŕısticas propias
del material que dependen mucho del dopante incorporado aśı como de la
red hospedante, el proceso básico consiste en que los centros suministran ni-
veles de enerǵıa dentro de la banda prohibida del material, lo que da lugar a
transiciones ópticas.

Las propiedades ópticas del material dependen del tipo de dopante y de la
matriz en la que es incorporado. Generalmente los óxidos puros son óptica-
mente inertes en el rango visible, pero cuando se integra en ellos iones de
metales de transición, el material se vuelve ópticamente áctivo, es decir, emi-
te en una cierta longitud de onda en el visible. De entre los elementos que
comúnmente son usados como dopantes se encuentran los iones de metales
de transición, que tienen la caracteŕıstica de que al ser implementados en
la matriz remplazan a uno de los iones, dando como resultado un material
colorido. De la misma manera sucede con los iones de tierras raras. En el
caso de los metales de transición esto se debe a la configuración electrónica
que tienen los elementos de esta clase, ya que la capa 3d de éstos esta par-
cialmente llena. Para los iones de tierras raras se tiene un comportamiento
similar.

Los electrones que se encuentran en capas llenas no pueden ser excitados a
un estado de mayor enerǵıa por medio de la absorción de luz visible ya que
ellos están fuertemente enlazados. Por ello algunos compuestos como el NaCl
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son ópticamente inertes, ya que están enlazados iónicamente. A pesar de ello,
existen algunas excepciones, de entre las cuales se encuentras los átomos per-
tenecientes a los metales de transición, postransición, los átomos de tierras
raras y los act́ınidos [34].

1.3.5.1. Tierras raras como iones dopantes ópticamente activos

Las tierras raras son aquellos elementos que se encuentran en la tabla pe-
riódica después del Lantano hasta el átomo de Iterbio. Estos elementos se
caracterizan por tener una configuración electrónica semillena en la última
capa 4f, lo cual les confiere sus propiedades ópticas, ya que los electrones de
valencia son los responsables de las transiciones ópticas. Éstos son los que
hacen posible su incorporación en distintas matrices, como cationes divalen-
tes o trivalentes. Este último es el caso del Eu3+ ion usado en este trabajo.

En la tabla 1.1 se tiene un listado de los iones pertenecientes a las tierras
raras, aśı como el número de electrones que tienen en la capa 4f.

Estos iones tiene la siguiente configuración electrónica:

1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p64fn

Donde n va desde 1 hasta 13 (Tabla 1.1).

1.3.6. Śımbolos espectroscópicos

Es importante describir a los átomos y moléculas mediante sus configuracio-
nes electrónicas para tener una descripción de la disposición de los átomos,
sin embargo esta información no contiene las diferentes formas en la que los
electrones pueden ocupar los orbitales, para ello es necesario el uso de los
llamados microestados de la configuración que permiten conocer esto último.

El esṕın total esta dado por la suma vectorial de los momentos angulares de
esṕın de cada electrón.

S = s1 + s2 + s3 + ...

Donde la magnitud del esṕın total esta dada por
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Ion Número de electrones
en la capa 4f

Ce3+ 1
Pr3+ 2
Nd3+ 3
Pm3+ 4
Sm3+ 5
Eu3+ 6
Gd3+ 7
Tb3+ 8
Dy3+ 9
Ho3+ 10
Er3+ 11
Tm3+ 12
Y b3+ 13

Tabla 1.1: Número de electrones(n) en la capa 4f de iones lantanidos triva-
lentes.

S = S(S + 1)
1
2~

Cuando se tienen 2 electrones, el valor de S es uno si los espines son paralelos
e igual a cero si los espines son antiparalelos, pero cuando se esta tratando
con más de dos electrones se tiene que proceder de la siguiente manera:

Históricamente los estados S, P,D y F se observaron espectroscópicamente
y a partir de ellos se asignaron los śımbolos s, p, d y f , entonces para los
orbitales l = 0, 1, 2, ..., el momento angular total del orbital de un término
atómico se designa con la mayúscula que le corresponde, ésto puede verse en
la siguiente tabla.
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L Letra

0 S
1 P
2 D
3 F
4 G

Del 5 en adelante se continua, omitiendo la J.

El número cuántico de esṕın total de un átomo frecuentemente se expresa
como la multiplicidad del término y tiene el valor de 2S + 1. El valor de la
multiplicidad se coloca como supeŕındice a la izquierda de la letra que re-
presenta el valor de L. A partir de estos valores se genera la representación
completa del término, al cual se denomina śımbolo del término.

S 2S + 1
0 1
1
2

2
1 3
3
2

4
2 5

El momento angular total a lo largo de un eje dado se representa con ML =
L,L − 1, L − 2, ..., 0, ...,−L, que también puede escribirse de la siguiente
forma ML = ml1 + ml2 + .... Para un valor dado de S se tiene MS =
S, S − 1, S − 2, ...,−S o MS = ms1 + ms2 + .... Aśı el momento angular
total del electrón es la suma vectorial del momento angular orbital y el mo-
mento angular del esṕın j = l + s.

Acoplando el momento angular orbital resultante (L) con el momento angu-
lar de esṕın (S), el nuevo número cuántico J se obtiene.

J = L+ S, L+ S − 1, L+ S − 2, ..., |L− S|

El número posible de valores de J cuando L < S seŕıa igual a 2S+ 1 y recibe
el nombre de multiplicidad de un estado. La multiplicidad se indica en la
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parte superior izquierda del śımbolo del estado y el valor de J en la parte
inferior derecha.

Como ejemplo tómese el caso de un átomo de Helio, cuyo orbital es 1s,
debido a que se tienen dos espines antiparalelos S=0, y L=0 como J=L+S,
esto implica que J=0, aśı se tiene que L=0, J=0 y S=0, por lo tanto, la
multiplicidad es igual a uno y el término espectroscópico para el estado basal
es 1S0.

1.3.7. Aplicaciones

Dentro de los ejemplos ilustrativos de materiales luminiscentes se encuentran
las lámparas fluorescentes, centelladores, fósforos para diodos emisores de luz
aśı como para pantallas para televisiones y computadoras, entre otros.

1.3.7.1. Lámparas fluorescentes

La principal aplicación en la que esta enfocado este trabajo es en el desarro-
llo de lamparas fluorescentes, sobre todo en aquellas que están basadas en
la descarga de Hg a baja presión. El mecanismo de esta clase de lámparas,
consiste en hacer pasar una corriente a través de los átomos de Hg, el paso
de ésta sobre dichos átomos genera luz Uv como consecuencia de las tran-
siciones electrónicas en los átomos, produciendo una emisión localizada en
aproximadamente 254 nm, que posteriormente es convertida en luz visible.
La conversión de luz Uv a visible se realiza por medio de algún material lu-
miniscente, por lo que los materiales usados para dicho propósito necesitan
tener una gran absorción en el rango cercano a los 254 nm para que se de la
conversión en luz visible de manera eficiente. La enerǵıa de la banda prohi-
bida del material correspondiente a esta longitud de onda es de 4.9 eV, por
lo que los materiales usados para tales aplicaciones requieren de una enerǵıa
mı́nima en la banda prohibida de 4.9 eV, por ello los materiales luminiscentes
adecuados para dicho propósito son los aislantes, ya que estos tienen grandes
enerǵıas en su banda prohibida.[35]

La lámparas actuales tienen una gran eficiencia en lo que cabe a conversión
de radiación Uv a visible, cerca del 90 % de los fotones Uv absorbidos son
convertidos en luz visible. Sin embargo, se tiene una eficiencia en enerǵıa
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limitada, aproximadamente del 25 %.

Las lámparas fluorescentes modernas contienen iones de tierras raras como
lo son: gadolinio, terbio, itrio, cerio y europio, por ello la importancia de las
tierras raras, las cuales juegan un papel muy importante en el proceso de
luminiscencia. Para lámparas fluorescentes, la mayoŕıa de fósforos tienen un
color blanco, que es un elemento esencial para evitar la absorción de luz vi-
sible. Este color blanco se consigue con la combinación de emisores de luz en
los tres colores básicos (rojo, verde y azul) y que es también el principio de
algunos dispositivos como las pantallas de televisores y computadoras. Por
ello la importancia de las tierras raras en este tipo de aplicaciones.
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Caṕıtulo 2

Desarrollo experimental

El proceso experimental es una de las partes más importantes para la obten-
ción de buenos resultados, debido a que son muchos los parámetros que deben
ser modificados y controlados para tener como resultado peĺıculas de calidad,
ya que son éstas las que posteriormente son objeto de estudio y análisis.

Para tener una idea clara del procedimiento que se lleva a cabo en la ob-
tención de las peĺıculas, se muestran a continuación de manera detallada los
materiales usados para tal objetivo, aśı como las etapas seguidas durante el
proceso.

2.1. Preparación de los sustratos

Las peĺıculas fueron depositadas sobre sustratos de cuarzo fundido (SiO2),
los cuales fueron sometidos a una limpieza profunda, previa al depósito. Esto
con el fin de evitar un depósito sobre acumulación de polvo o grasa, que no
permite una buena adherencia de la peĺıcula al sustrato.

La limpieza de los sustratos consistió básicamente en someter a éstos a dife-
rentes soluciones, con la finalidad de remover los contaminantes de la super-
ficie. Para dicho propósito se utilizaron las siguientes soluciones: detergente
Extran con agua destilada en una proporción de 40 % y 60 % respectivamente.
Combinación de ácido sulfúrico H2SO4, agua destilada y peróxido de sodio
Na2O2 en proporciones de 60 % , 20 % y 20 % respectivamente.
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Una vez que se tuvieron las soluciones preparadas, el procedimiento consis-
tió en lavar los sustratos primeramente con la solución de Extran y agua,
durante 5 minutos en un agitador ultrasónico. Posteriormente se enjuagaron
y se llevaron a la segunda solución, de ácido sulfúrico, en el cual se mantu-
vieron por 10 minutos en el agitador ultrasónico. Finalmente se enjuagaron
por tres veces consecutivas en agua desionizada por 5 minutos.

Al término del proceso de enjuagado se procedió con el secado, el cual se hizo
mediante un flujo de gas de Nitrógeno (N2), procediendo hasta eliminar los
residuos de agua sobre la superficie del sustrato.

2.2. Reactivos y Solvente

Los reactivos son otra parte esencial del trabajo experimental ya que a partir
de éstos se forma el compuesto presente en la peĺıcula. Con el objetivo de
formar óxido de aluminio impurificado con Eu y los co-activadores Bi y Li,
por la técnica de roćıo piroĺıtico, se usaron los siguientes precursores:

Para obtener la matriz precursora de Al2O3 se uso tricloruro de aluminio
hexahidratado (AlCl3 : 6H2O), el cual tiene un peso molecular de 241.13
g/mol. Para implementar las diferentes impurezas se utilizaron los siguientes
precursores: tricloruro de europio hexahidratado (EuCl3 : 6H2O), tricloruro
de bismuto (BiCl3) y cloruro de litio (LiCl), los cuales fueron incorporados
en la solución en concentraciones del 6.0 %, 0.5 % y 2.0 %, respectivamente.
Dichos compuestos tienen un peso molecular de 366.41, 315.34 y 42.39 g/-
mol, respectivamente. Todas las soluciones se obtuvieron a una molaridad de
0.035 M.

Como solvente se usó principalmente agua desionizada (18MΩ) para todas
las soluciones. En aquellas que conteńıan BiCl3 fue necesario agregar 4 ml
de ácido clorh́ıdrico (HCl) para evitar la formación de un precipitado.
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Figura 2.1: Esquema del sistema de roćıo piroĺıtico ultrasónico

2.3. Proceso de operación del sistema de roćıo

piroĺıtico

Como ya se ha mencionado, los parámetros utilizados en el proceso de śıntesis
son realmente importantes para obtener una buena calidad en las peĺıculas
aśı como reproducibilidad en las mismas. Por ello se describen a continuación
las caracteŕısticas especificas del equipo de depósito aśı como los detalles ex-
perimentales utilizados en el mismo, que conllevaron a la obtención de buenos
resultados.

Las caracteŕısticas de cada sistema vaŕıan dependiendo del lugar donde se
realicen los depósitos. Particularmente el equipo utilizado, representado en
la figura 2.1, cuenta con los siguientes elementos:

Sistema de extracción de acero inoxidable.

Dos nebulizadores ultrasónicos, que operan cada uno a una frecuencia
de 1.7 MHz.
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Esferas contenedoras de vidrio, de aproximadamente 300 ml.

Baño térmico, de estaño fundido, sometido a una temperatura de 550◦C.

Regulador de temperatura.

Termopar, a través del cual se puede comparar la temperatura estable-
cida en el regulador con la obtenida en el baño de estaño.

Dos flujómetros, que miden hasta 25 l/min.

Dos conductos de plástico, cada uno de los cuales sale de un nebulizador
ultrasónico, por donde es dirigido el aerosol a depositar.

Boquilla de vidrio, de aproximadamente 10 cm de altura, que tiene
como objetivo dirigir el aerosol hacia la superficie del sustrato.

Gas de arrastre, espećıficamente aire convencional.

A partir de los componentes ya mencionados se realiza el proceso de depósito
que es llevado a cabo dentro de la cámara de extracción, donde se produce la
śıntesis de los materiales. Dentro de la misma, se tienen ambos nebulizadores
ultrasónicos, aśı como todos los componentes del sistema. Como ya se men-
cionó es importante que el proceso se dé dentro de la cámara de extracción
para desalojar los gases residuales resultantes de la śıntesis.

Una vez que todo está dentro de la cámara de extracción, las soluciones a
depositar son vertidas en las esferas de vidrio. Las esferas están montadas
sobre los nebulizadores para ser sometidas a vibraciones ultrasónicas, lo que
da lugar a la generación del aerosol. Cada una de estas esferas tiene una
entrada para el gas de arrastre (aire) y una salida para el aerosol, en donde
son conectadas las mangueras de plástico. Cuando se tiene suficiente aerosol
dentro de las esferas, el flujo de aire se pone en marcha a una razón de 10 l/
min sobre cada esfera. Posteriormente, el aerosol proveniente de ambos ne-
bulizadores es arrastrado por los tubos conductores de plástico hasta llegar
a la boquilla, en donde se unen ambos flujos. Gracias a la geometŕıa de la
boquilla, el flujo resultante es dirigido de forma aproximadamente laminar
hacia la superficie del sustrato.
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Sobre la superficie del sustrato se lleva a cabo el proceso de pirólisis que se
debe principalmente a la temperatura alcanzada por el mismo. Esto es debi-
do al contacto térmico que tiene el sustrato con una placa metálica, la cual
a su vez está colocada sobre la superficie del estaño fundido. El proceso de
pirólisis da origen al compuesto resultante presente en la peĺıcula.

El tiempo de depósito es otro de los parámetros que resulta ser muy impor-
tante en el grado de espesor de la peĺıcula que se quiere obtener. Para los
objetivos del trabajo, se mantuvo un tiempo constante de 10 minutos para
cada peĺıcula.

Es importante mencionar que, para fines de seguridad, antes y después del
depósito la campana de extracción debe estar en funcionamiento para elimi-
nar los gases residuales dentro de la misma y aśı poder sacar la muestra.

Después de tener conocimiento sobre el funcionamiento del equipo de roćıo
piroĺıtico y de los diferentes elementos involucrados se procedió con la ela-
boración de las peĺıculas, las cuales se fueron realizando a diferentes concen-
traciones y con diferentes compuestos en el orden que muestra la tabla 2.1
.

Peĺıcula
%EuCl3
en sol.

%BiCl3 en sol. %LiCl en sol.

Al2O3 0 0 0

Al2O3 0 0.5,1,1.5,2,2.5,5,7.5,10 0

Al2O3 : Eu3+ 6 0 0

Al2O3 : Eu3+ 6 0, 5, 7.5, 10 0

Al2O3 : Eu3+, Bi3+ 6 5 1,2,3,4

Al2O3 : Eu3+, Bi3+, Li+ 6 0.5, 1, 2.5, 5, 7.5, 10 2

Al2O3 : Eu3+, Bi3+, Li+ 6 0.5 1,2,3,4

Al2O3 : Eu3+, Bi3+, Li+ 6 0.5 2

Tabla 2.1: Peĺıculas depositadas durante el desarrollo experimental a 550 ◦C,
con un flujo de aire de 15 l/min y un tiempo de depósito de 10 minutos.
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2.4. Equipos de caracterización

Para la caracterización óptica, estructural y morfológica de las peĺıculas fue
necesario la utilización de diferentes equipos, cuyas particularidades se men-
cionan a continuación:

Microscoṕıa electrónica de Barrido: Para la obtención de información
relacionada con las propiedades morfológicas, aśı como la composición
de las mismas, se empleó un microscopio electrónico de barrido, de la
marca JEOL, cuyo modelo es el JSM-6300, que opera a un voltaje máxi-
mo de 30 KV y proporciona amplificaciones hasta un rango máximo de
300000X.

Difracción de rayos X: La caracterización estructural de las muestras se
realizó mediante Difracción de Rayos X, haciendo uso de un difractóme-
tro de la marca SIEMENS, modelo D-5000 que opera a un voltaje de
60KV con una corriente de 50 mA y una fuente de Cu.

Espectroscoṕıa Infrarroja: Para este tipo de caracterización se utilizó un
espectrómetro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR Nicolet
6700) equipado con una fuente láser de He/Ne un divisor de haz de
CsI y un detector DTGS-CsI para detección en un rango espectral de
225 a 6400 cm-1 (IR medio y lejano).

Espectroscoṕıa fotoluminiscente: Los espectros de emisión y excitación
fotoluminiscentes fueron obtenidos mediante un espectrofluoŕımetro de
la marca Horiba, modelo FluoroMax1p, con una lámpara de xenón de
150W.

Perfilometŕıa de contacto: para analizar la textura superficial de las
peĺıculas se utilizó un perfilómetro de superficie o contacto KLA TEN-
COR que tiene una longitud de escaneo de 30 mm, velocidad de escaneo
de 10µm�s a 400 µm�s.
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Caṕıtulo 3

Resultados y Discusión

En esta sección se presenta la discusión acerca de los resultados obtenidos
por las diferentes técnicas de caracterización, los cuales permitirán conocer
las distintas caracteŕısticas morfológicas, estructurales y fotoluminiscentes de
las peĺıculas, que conllevarán al mejor entendimiento de los procesos lumi-
niscentes involucrados en las mismas.

3.1. Espesor y rugosidad

La peĺıculas obtenidas por medio de la técnica de roćıo piroĺıtico con los pre-
cursores usados, dan como resultado en el presente trabajo, peĺıculas gruesas.
Esto se debe por un lado, a los tiempos de depósito relativamente altos y por
otro al tipo de precursores usados. Aumentar los tiempos de depósito permi-
te una mayor uniformidad en las peĺıculas depositadas, sin embargo, como
resultado se obtienen peĺıculas más gruesas. Este factor puede ser un in-
conveniente dependiendo de las aplicaciones que se le quieren otorgar a las
peĺıculas. Para los propósitos de este trabajo la producción de peĺıculas grue-
sas es favorable.

La apariencia de las peĺıculas aqúı estudiadas presentan de forma general
un color blanco, con bastante opacidad (fig. 3.1). Esta caracteŕıstica se debe
principalmente a la dispersión de luz que tiene el material depositado sobre
la superficie del sustrato. Este fenómeno es resultado de la rugosidad de la
superficie de las peĺıculas, la cual depende en gran medida de los materia-
les usados como precursores (cloruros). La formación de la peĺıcula depende
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del proceso que se da en el aterrizaje de las gotas hacia el sustrato, la reac-
ción de los precursores y la evaporación del solvente son también factores
importantes. Aparentemente por las caracteŕısticas de las peĺıculas obteni-
das, pareciera que no se está llevando a cabo el proceso de sublimación de
los precursores, que probablemente se debe a que por encima de la placa
calefactora la temperatura es menor a la del baño térmico y este efecto no
da paso a la sublimación del material, que espećıficamente para cloruros se
requiere de una temperatura cercana a los 200 ◦C. Por ello, en la superficie
del sustrato se depositan cúmulos de material solidificado, los cuales también
dependen del tamaño de la gota y en los que muchas veces parte del solvente
aún no se ha evaporado. Esto da como resultado una alta rugosidad, a di-
ferencia de las peĺıculas depositadas en el proceso en el que se lleva a cabo
la sublimación de los precursores, que da como consecuencia peĺıculas más
planas, caso contrario a este trabajo. A pesar de ello se obtienen peĺıculas
con buena uniformidad en gran parte de la superficie de la peĺıcula y que
además presentan buena adherencia.

Figura 3.1: Peĺıcula de Al2O3 : Eu3+ depositada sobre cuarzo donde se mues-
tra la opacidad de la peĺıcula y la uniformidad que presenta en la mayor parte
del área depositada.

Cabe mencionar que las medidas de espesor y rugosidad se obtuvieron me-
diante el uso de un perfilómetro. Para determinar el espesor fue necesario
tener un escalón del sustrato al material depositado, es decir, una región en
la que no se tiene material. En dicha región se llevó a cabo el barrido de la
aguja, en distancias de uno a dos miĺımetros, a una velocidad de barrido de
0.10 mm/s. Tres diferentes zonas de la muestra fueron sometidas a medición
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para después obtener el espesor promedio de los correspondientes perfiles de
rugosidad.

El espesor de una peĺıcula depende principalmente del control que se tiene en
la tasa de crecimiento, la cual a su vez depende de diferentes factores, como:
la cantidad de solución precursora esparcida sobre la peĺıcula, la concentra-
ción de la solución precursora y la temperatura. Por otro lado, el factor que
influye directamente en el espesor de la peĺıcula es el tiempo empleado en el
depósito, por lo que es importante fijar éste para cada una de las muestras y
aśı obtener espesores similares. Como ya ha sido mencionado, el tiempo de
depósito para las peĺıculas obtenidas fue de 10 minutos, dando como resul-
tado peĺıculas gruesas (ver fig.3.2).
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Figura 3.2: Perfil de rugosidad y espesor de una peĺıcula de Al2O3 : Eu3+

donde se observa un espesor promedio de 4.5µm y rugosidad promedio de
1.27µm.

Los espesores de las peĺıculas obtenidas resultan ser afectados con relativa
facilidad, mostrando ligeras variaciones, las cuales dependen principalmen-
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te de las condiciones de depósito. Sin embargo, para peĺıculas depositadas
en las mismas condiciones, las variaciones en espesor son relativamente pe-
queñas. Como ejemplo se tienen los perfiles de rugosidad de las peĺıculas de
Al2O3 : Eu3+, Al2O3 : Eu3+ ( impurificada con BiCl3) y Al2O3 : Eu3+ (im-
purificada con BiCl3 y LiCl). Estas muestras fueron obtenidas en la misma
serie de depósito y los espesores obtenidos fueron: 4.5, 4.2 y 3.9µm respecti-
vamente y una rugosidad promedio de: 1.27, 1.11 y 1.62µm, respectivamente
(figuras 3.2, 3.3 y 3.4). Lo que da como resultado un espesor promedio de
(4.2± 0.3)µm y una rugosidad promedio de (1.33± 0.26)µm.
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Figura 3.3: Perfil de rugosidad y espesor de una peĺıcula de Al2O3 : Eu3+

impurificada con 0.5 % de BiCl3, donde se observa un espesor promedio de
3.9µm y rugosidad promedio de 1.62µm.
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Figura 3.4: Perfil de rugosidad y espesor de una peĺıcula de Al2O3 : Eu3+

impurificada con 0.5 % de BiCl3 y 2 % de LiCl, donde se observa un espesor
promedio de 4.2µm y rugosidad promedio de 1.11µm.

3.2. Morfoloǵıa superficial

La morfoloǵıa superficial de las peĺıculas fue observada mediante el uso de un
microscopio electrónico de barrido (FESEM), a partir del cual se obtuvieron
las micrograf́ıas correspondientes a muestras con diferentes impurezas. Es
decir, para aquellas a las que se agregó Bi y Li independientemente y conjun-
tamente. El mismo estudio se realizó para peĺıculas con diferentes contenidos
de Bi, sin embargo los resultados conseguidos no muestran cambios significa-
tivos producto de la variación de concentración o de las diferentes impurezas
utilizadas.

La figura 3.5 representa la micrograf́ıa de una muestra de óxido de alumi-
nio impurificada con Eu, Li y Bi, donde puede observarse que la peĺıcula
está compuesta de aglomerados de material, la mayoŕıa con formas globula-
res. Estas caracteŕısticas se ven reflejadas en todas las muestras analizadas,
como puede verse en la figura 3.6, que a diferencia de la primera sólo contiene
Eu como dopante.
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Figura 3.5: Micrograf́ıa de una peĺıcula
de Al2O3 : Eu3+ impurificada con Bi
y Li a una amplificación de X500

Figura 3.6: Micrograf́ıa de una peĺıcula
de Al2O3 : Eu3+ a una amplificación
de X500

Cada una de las muestras estudiadas posee caracteŕısticas similares en lo que
se refiere a la morfoloǵıa superficial, ya que no se aprecian grandes cambios
en las micrograf́ıas. Estas caracteŕısticas están representadas de manera ge-
neral en las figuras 3.18 y 3.19 donde puede observarse la superficie de una
peĺıcula a diferentes amplificaciones. Las micrograf́ıas permiten apreciar de
manera más clara la formación de pequeñas burbujas con deformaciones, que
se deben principalmente al intento de escape de los gases residuales hacia la
superficie, lo que genera, en algunas burbujas, fracturas debidas al aumento
en la presión interna del gas antes de escapar.

Figura 3.7: Micrograf́ıa de una peĺıcula
de Al2O3 : Eu3+ impurificada con Bi
y Li a una amplificación X2500

Figura 3.8: Micrograf́ıa de una peĺıcula
de Al2O3 : Eu3+ impurificada con Bi
y Li a una amplificación de X5000
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3.3. Composición qúımica

La composición qúımica de las peĺıculas se obtuvo mediante EDS, por sus
siglas en inglés (“Energy Dispersive Spectroscopy”). Este análisis permite
conocer la cuantificación de los contenidos, en porcentaje atómico, de cada
uno de los elementos incorporados en las peĺıculas.

Debido a que en el proceso experimental la concentración de EuCl3 se man-
tuvo constante, el análisis se realizó principalmente para las peĺıculas en las
que el contenido se BiCl3 se modificó de manera controlada, esto con el fin
de corroborar la implementación de este compuesto en las peĺıculas.

La cuantificación se obtuvo para los diferentes elementos presentes en las
peĺıculas, como: O, Al y Eu (fig.3.9), aunque se dio énfasis a las cantidades
obtenidas para Bi. Este análisis se realizó para peĺıculas con concentraciones
de 0.5, 1, 1.5 y 2 % de BiCl3.

Figura 3.9: Espectro por dispersión de enerǵıa para una peĺıcula de Al2O3 :
Eu3+ impurificada con 0.5 % de BiCl3 y 2 % de LiCl, en el que se observa
la incorporación de Bi y Eu, aśı como los demás elementos.
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Los resultados obtenidos por EDS para peĺıculas de Al2O3 sin Europio y con
él pueden observarse en la tabla 3.1. En dicha tabla se tiene la cuantificación
para los elementos de O, Al y Cl en el caso de las peĺıculas de Al2O3, agregan-
do la medición de Eu para las que fueron impurificadas con éste. De esta tabla
se observa que para la peĺıcula intŕınseca, es decir para aquella en la que sólo
se tiene la matriz de Al2O3, se tiene una peĺıcula bastante estequiométrica,
ya que los elementos presentes en ésta se encuentran en cantidades proporcio-
nales a los coeficientes estequiométricos del compuesto en cuestión, teniendo
59.34 % de 60.00 % para el elemento O y 38.16 % de 40 % para el elemento Al.

Para la peĺıcula que está impurificada con Eu se tienen cantidades cercanas a
las condiciones estequiométricas, presentando 55.76 % para O, 36.22 % para
Al y 5.05 % para Eu. De la peĺıcula en la que sólo se tiene Eu aśı como de
aquellas que están impurificadas con diferentes cantidades de Bi se observa
que la incorporación de Eu en las diferentes peĺıculas resulta ser bastante
eficiente, ya que se está obteniendo un porcentaje cercano al incorporado en
la concentración de la solución precursora, el cual es del 6 %.

% atómico
en solución

(EuCl3)

% atómico
de O

% atómico
de Al

% atómico
de Cl

% atómico
de Eu

0 % Eu 59.34±0.91 38.16±0.57 2.50± 0.35 0

6 % Eu 55.76±0.52 36.22±0.41 2.97± 0.19 5.05± 0.22

Tabla 3.1: Contenidos en porcentaje atómico de O, Al, Cl y Eu presentes
en una peĺıcula de Al2O3 sin Eu y con él, a una concentración del 6 % en
solución.

Por otro lado, para el caso del Bi, se observa una buena incorporación del
mismo, incluso para bajas concentraciones (0.5 %) y puede verse que el con-
tenido de éste, presente en las peĺıculas, resulta ser proporcional al agregado
en la solución (véase tabla 3.2).
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% atómico
en solución

(BiCl3)

% atómico
de O

% atómico
de Al

% atómico
de Cl

% atómico
de Eu

% atómico
de Bi

0.5 % Bi 54.13±0.38 37.98±0.33 2.70± 0.35 5.04± 0.13 0.15± 0.10

1.0 % Bi 56.18±0.33 34.74±0.44 2.89± 0.30 5.34± 0.34 0.84± 0.13

1.5 % Bi 54.53±0.14 36.15±0.66 2.62± 0.40 5.03∓ 0.42 1.67± 0.37

2.0 % Bi 54.29±0.27 35.84±0.56 2.81± 0.19 5.35± 0.47 1.71± 0.15

Tabla 3.2: Contenidos en porcentaje atómico de O, Al, Cl, Eu y Bi, presentes
en las peĺıculas con diferentes concentraciones de Bi en la solución, para 6 %
de Eu y 2 % de Li constante.

3.4. Estructura

Se realizaron estudios de difracción de rayos X para obtener la estructura del
material en peĺıculas sin contenido de Li, en otras con Bi y Li y en aquellas
con diferente concentración tanto de Bi y Li, sin embargo, los resultados ob-
tenidos por los difractogramas muestran que, de forma general, se tiene una
estructura amorfa, independiente de los cambios realizados en las condiciones
de depósito como: componentes y concentración.

En la figura 3.10 se tiene el espectro de difracción de rayos X para una peĺıcu-
la de Al2O3 impurificada con 6 % de Eu, 0.5 % de Bi y 2 % de Li depositada
a 550 ◦C, en el que se infiere que la estructura del material de estudio es
amorfa ya que no se observan picos de difracción asociados a una estructura
cristalina. Sin embargo, para estos materiales se observa que presentan un
orden que se extiende en distancias que sólo abarcan algunos átomos y que se
denomina orden de corto alcance. Este efecto no puede verse en los espectros
de difracción de rayos X, pero śı se ve manifestado en los procesos de fotolu-
miniscencia, debido a que se llevan a cabo las transiciones electrónicas entre
los diferentes estados del material de estudio, los cuales serán mostrados más
adelante.
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Figura 3.10: Difracción de Rayos X para una peĺıcula de Al2O3 impurificada
con 6 % de Eu, 0.5 % de Bi y 2 % de Li.

3.5. Espectroscoṕıa infrarroja

Con el fin de poder conocer el tipo de compuestos que están presentes en
las peĺıculas aqúı estudiadas, se hicieron mediciones de espectroscoṕıa infra-
rroja. A continuación se muestran los diferentes espectros de transmisión del
infrarrojo para peĺıculas de óxido de aluminio con las diferentes impurezas
implementadas.

La figura 3.11, muestra el espectro de transmisión en la región infrarroja de
peĺıculas de óxido de aluminio con las diferentes impurezas y sin ellas, en las
que se tienen 6 % EuCl3, 0.5 % BiCl3 y 2 % LiCl , dichas cantidades fueron
agregadas a la solución antes de llevarse a cabo el proceso de śıntesis.

Como ya fue mencionado, la temperatura de depósito de las peĺıculas fue de
550 ◦C, la cual se mantuvo constante para todos los depósitos, aśı como la mo-
laridad de las soluciones precursoras, ésto con el fin de analizar el efecto que
tienen otros parámetros, como la concentración de los componentes. A partir
de estas condiciones se hace la comparación de los espectros de transmisión, y
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Figura 3.11: Espectro de transmisión IR para peĺıculas de Al2O3 con los
diferentes dopantes.

las bandas presentes cuando se incorpora uno u otro elemento como dopante.

Haciendo un análisis más detallado de cada uno de los espectros mostrados
en la figura 3.11, se tiene que para una peĺıcula de Al2O3 se observa una
banda centrada en aproximadamente 765cm−1, la cual está asociada a la su-
perposición de los modos de enlace de O-Al-O (600−750)cm−1, y Al-O-Al en
(750− 850)cm−1 [23]. Este pico está presente en todas las muestras, debido
a que todas ellas contienen óxido de aluminio. Puede observarse que no se
presentan cambios en esta banda al agregar las diferentes impurezas, lo que
no da espacio a un mayor análisis en lo que corresponde a esta banda.

En algunos de los espectros se observa una pequeña banda situada en 2360cm−1,
la cual no está presente en la peĺıcula de óxido de aluminio. Esto se debe a
que este pico está asociado principalmente a variaciones de CO2 presentes en
la atmósfera dentro de la cámara de infrarrojo, que se hacen notar durante las
mediciones de espectroscoṕıa IR. Lo cual explica la aparición de éste en algu-
nas muestras y otras no, como es el caso de la peĺıcula con óxido de aluminio.
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Por otro lado, puede observarse que también se tiene una banda no muy
pronunciada asociada a enlaces tipo O-H. La banda se comienza a ver en
aproximadamente 3400cm−1, y se debe principalmente a moléculas de agua
presentes en las muestras [24].

En esta misma figura se observa el espectro para una peĺıcula en la que se
tiene 2 % de LiCl en solución, y puede notarse una pequeña banda situada en
aproximadamente 1580cm−1. Esta banda puede estar asociada principalmen-
te a compuestos en los que el carbono está presente, es decir se podŕıan tener
compuestos del tipo LiCO2 que presenta picos en (1330, 1564, 1751)cm−1

o asociado a LiCO2 : CO2 que presenta una banda en 1575cm−1 [36]. Esta
pequeña banda está presente en todas las muestras que tienen Li dentro de
su componentes, como se aprecia en la figura 3.12, donde se realizó un barri-
do en la concentración de Li de 1,2,3,4 y 5 % en solución para peĺıculas con
6 % de EuCl3. En esta figura se observa que conforme la cantidad de Li en
solución se incrementa, la magnitud de esta banda lo hace, proporcionando
información acerca del aumento que se tiene de estas moléculas en las peĺıcu-
las. Probablemente la presencia de este nuevo compuesto y el incremento del
mismo, pueden afectar las condiciones óptimas para la luminiscencia en cues-
tión de la estructura que tiene el material a nivel local, porque esencialmente
el papel del Li es actuar como compensador de carga y no en la formación de
un nuevo compuesto, que a medida que se incrementa la concentración del Li,
se reduce la eficiencia de éste como compensador de carga. El efecto de este
incremento se puede observar más adelante en el análisis que corresponde a
la fotoluminiscencia del material.

En la figura 3.13 se tienen los espectros de transmisión para peĺıculas en
las que la cantidad de Eu y Bi se mantuvieron constantes en 6 % y 0.5 %
respectivamente, variando sólo el contenido de Li en la solución en 0 % ,
1 %, 2 %, 3 % y 4 %. En estas muestras como en las anteriores puede verse la
presencia de enlaces O-H, donde se aprecia que al aumentar el contenido de
Li esta banda se hace más pronunciada, lo que probablemente indica que la
peĺıcula se hace más porosa.
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Figura 3.12: Espectro de transmisión IR para peĺıculas de Al2O3, impurifica-
das con 6 % de Eu y diferentes concentraciones de Li.
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Figura 3.13: Espectro de transmisión IR para peĺıculas de Al2O3, impurifica-
das con 6 % de Eu, 0.5 % de Bi y diferentes concentraciones de Li.
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3.6. Propiedades fotoluminiscentes de peĺıcu-

las de Al2O3 : Eu3+
co-dopadas con Bi y

Li

Este trabajo se enfocó esencialmente en la obtención de peĺıculas de Al2O3 :
Eu3

+
cuyas caracteŕısticas proporcionen una emisión eficiente de luz roja.

Ya se tienen reportes acerca de este material que incluyen estudios de la
intensidad de la emisión en función de la concentración del dopante [5]. Sin
embargo en el presente trabajo se encontraron mejores condiciones de depósi-
to, y se realizaron estudios del efecto de la incorporación de Bi y Li como
co-activadores de la luminiscencia. Los resultados obtenidos son presentados
a continuación comenzando con todo lo referente a las peĺıculas de óxido de
aluminio y continuando con aquellas en las que los dopantes fueron incorpo-
rados.

3.6.1. Propiedades fotoluminiscentes de las peĺıculas
de Al2O3 : Eu3+

El material estudiado en el presente trabajo consiste en una red hospedante,
que en este caso se trata de Al2O3, y de un centro luminiscente, el ion Eu3+,
también llamado ion activador. Posteriormente la matriz fue impurificada de
manera controlada con Bi y Li, elementos que actúan en consecuencia como
co-activadores de la luminiscencia del material. Compuestos como LiCO2

están presentes en las peĺıculas que fueron impurificadas con LiCl pero no
fueron implementados de manera voluntaria y su efecto es observado sólo con
la presencia de Li, el cual será discutido más adelante.

Para tener un análisis completo de los resultados, en lo que se refiere a fo-
toluminiscencia, se comenzó con el estudio de los espectros de emisión y
excitación de las peĺıculas en las que sólo se tiene el compuesto Al2O3, la red
hospedante, y de manera subsecuente con aquellas en las que se agregaron las
impurezas. Es importante resaltar que todas las mediciones fueron realizadas
bajo excitación continua.

En la figura 3.14 se muestra el espectro de emisión y excitación de una peĺıcu-
la de Al2O3. El espectro de excitación (insertado en la figura) se obtuvo para
una longitud de onda de emisión de λ = 394nm. En dicho espectro puede
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verse una amplia banda centrada en λ = 250nm, longitud de onda corres-
pondiente a la región ultravioleta. Dicha banda se debe probablemente a
la recombinación de estados localizados dentro del Al2O3, es decir, a tran-
siciones entre estados localizados en la ”pseudo-band gap”de dicho óxido[37].

Por otro lado, en la misma figura, se tiene el espectro de emisión del mismo
material, para una longitud de onda de excitación de 250nm, el cual mues-
tra una amplia banda centrada en 394nm, que se debe a las transiciones ya
mencionadas.
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Figura 3.14: Espectro de emisión y excitación de peĺıculas de Al2O3 para una
λex = 250nm y λem = 394nm.

Teniendo en cuenta el proceso de recombinación de estados que se tiene
en la matriz hospedante, se incorpora de manera controlada en la solución
EuCl3 : 6H2O, el cual se ve manifestado en los espectros de emisión obte-
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nidos para dichas muestras. Al incorporarse este ion, la misma banda que
aparece en las peĺıculas de Al2O3 está presente, pero con la diferencia de
que ésta disminuye conforme aumenta la concentración de EuCl3 en el ma-
terial, lo que se debe a la transferencia de carga que existe de la matriz al
ion activador[38], [39].

Ya que se tienen claras las caracteŕısticas fotoluminiscentes de las peĺıculas
de Al2O3, el análisis se realiza para aquellas en las que el Eu está incorpo-
rado como dopante en la matriz. En base a resultados obtenidos en trabajos
previos [40], y comprobados a su vez para éste, la peĺıcula que mostró las
mejores caracteŕısticas luminiscentes corresponde a aquella en la que se tiene
una concentración de 6 % de Eu, depositada a una temperatura de 550◦C con
un tiempo de depósito de 10 minutos. Con dicha muestra se obtuvieron los
espectros de emisión y excitación que se observan en las figuras 3.15 y 3.16
respectivamente.

En el espectro de emisión, correspondiente a la peĺıcula cuyo contenido de
EuCl3 en solución es 6 % (figura 3.15), pueden verse los picos caracteŕısticos
asociados al ion trivalente Eu3+, los cuales se presentan en las siguientes
longitudes de onda: 590, 615, 654 y 702nm que a su vez corresponden a
transiciones entre los siguientes estados de enerǵıa: 5D0 → 7F1,

5D0 → 7F2,
5D0 → 7F3 y 5D0 → 7F4, respectivamente.

Por otro lado se obtuvo también el espectro de excitación (Fig.3.16) para la
emisión a 615nm, el cual muestra una banda ancha a 250nm y otras ban-
das más ńıtidas en 363, 380, 393, 413 y 464nm, estas últimas corresponden a
transiciones electrónicas entre los estados 7F0 → 5D4,

7F0 → 5L7,
7F0 → 5L6,

7F0 → 5D3,
7F0 → 5D2 y 7F0 → 5D3, respectivamente [41] [42].

La banda centrada en 267nm, equivalente a 4.6 eV, representa básicamente
un proceso de transferencia de carga de la matriz hospedante al ion activador
Eu3+. Esta banda corresponde a una enerǵıa menor a la de la banda prohi-
bida del óxido de aluminio, que es aproximadamente de 5.63 eV [43], por lo
que se puede inferir que se tiene un proceso de recombinación de estados.
Las otras bandas más ńıtidas, están asociadas al ion Eu3+ y son transicio-
nes que corresponden a los niveles energéticos del ion. Éstas representan las
longitudes de onda o enerǵıa que el material absorbe y con las cuales él
puede ser excitado para producir en el presente trabajo emisión de radia-
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Figura 3.15: Espectro de emisión de peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ para una
λex = 250nm.

ción electromagnética en el rango visible. Espećıficamente, se está interesado
en la emisión más predominante que está ubicada en (615nm), la cual da un
color rojo y que es una componente esencial para la generación de luz blanca.

Como ya se mencionó, la concentración óptima de dopante (EuCl3) usada
fue de 6 %. Esta cantidad se obtuvo a partir de los espectros de emisión para
el barrido de concentración de EuCl3 en la solución, donde se utilizaron 1, 4,
6, 8, 10 y 15 % de este compuesto. La figura 3.17 muestra las intensidades de
emisión correspondientes a cada una de las concentraciones, y en ella puede
observarse una disminución de la intensidad de la emisión a partir del 6 %,
lo cual es un reflejo del fenómeno conocido como apagamiento por concen-
tración o bien “quenching” del inglés. Este término se refiere principalmente
a una disminución de la intensidad de la emisión del material debido al au-
mento en la cantidad de iones activadores en la matriz, los cuales comienzan
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Figura 3.16: Espectro de excitación de peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ para una
λem = 615nm.

a interactuar los unos con los otros, transfiriéndose mutuamente la enerǵıa
absorbida, debido a la cercańıa de los mismos, lo que da como resultado una
disminución en la intensidad [44].

3.6.2. Efecto de la incorporación del ion Bi3
+

en las
peĺıculas de Al2O3 : Eu3+

Una vez que se establecieron las condiciones de depósito, aśı como la concen-
tración usada de Eu, para mejorar la intensidad de la emisión de las peĺıculas
de Al2O3 : Eu3+, se procede con la incorporación de BiCl3 con el objetivo
de aumentar la intensidad de emisión de las mismas.
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Figura 3.17: Variación de la intensidad del pico de emisión (615nm) en función
de la concentración de EuCl3 en la solución.

Figura 3.18: Fotograf́ıa de una
peĺıcula de Al2O3 : Eu3+ sin ser ex-
citada por una lámpara de radiación
UV.

Figura 3.19: Fotograf́ıa de una
peĺıcula de Al2O3 : Eu3+ después de
ser excitada con una lámpara UV,
con λ = 254nm.

Para observar el efecto de la incorporación de este nuevo elemento en las
peĺıculas, se obtuvieron los respectivos espectros de emisión y excitación.
Primeramente se procedió con la incorporación de Bi, como impureza en la
matriz de Al2O3, para observar el efecto que se tiene en ésta y posteriormente
analizar el comportamiento cuando se tienen ambas impurezas (Eu y Bi).

Con el fin de hacer el análisis correspondiente a la parte de fotoluminiscen-
cia, se requirió trabajar con diferentes concentraciones de BiCl3, las cuales
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se incorporaron en la solución en las siguientes concentraciones: 0.5, 1, 1.5,
2, 2.5, 5, 7.5 y 10 %. Dicha variación se realizó con el propósito de ver el
efecto que se produce en la intensidad de la emisión asociada a la matriz
al cambiar la concentración de Bi. Es aśı como se obtuvieron los espectros
de emisión correspondientes a cada una de las concentraciones usadas y que
pueden observarse en la figura 3.20. En dicha figura se muestra una disminu-
ción significativa en la intensidad asociada a la matriz, al incorporar mayores
cantidades de Bi. Esta disminución se debe probablemente a un efecto de
transferencia de carga de la matriz hacia el Bi, que se ve favorecida al au-
mentar la concentración de estos iones. En consecuencia, la enerǵıa absorbida
por el material es disipada por medios no radiativos, debido a que no se ob-
serva una emisión asociada al ión Bi3+ en el rango de medición del espectro
electromagnético.
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Figura 3.20: Espectro de emisión de peĺıculas de Al2O3 impurificadas con 0,
0.5 y 5 % de BiCl3 en la solución, y variación de la intensidad del pico en
394nm en función del contenido de BiCl3 en solución (0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5,
5, 7.5 y 10 %) (insertada).
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Es importante resaltar que los espectros de emisión y excitación se obtu-
vieron para muestras depositadas en las mismas condiciones. Por lo que de
aqúı en adelante se pueden hacer comparaciones entre espectros pertenecien-
tes al mismo conjunto de mediciones, ya de que de un bloque a otro, los
espesores de las peĺıculas vaŕıan ligeramente.

El siguiente proceso se centra en observar el efecto que tiene la incorpora-
ción de BiCl3, cuando se tiene al ion activador Eu3+, para ello se eligió una
concentración fija de este elemento, que se obtuvo a partir de los resultados
previos, donde la máxima intensidad de la emisión asociada con este com-
puesto se tiene para una concentración del 6 %. Una vez establecido este
parámetro se da paso al co-dopado con BiCl3, el cual es agregado en las
siguientes concentraciones: 2.5, 5, 7.5 y 10 % en solución.

Al implementar dichas cantidades de Bi, se observa que la emisión carac-
teŕıstica del ion Eu (615nm), se ve modificada de manera desfavorable, ya
que cuanto mayor es la concentración de Bi, la emisión disminuye gradual-
mente, como se observa para el caso en el que se tiene 10 % de Bi (figura 3.21).
Este comportamiento indica que probablemente el Bi está actuando como un
centro capturador de carga, disipando la enerǵıa absorbida como enerǵıa no
radiativa, lo que inhibe la transferencia de carga que hab́ıa en un principio
hacia el ion activador Eu3+. En este caso el Bi no actúa como sensibililazor
como suele comportarse en algunos materiales donde es implementado, sino
lo contario, ya que no se produce una transferencia de enerǵıa del Bi hacia
el Eu.

Como ya se mencionó, se esperaba que la incorporación de Bi favoreciera la
intensidad de la emisión del ion Eu, por medio de transferencia de enerǵıa,
no obstante a partir del espectro de emisión pudo observarse que no se tiene
una emisión asociada al ion Bi3+. Dicho ion suele presentar una banda de
emisión en 410nm que posteriormente da lugar al efecto de transferencia de
enerǵıa ya mencionado[45]. Sin embargo, este proceso no se presentó para el
material estudiado. Debido a que se está tratando con un material amorfo no
se conoce la estructura del material, lo que impide saber como está integrado
el Bi. Las condiciones estructurales para los casos donde se observa una emi-
sión caracteŕıstica del Bi se deben principalmente a que está incorporado en
una red cristalina, donde en algunos casos entra en una forma sustitucional
a la red. Este no es el caso del presente trabajo ya que por ser un material
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Figura 3.21: Espectros de emisión para peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ impurifi-
cadas con 2.5, 5, 7.5 y 10 % de BiCl3 en solución y variación de la intensidad
de los picos en (615nm) y (394nm) en función del contenido de BiCl3 (inser-
tada).

desordenado el Bi no se encuentra en un campo cristalino bien definido lo
que no le permite que sea radiativo y eso hace que se asocie con los defectos
entrando como un centro capturador de carga dentro del material.

Es importante tener en cuenta que la concentración de Bi juega un papel muy
importante en el proceso de transferencia de enerǵıa, ya que para grandes con-
centraciones de Bi este efecto se ve reducido. Sin embargo, se observó que
incluso para pequeñas cantidades de Bi la intensidad de la emisión del ma-
terial disminuye.

En lo que se refiere a los espectros de excitación de peĺıculas impurificadas
con Bi (figura 3.22), se pueden observar cambios asociados a la incorpora-
ción este ion. Uno de ellos está relacionado con un corrimiento del pico de
absorción del material a menores enerǵıas, que sólo se presenta cuando el ion
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Figura 3.22: Espectros de excitación para peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ sin BiCl3
y con 0.5 % de BiCl3 en solución.

Bi es implementado en la matriz. Este efecto puede deberse a la generación
de estados localizados dentro de la matriz que permiten que la enerǵıa de
absorción se reduzca, produciendo un corrimiento en la longitud de onda de
absorción hacia menores enerǵıas.

3.6.3. Efecto de la incorporación del ion Li+ en las
peĺıculas de Al2O3 : Eu3+ : Bi3

+

Debido a los desfavorables resultados que se tuvieron al implementar Bi como
co-activador, se prosiguió con la incorporación de otro elemento para com-
pensar la perdida de intensidad de emisión. Fue aśı como se pensó en un
material que por sus propiedades f́ısicas y qúımicas ayudara a aumentar la
emisión de las peĺıculas. Uno de los elementos que ya ha sido estudiado y
reportado por poseer caracteŕısticas que favorecen la intensidad de la emi-
sión en algunos materiales, es el Li. Se tienen gran cantidad de reportes en
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los que su implementación ha dado muy buenos resultados[9]. Dentro de sus
cualidades se encuentra su pequeño radio iónico, que le provee cierta movili-
dad al implementarse en la matriz, lo que le ayuda a incorporarse de manera
eficiente y de esta forma mejorar la cristalinidad en muchos materiales[46].
Siendo aśı, el elemento Li resultó ser el candidato para cumplir con los obje-
tivos del presente trabajo.

Para poder observar el efecto del Li como impureza, se tomó una cantidad
fija de Bi, espećıficamente 5 %, y a partir de ésta junto con el 6 % de Eu, se
modificó la concentración de Li, en 0, 1, 2, 3, 4 y 5 % en la solución para pos-
teriormente obtener los espectros de emisión, mostrados en la figura 3.23. En
esta figura se muestra la tendencia que se tiene en la intensidad de la emisión
al cambiar la concentración de Li, de donde se observa que la incorporación
del Li tiene un efecto favorable, como se esperaba, mostrando que la mayor
intensidad de emisión se tiene para 2 % de LiCl. De la misma gráfica se ob-
serva que al incrementar la concentración de 1 a 2 %, la intensidad llega a un
máximo. A partir de ah́ı la intensidad de la emisión comienza a disminuir,
presentándose nuevamente un efecto de “quenching” por concentración de
Li, dando lugar a la utilización del 2 % de Li para las subsecuentes peĺıculas.
Este efecto de apagamiento se presenta probablemente por un aumento en
los defectos del material, debido al aumento de iones de Li que reducen de
alguna manera el orden que se tiene a corto alcance, que produce inevitable-
mente un incremento en la concentración de centros inactivos que dan lugar
al efecto de apagamiento[47]. Otro factor importante al cual puede estar atri-
buida la disminución de la intensidad está relacionado con la generación de
carbonatos de litio, que se incrementan al aumentar la cantidad de éste, ya
que los átomos comenzaŕıan a enlazarse con carbonos impidiendo con ello que
el Li entre a la matriz como compensador de carga, lo que inevitablemente
afectaŕıa el proceso de transferencia de carga produciendo una disminución
en intensidad de la emisión.

Al incorporar al ion Li+ dentro del material de estudio se tiene un efecto muy
favorable para la emisión. Este efecto depende mucho de la concentración de
LiCl que está incorporado ya que se puede favorecer la emisión de la matriz
Al2O3 o bien la emisión del ion activador Eu3+. Debido a que se está intere-
sado principalmente en la emisión asociada al ion Eu3+, se da énfasis a los
efectos producidos en éste.
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De los resultados anteriores, y con el conocimiento de que la incorporación
de Li ayuda a producir un incremento en la intensidad de la emisión asocia-
da al ion Eu, inclusive con la disminución que hab́ıa producido el ion Bi, se
realizó un barrido en la concentración de Bi para obtener una mayor eficien-
cia en la emisión. Las concentraciones usadas para dicho propósito, fueron
las siguientes: 0, 0.5, 1, 2.5, 5, 7.5 y 10 %.
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Figura 3.23: Espectros de emisión para peĺıculas con 6 % de EuCl3, 2 % de
LiCl y diferentes concentraciones de BiCl3 (0, 0.5, 2.5 y 5 %) e insertada
la variación de la intensidad del pico (615nm) en función del contenido de
BiCl3 (0.5, 1, 2.5, 5, 7.5 y 10 %).

En la figura 3.23 se tienen los resultados obtenidos de los espectros de emisión
para 2 % de Li y diferentes concentraciones de Bi. De ésta se observa que la
máxima intensidad de emisión se alcanza para 0.5 % de BiCl3, a partir de
este valor la intensidad comienza a disminuir, lo que indica que se requieren
de pequeñas cantidades de Bi para impedir nuevamente el efecto de “quen-
ching”.
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Finalmente, se tiene que la concentración óptima de Bi para aumentar la in-
tensidad resulta ser para 0.5 %. A partir de este nuevo parámetro se realizó un
nuevo barrido en la concentración de LiCl, con el fin de reproducir los resul-
tados obtenidos para 5 % de Bi. La gráfica correspondiente esta representada
en la figura 3.24. Este bloque de mediciones se realizó para un conjunto de
muestras más delgadas, en las cuales se tiene un espesor promedio de 2.5 µm.
Sin embargo la comparación entre las intensidades de las mismas es válida
ya que toda la serie fue depositada en las mismas condiciones. Es importante
tener en cuenta este factor ya que las peĺıculas son muy susceptibles a cam-
bios en el depósito que dan como consecuencia diferentes espesores y a su vez
cambios en la intensidad.

2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0

0 . 0

2 . 0 x 1 0 5

4 . 0 x 1 0 5

6 . 0 x 1 0 5

8 . 0 x 1 0 5

1 . 0 x 1 0 6 λ e x =  2 5 0  n m  
λ e m =  6 1 5  n m   

6 %  E u +  0 . 5 %  B i +  0 %  L i

6 %  E u +  0 . 5 %  B i +  4 %  L i
6 %  E u +  0 . 5 %  B i +  3 %  L i

6 %  E u +  0 . 5 %  B i +  1 %  L i
0 1 2 3 4

0 . 0

2 . 0 x 1 0 5

4 . 0 x 1 0 5

6 . 0 x 1 0 5

8 . 0 x 1 0 5

1 . 0 x 1 0 6

1 . 2 x 1 0 6
λe m =  6 1 5  n m  (  E u 3 + )  

Inte
nsi

dad
 de

 em
isió

n (U
.A.

)

%  L i C l  e n  s o l u c i ó n

λe x =  2 5 0  n m
6 %  E u C l 3  +  0 . 5 %  B i C l 3  

6 %  E u +  0 . 5 %  B i +  2 %  L i

IIn
ten

sid
ad

 de
 em

isió
n (

U.A
.)

L o n g i t u d  d e  o n d a  ( n m )

Figura 3.24: Espectros de emisión para peĺıculas con 6 % de EuCl3, 0.5 %
de BiCl3 y diferentes concentraciones de LiCl (0, 1, 2, 3 y 4 %) e insertada
la variación de la intensidad del pico (615nm) en función del contenido de
LiCl.

Para concluir, se muestra un análisis de los espectros de excitación y emisión
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para las peĺıculas más representativas, es decir, para peĺıculas de Al2O3 :
Eu3+, Al2O3 : Eu3+ impurificadas con 0.5 % de Bi y Al2O3 : Eu3+ impuri-
ficadas con 0.5 % de Bi y 2 % de Li. Al tener las gráficas juntas se pueden
comparar las intensidades correspondientes a cada una de ellas y las diferen-
cias que existen entre las mismas.

En lo que se refiere a los espectros de excitación, se tienen diferencias claras
entre las tres muestras estudiadas. Primeramente, para aquellas que fueron
impurificadas con Bi se observa un corrimiento en el pico máximo de 270nm
a 284nm(fig.3.25), que como ya se discutió, probablemente se debe a la gene-
ración de estados localizados dentro de la matriz que permiten que la enerǵıa
de absorción se reduzca. Para el caso en el que se tiene tanto Li como Bi se
observa el mismo corrimiento acompañado de un ligero ensanchamiento de
la banda. Aparentemente ambos efectos están asociados sólo con la presencia
de Bi, ya que no se observan diferencias claras con la incorporación de Li
en lo que se refiere a la forma del espectro. No obstante, de los espectros de
emisión se puede ver claramente el efecto que tiene la presencia conjunta del
Li y Bi.

Los espectros de emisión se obtuvieron para muestras depositadas en las
mismas condiciones, y para hacer una comparación entre las intensidades
de emisión fue necesario obtener la incertidumbre asociada a los diferentes
parámetros tanto en el equipo como en las muestras. Se realizaron medicio-
nes en diferentes zonas de la muestra para obtener la incertidumbre asociada
con la muestra y se modificaron ligeramente algunos parámetros en el equipo
para obtener la incertidumbre asociada a él. Aunque las unidades de medi-
ción son arbitrarias, es posible hacer comparaciones entre los espectros para
muestras depositadas en las mismas condiciones.

De la figura 3.26 se observa que la incorporación de Bi, como ya se ha discu-
tido, reduce la intensidad de la emisión. En este caso se observa en un 63 %
con respecto a la peĺıcula que tiene sólo Eu. Para aquella que sólo fue depo-
sitada con Li, se observa sólo una ligera variación del 25 % que está incluso
dentro del margen de error de la muestra en comparación, por lo que no se
pude concluir que el Li actúe de forma negativa. Para el caso en el que se
tienen Bi y Li conjuntamente, el cambio es realmente significativo ya que la
intensidad aumenta en un 62 %. De aqúı que la implementación del Li, como
ya se ha reportado, mejora la emisión del material.
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Figura 3.25: Comparación entre los espectros de excitación de las peĺıculas de
Al2O3 : Eu3+, Al2O3 : Eu3+ impurificada con Bi y Al2O3 : Eu3+ impurificada
con Bi y Li.

Haciendo un análisis más detallado de los espectros, se puede ver cómo la
incorporación de Bi reduce tanto la emisión intŕınseca de la matriz como la
del ion activador, efecto que se debe a una descompensación de carga que
produce el ion Bi3+ al ser implementado en el material, aśı como la inhi-
bición de la transferencia de carga de la matriz al ion. A diferencia de la
incorporación de Li, con el cual se observa que la disminución en la emisión
del óxido de aluminio es mı́nima, lo que lleva a pensar que la introducción
del litio no produce grandes cambios en la red local para mejorar el orden
a corto alcance. No basta con eso, sino que se requiere de un elemento que
fomente la transferencia de carga para aumentar la emisión, papel que se
logra con la incorporación de Bi y Li, ya que claramente se tiene una re-
ducción en la emisión asociada al óxido de aluminio, que va de la mano con
el incremento en la intensidad de la emisión del Eu, que era el objetivo inicial.
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Figura 3.26: Comparación de las intensidades de emisión entre las peĺıculas de
Al2O3 : Eu3+, Al2O3 : Eu3+ impurificada con Bi y Al2O3 : Eu3+ impurificada
con Bi y Li.
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Caṕıtulo 4

Conclusiones y perspectivas

4.1. Conclusiones

De los resultados obtenidos de todas las técnicas de caracterización emplea-
das, se tiene que las peĺıculas cumplen con los objetivos planteados para
este trabajo, desde las caracteŕısticas estructurales, morfológicas y las más
relevantes, las propiedades fotoluminiscentes, todas ellas son mencionadas a
continuación.

Mediante la técnica de roćıo piroĺıtico se obtuvieron peĺıculas de Al2O3 :
Eu3+ las cuales fueron impurificadas con Bi y Li de manera satisfactoria,
mostrando una buena adherencia y homogeneidad en las mismas a pesar
de tener una estructura amorfa y una alta rugosidad. Sin embargo la alta
rugosidad de las peĺıculas produce una gran dispersión de la luz, que para
aplicaciones en lámparas, resulta ser de gran conveniencia, porque se requiere
dispersión en todas las direcciones.

De los estudios de DRX se tienen peĺıculas con estructuras amorfas, que a
pesar de ello presentan buenas caracteŕısticas fotoluminiscentes, ya que se
trata de un material que tiene un arreglo a corto alcance, que permite que
se lleven a cabo los procesos luminiscentes.

De los análisis de EDS se tiene que la incorporación de los dopantes resulta
ser bastante eficiente, incluso para pequeñas cantidades, lo que conlleva a su
vez a una eficiencia en el proceso de luminiscencia, debido a la buena incor-
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poración de la tierra rara (Eu) aśı como la del ion Bi3+, obteniendo como
resultado una incorporación del 5 % en la peĺıcula para una concentración
del 6 % de Eu en la solución y una incorporación del 0.15 % para una con-
centración de 0.5 % de Bi en la solución.

En lo que se refiere a los análisis de fotoluminiscencia se tiene que para el
barrido de concentración de Eu, la mayor intensidad de emisión de éste, se
tiene para 6 % ya que a partir de esta cantidad se presenta el efecto de apa-
gamiento, es decir, para concentraciones mayores a 6 %, la intensidad de la
emisión comienza a disminuir.

De los espectros de emisión se observó que al implementar Bi en la matriz
de Al2O3 o bien Al2O3 : Eu3+, el proceso de transferencia de carga se ve
afectado por la incorporación de Bi, que probablemente actúa como un cen-
tro capturador de carga que inhibe la transferencia de la misma de la matriz
al ion activador, produciendo por consecuencia una perdida de enerǵıa por
medios no radiativos, lo que conlleva a la disminución de la emisión intŕınseca
tanto de la matriz de Al2O3 como del ion Eu.

La incorporación del ion Li+, por otro lado, permite que el efecto de reduc-
ción de la emisión producido por el Bi sea compensado por la presencia de
éste, el cual actúa como compensador de carga, lo que permite que el proceso
de transferencia de carga se presente nuevamente de forma eficiente.

Finalmente, se tiene que la incorporación de Li por si sólo no produce un
aumento en la emisión, aunque tampoco la desfavorece totalmente ya que se
tienen ligeras variaciones en la emisión que se encuentran dentro del margen
de error para peĺıculas que sólo tienen Eu. Sin embargo se observa que la in-
corporación conjunta de Bi y Li en el material a bajas concentraciones (0.5 %
y 2 %, respectivamente) favorece la transferencia de carga de la matriz al ion
activador, lo que produce un incremento total en la emisión luminiscente del
63 %.
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4.2. Perspectivas

Para lograr un mejor entendimiento de los efectos producidos por la incor-
poración de Bi y Li como co-activadores de la luminiscencia se requiere de
una complementación de los resultados aqúı obtenidos, por otras técnicas
de caracterización, que enriquezcan los estudios presentados. Dentro de las
técnicas que podŕıan ser de utilidad se encuentran: espectroscoṕıa por re-
flexión difusa y estudios de fotoluminiscencia en la región IR. Por un lado
reflexión difusa seŕıa de ayuda ya que se está tratando con peĺıculas de un alto
grado de rugosidad, estudios que no pueden lograrse con la técnica de espec-
troscoṕıa UV-VIS, debido a sus limitantes para analizar peĺıculas de grandes
espesores y alta rugosidad. En el área de fotoluminiscencia se podŕıan obte-
ner los espectros de emisión y excitación para regiones en el IR, los cuales
ayudaŕıan a entender si el material emite en alguna parte de esta región.

En lo que se refiere a composición es importante conocer con mayor certeza
los compuestos presentes en el material, aśı como la información acerca del
entorno molécular. Por lo que se podŕıan realizar estudios de espectroscoṕıa
Ramman o mediciones con espectroscoṕıa fotoelectrónica de rayos X (XPS),
la cual puede proporcionar información cualitativa y cuantitativa de todos
los elementos presentes, incluyendo la incorporación del Li, la cual no puede
ser detectada por EDS.

Obtener los tiempos de decaimiento para cada una de las peĺıculas aqúı estu-
diadas y analizar los resultados obtenidos de éstos para poder relacionarlos
con los resultados de los espectros de emisión.

Implementar como dopante al ion Tb3+ el cual tiene una emisión en la región
del verde en el espectro electromagnético y usar conjuntamente la producida
por la matriz para obtener el principio de la generación de luz blanca, que
podŕıa ser más eficiente con la incorporación de co-activadores para aumentar
la emisión del material.
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