0 WGONAL AUTONGHA
3

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES LUMINISCENTES EN PELICULAS DE HfO,: Eu
DEPOSITADAS POR ROCIO PIROLITICO.”

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA:
1.Q. EDUARDO CANALES VELASCO

TUTOR

DR. MANUEL GARCIA HIPOLITO
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

MEXICO, D. F. JULIO DE 2014



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



DEDICATORIA

A mis padres:

Alejandro Canales Rodriguez, por apoyarme y orientarme a lo largo de la vida, poniendo
siempre el tiempo necesario para escuchar mis metas y anhelos, por inculcarme el respeto
por los demas, por la familia y recordarme donde naci y demostrarme que los valores
adquiridos en la familia mds que una herencia son una carta de presentacion en mi vida

profesional y personal que me abren oportunidades.

Gabriela Velasco Jiménez, por ser mi mentora, maestra, ejemplo de amor a la familia, en
pocas palabras mi madre, quien siempre se ocupa de mis hermanos y sin excepcién de mi.
A quien debo ademas de la vida, sus noches de suefio, sus disculpas a causa de mis
travesuras y ocurrencias, el cansancio del dia y por supuesto su amor Unico que me

acompafa y hace mas ameno mi camino por esta formacion profesional y personal.

“Gracias padres por ser el pilar y cimiento de mi familia que amo, por sus enormes
sacrificios pero sobre todo por impulsarme a seguir prepardndome en el ambito
académico y profesional, sabiendo que la mejor herencia que me dejan es el estudio, los

valores y el amor por el préjimo, los amo.”
A mis hermanos:

Alejandro Canales Velasco, que a pesar de la distancia que nos separa, tenemos muchas
ideas en comun, compartimos la misma sangre, los mismos padres y hermanos. Eres mi
hermano quien dedicé parte de su vida en construir ideas que despertaron en mi la
inquietud por la ciencia y la tecnologia, con ejemplos sencillos e ingeniosos que aun

admiro de ti, por esa creatividad que al paso de los afios seguimos disfrutando en familia.

Moisés Canales Velasco, por hacerme sentir que aun eres el hermano que me cuida y me
saca de lios a pesar de la diferencia de edad que ahora tengo, por consentirme y
ensefarme cosas de la vida que a veces doy por hechas, por ser solidario, humilde y noble,

detalles que me hacen mantener los pies de la tierra.



Samantha Canales Velasco, por demostrarme que aun cuando se cree que todo plan de
vida se apaga, son las acciones y las actitudes las que hacen que la vida se impulse con
mayor fuerza, por ser carifosa, testaruda pero generosa, caritativa, respetuosa vy

admiradora del amor senil.

Josué Canales Velasco, por ser mi pequefio maestro, quién me inyecta de juventud, de
palabras altisonantes. Por su peculiar manera de ver las cosas de forma mas sencilla,
haciéndome ver que lo genuino no necesariamente debe ser lo mas delicado, apropiado y

fabricado sino la espontaneidad que brota de la palabra.

“A todos ustedes, mis hermanos por ser la casa que yace en los pilares de nuestra familia,

gracias por todas sus muestras de amor y confianza, los amo.”
A mis sobrinos:

Naomi, Brandon y Moisés, por ser la luz y la alegria de mi vida y de la familia, por
hacerme recordar mi infancia llena de travesuras que hoy se han convertido en trabajo,
ideas y plenitud. Por ser su fragilidad y sus sonrisas las que no permiten que mi corazén se

endurezca, jlos amo!

Ante todo doy gracias a Dios por ser intercesor de mis obras, logros y por tenderme la
mano en los momentos dificiles, y ensefiarme dia a dia que la fe y la esperanza son mis

fortalezas.

A mis tios, primos y sobrinos quienes siempre comparten tanto momentos dificiles como
hermosos, por recibirme con amor, en especial quiero dedicar también este trabajo a mi
tia Guadalupe Canales quien se adelantd en el camino de la vida, un gran ejemplo de
solidaridad, amor, alegria, una mujer llena de simpatia que celebraba mis pequefios

logros, te recuerdo siempre con amor.




AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Auténoma de México, por abrirme sus aulas, espacios y darme
la oportunidad de enriquecerme de la cultura de nuestro pais traida desde cada rincén del
pais y de América Latina.

Al posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales por permitirme formarme, al cuerpo de
profesores e investigadores por su profesionalismo en formar investigadores de calidad.

Al Instituto de Investigaciones en Materiales, por acogerme en sus instalaciones a los largo
de mi paso por la maestria.

Al Dr. Manuel Garcia Hipodlito, por dirigir mi tesis, ser ademds de mi tutor, una gran
persona, dispuesto siempre a atender mis dudas e inquietudes con profesionalismo vy
humildad.

Al Dr. José Manuel Herndndez Alcidntara y al Dr. Octavio Alvarez Fragoso, por ser
miembros de mi comité tutor.

Al Dr. Francisco Ramos Brito por su colaboracién en los estudios de luminiscencia,
transmitancia y la sintesis del material.

Al Dr. Francisco Ramos por brindarme su amistad, su confianza y facilitarme medios
académicos y econdmicos, por alentarme en los momentos duros de la vida académica,
compartir el valor de la solidaridad académica.

A los doctores miembros del jurado: Dr. Héctor Octavio Murrieta Sanchez, Dr. Manuel
Garcia Hipélito, Dr. Juan Carlos Cheang Wong, Dr. Sebastidn Lépez Romero y Dr. José
Guzman Mendoza.

Al Dr. José Manuel Herndndez Alcantara, por su colaboracién en las mediciones de
espectroscopia fotoluminiscente y transmitancia.

Al Dr. Héctor O. Murrieta Sanchez, por permitirme realizar las mediciones de
espectroscopia fotoluminiscente y transmitancia en el laboratorio de luminiscencia del
gue estd a cargo.

A la M. en C. Adriana Tejeda Cruz, por su colaboracién en las mediciones de difraccion de
rayos-X.

Al 1Q. Miguel Angel Canseco Martinez, por su colaboracién en las mediciones de
transmitancia.



Al Dr. Octavio Alvarez Fragoso por permitirme hacer uso de las instalaciones del
laboratorio de materiales nanoestructurados.

Al Dr. Ciro Falcony Guajardo por permitirme realizar las mediciones de
catodoluminiscencia en el laboratorio del cual esta a cargo.

A Adrian Alonso Espinoza Sigala por su colaboracidén en la sintesis de las muestras.

Al Ing. Carlos Flores Morales, por su colaboracién en las mediciones de microscopia de
fuerza atémica.

Al Instituto de Investigaciones en Materiales-UNAM, Instituto de Fisica-UNAM,
departamento de Fisica de CINVESTAV-IPN, por el apoyo en cuanto a instalaciones para la
caracterizacion en este trabajo.

A la M. en C. Nuri Amelia Sanchez Bustillos, por su apoyo incondicional, su constante
entusiasmo a lo largo de 10 afios, mds que una profesora, una nueva familia, imil gracias!

A las familias Sanchez Bustillos y Valdés Sanchez por su amistad y motivacion.

A mi amiga Araceli Alvarado Pérez, por ser una gran amiga, por ponerse la camiseta y
compartir tanto tropiezos como aciertos, por estar al pendiente de mi, jte quiero mucho!

A mis amigos Selene Loépez Olivas, Elva Rivera Ruiz, Krisnar Corrales Lépez, Marcos
Gonzalez Llanes, por continuar siendo grandes amigos universitarios.

A la Asociacion de Estudiantes Sudcalifornianos en México, a mis amigos, Alan, Jonathan,
Diego, Carlos, Pamela, Miguel Angel, Rodolfo, Alberto, Guillermo, Vicente, Daniel, Edith
Roberto, Agnan, gracias por su apoyo y hospitalidad.

A mis amigos Abril, Eder, Rafael, Rodolfo, Karen, Raziel, Gloria, Roxana, Mayra, Adriana,
Itzel, Gabriel, Denisse, Israel, gracias por los buenos momentos, y apoyo durante mi
estadia en la maestria.

A mis amigos del CELE (Aleman) Karla Santoyo, Alberto Gonsen, Efrén Lugo, Roberto
Mora, Rafael Ldpez, quienes siguen compartiendo con gusto tanto el idioma aleman,
como los dialectos que cada uno trae consigo, imuchas gracias!




indice General

F3e LToT=Xe L= 1<) T30 iii
FRe LToT=Ye L= 2T (U= TP iv
LR Y © 111 11 U 1
RESUMIBN ...ttt sttt sttt st st e st st e eabes sheeebees stesaeeesses sheeneaes seseseseasesenesaneessesnssnsnsnnsnsnnnnss 2
. INTRODUGCCION ..o vveurevusseeseiesenessseessseees e essseessssessss et e ssseesssssessss st e soesssessesessesessssessessnssessssssesenns 4
000 13 o Yo 0Tl o P TR 5
[ REVISION DE LITERATURA . ....ocou vttt et et eesass sttt sesss s sessessassessss sessassessasssssessensessensens 7
2.1 Antecedentes del dxido de hafnio (HfO2) ... et 8

2.2 Antecedentes del 6xido de hafnio dopado con europio trivalente (EU>")...ooooeeeveeeennee. 10

I JUSTIFICACION ... cveeveeeeceee ettt estesseessss et ssssassssesseesenssesss s sas ses s s ssssasesssesanssessnssssssn sasssnssneees 12

K J00 U1 1 Tor- ol e o VTSRS 13

VI HIPOTESIS. .. ..coovvieiesese s sesse s sts st st s st s ss s s s s 58 s st s 15

A, HIPOTESIS .o eeveetriiteiieenee e eeteertetesteeestesteseenseebeebees e saessesteess sebess besbesssenes seseesbensenssense sbeete sserssersennesnees 16

V. OBIETIVOS... ottt st ettt st st st et et st e aes et et saeses s et s et et ebe st besbebeneauesesentes st ebe sbeannnas 17

DL ODJEEIVOS ... ettt ettt st st s r et et b e sbesbeesesebees e s benbn ee s e e nbabbbabbaaeaaesaeaeeeneenanen 18

5.1.1 ODJEEIVO GENEIAL...uiuuiecriceeieeiereetteteeeeeecee ettt ettt e sresreese b et sbesaesrsensseraesbenbennsense ste st s 18

5.1.2 ObjetiVOS ESPECIFICOS.cuuiitiitieteierettetiieiie et eereet st sae st ere et et sbesbesanenssebeesbenbesensesreenes 18

VI. MATERIALES Y IMETODOS.......oocoveeee vt veeeeevsesseesesseessessss s s e sssssssssssns sesesssesssssssssssssssssnsssssssnssesssesns 19

6.1 Técnicas de caracterizacion emMpPlEadas.......ccceveeeeeeeciese s e e e aeraas 20

6.1.1 DIifracCion dE rAY0S-X....ceeeeeieiecectestesie e st sttt e s et s es s aes s essesasaeseassesenssrnene ans 20

6.1.1.1 Difraccion de ondas electromagnéticas.........ccceoeevereceeeseveece e e e 20

6.1.1.2 Técnica de difraccion de rayos-X (XRD)......cccueeeeerereerrerecreee et et 28

6.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM).......cccveieeieineieee et 33

6.1.3 Microscopia de fuerza atdmica (AFM).......ccvieieeieierecceee et e es e 40

6.1.4 Propiedades OPtiCas.......coiiiiciierieriee ettt seeteste et ste st ste s seetesre et stestesteseesae e nenean 44

6.1.4.1 Transmitancia y reflectancia.........coooeeecceeee e 45

N I 0 A W[ 01 [ YYo= Tl - 1O 50

6.1.4.3 Aspectos importantes de Foto y Catodoluminiscencia.......c.ccoeceeveeeeececnecneen. 79

6.1.3.3.1 Espectroscopia Fotoluminiscente.......c.coceveveeceece e se e e 80

6.1.3.2.2 Espectroscopia Catodoluminiscente.......ccoooevveveicicniieeeee e e 83

6.2 Sintesis de peliculas delgadas...... .o ce et e e e e e e e 89

6.2.1 Técnica para la sintesis de las peliculas delgadas........cc.ceevevicoeeeieeciececcec e 89

6.2.1.1 Rocio Pirolitico UIrasOniCo.......ccceieeeceeeceieietcee ettt e evees e e e 89

6.2.2 Limpieza de los sustratos a utilizar en el depésito de peliculas.......cccoveeeevicccicnnnnnnnns 95

6.2.3 Preparacion de |as SolUCIONES PreCUISOrasS... .o ceeeieeetieiieceecee e eeeseaese e serassesseeeeeeas 95

6.2.4 Parametros de sintesis de peliculas de HfO, y de peliculas de HfO,:EU* ........ccoevvenee. 97

6.2.5 Sistema de RPU utilizado en la sintesis de las peliculas de HfO, y de peliculas
AE HFO2IEU ettt st s s s s s 97



6.3 Equipos y valores especificos de los parametros de las diferentes técnicas de

CAracterizaCion EMPIEATOS. ......cuivi ittt e e e et st e et e ee e e s saabeee e e s s saseaaeeensann 101

VII. RESULTADOS Y DISCUSION ...t e eeteeeeee et seeseses s et st eeaens sesses sesesssess s ses s ss st sessnssessas s 102

7.1 Resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion........ccccvvvveeeeeenennns 103

7.1.1 Microscopia electrénica de barrido, SEM (Morfologia superficial)........ccccueeevereennne. 103

7.1.2 Microscopia de fuerza atdmica (AFM).......cuvieirieere et sttt s e naes 104

7.1.3 Estudios de difraccidn de rayos-X (Estructura cristalin@).......cccoecveeereiecnrcereeciennns 113

7.1.4 Estudios de CAtodolUMINISCENCIA ...veccveiriecieeceeee ettt et re e aeeeeaaees e e 121

7.1.5 Estudios de FOtOIUMINISCENCIA ....cuuiuveieiieeieeiieietcse ettt st ste st aae e e e e e seaneeeeeaes 126

7.1.6 Estudios de TranSmMitanCia.........cueceeveiecieireeeceete ettt s st ste st stesee s e e e e sesensesaenannaes 132

VIII. CONCLUSIONES.......octteuietietietietettetete st eteste st stestsse st sae e e ses sassesseseesaese e e saeaaeennnssaaaesennnsanesesennsnseanenn 135

8.1 CONCIUSIONES ENEIAIES .....ceveveeerrerettetee et ettt e be e sbeebesee s aesaes e se s sbe st sas sennsense sbestesnnenes 136

IX. BIBLIOGRAFTA......ovvoeeerseceteeessnsesess st ess s sss s st et s sss s s s ses st st st s st sss s st snsssss 139

o T 211 o [T T=4 = Y - TS OO OO OO OO T T O PO ST U USSR 140

Xo APENDICES......oouevvevvessesrs e sss et sesssss st st e ssssss s e sss st 58t 888 e 58 s ks st st st 144
APENDICE 10.1 DISTANCIAS INTERPLANARES PARA LAS DIFERENTES REDES

DE BRAVALIS ... ettt e te e st e e ete st ee st e e ste e ste ea sae e et te et aeeeaeaeeeeae s eeeeseesnnnnseesensennnneesnnssnnnnnns 145

APENDICE 10.2 COMPONENTES Y PRINCIPIOS DE UN MICROSCOPIO
ELECTRONICO....couituuierrtessessssss st sts st st s ssssss s sssss s sss st s s s sttt es s esessnsesnsns 148




indice de Tablas

Tabla 6.1

Tabla 6.2

Tabla 6.3

Tabla 6.4

Tabla 7.1

Tabla 7.2

Tabla 7.3

Tabla 7.4

Tabla 7.5

Tabla 7.6

Tabla 7.7

Tabla 7.8

Tabla 7.9

Tabla 7.10

Parametros de los sistemas cristalograficos y redes de Bravais.......c.cccccovvuenee. 24
Numero de electrones (n) en iones de tierras raras trivalentes...........ccccveueenen.. 70
Denominacién de orbitales atdmicos y estados atdmicos.........cccecevvevrvecreceeenene. 73

Descripcion de los mecanismos propuestos por Viguie y Spitz en el depdsito

8 PEIICUIBS ..ttt ettt e b b saeeaeaereesbenben e ene sbe et sanennes 93

Tamafio de grano de las peliculas de HfO5 y HFO2:EU" oo 117
Fraccién de fases en las peliculas de HfO, depositadas a 400 °C.......c.cccvevveenenen. 118
Fraccién de fases en las peliculas de HfO, depositadas a 450 °C.......c.cccvevveenenen. 118
Fraccion de fases en las peliculas de HfO, depositadas a 500 °C.........ccccccvernene. 118

Fraccién de fases en las peliculas de HfO,:Eu®* depositadas al
1.25 % V A€ EU oottt s sss s sss e s 119

Fraccion de fases en las peliculas de HfO,:Eu** depositadas al
2.5% V A€ EU™ ooooooeeeesst sttt s st s s 119

Fraccion de fases en las peliculas de HfO,:Eu** depositadas al
5% V 8 EU™ ooooo vt ss st s s st st s 119

Fraccién de fases en las peliculas de HfO,:Eu®* depositadas al

10 % V @ EU> oot esiss s et s sss s st s s s s 119
R/O del espectro catodoluminiscente de las peliculas de HfO,:EU*" ................ 130
R/O del espectro fotoluminiscente de las peliculas de HfO2:EU*" ..o, 130



Indice de Figuras

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

Figura 6.4
Figura 6.5
Figura 6.6

Figura 6.7

Figura 6.8
Figura 6.9
Figura 6.10

Figura 6.11
Figura 6.12
Figura 6.13
Figura 6.14
Figura 6.15
Figura 6.16

Figura 6.17

Diagrama esquematico que muestra la diferencia de fases entre dos haces
IAENTICOS B FAYOS-X... i ie it eeee ettt ettt et e et e s et e st e e e enesaeeaeere st seenees 20

Direcciones representadas entre corchetes, correspondientes a las magnitudes
de los vectores a, by c en una celda unidad........cccoeeeeieeeveeeeeeiin e 21

Direccién de un conjunto de planos paralelos y equidistantes se hace a partir del

o ] == o TS 22
Representacion geométrica de las redes de Bravais..........ooeeveeveeereeenienieneecveeenrenns 25
Haz de rayos-X incidiendo en un plano de difracCiOn..........cevveceevenececreveenevecennes 27
Esquema de un difractdmetro de rayoS-X.......ccceveiveeeeeninieseneeceeeenrenssesresseeseeeveone 28

Difractograma de ITO a) depositado en forma de pelicula delgada, b)

NANOPAITICUIGS.c.ueiiviire ettt e e e sebe b bebe e saese sbeebesenerssessennnennes 30
Difractograma, a) real y b) ideal de una estructura cristalina.......ccceceevvvevevevvervennnne. 31
Comparacion de una lente cldsica a) y una magnética b).......cccceeveeececeveceeceeeene, 34
Profundidad de campo y de foco en una lente de electrones.........ccccevevevevvreceenne. 37
Micrografias de SEM de peliculas de HFO2:EU ... 38
Comparacion de escalas entre MIiCroSCOPIOS. ....uvivtererriieirtereriesirierireee e ereseeneese s 40
Esquema de los componentes basicos de un Microscopio de Fuerza Atomica...... 41
Diagrama de bloques de la operacion de Un AFM.........ccceivvnnnneineieseneniseneeneeee e 42

Modos de operacién de las técnicas de microscopia de sonda de barrido (SPM)... 43
Reflexion, propagacién y transmisién de un haz de luz incidente en un medio

(o ] 1 ol o FOS USRS 45

Fendmeno que puede ocurrir cuando se propaga un haz de luz a través de un
(Y=Y TTo TN ] o] d ol o T ST RSRUPTTRS 46



Figura 6.18

Figura 6.19

Figura 6.20

Figura 6.21

Figura 6.22

Figura 6.23

Figura 6.24

Figura 6.25

Figura 6.26

Figura 6.27
Figura 6.28
Figura 6.29

Figura 6.30

Figura 6.31

Arreglo Optico para estudios de transmitancia y reflectancia especular. 1
Ldmpara. 2 Chopper modulador de sefial. 3 Monocromador. 4 Muestra. 5
Detectores. 6 Amplificador tipo Lock in. 7. Computadora. Ei Espejos. R1, R2
FANUIAS ... cueeueeueeseeseesersesessesesessesesessesessesasssesesesessesassasenensessasessses sessssessnnsssessssessnnsesessssnes

Esquema de nivel de energia de un ién luminiscente A, donde el asterisco (*)
denota el estado excitado, R el regreso radiativo y NR el regreso no radiativo al
ESTAUO DASE....oee et ettt er bt e b she e ens b et e beae e eae e
Esquema de nivel de energia de un idn luminiscente A, que es asistido por un

idn sensibilizador (S) por transferencia de energia (E. T), en donde la transicién
del ién A;* se da de forma no radiativa al estado A,* el cual da una emisién

(= To 1= 1V 1SS PTRSRTSRRRR
Esquema del modo simétrico de extensidon vibracional de un i6n metadlico
central, representado por el circulo relleno en negro, enlazado a sus vecinos

(ligandos), representados por los circulos sin relleno..........cceeeeiecieneneceeeeevenevenns

Diagrama de coordinada configuracional. Donde g representa el estado base, e
representa el estado excitado y Rq la distancia de equilibrio.........cccvvveveeveirecnenen,

Diagrama de las funciones de onda vibracionales para los niveles mas bajos
(V=0) Yy MAS AItOS (V = T)uueri ettt sttt st s ese s e e ne st stesevenes

Esquema del proceso de absorcion y emisién de fotones, segln el principio de
FranCK-CONOON....c..cuiieieteiet ettt e sttt st st st e e bbbt es st es et ene s anes

Diagrama de transicion éptica desde el punto de vista del diagrama de
coordinada configuracional..........cccoceieieieic e e e e st

Diagrama de coordenada configuracional y la forma de las bandas asociadas de
los espectros de absorcion y €mMiSiON........cccccceeeierieee it e

Proceso de relajaciéon en el diagrama de coordinada configuracional......................

Bandas de absorcion y emisién de un centro luminiscente........cccoooeeveeveviiecieccenennen.

Espectro de excitacién (absorcién) y emisidn y el desplazamiento de Stokes.........

Espectros de absorcion de Nd en matrices de BGO y LINDOs.....ccecoeeevevieciecceecen e,

Esquema de una estructura octaédrica de un centro éptico A en una matriz B, de
[ O NG A Bttt et et aee ettt ees st aes st be sesesesaeses eretes senstesesanentesenerteen sennes

49

50

51

53




Figura 6.32

Figura 6.33

Figura 6.34

Figura 6.35

Figura 6.36

Figura 6.37

Figura 6.38

Figura 6.39
Figura 6.40

Figura 6.41

Figura 6.42

Figura 7.1

Figura 7.2

Figura 7.3

Diagrama de Dieke, niveles de energia para los iones de tierras raras........c...........

Estado excitado, desdoblamiento de los subniveles de energia y su relaciéon con
las bandas en el espectro de absorcidn-emision........ccccceeveeeiceeceveeeenies e,

Esquema de un centro de color en un cristal por ejemplo para la estructura del
(o] (oY g [ foTo L= Yo Yo I {o TR A\ F= oS TRT

Arreglo dptico empleado para hacer espectroscopia fotoluminiscente. 1. Fuente
de excitaciéon. 2.Monocromador de excitacion. 3. Porta muestras. 4
Monocromador de emisién. 5. Detector. 6. Amplificador tipo Lock-in. 7
Computadora. E1 Choper modulador de seiial. E1, E2 y E3 espejos. R1, R2, R3 y
R FANUIAS (SIIES)eeuuiiireireceeeiitiitieee ettt ettt et et ebe e e sere s e be s sae s ebeebesrsenssensennnennes

a) Transicidn de brecha de energia directa, b) transicion de brecha de energia
indirecta, entre estados de energia inicial £;y final Ef. para transiciones
indirectas se requiere de la participacion de un fondn (Eph)...cccoeeevvernccnecrnceinenennes
Diagrama energético para la luminiscencia. La absorcion de energia provoca la
excitacion de electrones en un activador hacia niveles energéticos mayores vy al
cesar la excitacion ocurre la emision de IUzZ.........ceevieieevincceisece e e e
Equipo de catodoluminiscencia. (1) Guia de onda, (2) Lente de vacio, (3) Soporte
gue permite su movimiento bidimensional X, Y, (4) Monocromador, (5)
Compuerta de la camara, (6) Camara, (7) Fuente de poder.......ccccceveveveeneereeseennne.
Esquema de un sistema que emplea la técnica de rocio pirolitico.........ccccoeverenennee.

Esquema del proceso de rocio pirolitiCo.......ccoiviiveieiceicece e

Descripcion esquematica de los procesos de deposicion con el incremento en la
temperatura del SUSTIato.. ..o e

Sistema de RPU y descripcion de las partes que lo conforman.........cccoeveecvecevniennnee

Micrografias de SEM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a
Tr =400(a), 450(b) y 500(c) °C @ 40.000 KX....ovvreerrerrrerirreneaerisseniesesseresreeneseseesessesees

Micrografias de AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a
Tr =400 °C a diferentes amplificaciones.........ccooeeeeiecciee e

Micrografias de AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a
Tr =450 °C a diferentes amplificaciones.........ccoveeeeieccrcs st e

Vi

72

77

81

83

84

92

97

103

105

106




Figura 7.4

Figura 7.5

Figura 7.6

Figura 7.7

Figura 7.8

Figura 7.9

Figura 7.10

Figura 7.11

Figura 7.12

Figura 7.13

Figura 7.14

Figura 7.15

Figura 7.16

Figura 7.17

Micrografias de AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a
Tr =500 °C, a diferentes amplifiCacioNes.........ccceeimieieiceie et et 107

Micrografia de AFM que muestra el perfil de una pelicula de HfO, depositada
sobre silicio cristalino @ Tr =400 °Ci....ceeceeceiereerieieeccee ettt sreeeaera s eaes 108

Micrografia de AFM que muestra el perfil de una pelicula de HfO, depositada
sobre silicio cristalino @ Tr =450 Ci..ucoveceeeeerertietecee e et sre e e e re s eanes 108

Micrografia de AFM que muestra el perfil de una pelicula de HfO, depositada
sobre silicio cristalino @ Tr =500 Ci....cceceeeeerrentiereceeree et eeeresre e erssessesseanes 109

Perfil tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino
E T I S0 I ST 110

Perfil tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino
E T I S 0 TS 110

Perfil tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino
E T I S 00 ST 111

Rugosidad promedio tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre
Silicio cristalino @ Tr = 400 C..uvi ettt e e et ss e e e steseesrnennes 111

Rugosidad promedio tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre
Silicio Cristaling @ Tr = 450 “Co..uueiueieee ettt e e et e eae s 112

Rugosidad promedio tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre
Silicio cristaling @ Tr = 500 “Cu....eeciivirie et et e et et b e se e 112

Patron de difraccion de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 350 °C, no
presenta Cristalinidad........covvieieeeie e e et 114

Patrén de difraccidon de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 400 °C,
presenta cristalinidad... ..o e s 114

Patrén de difraccidon de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 450 °C,
presenta cristalinidad... ..o e s 115

Patrén de difraccidon de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 500 °C,
presenta cristalinidad... ..o e st 115

vii




Figura 7.18

Figura 7.19

Figura 7.20

Figura 7.21

Figura 7.22

Figura 7.23

Figura 7.24

Figura 7.25

Figura 7.26

Figura 7.27

Figura 7.28

Figura 7.29

Figura 7.30

Figura 7.31

Patrén de difraccion de rayos-X de peliculas de HfO, depositadas a 350, 400, 450
Y 500 °C, Y SUS IrECCIONES...cvveureieiecte et ceee ettt st st eaesete st e s e s e sbesbesasensaeseessennen

Patron de difraccion de rayos-X de peliculas de HfO,:Eu®* depositadas a 400 °C,
al 1.25(a), 2.5(b), 5(C) y 10(d) % V de EU"......ooeeeeeeee oo

Espectro de emisién catodoluminiscente de una pelicula de HfO,:Eu®*" como
funcidn del voltaje de aceleracion.......c e s e e s

Espectro de emision catodoluminiscente de peliculas de HfO,:Eu®* como funcién
de la concentracién del i6n dopante (DcEu*")

peliculas de HfO,:Eu** como
3+
)

Espectro de emisidén catodoluminiscente de
funcion de la concentracién del ién dopante (DcEu

Espectro de emisién catodoluminiscente de una pelicula de HfO,:Eu®*" como
funcion de la densidad de carga (Corriente, 1) eveeercien et v

Espectro de excitacién de una pelicula de HfO,:Eu®" depositada al 2.5 % V de
EUP Y 200 PC oottt e ee e ese e e e se s st e e eee e ee s s et et see e eeeeer e

Espectro de emisién de una pelicula de HfO,:Eu®" depositada al 2.5 % V de Eu®'y
Espectro fotoluminiscente de dos peliculas de HfO,:Eu®* depositadas en
SUStratos de VIidrio Y SHlICIO....ui it sttt sn e e

Espectro fotoluminiscente de una pelicula de HfO, depositada en vidrio y
espectro fotoluminiscente del vidrio con Aexe = 210y 264.....ceecececiecece e

Espectro fotoluminiscente de peliculas de HfO,:Eu** como funcién de la
concentracién del ion dopante (Dch3+), CON Aaxe = 264t
Transiciones electrdnicas de un espectro catodoluminiscente de una pelicula de
HEO2:EUP" @l 2.5 % V @ EU oottt s s s s
Transiciones electrénicas de un espectro fotoluminiscente de dos peliculas de

HFO2:EW3 Al 2.5 % V de EUP CONAarc = 268 neioeeeeeeeeeee oo ves s eesesseress s e

Espectro de transmitancia de peliculas de HfO, como funcién de la temperatura
08 SINEESIS e cteie ettt sttt st et s et sae et she e st e e e e e s et

viii

116

117

122

123

125

125

126

127

128

128

129

131

131

132




Figura 7.32

Figura 7.33

Figura 7.34

Espectro de transmitancia de peliculas de HfO,:Eu** como funcién de la
concentracion de Eu a Tr =400 °C......ooueieiciiseeceeeeeeses e st e eesereessessese e srestessenns 133

Espectro de transmitancia de peliculas de HfO,:Eu®* como funcién de la
concentracion de EU @ Tr=450 °C....cuiiieieiniieiniseineiereseesr e eseee e sse e s steseesve e seennas 133

Espectro de transmitancia de peliculas de HfO, depositadas en sustratos de
cuarzo como funcidn de 1a tEMPEratura..........cccccecee e ceeceeeeereee et et ere e e 134




RESUMEN




Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis de peliculas delgadas de oxido de hafnio
(HfO,) como funcion de la temperatura de reaccion (Tr) de 350, 400, 450 y 500 °C.
También se realizd la sintesis de peliculas delgadas de éxido de hafnio activado
dpticamente con europio trivalente (Eu®*). La técnica de sintesis en ambos casos fue Rocio

Pirolitico Ultrasonico.

El espesor promedio de las muestras medidas por la técnica de elipsometria fue de 300
nm. Los estudios de difraccion de rayos-X mostraron una estabilizacion de la fase
monoclinica en la Tr entre 400 y 450 °C, mientras que a temperaturas mayores entre 450-
500°C se estabilizé la fase cubica-tetragonal para las peliculas de éxido de hafnio. Por otra
parte, a manera de ver la evolucién de las peliculas dopadas con europio (HfO,:Eu®), se
varié la concentracién del i6n dopante (Eu®). Estas muestras también mostraron la
estabilizacion de la fase monoclinica en concentraciones menores de 5 % del i6n dopante

respecto al hafnio (Hf) con Tr =400 °C.

El tamafio de grano calculado mediante la ecuacion de Debye Scherrer en los estudios de
rayos-X fue de aproximadamente 6-9 nm para las peliculas de 6xido de hafnio (con Tr =
400-450 °C) mientras que para las peliculas dpticamente activas (HfO,:Eu*") fue de 11-14

nm (con % V-Eu*" = 2.5-10 %) para la fase monoclinica.

Los estudios fotoluminiscentes revelaron la incorporacion de Eu®* en la red cristalina del
HfO,, y lo mismo se observd en los estudios de rayos-X. Asimismo, los estudios
fotoluminiscentes concuerdan con los estudios cdtodoluminiscentes donde los valores
Red/ Orange (R/ O), obtenidos de la razén entre las intensidades de los picos asociados a
las transiciones electrénicas dipolar (612 nm) y magnética (~590 nm) de los iones Eu**,
indican la buena calidad dptica de las peliculas y su potencial aplicaciédn como material

emisor de luz roja (lumindforo o fésforo rojo) en LEDs de luz blanca.

El espectro catodoluminiscente no mostré la presencia de la emisidn intrinseca de la
hafnia, la cual es asociada a defectos en su estructura cristalina, y sin embargo en los

estudios fotoluminiscentes ésta si aparece.




Las peliculas presentaron una transmitancia promedio >80%. Los estudios foto y

catodoluminiscentes se hicieron variando los parametros de Tr y concentracion de Eu.

Los estudios de microscopia de fuerza atomica (AFM) mostraron superficies muy planas

con un promedio de rugosidad de 0.4-0.8 nm, los cuales son realmente muy bajos.




I. INTRODUCCION




1.1 Introduccién

Una vez descubierta la tecnologia de los transistores basados en el uso del silicio, se ha
tenido un crecimiento en el desarrollo de muchos sistemas y dispositivos de
almacenamiento y transferencia de datos con cualidades de gran utilidad. Sin embargo el
silicio puede ser remplazado por nuevos materiales que se basan en la tecnologia del
silicio. La fabricacién de materiales de alta permitividad eléctrica, son capaces de

remplazar al SiO, para memorias de giga y terabits, (Wilk, 2001).

Existen estudios sobre diversos éxidos metalicos que son potencialmente atractivos como
puertos aislantes en transistores de silicio. Entre los éxidos metalicos figuran el TiO,,
Ta,0s, ZrO,, HfO,, y Pr,03. Particularmente el interés de las capas de HfO,, es debido a que
posee alta constante dieléctrica (¢ =25) y amplio gap (E;=5.68 eV), alta barrera de

inyeccién y alta estabilidad termodinamica en la interfaz con el silicio, (Lee, 2000).

Los esfuerzos en las investigaciones se concentran en la sintesis de capas de alta
permitividad, pero no son comercialmente viables o en ocasiones no son reproducibles.
En el depdsito de las capas de HfO, se emplean un amplio rango de precursores: cloruros,
nitratos, alcoxidos, B-diquetonatos y amino complejos, (Avila-Garcia, 2008). El
inconveniente de usar precursores de cloruros de hafnio es la incorporacién de los &tomos
de cloro en el crecimiento de las peliculas debido a que uno de los productos de la

reaccion es el acido clorhidrico.

Tanto alcéxidos como cloruros de hafnio son susceptibles a hidrolizar y tener presidn de
vapor baja. Otros precursores atractivos son los derivados de alquilamida vy
ciclopentadienilo de Hf** y complejos acetonatos de hafnio los cuales ofrecen alta presién
de vapor de saturacion. Los acetonatos de hafnio son mas estables y no requieren
condiciones de almacenamiento especiales. Estos compuestos son relativamente poco
estudiados. En este trabajo las peliculas de hafnio se depositaron por la técnica de rocio

pirolitico ultrasénico usando dimetilformamida como solvente en la solucién precursora.




El espectro de emision caracteristico del ién Eu®* cuando se incorpora en peliculas de
6xidos metalicos sintetizados por la técnica de rocio pirolitico, muestra un pico centrado
en 610 nm con picos en ambos lados en la regiéon de 580-650 nm con mas baja pero
considerable intensidad relativa. Los picos se asocian a transiciones electrdnicas inter nivel
del Eu*, en particular a las transiciones °Do = 'F, (J = 0, 1, 2), siendo la transicién Do = 'F»
la del pico mayormente intenso (610 nm). Con frecuencia los materiales luminiscentes
basados en Eu®" muestran defectos en sus superficies los cuales son asociados a la ruta de
sintesis empleada. Los defectos generan nuevas rutas de des-excitacién en los pares
electron-hueco de forma no radiativa, lo cual reduce la intensidad de la emision. En ese
sentido para minimizar este efecto en décadas pasadas se emplearon éxidos de: Y,0;3, SiO,

y Al,O3 para recubrir defectos estructurales en peliculas de HfO,.

Los 6xidos de aluminio v silicio tienen amplio gap de ~ 8.7 y ~ 9.2 eV respectivamente.
Esto provoca la pobre o nula absorcion de luz de longitud de onda en un rango de 200 a
500 nm, donde las dos bandas principales de mayor excitacién de hafnia dopada con Eu®*
se encuentran. Una de esas bandas es asociada a la transicion del estado 2p del idn
oxigeno a la banda de conduccién del idn hafnio y el otro a la excitacién del estado base 4f
de Eu*" al estado de transferencia de carga Eu-O (banda CT). El espectro de excitacion
tipico del HfO,:Eu®" muestra también la transicion electrdnica inter banda f-f del ién Eu®*;
la forma de la linea "Fo-"Lg (Eu3+) en 393 nmy la forma de la linea "Fo-"D, (Eu3+) en 463 nm,

gue a veces, depende de la ruta de sintesis.




II. REVISION DE LITERATURA




2.1 Antecedentes del 6xido de hafnio (HfO,)

El 6xido de hafnio o hafnia (HfO,) es un 6xido que hasta hace dos décadas no habia sido
tan estudiado, mientras que ahora es uno de los candidatos a remplazar al dxido de silicio
como puerto en dispositivos microelectrénicos como transistores y capacitores debido a
las propiedades fisicas y quimicas que presenta, (Chacén-Roa, 2008), asi como en otras
aplicaciones al formar compdsitos con otros Oxidos. Sus propiedades tales como alta
constante dieléctrica (~25), amplio gap (5.68 eV) y compatibilidad con el Si en dichos
dispositivos, han hecho que la necesidad por emplear a la hafnia como aislante
(dieléctrico) aumente; en otros casos se emplea como pasivador o como red huésped con
iones dpticamente activos, (Hoshino, 2002); (Lee, 2000); (Wilk, 2001); (Tian, 2010). El
hafnio tiene una valencia de 4+ al igual que el silicio, sin embargo el hafnio posee un radio
atomico mayor, la tecnologia del silicio se basa en la generacién de huecos y electrones
por lo que la hafnia también es usada como red huésped para un material luminiscente
(su emisién intrinseca se encuentra en la banda centrada en 321 nm del espectro
electromagnético), ya sea como activador o sensibilizador dependiendo del ién. Por otro
lado, hablando de sus propiedades luminiscentes este éxido exhibe una alta transparencia
en amplio rango de la regidn visible por lo que es un candidato potencial en la fabricacién
de celdas solares y diodos emisores de luz. Por lo que respecta a las propiedades eléctricas
de la hafnia, ésta podria remplazar al 6xido de silicio; también se ha probado con éxidos
de aluminio, de zirconio, zinc, entre otros, debido a que se requiere una delgada pelicula
no mayor 5 nm que el 6xido de silicio ofrece (<5 nm), pero con una constante dieléctrica

mayor a la del éxido de silicio (>3.5), (Sun, 2009); (Cheynet, 2007).

El 6xido de hafnio presenta tres estructuras cristalinas, que dependen en gran medida de
la temperatura y la técnica de sintesis, mostrando la formacidén primeramente de la fase
monoclinica, después tetragonal y finalmente la fase cubica, en orden de menor a mayor
temperatura de sintesis. Claramente existen técnicas que no requieren de elevada
temperatura como lo son las técnicas fisicas, sin embargo algunas requieren de un
tratamiento de recocido posterior, sean éstos polvos o peliculas delgadas. (Afify, 2009);

(Ho, 2003). En este sentido las técnicas son numerosas, (Tian, 2010); (Bharathi, 2010);




(Afify, 2009); (Martinez-Martinez, 2011); (Rastorguev, 2007), fisicas y quimicas como las
mencionadas en la seccion 2.3, en las que se han obtenido buenos resultados sin embargo
algunas de ellas representan aun, alto costo de operacién o requieren un alto grado de
pureza de los reactivos. Los reactivos empleados por las diferentes técnicas en ocasiones
son semejantes, se han usado, alcoxidos, cloruros, nitratos, acetilacetonatos, etc., (Avila-
Garcia, 2008), debido a que son relativamente baratos comparados con la mayoria de las
técnicas por métodos fisicos, ademas no requieren de la aplicacion de vacio durante el

proceso.

En los casos de las peliculas sintetizadas mediante reactivos tales como sales inorganicas
y alcoxidos por lo general son rugosas y opacas, sus propiedades dpticas y morfologia se
ven afectadas, haciendo que la reflexion de la luz en el caso de querer un material
luminiscente, sea de forma difusa y no especular. Esta rugosidad se produce debido a la
forma en la que se lleva a cabo la evaporacion de agua y de los acidos formados durante la
reaccion quimica, generando espacios que en ciertos casos dan un aspecto de porosidad y
grietas en las peliculas, (Garcia-Hipdlito, 2004). Ademas las peliculas que a la fecha se han
depositado mediante estos reactivos de partida por métodos quimicos obtienen tamafios
de particula del orden de micras, lo que limita su aplicacion para dispositivos en
microelectrénica como materiales substitutos del éxido de silicio donde el tamafio de

particula requerido es del orden de nanémetros, (Martinez-Martinez, 2011).

El uso de reactivos organometalicos sélo ha sido explotado en técnicas como sol-gel,
mientras que por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico estos reactivos no han sido tan
utilizados, en rocio pirolitico se pueden obtener nanoestructuras. También se considera
gue tanto el costo de operacién y los reactivos de las soluciones precursoras son baratos y
gue la técnica es escalable a nivel industrial, por lo tanto la obtenciéon de peliculas
delgadas de HfO, mediante compuestos organometalicos por la técnica de rocio pirolitico

ultrasdénico son atractivas.




2.2 Antecedentes del 6xido de hafnio dopado con europio trivalente (Eu")

Los elementos de tierras raras tienen la propiedad de emitir luz cuando se encuentran
dentro de una red cristalina; a los materiales con esta propiedad se les llama luminéforos
o fésforos; emiten luz debido principalmente a que poseen niveles de emision de energia
dentro del rango de luz visible en el espectro electromagnético, incluso en los limites con
la region ultravioleta (mayor energia) y lejano infrarrojo (menor energia), emitiendo en los
tres colores basicos, rojo (610 nm), verde (546 nm) y azul (450 nm). La pureza del color
depende en gran medida del idn de tierra rara empleado y su intensidad dependerd de la
red huésped en la cual se encuentre. Los iones de tierras raras trivalentes se caracterizan
por presentar desdoblamientos de niveles de energia, que se ven influenciados por la red
huésped que los contiene, y no es que manifiesten desdoblamiento de niveles de energia
debido al efecto de campo cristalino sino que lo hacen mediante la interaccién de espin-
orbita, sino al paramagnetismo de las tierras raras; segun las reglas de seleccion no
permiten transiciones entre mismos niveles, pero hay una pequefia contribucion de las
capas que rodean las capas 4f" en donde los electrones de esta capa se ven apantallados
(transiciones, 4f">4f", impulsadas por el traslape de los orbitales y transiciones 4f"—>5d").
El uso de las tierras raras tiene toda una historia y sus aplicaciones son muy variadas,
principalmente como lumindéforo (emisor de luz) en ldmparas; otra de las aplicaciones es
la de disminuir el uso del filamento de 6xido de tungsteno en las placas de rayos-X, debido
a que se requieren prolongados tiempos de exposicién del paciente con esta radiacidn
para obtener una placa y los luminéforos ayudan a que el revelado de las placas se
obtenga en menor tiempo. Por otra parte también las tierras raras son empleadas en la
fabricacion de laseres, en la que destaca el YAG de neodimio (Nd) debido a la gran
cantidad de lineas espectrales que posee, utilizado para bombear luz ya que es una
radiacion monocromatica de alta intensidad, coherencia y direccionalidad. Las
propiedades quimicas como radio atdmico, configuraciéon electrénica, nimero atémico,
estados de oxidacién, energia de ionizacién, afinidad electrénica etc., asi como los
términos espectroscdpicos de sus estados base y estado excitado se explican con detalle

en la referencia (Sastri, 2003).El i6n europio se ha empleado como luminéforo en
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diferentes redes huésped, entre ellas en la circona y en la hafnia y su tan preciado color
rojo (610 nm) y naranja (590 nm) lo hace especial para emplear en dispositivos
luminiscentes debido a las transiciones Do = 'F, (J = 1, 2), (Das, 2013); (Lange S. K., 2006);
(Chen, 2004). En los trabajos publicados donde se busca emplear el dxido de hafnio
activado dpticamente con europio 3+ como lumindforo y/o centelledor, se ha encontrado
gue la eficiencia cudntica se ve reducida, y esto puede deberse a los defectos generados
cuando es sustituido un atomo de Hf por uno de Eu, mismo que induce un descontrol por
compensacion de carga, generando el movimiento de electrones y como respuesta la
generacion de defectos. Es por ello que algunos trabajos reportan un co-dopaje de la
hafnia-europio con otro ién de tierra rara para tener un control sobre este fendmeno,
(Wiatrowska, 2012); (Lange S. K., 2007). La sintesis de peliculas delgadas por medio de la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico no es muy explorada. A pesar de que existen algunos
trabajos, éstos en su mayoria han sido partiendo de sales inorganicas y alcoxidos,
obteniendo peliculas rugosas y opacas, (Chora-Corella, 2009); (Carbajal-Valdez, 2013);
(Martinez-Martinez, 2011). Existen otros trabajos en los cuales se han obtenido polvos por
métodos quimicos como de sol-gel, (Villanueva-lbafiez, 2003); (LeLuyer, 2008); (Lange S.
K., 2006), combustién, (Ji, 2007), pechini, (Wiatrowska, 2012), y algunas peliculas por
métodos fisicos como epitaxia de haces moleculares, erosién catddica y depdsito de capas
atdémicas, (Lange S. K., 2007), donde estos ultimos en ocasiones requieren de altas
temperaturas o un proceso de recocido adicional. Las peliculas obtenidas por rocio
pirolitico ultrasénico haciendo uso de precursores metalorganicos como acetilacetonatos
son atractivos, debido a que los subproductos de las reacciones son volatiles a
temperaturas moderadas. Ademas los compuestos organicos tienen una caracteristica que
los compuestos inorganicos no poseen y es la de direccionar gracias a enlaces parciales
gue forman debido a los enlaces del carbono. Existen algunos resultados en los que hacen
uso de estos precursores organicos, sin embargo lo hacen mediante otras técnicas vy
ademas emplean alcoholes, acetona y agua como disolventes, por lo que la solubilidad en
éstos es baja, (Rastorguev, 2007); (LeLuyer, 2008). En este trabajo se emplean

acetilacetonatos como precursores disueltos en dimetilformamida.
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3.1 Justificacion

En la actualidad la sociedad requiere de un sin fin de dispositivos opto-electrénicos que
facilitan la vida de las personas. Muchos de estos dispositivos se elaboran con base en las
propiedades tan bien conocidas y estudiadas del silicio, mismo que se volvid tan
importante en la industria microelectrénica, por lo que el precio de los dispositivos es
elevado a causa de que la mayoria de los dispositivos opto-electrénicos de elaboran con

silicio.

El silicio tiene un gap de ~1.12 eV, por ello su uso en celdas solares, sensores de gas,
pantallas planas, transistores, diodos emisores de luz, etc. Estas mismas aplicaciones se
buscan encontrar en otros materiales que exhiban propiedades semejantes al silicio, pero

a un costo menor tanto en adquisicién como en la fabricacidn de los dispositivos.

El 6xido de hafnio (HfO,) durante afios ha sido estudiado, asi como otros materiales tales
como Zr0,, ZnO, TiO,, por mencionar algunos como posibles candidatos a sustituir al
oxido de silicio. El HfO, tiene un nimero importante de propiedades: alto punto de fusion,
estabilidad quimica, alto indice de refraccidn, y relativamente alta constante dieléctrica
por mencionar algunas. A pesar de que ha sido estudiado como dieléctrico, aun no se ha
explorado lo suficiente para emplearse como red huésped de iones de tierras raras en la
obtencidon de materiales luminiscentes y es por ello que resulta sumamente atractivo para

este trabajo.

Una tierra rara que a menudo se emplea en la sintesis de materiales luminiscentes es el
europio trivalente (Eu**) muy conocido por su emisidn roja. En este trabajo se pretende
incorporar este i6n a la red cristalina del HfO, debido a que dificilmente se pueden
obtener peliculas delgadas, con una emision roja pura, y depositadas por la técnica de

Rocio Pirolitico Ultrasénico, técnica amigable, de bajo costo y escalable industrialmente.

13




También por esta técnica se han obtenido estas peliculas que han sido en su mayoria
peliculas opacas y por ende rugosas, que a pesar de tener un gap (brecha de energia
prohibida) cercano a lo reportado para el HfO,, el hecho de ser rugosas provoca que la
eficiencia en una celda solar por ejemplo se reduzca de forma no favorable, por la
dispersion difusa que se tiene en la pelicula. Las peliculas rugosas generalmente se
obtienen por emplear cloruros como reactivos de partida en las soluciones precursoras.
En este trabajo se propone hacer uso de acetilacetonatos como reactivos en la
preparacion de las soluciones precursoras, lo que da como resultado, superficies mas lisas

y transparentes.
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IV. HIPOTESIS
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4.1 Hipotesis

El comportamiento fotoluminiscente de peliculas de HfO,:Eu®* depositadas mediante
Rocio Pirolitico Ultrasénico, muestra una fuerte emision roja que varia a medida que lo
hacen los parametros de depésito involucrados.

El uso de los reactivos de partida (compuestos metalorganicos) mejoran las propiedades
Opticas de las peliculas comparadas con las obtenidas mediante los reactivos
convencionales (cloruros y alcoxidos).
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V. OBJETIVOS
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5.1 Objetivos

5.1.1 Objetivo General
Depositar peliculas de HfO, activadas épticamente con Eu** mediante la técnica de

rocio pirolitico ultrasénico y estudiar sus propiedades luminiscentes.

5.1.2 Objetivos Especificos

1. Obtener peliculas de HfO, dopadas con Eu®* depositadas mediante la técnica de
rocio pirolitico ultrasénico.

2. Medir la emision catodo y fotoluminiscente de las peliculas de HfO,:Eu®".

3. Obtener la morfologia de las peliculas de HfO,:Eu** mediante microscopia
electrdénica de barrido y microscopia de fuerza atémica.

4, Determinar la estructura cristalina de las peliculas de HfO,:Eu®* mediante
difraccién de rayos-X.

5. Correlacionar todas las técnicas de caracterizacion en funcién de los parametros de

sintesis de las peliculas obtenidas.
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VI. MATERIALES Y METODOS
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6.1 Técnicas de caracterizacion empleadas

6.1.1 Difraccion de rayos-X

6.1.1.1 Difraccion de ondas electromagnéticas

Cuando una onda electromagnética interacciona con un material, la condicién necesaria y
suficiente para que se presente el fendmeno de difraccién es que las ondas dispersadas
por el material, producto de la interaccidn, deben interferir entre ellas de manera
constructiva, esto es, estar en fase. Al presentarse el fendmeno de difraccién, éste ocurre
en cierta direccion, por ello es que para observar el fendmeno de difraccién, el observador
debe situarse en la direccidon en que se presenta. La onda electromagnética incidente, la
normal al plano en el que incide y la onda electromagnética dispersada se encuentran
siempre en el mismo plano geométrico. Un ejemplo tipico del fenédmeno de difraccion es
el efecto de arcoiris que presenta un disco compacto al ser iluminado con una lampara de

luz “blanca”.

El fendmeno de difraccion electromagnética esta fundamentado en la superposicion de
dos o mas ondas electromagnéticas con las mismas caracteristicas (amplitud y frecuencia)
y cuyos caminos Opticos recorridos difieren en un nimero entero de longitudes de onda,
A. Al superponerse éstas dan origen a una onda que preserva las caracteristicas de sus
predecesoras pero que tiene una amplitud mayor. En la figura 6.1 se aprecia la divisién de
una onda electromagnética en dos ondas con las mismas caracteristicas, posteriormente a
una de ellas se le hace recorrer un camino éptico mayor y por ultimo se superponen para
formar una nueva onda. En la figura 6.1 se observan las ondas que se obtienen cuando la
diferencia entre los caminos dpticos recorridos por ambas es de (2n + 1)% A, (2n+1)% Ay
nAconn=0,1, 2,3, 4... Aqui se ilustra que el Unico caso en que se presenta interferencia
constructiva es cuando la diferencia de camino éptico recorrido es de nA. Para dispersar
un haz de luz, independientemente de su longitud de onda, se requiere que los centros
dispersores y la distancia entre los mismos sean del mismo orden que la longitud de onda

del haz. Con esto, la diferencia en el camino déptico recorrido por los rayos de luz que
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provienen de los diferentes centros dispersores, serd del orden de la distancia entre los
centros, lo cual hard notorio el fendmeno de difraccidon. Los rayos-X son ondas
electromagnéticas con A € (10 a 0.01 nm), y para difractarlos se requieren centros

dispersores y distancias entre los mismos de ese orden.

f\/\f\r\/\f\m
SO A N S N A N A U A N e W Ny

A’ L

Figura 6.1 Diagrama esquematico que muestra la diferencia de fases entre dos haces idénticos de rayos-X.

Este orden de magnitud coincide con el tamafio de los &tomos, asi como con la distancia
gue éstos asumen cuando constituyen materiales sélidos. Por lo anterior es que al hacer
incidir rayos-X sobre un material sélido, ya sea mono o policristalino, se observara
difraccidon de rayos-X gracias al arreglo periédico de los dtomos en el material (Cullity,

2001).

Un material cristalino se puede representar mediante una reticula de puntos que pueden
representar atomos o moléculas. A la unidad minima de esta reticula con la cual se podria
representar todo el espacio se le llama cominmente celda unidad. Una celda unidad es el
volumen minimo de repeticion y se representa por un paralelepipedo definido sobre sus
tres ejes cristalograficos, y es representativa de la composicidn quimica y de la estructura

macroscépica del cristal (Pico, 2008). Una reticula puede tener mas de una celda unidad, y
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esto depende de la forma en que se seleccione la misma. Toda celda unidad estd definida
por tres vectores linealmente independientes. En la figura 6.2 los vectores linealmente
independientes a, b y c¢ definen la celda unidad y corresponden a las aristas del
paralelepipedo, las longitudes de estas aristas se puede medir y cominmente se les
denomina con la letra g, b, c. La celda adquiere cierta estructura o cuerpo geométrico de
acuerdo a su naturaleza y composicién, los vértices de la misma pueden representar
atomos o moléculas. Una vez definida la celda unidad, se escoge una terna de vectores
linealmente independientes que tengan el mismo origen en el espacio. Regularmente se
toman en cuenta aquellos vectores que su direccidn coincida con la de las aristas de la
celda, partiendo todos de un mismo punto reticular. Una vez definido el origen y la terna
de vectores, el vector posicion, r, de todo punto en la reticula, se puede representar por
una combinacién lineal de los tres vectores de la terna. La direccidon de r en la reticula
guedaria definida por los coeficientes de dicha combinacidn lineal, ver figura 6.2 (Cullity,

2001).

2 (233]
(100] =211 -
[001]
A [100]
c [010] " [120]
b [210]
150
[ﬂ&na koa)

Figura 6.2 Direcciones representadas entre corchetes, correspondientes a las magnitudes de los vectores a,
b y c en una celda unidad (Cullity, 2001).
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En la figura las direcciones estdn representadas por una triada de numeros entre

corchetes. Estos nimeros corresponden a los coeficientes ki, k; y k3 de la ecuacion:
r = kia +k;b+ksc k; € niumeros enteros

En el andlisis de las estructuras cristalinas es importante hacer una designacién de planos
para facilitar su estudio. Para esto se emplea el sistema cristalografico descrito por el
inglés Miller (Cullity, 2001), el cual nos permite representar simbdlicamente la orientacién

de planos de una red. La representacion mds comun es la que se muestra en la figura 6.3.

Figura 6.3 Direccion de un conjunto de planos paralelos y equidistantes se hace a partir del origen (Cullity,
2001).

En la figura 6.3 se puede apreciar el origen, la terna de vectores linealmente
independientes, asi como el paralelepipedo que define la celda unidad. La designacién de
la direccidén de un conjunto de planos paralelos y equidistantes se hace a partir del origen
y la terna definidos. En la figura 6.3 la familia de planos esta representada por el plano
mas cercano al origen, el cual se muestra sombreado. Alli se observa que el plano
intercepta los tres ejes de coordenadas. Los indices de Miller representados en paréntesis,
(hkl), se refieren a ese plano del conjunto, el cual es el mas cercano al origen y son el
reciproco de las intersecciones fraccionales que el plano hace con los ejes cristalograficos

a, b yc, es decir, 1/h, 1/k y 1/ son las intersecciones fraccionales y a/h, b/k, ¢/l es la
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distancia donde el plano intercepta a los ejes a, b y ¢, respectivamente, siendo a, b y c las
longitudes axiales, como se establecid en el parrafo anterior. En la figura 6.3b se observa
un ejemplo en el cual se designan los indices de Miller para el plano (421). Es importante
hacer notar que todos los planos equidistantes y paralelos a este plano estan

representados por los mismos indices.

La determinacién de los indices de Miller se puede simplificar en los siguientes pasos.

Longitud axial (a, b y c) 4 A 8A 3A
Longitud del intercepto 1A 4A 3A
Intercepto fraccional Ya %

indices de Miller 4 2 1

Existen 14 diferentes estructuras cristalinas propias de los materiales asociadas a los siete
diferentes sistemas cristalograficos. A estas estructuras cristalinas se les conoce como
redes de Bravais, sus caracteristicas y su representaciéon geométrica se muestran de

manera resumida en la tabla 6.1y en la figura 6.4, respectivamente.

En el estudio de la estructura cristalina de materiales sdlidos en forma de peliculas
delgadas, polvos y bulto, cominmente se emplea la técnica de difraccion de rayos-X. Esta
técnica hace uso del fendmeno de difraccién para saber si existe un arreglo periddico, el
tipo de arreglo y su tamafio, ademads, con la técnica se puede determinar la distancia entre

planos que conforman los 4tomos, a los que cominmente se les llama planos atémicos.
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Tabla 6.1 Pardmetros de los sistemas cristalograficos y redes de Bravais.

Sistema ;
Parametros

Tetragonal a=b#c,a=B=y=90°

Romboédrica’ a=b=c,a=B=y=#90°

Monoclinica azb#c,a=y=90"%p

" También llamada trigonal

Red Bravais Simbolo
dered

Simple
Centrada en
el cuerpo

Simple
Centrada en
la base
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Figura 6.4 Representacion geométrica de las redes de Bravais (Cullity, 2001).

Basicamente el principio se puede explicar haciendo uso de la figura 6.5. En la figura se
muestra como un haz de rayos-X, representado por los rayos 1, 1a, 2, 3, 2a, incide en un
material cuyos dtomos tienen un arreglo periédico, representado en este caso por los

planos atémicos A, By C.

Se puede ver cdmo los rayos al incidir en los atomos son dispersados en la direccién en la
cual se refuerzan entre si, condicion necesaria y suficiente para que se presente la
difraccion. En la figura sdlo se presenta la direccion en la cual existe interferencia
netamente constructiva, sin embargo, la dispersion de los rayos ocurre en todas
direcciones. En la figura se muestra que el angulo 6 formado por el haz dispersado vy

cualquiera de los planos atémicos es igual al angulo de incidencia © formado por el haz
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incidente y los planos atdmicos. Si tomamos los rayos 1 y 2 que interactian y son
dispersados por los atomos K y L, respectivamente, se encuentra que la diferencia en la

trayectoria (camino éptico recorrido) de estos rayos 1K1’y 2L2’ es:
ML+LN=d" senB+d senB (6.1)

Esta diferencia de trayectoria también se presenta en la superposicion de los rayos
dispersados por Sy P, ya que no hay diferencia en la direccién de la trayectoria entre los
rayos dispersados por Sy L o Py K. Por lo tanto, el que los rayos dispersados 1’ y 2’ estén
en fase, implica que la diferencia de camino dptico establecida por la ecuacién 6.1 es igual

a un numero entero n de longitudes de onda, y se puede expresar como:
nh=2d senB (6.2)

Esta relacién se conoce como ley de Bragg en honor a W. L. Bragg quién la formulé por
primera vez. n es la cantidad de longitudes de onda en que difieren las trayectorias entre
los rayos dispersados por los planos atdmicos adyacentes (planos de dispersién). A n se le
conoce como el orden de difraccién y puede tomar cualquier valor entero consistente con
sen B, quien no excede la unidad. Debido a esto es que para valores fijos de A y d’, que
seria el caso de una fuente de rayos-X monocromatica y un material determinado, se
pueden tener diferentes valores para el angulo de incidencia 8 = 8;, 6,, 83,... en los que se
puede presentar la difraccidén, que corresponderian a n = 1, 2, 3, ...., respectivamente,
siempre y cuando se cumpla que sen Bn.1) = 2sen 6, < 1. Si esto es asi, podemos decir que
al comparar los rayos dispersados 1’ y 2’ de la figura antes mostrada, la longitud de sus
caminos Opticos recorridos difieren por una longitud de onda, los rayos 1’ y 3’ por dos
longitudes de onda, mientras que 1’ y 4’ en tres longitudes de onda y asi sucesivamente a

lo largo de todo el cristal.
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1 X Plano normal ¥ la’,2a’

Figura 6.5 Haz de rayos-X incidiendo en un plano de difraccion (Cullity, 2001).

La difraccion de rayos-X se puede asemejar a la reflexién de la luz visible ya que en ambos
fendmenos el dangulo de incidencia es igual al angulo de reflexién y los planos de los
atomos se pueden considerar como pequefios espejos que reflejan los rayos-X. Entre
estos dos fendmenos existen diferencias que consisten fundamentalmente en: 1) el haz
difractado se construye a partir de los rayos dispersados por los atomos del cristal que se
encuentran en la trayectoria del haz incidente y en el caso de la reflexién de la luz visible
el haz dispersado solo se da en una delgada capa superficial; 2) la difraccidon de rayos de
luz monocromaticos se observa en aquéllos angulos de incidencia que satisfacen la ley de
Bragg y la reflexidn de la luz visible se observa en cualquier dngulo de incidencia; 3) en el
fendmeno de reflexion la intensidad del haz reflejado es practicamente igual al del haz
incidente, mientras que en la difraccion solo se difracta una pequena cantidad de la

intensidad del haz incidente (Cullity, 2001).

6.1.1.2 Técnica de difraccion de rayos-X (XRD)

La técnica de difraccidon de rayos-X (XRD) basa su funcionamiento en la ley de Bragg. Esta
consiste en encontrar los angulos de incidencia, 63’s, para los cuales ocurre la difraccion
de un haz de rayos-X monocromatico por una muestra de material determinado. La
técnica se encarga de registrar la intensidad del haz de rayos-X difractado como funcién

del angulo 28 que se forma entre la trayectoria del haz incidente y el vector posicién del
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detector (ver figura 6.6). El haz de rayos-X comunmente empleado es de una longitud de
onda de 1.54 angstroms y proviene de la transicidn K, del cobre. En la figura 6.6 podemos
identificar los elementos de un difractometro de rayos-X, entre los mas importantes se
encuentran: un tubo que emana rayos-X (fuente) T, una muestra cristalina C y un detector
D. En T se produce el haz de rayos-X (se sugiere que sea monocromatico) que se hace
incidir en C, durante la emisién de esta radiacién C se mantiene fija y sélo Ty D se
moveran simultaneamente en forma circular, y lo hacen preservando el angulo 28; entre
ellos alrededor del centro de giro sefialado con O hasta encontrarse paralelamente entre
si y perpendicular a C, es decir en el dngulo 26z = 45°, ya que se debe cumplir la ley de
Bragg, D medird la intensidad de los fotones dispersados. Al registro de la intensidad del
haz difractado como funcion del angulo 26 se le conoce comunmente como difractograma

de rayos-X. Cada material poli o monocristalino tendra su difractograma caracteristico.

Figura 6.6 Esquema de un difractémetro de rayos-X.

El difractograma estara compuesto por cierta cantidad de picos denominados picos de
difraccion que corresponden a los tipos de planos cristalograficos del material en estudio.
Existen bancos de datos establecidos de manera internacional que se van actualizando

con los diferentes difractogramas obtenidos de la gran cantidad y variedad de materiales
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gue se sintetizan con el paso del tiempo. Estos bancos de datos sirven como referencia
para asignar el tipo de arreglo atémico (estructura cristalina) a nuevos materiales en
estudio. Cualquier diferencia que presenten el difractograma de referencia y el del
material en estudio se asocia de manera directa a las diferencias entre sus estructuras
cristalinas, que pueden resultar de las diferentes formas en que se sintetizaron ambos

materiales o las posibles modificaciones planeadas de antemano para el nuevo material.

En la figura 6.7a (Saleh, 1998) se muestra un difractograma de ITO depositado en forma
de pelicula delgada mediante la técnica de evaporacién térmica, mientras que en la figura
6.7b (Kar S. C., 2006) se muestra un difractograma de nanoparticulas de ITO. En ambas
figuras se observa la orientacidon preferencial de ITO en los picos (222) y (440) que no
depende de la técnica empleada, esta orientacion es propia de la formacion de ITO en el
substrato, en ambas figuras se muestra una banda ancha en el intervalo (20° - 40°) de
valores 20, esto puede deberse a varios factores: a) la contribucién del substrato amorfo
en el andlisis de difraccion, b) la naturaleza amorfa del material en estudio que no
cristalizd debido a las condiciones de preparacion y c) el equipo empleado en la
caracterizaciéon. Para este ultimo factor, la mayoria de los equipos tienen la opcion de
restar su contribucién mediante software. También existen casos donde el substrato o el
soporte, al igual que el material sintetizado sobre el mismo, son policristalinos, en estos
casos el espectro de difraccion mostrara picos asociados tanto al material sintetizado
como al substrato. El difractograma de un material es de suma utilidad para determinar el
tamafio de grano cristalino (dominio cristalino), asi como dilucidar el crecimiento
cristalino preferencial del material, entre otras caracteristicas cristalinas. La determinacién
del tamafio de grano se puede hacer haciendo uso de la ecuacién propuesta por Scherrer,

(ver apéndice 10.1).

0.91
t= —— (6.3)
B cos0p

La cual permite conocer, el tamafio de grano cristalino tomando en cuenta la contribucién

gue tiene cierto tipo de plano cristalino, asociado al pico del difractograma en cuestion.
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Figura 6.7 Difractograma de ITO a) depositado en forma de pelicula delgada, b) nanoparticulas.

El tamafio promedio de grano cristalino resulta de promediar los diferentes valores de
tamafio de grano que se obtienen de los diferentes picos para valores 20 < 45°. En la
ecuacion 6.3, A representa la longitud de onda del haz monocromatico de rayos-X que se
hace incidir en la muestra, B representa la anchura que tiene el pico en cuestion a la mitad
de su altura FWHM (Full Width at Half Maximum) y 85 el angulo que satisface la ley de
Bragg.

En un difractograma, la anchura de los picos, B’s es una manifestacion de la distribucidn
del tamafio de grano y sus alturas estan ligadas a la cantidad de granos en el material.
Para determinar la anchura de un pico en el espectro de difraccion se sefalan tres
angulos, uno en el centro y dos en las extremidades donde se forma la curva 6 pico de
mayor intensidad, ver figura 6.8a. Los angulos 26, y 26, se conocen como angulos limites y
es donde la intensidad del pico tiende a cero. El angulo 26 es el valor para el cual se
alcanza la mayor intensidad ya que satisface exactamente la ley de Bragg. En la figura 6.8b
se muestra una curva idealizada con B = 0 La cual representa el caso ideal en el que la
muestra sea un monocristal sin imperfecciones y de tamafo infinito lo cual es
practicamente imposible. Por ello es que siempre veremos curvas como las de la figura
6.8a. Incluso, aun cuando se tenga un monocristal sin imperfecciones y de tamaio

“infinito”, otra razén por la cual veriamos picos de difraccién con cierta anchura es el
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hecho de que el haz de rayos-X que se emplea no es estrictamente monocromatico. En un
difractograma cada pico estd asociado a una familia de planos cristalograficos que se
indexan con los indices de Miller correspondientes, ver figura 6.7 (Saleh, 1998), (Kar S. C.,
2006). El analisis del difractograma permite obtener el espacio entre planos
cristalogréficos de la misma familia, d, (apéndice 10.1) asi como el tamafio promedio de

grano cristalino, t (Cullity, 2001).

En la figura 6.8a observamos que la curva presenta un anchura o amplitud B que
comunmente se mide en radianes y se localiza a la mitad de la intensidad maxima, B es

angular con el angulo 26 como se muestra y para conocer su magnitud podemos llegar a la

expresion,
1
B = 5(281 - 292) = 91 - 92 (6.4)
Imax
E -
N 72}
Z Z
E %Imax E
Z &
l
20, 205 26 20
D alicagi 20 ——
(a) (b)

Figura 6.8 Difractograma, a) real y b) ideal de una estructura cristalina.

Esta diferencia de dngulos se asemeja a la mostrada en la ecuacién de la ley de Bragg

ecuacién 6.1, pero como

t=md (6.5)

Donde, t es el espesor del cristal entonces (del apéndice, ver figura A10.1.2),
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Por substraccion,

2t = sinf; = (m + 1)A
2t =sinf, = (m — 1)1

t = (sin 64 —sin92) = A

0,+6,\ . (6;—6
2tcos( 1: Z)SLn(%)z i

91 + 92 = 293

. 6,—06 6,—-06
an(252) = (252)
2 2

2t (@) cosfp = A

A
B cos0p

Una forma mds aproximada es la ecuacién de Scherrer,

0.91
" Bcos Op

6.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

(6.6)

(6.7)

(6.8)

(6.9)

(6.10)

(6.11)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

Esta técnica se ha convertido en una fuente inagotable de informacién y desarrollo, no

solo por la resolucién alcanzada, sino también por las capacidades de andlisis de las

técnicas asociadas a un microscopio electrénico moderno. Su capacidad de proporcionar

informacidn de tipo morfoldgica, topografica, quimica, cristalina, eléctrica y magnética de

los materiales, la han convertido en herramienta indispensable en el dominio de la fisica

del estado sdlido, ciencia de materiales, electrénica, polimeros, metales, textiles, biologia,

medicina, etc.
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Un pardmetro util para evaluar el comportamiento de un sistema formador de imagenes
es el contraste. El término contraste se refiere a la diferencia en intensidad que hace que
una parte de la imagen sea distinguible de la intensidad de fondo. Las regiones que se
aprecien mas claras, o brillantes, de un objeto que esté siendo irradiado con luz natural,
simplemente reflejan el hecho de que, desde esa posicién, el observador estd apreciando
mayor cantidad de fotones dispersados en esas regiones. En cambio en aquellas zonas del
objeto que no se aprecien o que se vean francamente oscuras, reflejan el hecho de que la

luz que llega a esas regiones se dispersa en otras direcciones o es absorbida por el objeto.

El uso de una lente o sistema de lentes han sido y siguen siendo utilizados para colectar y
cambiar la forma de un frente de ondas, generalmente con la intencidon de analizar
informacidn difundida a través de alguna region del espacio. Sin embargo una lente puede
resultar un instrumento defectuoso en el proceso de formacién de imagenes, lo cual
perjudicaria el poder de resolucién. Los defectos en las lentes se conocen como

aberraciones.

Los electrones en movimiento poseen el atributo de comportarse como particulas
cargadas y como ondas o paquetes de ondas viajando en la misma direccion que las
particulas cuyas trayectorias estan descritas por la amplitud de la probabilidad de sus
ondas asociadas. Es decir, éstos también poseen el caracter dual onda-particula que tiene
la luz natural. Una particula o un haz de particulas cargadas moviéndose en un campo
eléctrico o magnético cambian su trayectoria, dependiendo de la direccién de la velocidad
y de la direccion del vector de campo electromagnético al cual estén sujetas las cargas.
Aprovechando esta caracteristica es posible disefar dispositivos, eléctricos o magnéticos,
gue desempeifien la funcién de una lente, como se muestra en la figura 6.9. Una lente
clasica tiene un indice de refracciéon constante en todo el espacio que ocupa. En el nuevo
tipo de lente, el indice de refraccién dependera de la magnitud instantdnea del campo en

cada punto.
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Figura 6.9 Comparacion de una lente cldsica a) y una magnética b).

En el esquema de la dptica de electrones, el problema del disefio de lentes, por medio de
campos eléctricos o magnéticos, es crear contribuciones de campo tales que un haz de
electrones pueda ser guiado hacia un punto especifico del espacio. Al igual que lo hacen
las lentes clasicas, las lentes por medio de campos eléctricos o0 magnéticos, también forma
patrones de difraccion de Fraunhofer de un objeto a una distancia finita de la lente.
También pueden formar una imagen del objeto, en una relacién uno a uno, entre los

puntos que formaran el objeto y los de la imagen.

La diferencia de potencial que usan los microscopios electrénicos modernos para acelerar
electrones, y convertirlos en haces de particulas moviéndose a velocidades del orden de la
mitad de la velocidad de la luz, es muy variada pero siempre esta en el orden de kilo
electronvolts (keV). Una clasificacion a grosso modo seria la siguiente: de 0 a 1000
electronvolts (eV) para electrones de baja energia, de 1 a 20 keV para electrones de

energia media y de 20 keV a 2 MeV para electrones de alta energia.
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Mientras que un microscopio éptico funciona con sus lentes inmersas en atmodsfera
normal, un microscopio electrdnico requiere que el espacio en que van a mover los haces
de electrones esté libre de particulas que pudieran interactuar con los electrones. Esto se
logra creando regiones confinadas, con alto vacio (~107 torr), para la trayectoria de los

electrones.

La tecnologia actual ofrece dos grandes vertientes en cuanto a microscopios electrénicos:
el microscopio electréonico de barrido (SEM) y el microscopio electrénico de transmisién
(TEM) ambos por sus siglas en inglés. La diferencia entre uno y otro radica en el tipo de
muestra susceptible a ser estudiada. En un SEM se incide un haz de electrones sobre una
pequena porcion del sélido en estudio, en dicha region se hace un barrido de la superficie
para determinar el nimero de electrones retrodispersados en una direccion dada. Los
electrones retrodispersados son colectados con un detector (centellador) que se
encuentra dentro del microscopio. El nimero de electrones detectados varia con la
topografia del sdlido, la topografia depende la orientacién o no-orientacion de los planos
cristalinos existentes en el sélido lo que se verd manifestado en el nimero de electrones
detectados, siendo mayor en los planos orientados que en los no-orientados. La imagen se
construye asignando un valor de intensidad de electrones detectados en cada punto de la
superficie del sdlido. La energia del haz de electrones es normalmente de miles de
electron-voltios. En un TEM el haz de electrones acelerados incide en una superficie de
una muestra y sale por la cara opuesta de ella. El poder de penetracidn que un haz de
electrones puede tener no alcanza los 0.05 mm. En realidad, una muestra para este
microscopio que garantice la trasmision de electrones debe tener un espesor menor de
1000 A. Por esto es que en ocasiones se recurre a técnicas de bombardeo idnico, por
ataque quimico o electroquimico para el adelgazamiento de la muestra. En cambio, una
muestra para un microscopio de barrido puede ser relativamente grande, desde unos

milimetros hasta varios centimetros.
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Una de las caracteristicas importantes en el microscopio electrénico de transmisién es la
gran profundidad de campo (P.) y de foco (Ps) que tiene este microscopio, ver figura 6.10.
P. se refiere a la distancia, a lo largo del eje de la lente, en el plano del objeto, en la cual se
pueden enfocar una imagen sin pérdida de claridad. Esta es una magnitud ligada a
longitud de onda (A) y a la apertura numérica (AN) por la ecuacién: P. = A/ (AN)®. En un
TEM esta distancia es mas grande que el espesor de la muestra que se observa. Por otro
lado la profundidad de foco (P) es la distancia, a lo largo del eje de la lente en el plano de
la imagen, en la cual la imagen puede enfocarse sin pérdida de claridad. P; esta
relacionada con la amplificacién (A), con el poder de resolucion (PR) y es inversamente
proporcional a la AN es decir, P = A%(PR)/AN. El poder de resolucién en un TEM no
depende solo de la calidad y buen estado del instrumento sino también, y fuertemente,
de la preparacién de las muestras que se observan en él. Cosslett enuncid una regla en
relaciéon con la resolucion: ésta no puede ser mayor que un décimo del espesor de la
muestra. Cuando un haz de electrones incide en un material éstos interactian tanto
elastica como ineldsticamente con los atomos del material. En el proceso de dispersion
elastica los electrones interactian principalmente con los campos de potencial
electrostatico de los nucleos de los &tomos que constituyen el material. Este potencial es,
en cualquier caso, inferior a 100 eV. La energia de los electrones incidentes no cambia
apreciablemente en este caso. El momento de los electrones si se modifica, produciendo

una distribucion angular de dispersién del haz incidente de electrones.
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Figura 6.10 Profundidad de campo y de foco en una lente de electrones.

Esta distribucion angular es caracteristica de cada material dispersor y seria de esperar
gue se manifieste en la distribucion espacial de intensidad luminosa emergente. La
dispersion elastica proporciona uno de los mecanismos de interaccién que contribuyen al
contraste de una imagen de TEM. Cuando un material delgado es bombardeado por
electrones, lo electrones que salen continuaran su viaje, con una distribucién de valores
de fase, relativos a la fase de la onda incidente. La distribucion de valores de fase
dependerd de los valores del campo de potencial (o sus variaciones) a través del cual pasé
cada electrdn, esta radiacion dispersada podra formar, probablemente un patrén muy
complejo de campo de radiacion, pero la forma de esta campo deberad ser,
necesariamente, una funcidon bien definida del arreglo interno de las particulas que
formen el sélido. Podemos imaginar que el microscopio de transmisiéon transforma
puntos, o regiones microscépicas del interior de una muestra, en regiones amplificadas en
la imagen, mediante una combinacion de contribuciones de la dispersiéon proveniente de
muchisimos centros dispersores de la muestra. Dependiendo de cémo interactien las
fases de las ondas que salen de la muestra, sera el tipo de contraste que se observard

finalmente en la imagen. En el caso de microscopia de alta resolucién se dice que el
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contraste es positivo si los &tomos aparecen obscuros en fondo claro y serd negativo si

aquellos aparecen brillantes en fondo oscuro (Huanosta-Tera, 1999).

La Microscopia electrénica por emision de campo es uno de los avances que permiten
obtener imagenes de mayor resoluciéon debido a que la fuente de electrones se debe al
fendmeno de emision de campo y por ello es que la seccidon transversal del haz de
electrones es menor que cuando se obtiene por efecto termidnico. Por lo anterior es que
los colimadores de haz (sistema de lentes de los microscopios electronicos) reducen en
mayor medida el didmetro del haz y con ello la imagen resultante es barrida mas
finamente que para el caso del SEM y una mejor formacién y distribucién definida de
puntos para el TEM. El futuro de esta técnica es muy prometedor debido a su desarrollo
tecnolégico en la ultima década del siglo XX, alcanzando un poder de resolucion de hasta
0.1 nmenun TEMy 1.5 nm en un SEM, éste ultimo con la posibilidad de trabajar a presién

controlada, util en la observacion de muestras hiumedas (Arenas, 2005).

Seccion transversal

:

Figura 6.11 Micrografias de SEM de peliculas de HfO,:Eu’".
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En la figura 6.11 se muestran unas micrografias obtenidas por SEM, sobre la morfologia
superficial de peliculas de HfO,: Eu (10 at %) depositadas a temperaturas de substratos de
300, 400, 500 y 600 °C. Ademas, se presenta una micrografia de la seccién transversal de

la pelicula depositada a 600 °C, (Chora-Corella, 2009).

6.1.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Los microscopios han sido de suma importancia durante afios, tanto asi que cada vez mas
se han logrado aparatos mas sofisticados que permiten obtener informacién de las
muestras analizadas. Después de los microscopios dpticos y electrénicos, el microscopio
de fuerza atémica es uno de los mas empleados en la ciencia. El microscopio de fuerza
atomica a diferencia de los microscopios antes mencionados tiene una peculiaridad que lo
hace unico. Podemos decir que este microscopio no requiere de condiciones como el
vacio en la cdmara donde se encuentra la muestra, la muestra no necesita una
preparacion rigurosa y se puede tener una imagen en tiempo real de la muestra, pero
sobre todo este microscopio tiene una interaccion fisica o directa con la muestra, ya que
esta no emplea electrones o luz para producir una imagen, e integra un movimiento en
tres dimensiones, x, y y z. El microscopio de fuerza atémica que fue en la década de los
80’s su invencion es en otras palabras la evolucidn del microscopio de tunelaje de barrido
y una combinacién con un perfildémetro; aunque debido a las limitaciones que se tenian de
éstos dos, el microscopio de fuerza atdmica tuvo lugar, empledndose asi en un sin fin de
muestras, sean estas sdlidas, liquidas, poliméricas o bioldgicas. La resolucion obtenida y la
precision con la cual se obtienen los datos es una de las ventajas de este microscopio, de
tal forma que se pueden tener imagenes de un tamafio de 5 nm, mostrando entre 40-50

atomos hasta tamafios de 100 micras, ver figura 6.12, (Eaton, 2010).
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Figura 6.12 Comparacién de escalas entre microscopios, (Eaton, 2010).

Este microscopio hace uso de muchas sefiales que en electrénica son muy usadas, esta
idea se fundamenta en que para poder tener un registro de los datos, las sefiales
obtenidas son parte fundamental para el funcionamiento y operacién del mismo, ya que
este microscopio se rige de algoritmos en los que en tiempo real se esta retroalimentando
una sefal para realizar un barrido sobre la superficie de la muestra. Hablando de los
elementos fisicos que estan en contacto directo con la muestra, podria decirse que gracias
a éstos es que se tiene un microscopio que permite la resolucion, precisiéon y mediciones
que hace de él, poseer ventajas sobre los demads. Esta parte del microscopio esta
compuesto de una sonda (punta) sujeta a un cantiléver, este ultimo tiene forma V ¢
rectangular, mientras que el primero tiene una geometria de piramide cuadrada 6 cdnica,
estan fabricadas en su mayoria de nitruro de silicio SisN4 o silicio (Si), la sonda estd
recubierta de oro (Au) o aluminio (Al). El cantiléver esta sujeto a un chip quien adquiere
las sefiales provenientes de la muestra (Bowen, 2009). Al mismo tiempo un haz de luz 6 un
laser ilumina el cantiléver y a un angulo especifico se tiene que este haz cambia con la
deflexion del cantiléver, mientras que un fotodetector monitorea este cambio de

trayectoria del haz de luz como se muestra en la figura 6.13.
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Figura 6.13 Esquema de los componentes basicos de un Microscopio de Fuerza Atémica, (14Mal).

Una manera sencilla de reconocer el funcionamiento y los elementos que conforman el
microscopio de fuerza atdmica es decir que éste estda compuesto por transductores
piezoeléctricos (escaneres piezoeléctricos), transductores de fuerza (sensores de fuerza) y
control de retroalimentacién. Los transductores piezoeléctricos mueven la punta sobre la
superficie de la muestra, la fuerza transductora siente la fuerza entre la punta y la
superficie y el control de retroalimentacién alimenta la sefial de la fuerza transductora de
regreso en el piezoeléctrico, para mantener una fuerza fija o constante entre la punta y la
muestra. Cabe sefalar que la placa fotodetectora es una de las formas, existen otras que
constan de piezoeléctricos en forma de cilindros huecos que cambian sus dimensiones

dependiendo de la corriente eléctrica aplicada (Eaton, 2010).

Algunas de las mediciones que se realizan mediante este microscopio son para obtener
propiedades mecanicas de materiales, y otras fisicas como viscosidad en liquidos,
adhesion debida a fuerzas de van der Waals y fuerzas electrostdticas de doble capa
(fuerzas de atraccidon y repulsion). Esto se puede obtener directamente de los datos donde
se grafica la fuerza registrada por el piezoeléctrico y el sensor de fuerza que varian
conforme el cantiléver se desplaza sobre la superficie de la muestra haciendo un barrido y

se relaciona con la ley de Hooke y el médulo de Young.
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Por otro lado la microscopia de fuerza atdmica es empleada para conocer la morfologia
tanto en forma de imagen debido a que ofrece micrografias en tres dimensiones y permite
obtener espesores y tamainos promedio de los mismos. El disefio de un AFM se muestra
en la figura 6.14. El transductor de fuerza mide la fuerza entre la prueba y la superficie, el
controlador de retroalimentacién mantiene la fuerza constante controlando la expansién
del transductor piezoeléctrico z. Manteniendo la fuerza entre al punta y la muestra en un
conjunto de valores también se mantiene la distancia fija entre ellos. Entonces ahora se
pueden usar los elementos piezoeléctricos x, y para hacer el barrido con la prueba a través
de la superficie. La cantidad de movimientos piezoeléctricos z se mueve de arriba abajo
para mantener la distancia entre la punta y la muestra y asegurar que sea constante en
toda la topografia de la muestra. Es entonces cuando se monitorea el voltaje aplicado al
piezoeléctrico z cuando se forma un mapa de la superficie medida. Cabe sefialar que los
piezoeléctricos convierten senales mecanicas en senales eléctricas o viceversa por lo que
al ir tocando la superficie donde se tenga una superficie mas hundida o mas sobresaliente
(valles o crestas, respectivamente) el controlador mandara cierto voltaje para que la
punta togue suavemente la superficie y son estos cambios en la sefiales eléctricas lo que

se va registrando.

Xy piezo |+ XY raster electronics
Z piezo |
Force .[Compare Feedback | |
transducer . controller
\/pmbe ¥
Set force | Image
I,(‘*’V‘-’W‘\W"\ﬁ
Sample

Figura 6.14 Diagrama de bloques de la operacion de un AFM, (Eaton, 2010).
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En la figura 6.15 se presentan varias de los modos segun la informacidon que se quiera
obtener con el AFM y de las que convencionalmente se realizan con las técnicas de
microscopia de sonda de barrido (SPM). En un principio solo se utilizaba el modo de
contacto y esto limitaba el nimero de tipos de muestras a analizar, sin embargo la
necesidad de analizar otros tipos de muestras han provocado que existan alrededor de

cincuenta modos, (Eaton, 2010).

AFM SNOM
Contact mode Aperture (ASNOM)
Non-contact mode (NC-AFM, close contact Non-aperture SNOM (NA-SNOM)

mode, FM-AFM) Evanescent field SNOM (EF-SNOM)
Intermittent Contact mode (IC-AFM, AM-AFM, Transmission SNOM (T-SNOM)

Tapping) Collection SNOM (C-SNOM)
Chemical Force Microscopy (CFM) STM
Lateral Force (LFM, FFM)) Scanning Tunnelling Spectroscopy (STS)
Electric Force (EFM) Topography (STM)
Force Spectroscopy Alternating Current STM (AC-STM)
Nanoindentation Ballistic electron emission microscopy (BEEM)
Magnetic Force (MFM) Scanning Tunnelling Optical Microscopy (STOM)

Kelvin Probe (KPM, SKPM)

Scanning Thermal Microscopy (SThM)
Nano oxidation Lithography

Dip-pen Nanolithography (DPN)

Figura 6.15 Modos de operacion de las técnicas de microscopia de sonda de barrido (SPM), (Eaton, 2010).

6.1.4 Propiedades Opticas

Las propiedades Opticas de un material, tales como transmitancia, reflectancia,
fotoluminiscencia y catodoluminiscencia dependen generalmente de los defectos
cristalinos e impurezas en el mismo, los cuales resultan del proceso mediante el cual se
haya sintetizado. Por esto es que resulta de interés estudiar dichas propiedades respecto
a los parametros de la técnica que se hayan considerado de interés. Los estudios dpticos
aportan informacién sobre el material que no pueden ser mostradas por estudios de
morfologia y composicion quimica. El color que observamos en muchos materiales, simple
y llanamente cuando vemos el vaso de leche que vamos a merendar, épor qué es blanca?,

épor qué podemos ver a través de un vidrio, y por qué deja pasar la luz a través de éI? Es
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tan comun en nuestra vida cotidiana ver estos fendmenos que no tiene importancia
pensar en ello, la realidad es que ocurren ciertos fendmenos dpticos, asimismo en los
materiales de estado sélido, a tal grado que se emplean técnicas dépticas para conocer
propiedades estructurales que predicen y describen un material en funcién de los
parametros de sintesis de dicho material. En las siguientes sub secciones se describen los
fendmenos dpticos que ocurren un material cuando éste esta expuesto a una fuente de

radiacién, principalmente electromagnética.

6.1.4.1 Transmitancia y reflectancia

En los materiales de estado sdlido existen fendmenos opticos, tales como reflexion,
propagacion, y transmision. Todos los anteriores se deben a la absorciéon de energia del
material, que depende de sus propiedades intrinsecas. Al hacer incidir un haz de luz en un
medio éptico una porcion de luz es reflejada por el material y otra porcién es absorbida
por el material. Esta ultima interactia con la materia y se propaga en él provocando que
parte de esta luz que habia sido absorbida por el material sea reflejada y otra salga de la
muestra sin ser reflejada, a ésta se le llama transmisién. La cantidad de luz transmitida se
relaciona con la reflectividad en la parte frontal y trasera de las superficies y como la luz se
propaga a través del medio, se puede considerar tedricamente la figura 6.16, (Fox, 2001),
en la que se puede facilitar la explicacién de cémo ocurre este fendmeno. Es justo aclarar
gue esto en realidad no ocurre asi, ya que el medio simula ser una muestra o pieza de
forma rectangular, que se encuentra de forma perpendicular al haz incidente y que el haz
siempre se mantiene en una misma direccion.

La refraccion ocasiona que las ondas de luz a través de un medio se propaguen con una
velocidad menor a la de un espacio libre. Esta reduccion en la velocidad se debe al
doblamiento (flexion) del rayo de luz en interfaces, descrito por la Ley de Refraccion de
Snell.

El coeficiente de transmisidn o transmisibilidad T, se define como la taza de energia
transmitida por energia incidente. Si no hay absorcidn o dispersion, por conservacion de la

energia se tiene: R + T = 1. La propagacion del haz a través del medio se describe como
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el indice de refraccion n, donde n se define como la tasa de la velocidad de la luz en el

. . . . c
espacio libre ¢ entre la velocidad de la luz en el medio v: n = L depende de la

frecuencia del haz de luz y este efecto se llama dispersion.

La absorcion ocurre durante la propagacion, si la frecuencia de la luz esta en resonancia
con la frecuencia de transicion de los atomos en el medio. En este caso el haz sera
atenuado durante su interaccién con el medio. La absorcion se da por la interaccién de los
fotones provenientes del haz de luz con los atomos y solo la luz que no sea absorbida se

transmitird al medio. En algunos casos la absorcidn va acompafiada de la luminiscencia.

Propagacion a través del
medio

Luz transmitida

— m—)

Luz incidente
—) \
— “A

Luz reflejada

Figura 6.16. Reflexion, propagacion y transmisién de un haz de luz incidente en un medio dptico.

La absorcién de luz por un medio éptico es cuantificada por el coeficiente de absorcién a.
Se define como la fraccién de la energia absorbida en una unidad de longitud del medio. Si
el haz se propaga en la direccidn z y la intensidad (energia por unidad de drea dptica) en la
posicion z es I(z), entonces la disminucién de la intensidad en un incremento de porcién
de espesor dz esta dado por:

dz = —adz X I1(z), (6.15)

integrando se obtiene la ley de Beer:

1(z) = Ipe™™* (6.16)
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Donde I es la intensidad dptica en z = 0. El coeficiente de absorcion es una funcién de la

frecuencia. Y la absorbancia o densidad dptica, se puede escribir como
I(1
0.D.= —l0g10 (Q) (6.17)

Donde [ es la longitud del medio absorbente, y esta ecuacidon puede relacionarse a la

ecuacion 6.16,

al

0.D.= m = 0.34al (6.18)

El fendmeno de dispersion es el cambio de direccion del haz incidente, al igual que la
absorcién el haz se atenua, el haz viaja en todas direcciones en todo el medio, el nUmero
de fotones no cambia, la dispersion se dice que es elastica si su frecuencia no cambia e

inelastica cuando hubo un cambio en su frecuencia (ver figura 6.17).

Refraccion

Absorcidny
luminiscencia

Dispersion

Figura 6.17. Fendmeno que puede ocurrir cuando se propaga un haz de luz a través de un medio dptico.
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Los estudios de transmitancia y reflectancia especular usualmente se hacen con un arreglo
Optico como el que se muestra en la figura 6.18 (Fox, 2001). En medidas de transmitancia
y/o reflectancia, debido a que el material por lo regular emplea un substrato o sustancia
como soporte, es necesario restar la sefial que propicia el mismo o misma, asi como las
posibles fluctuaciones térmicas y de intensidad de la [dmpara que se pudieran presentar,

por ello es que el sistema emplea dos canales de deteccidn.

En este caso, el sistema de la figura 6.18 es empleado para la medida de transmitancia, de
acuerdo a la configuracion de los dispositivos que alli se muestran. En caso de medidas de
reflectancia, la parte de deteccidn se enfocaria a la luz que refleja la muestra, y no aquella
gue pasa a través de la misma, por ello los dispositivos empleados asi como la
configuracion de los mismos, en la parte del sistema empleado para la deteccion, es
analoga. En ambos casos se observa que la luz proveniente del monocromador se hace
pasar a través de un espejo semi-plateado, el cual tiene la funcion de reflejar el 50 % vy
dejar pasar el 50 % del 100 % de la luz que en el incide. Lo anterior con el fin de dividir el
haz en dos haces “idénticos”, lo cual rara vez ocurre, ya que es casi imposible fabricar un
espejo con esas caracteristicas para luz cuya longitud de onda oscile dentro del intervalo

de operacidn, por ejemplo de 200 a 900 nm.

La transmitancia de un material basicamente se registra como se describe a continuacién:
inicialmente se toma la respuesta espectral del sistema, originada por los instrumentos asi
como el propio espejo divisor de haz. Esto se hace registrando la luz que llega a ambos
detectores cuando los lugares para la muestra y referencia se encuentran vacios vy
haciendo una comparacion entre las mismas R(A) = UmO(A)/UrO(A), donde UmO(A) es la
intensidad registrada en el canal de la muestra y UrO(A) la intensidad en el canal de la
referencia. La respuesta espectral obtenida, R(A), se emplea posteriormente para corregir,
en el andlisis de datos, las diferencias de deteccidén entre el canal de referencia y el de

muestra.
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Una vez que se tiene la respuesta espectral del sistema, a la cual cominmente se le
denomina linea base, se procede a obtener la transmitancia de un material, para ello se
coloca la muestra en el canal de muestra como se indica en el diagrama, asi mismo la
referencia, en el lugar indicado para la misma. El material por emplear como referencia
dependerd de las caracteristicas de la muestra, esto es, si la muestra es un material en
forma de recubrimiento y éste emplea como substrato una lamina de cierto material,
“transparente” a luz de longitud de onda dentro del intervalo que se desee medir,
entonces la referencia debe ser una ldmina del mismo material y de dimensiones
semejantes. Esto con el fin de que al momento de registrar la medida se reste la

contribucion por parte del substrato.

La transmitancia se registra haciendo pasar luz proveniente de la ldmpara a través del
monocromador, el cual se encarga de seleccionar la luz que se hara incidir en el material y
en la referencia, esto dentro del intervalo de longitudes de onda indicado previamente
por el operario. La luz que pasa a través de la muestra, Um(A), es comparada con la que
pasa a través de la referencia Ur(A) de tal forma que lo que se tiene como resultado es la
razon S(A) = Um(A)/Ur(A) y con ello la transmitancia T(A) definida como T(A) = S(A)/R(A). El
resultado de los calculos se presenta al operario como un grafico, donde la abscisa (x)
representa el intervalo de longitudes de onda consideradas por él y la ordenada (y) la

transmitancia T(A) en unidades porcentuales.
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Figura 6.18. Arreglo dptico para estudios de transmitancia y reflectancia especular. 1 Ldmpara. 2 Chopper
modulador de sefial. 3 Monocromador. 4 Muestra. 5 Detectores. 6 Amplificador tipo Lock in. 7.
Computadora. Ei Espejos. R1, R2 ranuras.

6.1.4.2 Luminiscencia

La luminiscencia es el nombre general dado al proceso de emisién espontanea de luz por
atomos excitados en un material de estado sdlido, (Fox, 2001). Un material luminiscente,
también llamado fésforo, es un sélido que convierte ciertos tipos de energia en radiacién
electromagnética sobre y encima de la radiacidon térmica. Cuando se calienta un sélido a
una temperatura en exceso de alrededor de 600° C, emite radiacién infrarroja. Esta es
radiacion térmica (y no luminiscente). La radiacién electromagnética emitida por un
material luminiscente es normalmente en la regién del visible, pero puede ser también en
otras regiones espectrales, tales como el ultravioleta y el infrarrojo.

La luminiscencia puede ser excitada por varios tipos de energia. La fotoluminiscencia es
excitada por radiaciéon electromagnética (frecuentemente con ultravioleta),
catodoluminiscencia por un haz de electrones energético, electroluminiscencia por un
campo eléctrico, triboluminiscencia por energia mecdnica (por ejemplo, friccion vy
molienda), radioluminiscencia rayos-X o rayos-y, quimiluminiscencia por la energia de una

reaccidon quimica, etcétera. (Nota: la termoluminiscencia no hace referencia a excitacion
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térmica, pero para estimulacion de luminiscencia la cual fue excitada de manera

diferente) (Blasse, 1994).

Antes de hablar del mecanismo por el cual se da la luminiscencia en los materiales, es
necesario mencionar que se hace una distincion entre los elementos que conforman el
material, es decir, se puede hablar de subunidades que conforman representativamente al
material (unidad), como una celda unidad en un cristal. Una de las subunidades es la red
huésped y otra seria un idn o activador. Por ejemplo en este trabajo la red huésped es el

éxido de hafnio (HfO,) y el ién activador es el europio (Eu*").

*

A —g

A § Y

Figura 6.19 Esquema de nivel de energia de un idn luminiscente A, donde el asterisco (*) denota el estado
excitado, R el regreso radiativo y NR el regreso no radiativo al estado base (Blasse, 1994).

Los procesos luminiscentes se pueden describir asi; primero la radiacién excitante es
absorbida por el activador hasta subir al estado excitado. De este estado regresa al estado
base por emisidon de radiacién. Esto sugiere que cada ién y cada material muestren
luminiscencia. Esto no es el caso. La razén para esto es que los procesos de emisidn
radiativa tiene un competidor, es decir, el regreso no radiativo al estado base. En ese
proceso la energia del estado excitado es usada para excitar las vibraciones de la red
huésped, por mencionar alguno, para calentar la red huésped. Para crear materiales
luminiscentes eficientes es necesario suprimir este proceso no radiativo, en este proceso
la energia del estado excitado se transfiere a la red cristalina en donde se disipa como
vibraciones fondnicas y por tanto suprime la emisidn de luz, como se muestra en la figura

6.19 (Blasse, 1994).
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Las caracteristicas a ser medidas en este sistema son la distribucién de energia espectral
(espectro de emisidn), y de excitacién (el espectro de excitacidn; que en este simple caso
es frecuentemente igual al espectro de absorcién), y la razén de las tasas radiativa y no
radiativa de regreso al estado base. Lo anterior determina la eficiencia de conversién de

nuestro material luminiscente.

E.T.

Figura 6.20 Esquema de nivel de energia de un idn luminiscente A, que es asistido por un ion sensibilizador
(S) por transferencia de energia (E. T), en donde la transicidon del ién A* se da de forma no radiativa al
estado A,* el cual da una emision radiativa (Blasse, 1994).

En muchos materiales luminiscentes la situacion es mas complicada como la representada
en la figura 6.20, porque la radiacién de excitacidon no es absorbida por el activador. Por
ejemplo podemos introducir otro i6n en la red huésped. Este ién puede absorber la
radiacion de excitacidon y subsecuentemente transferirla al ién activador. En este caso el
ién absorbente es llamado sensibilizador. Un ejemplo de este caso se da en la [dmpara de
fosforo Cas(PO4)sF : Sb>*, Mn?". La radiacién ultravioleta no es absorbida por Mn%,
solamente por el Sb3*, Bajo la irradiacion ultravioleta, la emisidn consiste en parte de la
emisién azul del Sb**, y en parte de la emisién amarilla del Mn?". Ya que el ié6n Mn?* no se
excité directamente, la energia de excitacion fue transferida del Sb** al Mn*", figura 6.20.
Los procesos luminiscentes se pueden escribir como sigue, donde hv indica radiacién con

frecuencia v y el asterisco el estado excitado:
Sb* + hv > (Sb>)*
(Sb>)* + Mn** > Sb>" + (Mn®")*

(Mn*)* > Mn** + hv.
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Esas ecuaciones indican absorcion, transferencia de energia y emisién, respectivamente

(Blasse, 1994).

La luminiscencia, manifiesta procesos de:

e Absorcidn (excitacion), que en algunos casos toma lugar en el mismo activador, en
algun otro idn (sensibilizador) 6 en la red huésped.

e Emisién del activador.

e No radiativos al estado base, procesos en los cuales se reduce la eficiencia de la
luminiscencia del material, (generalmente disipan calor).

e Transferencia de energia entre centros luminiscentes.

Como se hablé antes, la energia proveniente de la fuente de excitacién, genera varios
procesos tomando en cuenta la manera en la que se da la emisién, pero antes de todo ello
ocurre un proceso de absorcion de energia por los iones activadores del material y/o
sensibilizadores. Para ello es importante enfocarnos en el proceso de absorcién y los
espectros de absorcion. Para obtener el espectro de absorcion, es necesario excitar la
muestra, normalmente se hace con una fuente de energia de radiacién ultravioleta, 6 de
menor longitud de onda dentro del espectro electromagnético, es decir en un rango de A
<250 nm, como H. A. Klasens, pionero en materiales luminiscentes solia decir: “la
excitacion ultravioleta se compara a golpear una tecla del piano, la excitacién con rayos
catédicos 6 rayos-X se comparan a lanzar el piano a las escaleras”. Los espectros de
absorcion pueden entenderse usando el diagrama de coordenada configuracional. Este
diagrama muestra las curvas de energia potencial de los centros absorbentes como
funcién de la coordenada configuracional. Esta coordenada describe uno de los modos de
vibracion del centro involucrado. En este modelo se considera un ién metalico como
centro en reposo y rodeado de ligantes que se mueven en fase respecto al idn metdlico, a
este se le llama modo simétrico de extension 6 respiracidon (symmetrical stretching mode

or breathing), una forma de explicar esto se muestra en la figura 6.21 (Blasse, 1994).
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Figura 6.21 Esquema del modo simétrico de extension vibracional de un idn metalico central, representado
por el circulo relleno en negro, enlazado a sus vecinos (ligandos), representados por los circulos sin relleno.

El diagrama de coordenada configuracional grafica la energia E versus la distancia R, ya
gue R varia durante la vibracion. La energia es proporcional a la Ley de Hooke dando
como resultado una curva parabdlica debido a que se considera que el movimiento

vibracional se asume armoénico, F = —k(R — R;), y esta fuerza corresponde a una
energia potencial, E = %k(R—RO)Z. Como se muestra en la figura 6.22, donde el
minimo R, corresponde al radio de equilibrio del estado base. Este es un problema comun
en mecanica cudntica que ya estd resuelto, E, = (v + %)hv, dondev =0,1,2,...yVves

la frecuencia del oscilador (Blasse, 1994).
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Figura 6.22 Diagrama de coordenada configuracional. Donde g representa el estado base, e representa el
estado excitado y R la distancia de equilibrio (Blasse, 1994).

En la figura 6.23, podemos ver que la probabilidad de encontrar el sistema en R es la
mayor, debido a que en ese punto v = 0, es el nivel vibracional mds bajo ¢Pero que pasa
con los huecos?, pasa exactamente lo mismo pero con diferentes valores de distancia de
equilibrio (Ry’) y constante de fuerza (k’). Las diferencias se deben a que los estados
excitados del enlace quimico es diferente a los del estado base (con frecuencia mas
débiles), con AR = Ry, — R,’. Regresando nuevamente a la absorciéon dptica con el
modelo de coordenada configuracional, consideramos la interaccién entre el ién metdlico
absorbente y las vibraciones de sus alrededores. Y las transiciones electrénicas son
sencillamente las transiciones entre las dos parabolas, como las mostradas en la figura
6.22. Y este modelo nos permite considerar la interaccidon entre los electrones y las
vibraciones del centro dptico. Actualmente el valor de AR = R, — R,’ es una medida

cualitativa de esta interaccion (Blasse, 1994).
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v=n

R

Figura 6.23 Diagrama de las funciones de onda vibracionales para los niveles mas bajos (v = 0) y mas altos

(v = n) (Blasse, 1994).

En la absorcion éptica el centro es promovido de su estado base a un estado excitado. Las

transiciones verticales son importantes y la razon es debido a que las transiciones

verticales son transiciones electrdnicas mientras que los desplazamientos horizontales en

este diagrama son nucleares, la distancia R es una distancia internuclear, y como los

electrones se mueven mucho mas rapido que el nucleo, el nucleo se considera estatico

con los alrededores, tal como se considera en la aproximaciéon Born-Oppenheimer.
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Las transiciones entre los niveles acoplados
vibracional-electrénico de una molécula se pueden
entender mediante el principio Franck-Condon (figura
6.24). Este principio establece que las transiciones
electrénicas son tan rdpidas que el nucleo no se
mueve significativamente durante la transicién, vy
este principio se dedujo a partir de la aproximacién

Born-Oppenheimer.

Figura 6.24 Esquema del proceso de absorcidn y emisidon de fotones, segun el principio de Franck-Condon

(Fox, 2001).
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Las transiciones de absorcidon dptica inician del estado de nivel vibracional mas bajo,
v = 0. Por lo tanto la transicion mas probable ocurre en R, donde la funciéon de onda
vibracional tiene su valor maximo. La transicién terminard en el borde de la pardbola del
estado excitado ya que es en ese nivel vibracional de estado excitado donde alcanza su
amplitud mas alta. Esta transicion corresponde al maximo de la banda de absorcion, ver
figura 6.25. Esto también es posible, aunque menos probable, iniciando en valores de R
mayores o menores que R,. Esto lleva a la banda de absorciéon porque para R > Ry la
diferencia de energia de la transicion sera menor que para R = Ry, y para R < R, serd

mayor (Blasse, 1994).
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Figura 6.25 Diagrama de transicion Optica desde el punto de vista del diagrama de coordenada
configuracional (Blasse, 1994).
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Si AR = 0, las dos pardbolas quedan exactamente encima una de otra y la anchura de la
banda de transicion Optica desvanece: la banda de absorcién llega a ser una linea
estrecha. Esto muestra que la probabilidad para una transicién éptica entre el nivel

vibracional v = 0 del estado base y el nivel vibracional excitado v = V' es proporcional a

elrlg)xvlxo) (6.19)

Las funciones e y g representan las funciones de onda electrénicas del estado excitado y
el estado base, respectivamente; r es el operador dipolo-eléctrico que conduce o impulsa
la transicion.; y y son las funciones de onda vibracional. Para considerar la banda de

absorcion completa, se hace la suma sobre v'.

La primera parte de la ec. (6.19) es la matriz electrénica elemental y es independiente de
las vibraciones. La segunda parte es el traslape vibracional. El primero da la intensidad de
la transicidn, la ultima determina la forma de la banda de absorcion. Cuando AR = 0, el
traslape vibracional serd maximo para niveles v =0y v' = 0, ya que las funciones de

onda vibracional tienen su maximo en el mismo valor de R, R,.

El espectro de absorcidn consiste de una linea, correspondiente a la transicion de v = 0 a
v/ = 0, esta transicién se llama transicién vibracional-cero o cero-fondn, ya que no son

vibracionales.

Entonces si AR # 0, el nivel v =0 tendra el maximo traslape vibracional con varios
niveles v/ > 0, y se observard una banda de absorcién ancha. Una banda de absorcidn
mas ancha, un valor de AR mas grande. La anchura de una banda de absorcién nos
informa de inmediato qué tan grande es el valor de AR (por tanto mayor la diferencia del
enlace quimico) entre el estado excitado y el estado base. Se suele hacer una distincién
para tres situaciones: en AR = 0, esquema acoplamiento débil; en AR > 0, esquema de
acoplamiento intermedio; en AR > 0, esquema de acoplamiento fuerte. La palabra
acoplamiento se refiere al acoplamiento entre los electrones y las vibraciones de los

centros considerados. El valor de AR mide la fuerza de esta interacciéon. A mas altas
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temperaturas, el estado inicial puede ser también con v > 0, esto da una banda mas
ancha. No siempre es posible que ocurra una transicidon dptica entre los estados ey g ya
gue estos son gobernados por las reglas de seleccion. A continuacién se mencionan dos

importantes reglas de seleccién:

& Regla de selecciéon de espin, permite transiciones electrdnicas entre niveles con
estados de espin diferentes (AS # 0).

& Regla de seleccion de paridad, permite transiciones electrdnicas (dipolo-eléctrico)
entre niveles con la misma paridad; por ejemplo transiciones electrénicas de la

capa d, con la capa fy entre las capas d y las capas s.

En sdlidos las reglas de seleccién rara vez se consideran como reglas absolutas. La
relajacion de las reglas de seleccidn se conecta a funciones de onda aditivas en la original,
funciones de onda sin perturbar. Esto puede ser debido a varios fendmenos fisicos:
acoplamiento espin-érbita, acoplamiento electrén-vibracién, términos impar del campo

cristalino.

Uno de los fendmenos que ocurren cuando hay una absorcidon es la excitacién del
material, como ya se explicd, después de ello se dan otros fenédmenos que se deben a un
proceso radiativo o no radiativo. Aqui solo se hablara del regreso radiativo al estado base,
que se deben a una absorcion y emision del material que ocurren en el centro
luminiscente. Una manera de poder entender qué es la emision, es considerar que es una
des-absorcién de energia del material, como se muestra en la figura 6.26 en la que solo
difieren en su trayectoria, esto se cumple cuando el regreso es radiativo; es decir la

absorcion-excitacién va acompanada de una emision (Blasse, 1994).
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Figura 6.26 Diagrama de coordenada configuracional y la forma de las bandas asociadas de los espectros de
absorcion y emisién (Fox, 2001).

La absorcién de energia lleva a un nivel vibracional alto (estado excitado), el exceso de
energia del estado base debido a la absorcién de energia (estado excitado), tiende a
localizarse en su estado base y es por ello que busca regresar disipando energia a los
alrededores. Para describir este proceso, basta con considerar que el nucleo se ajusta a
una nueva posicion (estado excitado), de tal forma que las distancias interatdmicas sean
iguales a las distancias en equilibrio, a este proceso se le llama relajacién como se muestra
en la figura 6.27. Durante la relajacion normalmente no hay emisién. Del nivel vibracional
mas bajo del estado excitado el sistema puede regresar al estado base espontaneamente
mediante emisidon de radiacidn. Las reglas para este proceso son las mismas que las
descritas para absorcion. La diferencia es que la emisién ocurre espontdaneamente (en
ausencia de un campo de radiacién), mientras que la absorcién sélo puede ocurrir cuando
el campo de radiacidn esta presente. El proceso inverso/reverso de la absorcién es la

emision estimulada y no la emision espontanea (Blasse, 1994).
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Figura 6.27 Proceso de relajacion en el diagrama de coordenada configuracional (Fox, 2001).

La emisién ocurre a un nivel mas bajo que el nivel adquirido durante la absorcion debido a

gue una vez que se encuentra en el estado excitado, éste se relaja. En la figuras 6.28 y

6.29 se muestran los espectros

respectivamente.
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Figura 6.28 Bandas de absorcion y emisién de un centro luminiscente (Fox, 2001).

La estructura de las bandas son parecidas y es que la absorcién y la excitacién pueden

considerase ser iguales. La diferencia de energia entre el madximo de la banda de

excitacion (la mds angosta) y el maximo de la banda de emisién se le conoce como
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desplazamiento de Stokes. De lo anterior puede deducirse que cuanto mayor sea AR el

desplazamiento de Stokes también lo sera.

STOKES SHIFT

EXC. EM.

250 300 350 nm 400

Figura 6.29 Espectro de excitacidn (absorcidn) y emisidn y el desplazamiento de Stokes (Blasse, 1994).

Si dos parabolas tienen igual constante de fuerza (misma forma), la cantidad de energia
perdida en el procesos de relajaciéon es Shv, donde hv es el espacio entre dos niveles
vibracionales y S un entero, contante y es llamada contante de acoplamiento Huang-Rhys.

El desplazamiento de Stokes aumenta en 2Shv (Blasse, 1994).

Los espectros de absorcidén y emisidn, varian de acuerdo al material en estudio y en los
materiales que poseen un ién dopante en la red huésped son las bandas de éstos los que
exhiben las bandas debido a transiciones electrénicas. Como se explicé al principio de esta
seccion, en algunos casos el ién dopante es un activador y en su defecto llega a tenerse el
caso en el cual también se agrega otro i6n que funge como sensibilizador, ya sea para
activar o pasivar parcialmente al activador de interés. La red huésped juega un papel
importante en los procesos de absorcidn-excitacidon y emisién, y esto se ve plasmado en
los espectros obtenidos experimentalmente. Por ejemplo, podemos considerar dos redes
huésped que contienen el i6n Nd como activador: sean BGO y LiNbO3 las redes huésped
como se muestra en la figura 6.30. A pesar de que el i6n activador es el mismo en ambos
espectros y las transiciones electrdnicas son practicamente las mismas, hay bandas que
desvanecen en una y se intensifican en otras y viceversa, esto se debe a la matriz o red

huésped en la cual estdn incorporados los iones Nd.
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Figura 6.30 Espectros de absorcion de Nd en matrices de BGO y LiNbOs.

Existen algunas generalidades acerca de posibles factores que propician cambios para

diferentes redes huésped:

&=

El primer factor es la covalencia. El incremento de la covalencia provoca que la
interaccion entre los electrones se reduzca, ya que ellos se extienden sobre
orbitales mas amplios. Las transiciones electréonicas entre niveles de energia con
una diferencia de energia, la cual se determina por desplazamiento del electron de
interaccion a energias mas bajas por incremento de la covalencia, esto conocido
como efecto nefeleuxética (Blasse, 1994), (14Ma); es decir a valores de covalencia
mayores, se tiene que la diferencia de electronegatividad disminuye entre los
iones constituyentes y que las transiciones de transferencia de carga entre los
iones se desplazan a energias mas bajas.

El segundo factor responsable por la red huésped en las propiedades épticas de un
ion es el efecto de campo cristalino. Es el campo eléctrico en el sitio del i6n bajo
consideracion debido a sus alrededores. La posicion espectral de ciertas
transiciones Opticas se determinan por la fuerza del campo cristalino, y los iones
de metales de transicidon son los mas claros y conocidos ejemplos de ello. El campo

cristalino es el responsable de desdoblamientos en ciertas transiciones épticas,
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puede simplificarse de la siguiente manera: diferente red huésped - diferente
campo cristalino - diferentes desdoblamientos. Y los centros dpticos pueden
servir de prueba al interactuar con los alrededores, debido a los desdoblamientos
gue se presentan y la simetria del sitio. En vidrio no se dan homogeneidades, ya
gue los todos los centros Opticos difieren de sitio en sitio debido a la ausencia de
simetria traslacional. Las bandas de absorcién en vidrio son siempre mads anchas

que la de los cristales sdélidos (Blasse, 1994).

El i6n al introducirse a la red huésped es el que genera estados electrénicos que no
existen en la red huésped, es decir no son intrinsecas de la matriz. Al ién se le conoce
también como centro O&pticamente activo, debido al desdoblamiento de bandas
correspondientes a transiciones electrdnicas. Se considera una molécula ABg, en la que A
es el centro épticamente activo y se encuentra enlazado a otros seis iones como se
muestra en la figura 6.31. Para poder hacer un calculo, se considera que no hay
vibraciones en la red y por tanto la distancia a permanece constante y/o los atomos

permanecen en la misma posicion en un tiempo promedio de vibracion.

Figura 6.31 Esquema de una estructura octaédrica de un centro dptico A en una matriz B, de la forma ABg

(Garcia, 2005).

Elidn A, experimentara un desdoblamiento de sus niveles de energia debido a la presencia
de los iones B produciendo un campo eléctrico; a este campo eléctrico estatico se le
conoce como efecto del campo cristalino, tal como se describié antes. Ahora bien, para

poder calcular los niveles de energia se resuelve la ecuacidn de Schrédinger.

Hy; = Ej; (6.20)
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donde H representa un Hamiltoniano que incluye las diferentes interacciones de los
electrones de valencia en el centro ABg y Y; las eigenfunciones del centro. Hay dos
maneras de resolver la ecuacidn, que depende en particular del tipo de centro: teoria del

campo cristalino y teoria del orbital molecular (Garcia, 2005).

Teoria del campo cristalino

En la teoria de campo cristalino (campo electrostatico), se tiene que son los electrones de
valencia los que rodean al idon A y que la carga de los iones B no penetran en la regién

ocupada por los electrones de valencia y el Hamiltoniano se puede escribir como:
H = HFI + HCF (621)

donde Hp; es el Hamiltoniano relacionado a idn libre A (situacién ideal en la que los iones
A estdn aislados como en gas) y Hcr es el Hamiltoniano del campo cristalino, el cual es una
cantidad de interaccién de los electrones de valencia de A con el campo cristalino

electroestatico creado por los iones B, por tanto puede escribirse como:
— N
Hep = i eV (1,0, ;) (6.22)

donde eV (r;,0;, ;) es la energia potencial creada por los seis iones B en la posicion
(11, 6;, ;) en coordenadas esféricas del i ésimo idn A. la suma se extiende sobre todos los

electrones de valencia (N).

Aplicando la teoria de perturbaciones de mecanica cuantica el término del electrén libre

se escribe:
HFI = HO + Hee + HSO (6.23)

donde H, es el Hamiltoniano de campo central (un término que refleja el campo eléctrico
actuando sobre los electrones de valencia debido a los nucleos y los electrones de capas
internas y externas), H,, es in término que refleja la perturbaciéon debido a las
interacciones Coulombianas entre los electrones externos (electrones de valencia), y Hgg

representa la interaccidén espin drbita sumada sobre esos electrones.
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Una vez que se tienen estas ecuaciones, se procede a tomar condiciones iniciales para
poder resolver el Hamiltoniano, y esto parte de tres situaciones que dependen de la
comparacion del efecto del campo cristalino sobre los tres términos del Hamiltoniano del

ion libre, como se muestra a continuacion:

& Campo cristalino débil: Hor < Hsp, H,,, Hy. En este caso los niveles de energia del
ion libre A son ligeramente perturbados por el campo cristalino. Las funciones de
onda del i6n libre se usan como funciones base para aplicar la teoria de
perturbaciones, siendo H;r el Hamiltoniano de perturbacidon sobre los estados
25+1L] donde S y L son el espin y el momento angular, respectivamente (] = L +
S). Esto generalmente se aplica para describir los niveles de energia de los iones de
tierras raras trivalentes, ya que esos iones de electrones 4f son apantallados por
los electrones externos 5s°5p°. Esos electrones parcialmente blindan el campo
cristalino creado por los iones B.

& Campo cristalino intermedio: Hgy < H;r < H,,.. En este caso, el campo cristalino
es mas fuerte que la interaccion espin-orbita, pero es aun menos importante que
la interacciéon entre los electrones de valencia. Aqui el campo cristalino se

considera una perturbacién en el término 25+1L].

Esta propiedad se aplica en
centros de iones de metales de transicién en algunos cristales.

& Campo cristalino fuerte: Hsy < H,, < Hf. El campo cristalino domina tanto en la
interaccidon espin-6rbita como en la interaccion electrén-electrén. Este se aplica

para iones de metales de transicion en algunos entornos cristalinos (Garcia, 2005).

La probabilidad de absorcién

El coeficiente de absorcidn en cada longitud de onda es proporcional a la probabilidad de

de transicion de la transicion en cuestion. La probabilidad P;s de inducir una transicion

2
Optica de un estado i a un estado f es proporcional a |(1/)i|H|1/)f)| donde ; y Y son las
eigenfunciones del estado base y el estado excitado, respectivamente, y H es el

Hamiltoniano de interaccidon entre la luz de incidente 6 entrante vy el sistema (por
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ejemplo, los electrones de valencia y el centro). Se puede asumir que H es una funcion

sinusoidal de tiempo con una frecuencia w igual a la onda incidente, entonces,
H = H°sinwt (6.24)

La préoxima etapa consiste en aplicar la teoria de perturbacién dependiente del tiempo
basica a nuestro centro simple de dos niveles que estd sujeto a esta interaccién de
variaciéon del tiempo. Después de resolver este problema se llega a la probabilidad de
transicion Py,

_27'[

2
=~ |Hiy| 8(aw) (6.25)

Pif
donde ch = (1/),:|H0|1/)l-) y 6(Aw) = §(w — wy) indica que la transicidn sélo es posible
por una radiacién monocromatica incidente de frecuencia apropiada w = wy. Esta funcién
de Dirac & es fisicamente inaceptable, como las bandas Odpticas muestren formas
definidas. Por tanto debe ser remplazada por la correspondiente funcion de linea-forma
g(w), que tiene que ver con el principio de incertidumbre de Heisenberg, acerca del
tiempo de vida del estado excitado, y la interaccidn del fotdn-sistema que define un perfil
en la banda de absorcién y emision y dicho perfil fue resuelto por Svelto en 1986 con una

Lorenziana:

Av/Zn 2
(V—Vo)2+(Av/2)

gv) = (6.26)
Si transicién es de naturaleza dipolo eléctrico, el Hamiltoniano se puede escribir como
H =p-E, donde p es el momento de dipolo eléctrico y E es el campo eléctrico de la
radiacién. El momento dipolo eléctrico estd dado por p = }; er; donde 1; es la posicion el
iésimo electron de valencia (medido del nucleo de nuestro centro) y la suma es sobre
todos los electrones de valencia. Comunmente solo un electrén cambia de estado

considerado en la transicion dptica, dadoque r; =ry E = E(r,t).
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Ahora asumimos que la longitud de onda de la onda electromagnética es mayor a las
dimensiones atdmicas. Por lo tanto el rango dptico vdlido de la longitud de onda mas
corta es de aproximadamente 200 nm, mientras que las dimensiones atémicas son de
alrededor de 0.1 nm. En este caso el campo eléctrico no varia dentro del volumen atémico

y por tanto E = E(0,t) = E; sin wt. Entonces tenemos:
0
Hif = Eo " Wi (6.27)
donde E| es el valor en el nucleoy

wir = (Wrler|;) = e [Yirydv (6.28)

es llamada matriz elemental de momento dipolo eléctrico. Si 8 es el angulo entre E; y

Uir, €l elemento de matriz cuadrado de la ecuacion 6.27 es,
012 2
|Hl-f = E§|uif| cos? 6 (6.29)

Y entonces la probabilidad de absorcidon puede escribirse como,

I

2
Py = Ipir | 6 (Aw) (6.30)

3negcoh?

donde [ = EHSOCOEZ es la intensidad de la radiacién incidente (considerando que es una

onda plana incidente), ¢, es la velocidad de la luz en el vacio, n el indice de refraccién del

medio absorbente y g, la permitividad en el vacio (Garcia, 2005).

De la ecuacion 6.28 podemos ver que ;s = 0 siempre y cuando las funciones de onda 1;
y Y tengan la misma paridad, como consecuencia se tienen contribuciones iguales pero
con signos opuestos. Por tanto las transiciones dipolares eléctricas son permitidas cuando
ki # 0, esto es, cuando las funciones de onda i; y ¥y son de paridad opuesta. Esto es
conocido como regla de seleccion de Laporte, y la paridad de un estado estd dada por

(—1)!, siendo [ el nimero cuantico orbital (Blasse, 1994).
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Durante este apartado sélo se ha hablado de transiciones debido a un dipolo eléctrico, sin
embargo sabemos que en su mayoria un dipolo eléctrico induce un dipolo magnético o
viceversa, aungue las transiciones dipolo magnéticas sean mds débiles que las transiciones
dipolo eléctricas. Cuando una transicion radiativa esta prohibida por un proceso dipolo
eléctrico, se puede deber a un proceso dipolo magnético. Los procesos de transicion
dipolo magnética siempre son permitidas entre estados con la misma paridad y prohibidos

entre paridad distinta, ya que el momento dipolo magnético es siempre par.

Podemos hacer un resumen de las reglas de seleccién para otros érdenes de interaccion,

tales como electrén-electrén y espin-orbita:

& Para términos 2*1L (estados donde el espin total Sy el momento angular orbital
L son buenos numeros cuanticos), las transiciones permitidas son AS=0 vy
AL # 0.

& Para estados 25+1L] (estados donde | = L 4+ S es un buen niumero cudntico), la

regla de selecciones A] = +1,0 pero /] = 0 = J = 0 esta prohibido (Garcia, 2005).
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lones de tierras raras

Las tierras raras son estudiadas y aplicadas en materiales luminiscentes, debido a esta
propiedad de que tienen emision luminiscente en la toda regidn del visible. Un cristal
perfecto por si solo no tiene propiedades luminiscentes fuertes sélo el hecho de poseer
defectos en su estructura o un idn dopante y épticamente activo es el que genera estados
localizados que inyectan niveles de energia en el gap de la red huésped (cristal). Los RE;03
(6xidos de tierras raras, RE por sus iniciales en inglés) tienen niveles de energia en toda
esa region del visible, aproximandose al blanco. Existen algunos conocidos como colores
oscuros por ejemplo los 0xidos de praseodimio y terbio, esto debido a que son una mezcla
de oxidos de estos iones en sus estados de oxidaciones trivalentes y tetravalentes, (Blasse,

1994).

Estos niveles de energia que dan la propiedad de emitir luz como comuUnmente llamamos
a la radiacidn electromagnética de la region visible se debe a que las tierras raras poseen
su capa 4f semillena y ademds esta capa se encuentra rodeada por capas 5s° y 5p° llenas
gue apantallan la capa 4f; estos iones son llamados en ocasiones paramagnéticos. Entre
los iones de tierras raras se tienen iones divalentes, trivalentes y tetravalentes que poseen
algunas pequefias diferencias en el llenado de sus niveles como por ejemplo el ce* * y

Gd*" (cerio y gadolinio, respectivamente) quienes incorporan una subcapa 5d antes de

seguir el llenado de la capa 4f, (Blasse, 1994).

lones de tierras raras trivalentes

Los iones de tierras raras son un grupo de elementos bastante estudiados que incluso
existe un diagrama que representa esquematicamente una aproximacién de los niveles de
energia de las transiciones electrénicas de los iones que van de niveles altamente
energéticos a su estado base. Este diagrama es conocido como Diagrama de Dieke y solo
se aplica para iones de tierras raras trivalentes donde los electrones de valencia son los
responsables de las transiciones dpticas debido a su capa semillena 4f" que varia de 1 a 13

ya que sin =0 o0 n = 14 la capa estaria llena y por tanto no se tendrian posibilidades de que

70




ocurran transiciones. En la tabla 6.2 se muestran 13 iones de tierras raras trivalentes y n

que representa el niumero de electrones en la capa 4f".

Tabla 6.2 Numero de
electrones (n) en iones de
tierras raras trivalentes.

16n n
ce™ 1
Prr* 2
Nd>* 3
Pm** 4
Sm** 5
Eu® 6
Gd* 7
Tb** 8
Dy** 9
Ho>* 10
Er’ 11
Tm® 12
Yb** 13

Los electrones de la capa 4f" son blindados por el
efecto de apantallamiento de las capas 5s y 5p, esto
estrictamente relacionado con el efecto de campo
cristalino débil que se describié anteriormente ya
que al estar llenas estas capas la interaccién con el
cristal es débil o poco probable. Mientras que
hablando de la capa 4f° se caracterizan estos
elementos por ser paramagnéticos lo que indica que
tienen una influencia de la interaccién espin-érbita,
por tanto el campo cristalino tendrd una influencia
menor en los niveles de energia de los iones que
provocaran un desdoblamiento de energia menor
que las transiciones del estado excitado al estado
base. Esto puede verse en el diagrama de Dieke en la

figura 6.32.

El espectro de los iones de tierras raras es aproximadamente igual a los del ién libre

ademas entre las mismas tierras raras hay similaridades debido a que los espectros se

toman bajo las mismas condiciones, la elaboracidn del diagrama de Dieke se basé en

tomar el espectro de absorcidn de los iones de tierras raras trivalentes en una solucién de

LaCls. En el diagrama de Dieke se muestra la energia de los estados para los iones de

tierras raras en la solucién de LaCls, donde la amplitud de las barras representa la energia

debido al efecto de capo cristalino y las barras representan el nivel de energia del estado

excitado y el desdoblamiento de subniveles de energia para regresar al estado base. Sin

embargo las transiciones entre niveles f - f son de paridad prohibida, por tanto no
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deberia darse las transiciones, a pesar de ello se dan debido a que se traslapan estos

orbitales con otros orbitales, por lo general con orbitales 5d donde estos se caracterizan

por transiciones de transferencia de carga, algunos espectroscopistas dicen que las

transiciones permitidas 4f - 5d (permitidas) ayudan e intensifican las transiciones 4f - 4f

(prohibidas).
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Figura 6.32 Diagrama de Dieke, niveles de energia para los iones de tierras raras, (Blasse, 1994).
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Para poder visualizar mejor el uso del diagrama de Dieke basta con ver la figura 6.33 en
donde se tiene un espectro de emision de iones Eu®* en una matriz de LiNbO; y los
estados responsables de las bandas haciendo uso del diagrama de Dieke. Las bandas se
encuentran ubicadas en cierta longitud de onda que son inversamente proporcionales a la
energia, ahora bien se busca la energia correspondiente en el diagrama de Dieke para ver
el estado excitado y los desdoblamientos de los subniveles al estado base, responsables

de la emisidon en las bandas en el espectro de emision.

5D0

?Fq.
[

f?ﬁ?
7F1

_?F 0

Figura 6.33 Estado excitado, desdoblamiento de los subniveles de energia y su relacién con las bandas en el

espectro de absorcidén-emisidn, (Garcia, 2005).

Como podrd notarse tanto la figura 6.32 como la figura 6.33 utilizan siempre una notacién
(por ejemplo, ’Fo) que los espectroscopistas llaman “término”, son términos
espectroscépicos que indican el estado electrénico de los electrones en un atomo. Esta
nomenclatura data desde que se descubrieron los nimeros cuanticos. Fue Pauli con el
principio de exclusién quien finalmente completé la cuarta etiqueta para un atomo
multielectrénico. Los términos o simbolos son una abreviatura de los nimeros cuanticos
gue describen un atomo, antes de especificar como se trabaja con la simbologia, es
necesario recordar algunos conceptos que describen al atomo en la configuracidon
electrénica como es llamada por lo quimicos. Esta configuracién es como el nombre,

apellido y direccién de un atomo y describe brevemente a continuacién:
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n — numero cuantico principal

[ - nimero cuantico de momento angular orbital(azimutal)
m; = numero cuantico de momento angular magnético

m, = numero cuantico de momento angular del espin

Estos conceptos aunque parecen sencillos ahora, fueron el resultado de varios trabajos
acerca del dtomo de hidrégeno, desde la cuantizacién de la energia, posteriormente el
trabajo sobre el desdoblamiento de niveles de energia desarrollado por Zeeman, después
el fisico estadounidense Kroning ya habia concebido la idea de un momento de espin sin
embargo Pauli la consideraba “una idea ridicula”, que afios mas tarde los estudiantes
Goudsmit y Uhlenbeck demostraron cuando llegaron a la conclusiéon de que el momento
angular intrinseco solo podia deberse al espin. Posteriormente Pauli resolvié el problema
(Beiser, 2003). Los conceptos descritos antes se emplean para orbitales atémicos, en
cambio cuando se hace referencia en espectroscopia sobre atomos multielectrdnicos, se
optd por utilizar mayusculas para referirse a estados. Sharp (S — P) indica forma, principal
(P = D) indica principal, diffuse (D — F) indica difuso y fundamental (F — D) indica
fundamental. Después de la letra “F” se sigue todo el abecedario excepto “J”. Para poder

ver de una forma mas sencillas veamos la tabla 6.3.

Tabla 6.3 Denominacién de orbitales atémicos y estados atdmicos.

Nombre del orbital s,p,d,f, g h,i, ..

l momento angular orbital 0,1,2,3,4,5,6
Estado S,P,D,F,G,H, |,...

L momento angular orbital 0,1,2,3,4,5,6

El estado L se considera un niumero cuantico que indica el estado que tiene una relacién

con el estado atomico L. Y

L = l1+ l2, l1+ l2_1, l1+ l2—2...,|l1—l2|
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El momento angular orbital a lo largo de un eje dado puede escribirse como
M, =LL-1L-2,..,0,..,—L

Por lo tanto de lo anterior podemos ver que tenemos 2L + 1 valores de M; y entonces

podemos escribirlo en términos del estado atdmico, como:
ML = mll + mlz + -+ mln
En el caso del niUmero cudntico del espin total, éste es la suma de los espines atdmicos

S = Zis

Y al igual que el momento angular orbital se puede escribir la suma del momento angular

del espin, como:
Mg = m;, + mg, + -+ mg
De aqui también tenemos que hay 2S5 + 1 valores de M

El momento angular total considera la interaccién del momento angular orbital y el
momento angular del espin y ambos son vectores, el vector resultante es el momento

angular total denominado como j:
Jj =l + s yse puede escribir también,
J=L+SL+S—1L+S—2 .. |L—S]

El nimero de valores disponibles J cuando L > S sera igual a 25 + 1, lo cual es llamado la
multiplicidad del estado, en cambio cuando se tiene L < § la ecuacidn anterior se trunca.
Todo tiene un significado fisico y un enfoque quimico, el hecho de toda esta simbologia de
términos esté bien establecida indica el trabajo que se hizo durante afos y puede
profundizarse mas, por lo tanto para los alcances de este trabajo sélo se enfocard en

poder utilizar esta simbologia de términos espectroscdpicos para poder entender mejor el
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uso del diagrama de Dieke. En el ejemplo que se tenga una transicién de un orbital 1s del

hidrogeno a un orbital 2p la transicion se representa como sigue:
2 2
51/2 - P3/2

2Sl/z - 2P1/2

Debido a que s = + %, y tenemos que para un atomo de hidrégeno en su estado base
L=0=S, J=L+S=1/2y 25+ 1 = 2 sustituyendo en el término general ZS“L] se
tienen los términos de la izquierda de las flechas, mientras que los términos a la derecha
de las flechas son las transiciones permitidas por las reglas de seleccion del estado
L =1=P,cuando se tiene 2S5 +1=1,2,3,...,n se les conoce como singulete, duplete,

triplete, etc., y se debe a la multiplicidad y se rige por la segunda regla de Hund (Huheey,

1993).

Centros de color

Como ya se ha mencionado antes, algunos materiales se dopan con la finalidad de obtener
propiedades que la matriz por si misma no posee. Después de hablar de espectros de
emision y absorcion ya puede hablarse de los centros de color que puede decirse que son
entre otros los sitios dpticamente activos y/o sensibilizadores. A manera de estudiar los
comportamientos luminiscentes de estos sitios es que se realizan los espectros de
absorcion y emisién de la red huésped y del ién dopante con la finalidad de conocer su
emision intrinseca y posteriormente ver como el ién modifica o no esta emisidn (Garcia,

2005).

En una gran cantidad de trabajos se reporta luminiscencia en materiales debido a tierras
raras donde hacen uso del diagrama de Dieke, en dicho diagrama se grafica los distintas
tierras raras lantanidas trivalentes como funcién de la energia y sus transiciones, que en
este apartado no sé hablara de ello. Este diagrama es una estimacién de las transiciones

de estas tierras raras en una solucién acuosa.
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Pero équé son los centros de color? Una forma rapida y facil de entender este concepto o
idea es considerar una matriz o red huésped que posee defectos de red como vacancias o
defectos intersticiales algunos debido a la incorporacion de un ién o iones dopantes o por
defectos de la red durante su crecimiento. Comunmente los centros de color se explican
con una estructura de compuestos idnicos como los halogenuros alcalinos por ejemplo el
cloruro de sodio como se muestra en la figura 6.34 donde se alterna la carga positiva y
negativa del catidon y anién, respectivamente. F representa el centro de color (F, viene de

Farbe que en aleman significa color), (Garcia, 2005).

Como se muestra en la figura 6.34 se presentan 4 casos, en estos se tiene un electrén
atrapado en la red por un campo eléctrico debido al efecto de campo cristalino como ya
se habld antes, en el caso de F solo hay un electrén atrapado; mientras que en Fp, el
circulo rojo sefiala que ademas del electrén se tiene un catidén distinto a los demas
cationes que conforman la red; en F, se tienen dos electrones atrapados como segundo
vecino y asi como ese se pueden tener 3, 4 etc., en F," se muestra que un de los
electrones de F, fue removido y dejé un hueco, sefialado con el circulo en color azul. Estos
son algunos de los posibles arreglos que se pueden presentar en un cristal, ahora bien

este arreglo dara diferentes bandas en los espectros de absorcidn y emisién.

Los espectros obtenidos dependen en gran medida también de la concentracién de ién
dopante y su método de incorporacion del idn mismo, en ocasiones se mencionan dos
métodos Ilamados: coloracion aditiva e irradiacién, el primero se obtiene por
calentamiento del cristal en una atmdésfera rica en vapor alcalino por lo que se tendra un
exceso de metal alcalino (cationes) y por tanto para mantener la neutralidad se generardn
vacancias de aniones al enfriar, éstas vacancias actlan como huecos que atraen
electrones. El segundo método se da por esas mismas vacancias anidnicas pero en este
caso la fuente es por irradiacion de rayos ultravioleta, rayos-X, rayos-y o por electrones,

(Garcia, 2005).
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Figura 6.34 Esquema de un centro de color en un cristal por ejemplo para la estructura del cloruro de sodio,
NaCl, (Garcia, 2005).

Una aproximacion para la estimacidon de los niveles de energia es la de considerar el
electrén en una caja, solucion muy conocida en mecanica cuantica.
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6.1.4.3 Aspectos importantes de Foto y Catodoluminiscencia

El fendmeno luminiscente en un material se manifiesta cuando al suministrar energia a
dicho material éste libera parte de la energia absorbida en forma de radiacién
electromagnética. Comunmente se considera la radiaciéon electromagnética liberada
dentro del intervalo del cercano ultravioleta al cercano infrarrojo del espectro
electromagnético. Cuando el proceso luminiscente ocurre gracias a que el material ha sido
excitado con luz, comunmente de alta energia, se denomina foto-luminiscencia y cdtodo-

luminiscencia cuando se emplean electrones altamente energéticos.

Un semiconductor es un sélido con la capacidad de comportarse como conductor vy
dieléctrico, la movilidad de los electrones de valencia de un semiconductor es muy
sensible a cambios de temperatura. Con el aumento de la temperatura los electrones de
valencia incrementan su energia cinética logrando incluso “vencer” la atraccion de sus
nucleos y escapar, convirtiéndose en electrones de conduccién. Para lograr que los
electrones de valencia se conviertan en electrones de conduccidn se requiere de energia
la cual puede darse en forma de calor (térmica), luz (electromagnética), o haciendo incidir
particulas en forma acelerada. Cuando un electrén de la capa de valencia gana energia
permitiéndole emigrar, el nucleo queda cargado positivamente por la ausencia del
electrén, a la ausencia de electrén(es) se le llama hueco(s) o vacancia electrénica. Al par
electron libre-hueco se le conoce como exciton. Un electrén de valencia (de carga
negativa) que se convierte en un electrén libre al escapar de su orbital atémico “siente”
una fuerza atractiva de su hueco (de carga positiva), que le impide migrar como un
electron de conduccién, obligdndolo a regresar a su dOrbita original, con lo cual pierde la
energia cinética ganada, emitiéndola al espacio en forma de radiacién electromagnética
(luminiscencia). La energia de la luz emitida es igual a la energia que pierde el electrén de
valencia durante la recombinacién con un hueco. En la mayoria de los semiconductores
esta energia corresponde a luz en la regidn visible del espectro, y muchas veces puede
observarse a simple vista debido a que en un semiconductor llegan a ocurrir miles de

millones de procesos de recombinacién de electrones y huecos (Herrera, 2008).
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En un semiconductor la energia requerida para que un electrén de valencia pase a ser un
electrén de conduccién se conoce como brecha de energia y esta se explica con la
estructura de bandas. En la estructura de bandas, la banda de valencia corresponde a los
valores de energia de los electrones de valencia y la banda de conduccién a los valores de
energia de los electrones libres. La brecha de energia se representa como una distancia
(regién prohibida, vacia) entre la banda de valencia y la de conduccién. Esta regién
prohibida surge del ordenamiento geométrico de los atomos vy los electrones de valencia.
Un semiconductor puede presentar valores de energia en la regiéon prohibida que se
deben a defectos cristalinos e impurezas. Los defectos cristalinos y las impurezas de los
semiconductores actian como verdaderas trampas en el movimiento de los electrones.

La luminiscencia de tipo banda a banda (gap directo) en un semiconductor se observa
solamente en materiales de alta pureza, ya que cuando el material tiene impurezas con
niveles de energia dentro de la brecha de energias prohibidas del material (gap indirecto),
estos atrapan los electrones y/o huecos, y la recombinacién de estos se da via sus niveles
de energia, pudiendo ser de manera radiativa (fotones) o no radiativa (fonones).

Para las impurezas, el valor de su seccidn transversal para captura de portadores de carga
depende si es una impureza eléctricamente neutra o cargada positiva o negativamente. A
grosso modo se puede asumir que el valor esta dado por su seccidn transversal atdmica, el
cual es de casi dos 6rdenes de magnitud mayor que la seccidn eficaz de recombinacién
radiativa en un semiconductor de gap directo, por lo que la recombinacion electrén-hueco

es mas probable via los niveles de la impureza que mediante la transicidon banda a banda.

6.1.4.3.1 Espectroscopia Fotoluminiscente

La propiedad fotoluminiscente de las peliculas se estudiaron a través de dos tipos de
medidas a las que se les denominan, comUnmente, espectro de absorcidn (excitacion) y
espectro de emisién del material.

El sistema para realizar fotoluminiscencia se muestra en la figura 6.35, éste opera segun
sea la medida que se desee realizar. Para el espectro de excitacion se fija el

monocromador de emisidon a una determinada longitud de onda y se hace variar el
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monocromador de excitacion dentro de un intervalo de longitudes de onda previamente
establecido, esto con el fin de irradiar la muestra con luz de diferentes longitudes de onda
y ver con que eficiencia cada una de ellas propicia que ésta emita luz de longitud de onda
igual a la considerada para el monocromador de emisién. Como resultado se tiene un
grafico donde la abscisa (x) representa el intervalo de longitudes de onda consideradas
para el monocromador de excitacién y la ordenada (y) la intensidad relativa en unidades
arbitrarias para cada una de las longitudes de onda. Para obtener el espectro de emision
se fija el monocromador de excitacién a una determinada longitud de onda y se hace
variar el monocromador de emisién dentro de un intervalo de longitudes de onda
previamente establecido, esto con el fin de ver el tipo de luz, de las diferentes longitudes
de onda consideradas, que compone la emisién del material cuando a éste se le irradia
con luz de una longitud de onda fija. En este caso, como resultado se tiene un gréfico
donde la abscisa (x) representa el intervalo de longitudes de onda consideradas para el
monocromador de emision y la ordenada (y) la intensidad relativa en unidades arbitrarias

para cada una de las longitudes de onda.

La fuente de excitacidon puede variar, por lo regular se emplea una ldmpara de Xendén de

alta potencia que permite excitar la muestra con luz de longitudes de onda mayores a 260

nmy una lampara de deuterio para longitudes de onda menores.
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Fuente de luz

Porta
muestras

T e — — —

Deteccion

Figura 6.35 Arreglo 6ptico empleado para hacer espectroscopia fotoluminiscente. 1. Fuente de excitacion.
2.Monocromador de excitacion. 3. Porta muestras. 4 Monocromador de emisidon. 5. Detector. 6.
Amplificador tipo Lock-in. 7 Computadora. E1 Choper modulador de sefial. E1, E2 y E3 espejos. R1, R2, R3 y
R4 ranuras (slits).

Aunque cada vez es mds frecuente, dependiendo de la infraestructura que se tenga a
disposicion, obtener el espectro de emision empleando una de las lineas de algun tipo de
laser como fuente de excitacidon, si ese es el caso, entonces no se requiere de un
monocromador de excitacion y, en la mayoria de los casos, la modulacion de la sefial se
hace con una sefial proveniente del laser, obviando en ese caso el uso del chopper.

Ademas, para enfocar el haz del Iaser sobre la muestra se emplea una lente.
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6.1.4.3.2 Espectroscopia catodoluminiscente

La luminiscencia en los semiconductores se puede describir generalmente en términos de
recombinacién de pares de electrén-hueco. Esto puede involucrar transiciones entre los
estados en la banda de conduccién o de valencia y en la brecha de banda debido a
donadores y aceptores. En sdlidos la luz es emitida como resultado de estados de
transiciones electronicas de mecdnica cuantica diferentes en energia, menores de 1 eV a
varios eV. El espectro de emision luminiscente se puede dividir en 1) intrinseca,
fundamental o emisién de borde y 2) extrinseca, activada, o emision caracteristica. La
luminiscencia intrinseca se manifiesta a temperatura ambiente como una banda de
energia Gaussiana con picos de intensidad de energia de foton hv, = E/, debida a la
recombinacién de electrones y huecos a través de la brecha de energia fundamental que
también es una propiedad intrinseca del material. Esta banda de emisién de borde, se
deriva esencialmente de la transicion de la banda de conduccion a la banda de valencia,
producida por el inverso del mecanismo responsable de la absorcién fundamental de
borde. La recombinaciéon de pares electron-hueco (excitdon) se ve acompanada de
emisiones de un fotén y un fondn. Las transiciones pueden ser directas e indirectas. Las
transiciones directas ocurren cuando el minimo de la banda de conduccién coincide con el
maximo de la banda de valencia con la misma direccion del vector de onda k como se
muestra en la figura 6.36a; las energias obtenidas en esta brecha son minimas. Cuando el
minimo de la banda de conduccién y el mdximo de la banda de valencia no coinciden con
la direcciéon del vector de onda k se dice que es una transicion indirecta (ver figura 6.36b;
las energias en la brecha son mayores debido a que se genera la luminiscencia tipo

exciton.
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Banda de conduccion

Banda de valencia

Banda de conduccion

Banda de valencia

Figura 6.36 a) Transicién de brecha de energia directa, b) transicion de brecha de energia indirecta, entre
estados de energia inicial E; y final Ex. para transiciones indirectas se requiere de la participacion de un fonén
(Eph)- (Garcia, 2005).

En el fendmeno de luminiscencia cuando se emplea una fuente de electrones para excitar
un material, la energia del haz incidente de electrones juega un papel fundamental. De
esta energia depende que la excitacién de los electrones de valencia puedan alejarse del
nucleo atédmico y pasar a la banda de conduccién, pasar a ser electrones libres y generar el
par electrén hueco. Es claro que cuando el haz de electrones incide en el material los
electrones que se encuentran en la superficie del material podrian ser desprendidos
dejando un hueco cuando la energia del haz sea grande. En el caso en el que la energia no
sea suficiente para desprender el electréon se transfiere energia a otros dtomos y se
manifieste en forma de fotones. Existen niveles de energia en la brecha de banda, la
brecha de banda de energia es propia de los materiales, cuando un material tiene alta
pureza comunmente se observa que hay solo un nivel de energia, este nivel corresponde a
la distancia entre la banda de conduccién a la banda de valencia. En la actualidad se juega
con esta propiedad utilizando coactivadores para generar estados de energia dentro de la
banda de conduccién y la banda de valencia, obligando a los electrones a generar los

pares electrén-hueco. Cuando un electrédn se mueve de la banda de valencia hacia la
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banda de conduccién deja un hueco, que es un espacio cargado positivamente por la
ausencia del electrén. El electrén al no contar con la libertad total que la banda de
conduccién ofrece se ve atraido por el hueco; durante esta permanente interaccion se
generan los fotones ya que son caidas instantaneamente por la interaccidon electrén-
hueco, figura 6.37. Los coactivadores son impurezas en los materiales que por lo general
son iones metalicos que debido a su poca estequiometria permite la inyeccién de huecos.
Otro tipo de coactivador son los defectos de la estructura cristalina, ya sea por vacancias,
atomos sustitucionales, dislocaciones, intersticios (Yacobi, 1990).

Como se menciond en el apartado de propiedades dpticas, existe la dispersién elastica e
inelastica de una radiacién electromagnética al interactuar con un material. La dispersién
elastica de electrones por el nucleo de los atomos, los cuales son parcialmente
apantallados para desacelerar a los electrones, esto se puede analizar con el modelo de

Rutherford.

absnrclﬁ]r-'l"' . _omyivel exdtado
L lib— T
£
\ . @ o |
_________ 1 O — ;
Estado A M ——-- i il #, ”
excitado 7|~ 8% T~ o -

Absarcian
de energia

ENERGIA

Estado
basal

Luminiscencia

Figura 6.37 Diagrama energético para la luminiscencia. La absorcion de energia provoca la excitacidon de un
activador hacia niveles energéticos mayores y con esto ocurre la emision de luz.
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La dispersion total relativistica de Rutherford en una seccidn transversal esta dada por:

— Z 4w E +mgc? 2
7= (5'21 x 10 21) (E)S((S+1) (E +2m0062) (6.31)

donde Z es el numero atémico del atomo dispersor, E la energia de los electrones en keV,

6 parametro de apantallamiento,

§ = (3.4 x1073) (2267) (6.32)

La correccidn relativistica se puede ignorar para energias menores de 50 keV. A mayores
energias, la correccion es significativa y por tanto debe ser aplicada. El modelo de
Rutherford es mayormente preciso para energia de electrones de 20-50 keV, para sdlidos
de bajo nimero atémico e intermedios. El modelo de Mott es una alternativa adecuada
cuando se trabaja con energias >20 keV y numero atémico mayor en sdlidos. En la
dispersion inelastica se puede describir por la expresion de Bethe como la razén de

pérdida de energia por segmento de distancia S en el sélido recorrida en el sélido:

Z—i = —2me*N, (%) In (Liﬁ) (6.33)

Donde e es la carga electrdnica, N4 el nimero de Avogadro, p densidad, A peso atédmico,
E energia del electrén, | potencial de ionizacion. El promedio de energia por interaccién

estd dado por

] =(9.76Z + 58.527%19) 1073 kev (6.34)

Los procesos de interaccion inelastica resulta en una amplia variedad de sefales de usos
en un instrumento de electron de prueba: emisién de electrones secundarios, generacién
de pares electrén-hueco, catodoluminiscencia, rayos-X caracteristicos, electrones Auger,
efectos térmicos, incluyendo sefiales electroacusticas (ondas térmicas). El electrén

incidente se somete una serie de eventos de dispersién eldstica e inelastica en el
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material. Como resultado de la dispersidon en el material, la trayectoria original de los
electrones es aleatoria. El rango (Gruen) de penetracion de electrones es una funcidn de

la energia del haz de electrones E),,

k [24

R, = (=) E} (6.35)

p
donde p es la densidad del material, k depende del nimero atémico del material y es
también una funcién de energia, @ depende del nimero atémicoy de Ej,.
Una diferencia fundamental entre CL y PL (cdtodoluminiscencia y fotoluminiscencia,
respectivamente) es que, mientras un fotén genera solo un par electrén-hueco, un
electrén de 20 keV puede generar miles de pares electron-hueco en el volumen de
excitacion, el cual normalmente es de varias micras de diametro. El factor de generacién
(nimero de pares electron-hueco generados por el haz de electrones incidentes) esta

dado por:

(1-y)
E;

G = E, (6.36)

donde E, es la energia del haz de electrones, E; es la energia de ionizacion (energia
requerida para la formacién de un par electrén-hueco) y y representa la pérdida fraccional
de energia de un haz de electrones debido a los electrones retrodispersados. La energia
de ionizacion E; esta relacionado al gap del material, E; = 2.8E; + M donde, 0 < M < 1
eV dependiendo del material, y es independiente de la energia del haz de electrones
(Yacobi, 1990).

La espectroscopia catodoluminiscente es semejante a la fotoluminiscente, en ambos casos
el sistema de deteccidén es el mismo, sélo que en el caso de catodoluminiscencia, la
excitacion se hara con electrones altamente energéticos. Para ésto se emplea una cdmara
de vacio la cual tiene acoplada un cafidn de electrones, ver figura 6.38.

La excitacién de la muestra se realiza de la siguiente manera ref: (12Jul): se abre la
compuerta de la camara (5), la muestra de interés se coloca dentro de la cdmara (6), se
enciende la fuente de poder del haz de electrones (7), se realiza el vacio en la cdmara
mediante una bomba de vacio acoplada al conducto de vacio (2), se incrementa el voltaje

del tubo de electrones y una vez que se evidencie la presencia del haz de electrones, éste
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se enfoca sobre la muestra por medio del soporte que permite su movimiento
bidimensional (3), posteriormente se colima con la lente magnética, monocromador (4) y
finalmente se varia el voltaje de aceleracién y la corriente del haz de electrones con la
fuente de poder (7), segun se requiera.

La emision por parte de la muestra se recoge mediante un arreglo éptico o haciendo uso
de una fibra éptica de cuarzo, para ser llevada a la zona de deteccion para ser analizada y
obtener el espectro de emisién correspondiente.

La emisién catodoluminiscente de una muestra también es usual que se colecte en dentro
del microscopio electrénico (a una presién menor o igual a 10” Torr) mediante un arreglo
Optico de lentes, o mediante una fibra éptica de cuarzo. La sefial dptica se transporta a un
detector de luz, que suele ser un foto-diodo o un tubo foto-multiplicador, para ser

cuantificada.

P r—
Jt o B

Figura 6.38 Equipo de catodoluminiscencia. (1) Guia de onda, (2) Lente de vacio, (3) Soporte que permite su
movimiento bidimensional X, Y, (4) Monocromador, (5) Compuerta de la cdmara, (6) Camara, (7) Fuente de
poder.
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6.2 Sintesis de peliculas delgadas.

6.2.1 Técnica para la sintesis de las peliculas delgadas

Existen una gran variedad de métodos de sintesis de peliculas delgadas, de acuerdo al tipo
de material a depositar y de la utilidad para la que se desean fabricar. Una propiedad que
siempre se busca en la obtencidn de peliculas delgadas al igual que en los materiales en
forma de polvo es la de minimizar los costos de produccidon. Lo anterior lleva a la
busqueda de técnicas o métodos alternativos para obtener este tipo de peliculas a menor
costo. De acuerdo a la literatura se encuentra la evaporacién asistida por un haz de
electrones (Yamaguchi, 2004), depdsito térmico reactivo (Thilakan, 1997), depdsito por
vapor quimico (Gaskell, 2011), (Maruyama, 1991), sol gel (Kim, 1999), y rocio pirolitico, (El
Hichou, 2004). Con las cuales se han obtenido resultados razonablemente buenos,
comparados con los obtenidos por la técnica convencional de erosiéon catédica, (Cho,

2002) vy epitaxia de haces moleculares, (Perednis, 2005).

Los métodos de depdsito de peliculas delgadas se clasifican como fisicos y quimicos. Los
métodos fisicos a menudo se les conoce como técnicas frias y por dar ejemplo de ellas,
tenemos a: depdsito por vapor fisico (PVD), ablacidn laser, epitaxia de haces moleculares
(MBE) y erosidén catddica; mientras que los métodos quimicos comprenden: depdsito por
vapor quimico (CVD), epitaxia de capas atémicas (ALE), rocio pirolitico, sol-gel, donde los

cuatro ultimos emplean una solucién precursora (Perednis, 2005).

6.2.1.1 Rocio Pirolitico Ultrasénico

El proceso de rocio pirolitico se considera una técnica de depdsito de peliculas delgadas y
gruesas, de polvos y en general recubrimientos ceramicos. Los costos de proceso son
relativamente bajos debido a que no emplea sistemas de vacio. Durante afos se ha
utilizado esta técnica en la industria del vidrio y en la produccién de celdas solares. El
proceso de rocio pirolitico consiste de un atomizador, una soluciéon precursora, un
substrato caliente, y controlador de temperatura. Hay comunmente dos tipos de

atomizadores: 1) chorro de aire (el liquido se expone a una corriente de aire), 2)
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ultrasoénico (el liquido es expuesto a frecuencias ultrasénicas que producen longitudes de

onda cortas), en ambos casos se puede aplicar un campo eléctrico si se desea, ver figura

6.39.
Power Supply
l 1
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Gas Regulator System Controller
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Ay —
| | | Liqud
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PR ] emperature
Heater Controller

I Power Supp»lﬂ(—
Figura 6.39 Esquema de un sistema que emplea la técnica de rocio pirolitico (Patil, 1999).

Existen algunos pardmetros en el depdsito que influyen en las propiedades de las
peliculas. Por ejemplo, cuando el rocio de una solucién de una sal metdlica en la superficie
del sustrato cae en forma de gota, se distribuye en el sustrato caliente en forma de disco,
y esta distribucion depende del momento y volumen de la gota asi como de la
temperatura del substrato. La pelicula se va conformando de discos sobrepuestos hasta

llegar a un espesor en particular, ver figura 6.40 (Perednis, 2005).
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Figura 6.40 Esquema del proceso de rocio pirolitico ultrasénico.

Efecto de la temperatura

La temperatura es un pardmetro de suma importancia en el depdsito de las peliculas, ya
gue éste esta presente en la generacion del aerosol, el transporte del aerosol al substrato
y en el mismo substrato, en este uUltimo sobre todo. La temperatura de depdsito no se ve
afectada por la temperatura de generacién del aerosol. La temperatura influye en la
formacidn de la estructura cristalina y en la orientaciéon preferencial de la misma, en
algunos casos ésta también influye en la superficie y/o morfologia de la pelicula,

manifestando grietas o microporos.
Efecto de la naturaleza solucion precursora

La solucion precursora es otra variable importante, ya que en ella se tiene la sal (soluto),
solvente y la concentracién de ambas, incluso en algunos casos se agrega un acido que

ayuda a la disociacidn en iones o la union entre ellos que favorece la reaccién pirolitica. La
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morfologia de las peliculas y la adherencia dependen de la solucién precursora, es decir de
los reactivos empleados. El pH de esta también influye en la tasa de crecimiento de las
peliculas. La solubilidad del soluto en el solvente es otro factor que debe tenerse en

cuenta durante la preparacién de la solucién precursora.
Procesos de depdsito del precursor

Como se habld en unas lineas atrads, cominmente hay tres tipos de atomizacidn y esta se
elige de acuerdo al material a depositar, el tamano de la gota y tasa de generacidn de ellas

es lo que dard el éxito del depdsito.
Transporte del aerosol

La influencia de las fuerzas en el aerosol determina la trayectoria y evaporacion de las
gotas. Algunas de las fuerzas implicadas son gravitacional, eléctrica, termoforética y de
Stokes. En algunos casos estas fuerzas pueden provocar que el aerosol precipite antes de
llegar al substrato y no permita una adherencia en el mismo o se formen compuestos no
deseados. Es importante también hacer una buena seleccion del gas de arrastre del
aerosol hacia el substrato, si este es inerte o participa en la reaccion, del flujo de éstey la
posible humedad que porte. En los casos en los que se emplea aire, se corre el riesgo de
gue contenga una fracciéon de agua; también otro factor es la razén de los atomos que
componen el gas de arrastre, por ejemplo en el mismo aire, cuando se trata de aire

filtrado extraseco, no se tiene un control del oxigeno implicado en la reaccion.
Depdsito del precursor

Durante esta etapa, ocurren muchos procesos, tales como evaporacién de solventes,
generacidon de gases residuales, producto de la reaccién pirolitica, distribuciéon de las
gotas, etc. Existe un mecanismo propuesto por Viguie y Spitz que describe cuatro posibles
procesos que pueden ocurrir, en la figura 6.41 (Perednis, 2005) se muestra

esquematicamente y se explica en la tabla 6.4 (Peldez, 2010).
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Figura 6.41 Descripcion esquematica de los procesos de depdsito con el incremento en la temperatura del

substrato.
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Tabla 6.4 Descripcién de los mecanismos propuestos por Viguie y Spitz en el depdsito de peliculas.

Descripcion Mecanismo
A B C D
Proceso La temperatura | Al  aumentar la | La temperatura es lo | Latemperatura es muy alta

del substrato es
baja por lo que
las gotas del
aerosol llegan a la
superficie del
substrato aun en
forma liquida, el
solvente se
evapora dejando
un precipitado
finamente

seco

dividido.

temperatura del
substrato, el
solvente se evapora
antes de que la gota
alcance la superficie,

el precipitado cae

en la superficie
donde ocurre su
depdsito.

suficientemente alta para
que ocurran una serie de
eventos, en primer lugar el
solvente de las gotas se
evapora a medida que se
acerca al substrato,
enseguida el precipitado se
sublima difundiéndose hacia
la superficie del substrato
donde ocurre una reaccion
quimica en fase
heterogénea gas-solido

dando el producto final.

por lo que el vapor

precipita, debido a que
reacciona antes de llegar
al substrato, produciéndose
un polvo fino que se
deposita en la superficie

del substrato.

Tamafo de gota

Se tiene una amplia regién del tamafio de

gotas que produce el rompimiento de las

gotas grandes sobre el sustrato

Se tiene una region estrecha
de tamafios de gotas. Las
gotas de tamafio reaccionan
bajo las mismas condiciones

de temperatura.

Gotas muy finas que

reaccionan quimica-mente

antes de llegar al substrato.

Caracteristicas

del proceso

La adherencia es muy mala,

podria

mejorarse al someter las peliculas a

tratamientos

térmicos

pero las

propiedades épticas se verian afectadas.

Excelente adherencia y alta
calidad éptica sin necesidad
de aplicar tratamientos

térmicos posteriores.

La adherencia es muy mala.
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6.2.2 Limpieza de los substratos a utilizar en el depdsito de peliculas.

Las peliculas fueron preparadas sobre substratos previamente desengrasados en solucidn
de detergente (Branson GP) en una lavadora ultrasénica (Branson 1510), enjuagados
varias veces con agua de-ionizada (18 MQ) en ultrasonido, alcohol etilico y finalmente se
contenian en un recipiente sumergidos en alcohol etilico y cuidadosamente cerrados para

evitar contaminacion.

Se utilizaron tres tipos de substratos con caracteristicas acordes a los andlisis de
caracterizacion a realizar. Se emplearon substratos de vidrio porta objetos Corning 7059
de 25 mm x 75 mm y (0.8 - 1.1) mm de espesor, cortados en trozos de (1 X 1.5) cm?.
También se emplearon substratos de obleas de silicio y cuarzo con las mismas

dimensiones de area.

6.2.3 Preparacion de las soluciones precursoras

Red huésped — HfO,

El reactivo precursor utilizado para el 6xido de hafnio (HfO,) fue acetilacetonato de hafnio
Hf(CH3COCHCOCHs3), 6 (CyoH280gHf) en polvo, con peso molecular (P. M.) = 574.93 g/mol

y grado de pureza 97 %, marca Alfa Aesar.

Se utilizaron dos solventes de forma separada, primeramente se utilizé alcohol etilico
(CH3CH,0H) con P. M. = 46.07 g/mol, pureza de 99.7 %, marca Fermont y posteriormente
dimetilformamida HCON(CHs),, con P. M. = 73.10 g/mol y grado de pureza 99.9% de la
marca J. T. Baker. Finalmente se optd por sdlo utilizar dimetilformamida para preparar las

soluciones precursoras y depositar las peliculas.

1. Se preparé una mezcla con 4 grs. de acetilacetonato de hafnio (0.006958 moles de
acetilacetonato de hafnio) y 200 ml de etanol en un matraz Erlenmeyer
mezclandose continuamente con un agitador magnético.

2. Se prepard una solucién (0.006958 moles de acetilacetonato de hafnio),
disolviendo 4 grs. de acetilacetonato de hafnio en 200 ml de dimetilformamida en

un matraz Erlenmeyer mezclandose continuamente en un agitador magnético.
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Red huésped dpticamente activa — HfO,:Eu**

Los reactivos precursores utilizados para el oxido de hafnio dpticamente activo con
Europio (HfO,:Eu®*) fueron acetilacetonato de Hafnio (CoH,s0sHf) en polvo, con las
caracteristicas descritas en la preparacion de la red huésped, y acetilacetonato de europio
Eu(CH3COCHCOCH;3)3XH,0 en polvo, con P. M. = 449.29 g/mol y grado de pureza 99.9%,

marca Alfa Aesar.

Se utilizd como solvente dimetilformamida HCON(CHs),, con P. M. = 73.10 y grado de

pureza 99.9 % de la marca J. T. Baker.

Se prepararon soluciones al 1.25%, 2.5%, 5%, y 10 % en volumen de acetilacetonato de

europio en relacién al acetilacetonato de hafnio.

1. Para preparar la solucion al 10 % en volumen de Eu respecto al Hf, se disolvieron
4 g. de acetilacetonato de hafnio en 200 ml de dimetilformamida en un matraz
Erlenmeyer y una vez disuelta a esta solucién se agregé 0.003474 g. de
acetilacetonato de europio, hasta disolver mediante agitacion magnética.

2. Para preparar la solucién al 5 %, en otro matraz se tomaron 100 ml de la solucién
al 10 % y a esta solucion se agregéd 100 ml de dimetilformamida y 2 g. de
acetilacetonato de hafnio para obtener una solucién al 5 %, en total se tienen 200
ml de la solucién al 5 %.

3. Para preparar la solucién al 2.5 %, se tomaron 100 ml de la solucién al 5 % en otro
matraz y a éste se le agregd 100 ml de dimetilformamida y se agregaron 2 g. de
acetilacetonato de hafnio.

4. Para preparar la solucion al 1.25 %, se tomaron 100 ml de los 200 ml de la solucién
al 2.5 % en otro matraz y se agregd 100 ml de dimetilformamida y se agregaron 2
g. de acetilacetonato de hafnio.

5. De forma individual se prepard una solucién al 7.5 %, disolviendo 4 g. de
acetilacetonato de hafnio en 200 ml de dimetilformamida en un matraz

Erlenmeyer y agregando 0.002605 g. de acetilacetonato de europio.
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6.2.4 Parametros de sintesis de peliculas de HfO, y de peliculas de HfO,:Eu**

v' Temperatura: Como se describié en la secciona anterior, uno de los parametros
que se varié durante el depdsito de las peliculas fue la temperatura de reaccién
(Tr) que fue de 350, 400, 450 y 500 °C para las peliculas de HfO, a manera de ver la
evolucion como funcién de la temperatura. Las peliculas de HfO,:Eu®* sélo se
depositaron a 400 y 450 °C, debido a que en estas peliculas se busco ver el efecto
en las propiedades épticas morfoldgicas y estructura cristalina como funcién de la
concentraciéon de europio.

v" Concentracidn: Se depositaron peliculas con la solucidn de acetilacetonato de Hf al
0.03479 M, asi como también las peliculas con las soluciones preparadas de 1.25%,
2.5%, 5%, y 10 % en volumen de Eu respecto al Hf.

v' Tiempo de depdsito: en las peliculas de HfO, el tiempo de depdsito fue de 8

minutos y en las peliculas de HfO,:Eu®" éste fue de 16 minutos.

v Flujo de gas de arrastre: éste fue de 6 litros por minuto para ambas peliculas.

6.2.5 Sistema de RPU utilizado en la sintesis de las peliculas de HfO, y de peliculas de
HfO,:Eu®*

El sistema de aparatos usados para implementar el proceso de pirdlisis es relativamente
sencillo y bastante barato. Esencialmente este consiste en dos zonas independientes (ver
figura 6.42), conectadas por una manguera de transporte-boquilla (4): humidificador (1) y
el reactor pirolitico 6 cama de estaio (2). El rocio generado en la primera zona, es
arrastrado por un gas (3) a través de la boquilla (4) a la segunda zona, donde se lleva una
reaccion pirolitica en un substrato caliente (8). El producto de la reaccidén pirolitica es un
material en forma de pelicula o polvo, cuya composicidn, adherencia y morfologia
dependen de las condiciones experimentales del depdsito. Ambas zonas se pueden
desmontar por completo para propésitos de limpieza. Una de las ventajas que hace el
proceso tan simple, es el hecho de que la técnica de Rocio Pirolitico no hace uso de

sistemas de vacio.
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1 Humidificador ultrasénico comercial
2 Cama de estaio
3 Gas de arrastre

4 Manguera transportadora y boquilla

5 Extractor de gases residuales

6 Controlador de temperatura

7 Flujometro (Controlador del flujo de gas de
arrastre)

8 Substrato

9 Campana de acrilico

10 Contenedor de plastico con la solucién

Figura 6.42 Sistema de RPU y descripcién de las partes que lo conforman (Peldez, 2010).

Como se puede ver en la figura 6.42, el sistema se encuentra aislado del medio ambiente
mediante una campana de acrilico (9), a la cual se encuentra conectado un extractor de

gases residuales (5).

La solucién de las especies a ser depositadas, cominmente llamada “solucién precursora”,
se encuentra en un contenedor de plastico, dicho contenedor se encuentra dentro de un
Nebulizador Ultrasénico (Yue-Hua, tipo hospitalario WH-802). Al variar el voltaje con la
frecuencia se fija en un valor cercano a la frecuencia de resonancia del plastico, la
intensidad del géiser que aparece en la superficie del liquido varia, esto debido a que ahi
se enfocan las ondas acusticas. La atomizacién del liquido ocurre cuando la amplitud de
las vibraciones acusticas excede de cierto valor, al que se le considera valor critico. Para
valores apenas encima de este valor critico se produce la niebla de manera intermitente,

gue corresponde a la desintegracion irregular del géiser. Para valores mucho mas altos
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gue el valor critico, la produccion de niebla es continua y de manera regular, que es lo que

interesa practicamente.

El transporte de las gotas se lleva a cabo mediante la inyeccién de un gas en el
humidificador (1), al gas se le llama comunmente gas de arrastre (3), empledndose aire,
este dispersa las gotas y las acarrea a través de la boquilla hasta hacerlas llegar a la
superficie del substrato. La razén de flujo del gas de transporte es uno de los parametros a
fijar, su valor depende de la temperatura del substrato. Por lo general para estas
muestras, este no excede de 15 ml/min. Durante la atomizaciéon (1), debido a la
concentracion de las ondas acusticas en la parte superior del géiser, el liquido se nebuliza.
Como consecuencia, una pequefia parte del liquido atomizado puede pasar a la fase
vapor, lo cual es daiino a la homogeneidad del rocio. Para evitar este problema, la
boquilla de transporte que une la cdmara de atomizacidon con el reactor pirolitico, debe
disefarse lo suficientemente estrecha y larga, de tal forma que permita que los vapores se
recondensen en gotas durante el viaje. Por lo tanto, no puede ser demasiado larga para
permitir que las colisiones entre las gotas durante el viaje pueda originar un cambio
considerable en el radio promedio de éstas, a través del proceso de coalescencia. Los
sistemas de rocio pirolitico ultrasénico por lo general estan equipados con una manguera

de entre 50y 100 cm de longitud y una boquilla de 25 mm de didmetro.

La reaccién pirolitica determina la cinética de depdsito, ésta se da cuando el rocio se
aproxima a la superficie del substrato caliente. El sistema de calentamiento consiste de un
recipiente con estafio (2), que en su fondo tiene acoplado varias resistencias y en su
superficie, ambas cosas permiten un incremento controlado de la temperatura (6),
generando asi una cama de estaio (2) caliente, que es liquida o sélida dependiendo de si
la temperatura a la que se tiene, es mayor o menor al punto de fusidon del estafio = 235 °C.
La cama de estafno asegura un contacto térmico perfecto en el substrato, provee
homogeneidad de calentamiento sobre dreas grandes en un intervalo de temperaturas
relativamente extenso, por encima del punto de fusién del estafio, ademas de tener una

presion de vapor baja y buena conductividad térmica.
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La medida de la temperatura que reporta el termopar, algunos grados Celsius diferente a
la temperatura efectiva del depdsito (temperatura de la superficie del substrato), debido
al gradiente de temperaturas entre el estaino y la superficie del substrato, generado por la
conductividad térmica del substrato. Medidas especificas de la temperatura en la
superficie del substrato pueden hacer mediante pirometria infrarroja, o por termopares
de pelicula delgada localizados en la superficie, o monitoreando el cambio de color de una

pintura sensible al calor.

Es importante tomar en cuenta los principios fisicos que gobiernan una técnica de
preparacion, ya que éstos se encuentran directamente involucrados con la formacién del
material. A continuacién se presenta de manera resumida los principios que gobiernan el

proceso de la técnica de rocio pirolitico.

El substrato (8) previamente seco (se utilizd una secadora de uso personal para eliminar la
humedad del substrato) es calentado por la parte inferior en la cama de estafio a

diferentes temperaturas (350 a 500°C).

Enseguida se orienta la boquilla en el substrato y se hace pasar la solucién precursora en
forma de nebulizado, abriendo la vdlvula de gas de arrastre y manteniendo el flujo,
temperatura y tiempo constante. Inmediatamente se toma la boquilla y se hace pasar por
el substrato con movimientos circulares de adentro hacia afuera a una a distancia
boquilla-substrato de 5 mm. Después de haber hecho el depdsito en el tiempo establecido
para cada muestra se extrae la misma y se deja enfriar a temperatura ambiente, para

finalmente etiquetar y guardar las muestras para posteriores mediciones.
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6.3 Equipos y valores especificos de los parametros de las diferentes técnicas de
caracterizacion empleados

Se empled un microscopio de barrido de sonda SPM marca JEOL para realizar los estudios
de microscopia de fuerza atdmica (AFM) para obtener la morfologia de las peliculas de
oxido de hafnio. Se analizo la estructura cristalina de las muestras mediante la técnica de
difraccion de rayos-X empleando un difractdmetro de rayos-X marca SIEMENS D-5000. La
longitud de onda de los rayos-X fue de 1.5406 A. Se obtuvieron los espectros de
transmitancia para las muestras de HfO, (depositadas en substrato de cuarzo) empleando
un espectrofotémetro UV-Vis de doble haz UV 300 de UNICAM vy para las muestras de
HfO,:Eu" (depositadas en substrato de vidrio) se tomaron los espectros de transmitancia

y absorbancia haciendo uso de un equipo Cary 5000 de Varian Co.

Se tomaron espectros de emision y excitacion fotoluminiscentes mediante un
espectrometro fluorescente LS 55 de PerkinElmer haciendo uso de un sistema como el
descrito en la seccién de propiedades opticas de la seccion 6.1.4.3.1. Se realizd
espectroscopia catodoluminiscente de las muestras haciendo uso del mismo equipo que el
utilizado para espectroscopia fotoluminiscente, sélo que en este caso se empled un haz de
electrones altamente energéticos como fuente de excitacidn. La energia del haz se vario
dentro del intervalo de 11 a 17 keV. Para la excitacion de las muestras, éstas se situaron
dentro de una camara de vacio que tiene acoplado un cafién de electrones y una ventana
de cuarzo, esta cdmara fue descrita previamente en la seccion de propiedades dpticas del

capitulo uno.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION
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7.1 Resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacién

7.1.1 Microscopia electronica de barrido, SEM (Morfologia superficial)

Los estudios de microscopia electrénica de barrido no presentan suficiente informacién,
como se muestra en la figura 7.1. No muestran particularidades, ni detalles, por ello fue
necesario realizar los estudios de microscopia de fuerza atémica, debido también al

espesor de la pelicula y su poca rugosidad, tal como se presenta en la seccién de AFM.

Figura 7.1 Micrografias de SEM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a Tr = 400(a),
450(b) y 500(c) °C a 40.000 kX.
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7.1.2 Microscopia de fuerza atémica, AFM (Morfologia superficial)

Se realizaron los estudios de microscopia de fuerza atémica para conocer la morfologia y
rugosidad de las peliculas. En las figuras 7.2, 7.3 y 7.4 se tienen las micrografias de las
peliculas de 6xido de hafnio depositadas sobre silicio cristalino (Si), depositadas a 400, 450
y 500 °C respectivamente a diferentes aumentos. En estas figuras se observa que las
peliculas se conforman de particulas a medida que se tiene una amplificacion menor de 1
um. En las figuras 7.2 y 7.3 a 100 nm se observa que las particulas son esféricas y del
orden de 10 nm en promedio, mientras que en la figura 7.4 a la escala de 200 nm se
observa que hay particulas mayores de 100 nm®. Las peliculas muestran homogeneidad y
aparentemente lisas. En las figuras 7.5, 7.6 y 7.7 se muestran los perfiles de las peliculas a
400, 450 y 500 °C, respectivamente, en 3D con la finalidad de observar la distribucion y
rugosidad de las peliculas de forma cualitativa. En las figuras 7.5y 7.6 al igual que en la 7.2
y 7.3 las morfologias son semejantes entre si, mientras que la figura 7.7, muestra una
tendencia a formar particulas del orden de 65 nm de diametro, por lo que puede surgir la
idea de que a mayor temperatura (500 °C) las particulas pequenas observadas a 400 (fig.
7.5) y 450 °C (fig. 7.6) tienen mayor energia para comenzar un proceso de sinterizado, que

genera cristalitos.

! La imagen que aparece en la parte inferior derecha (100 nm) en las figuras 7.2, 7.3 y 7.4 corresponde al
modo de fase, en este modo no se tiene detalle; mientras que las demas imagenes que conforman las
figuras antes mencionadas estan en el modo topografia, que muestran detalle. Los modos fase y topografia
se obtienen por fuerzas eléctricas y deflexion del cantiléver, respectivamente.
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2.00 um 1.00 um

200 nm

-

-
100 nm 100 nm

Figura 7.2 Micrografias de AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a Tr = 400 °C a

diferentes amplificaciones.
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2.00 um 1000 nm

500 nm

Figura 7.3 Micrografias de AFM de una pelicula de Hz deosita sore silicio cristalino a Tr = 50 °Ca
diferentes amplificaciones.
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100 nmS ' 100 nm

Figura 7.4 Micrografias de AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a Tr = 500 °C, a
diferentes amplificaciones.
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HFO2-400-TS
207 X207 x 3,81 nm

Figura 7.5 Micrografia de AFM que muestra el perfil de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio
cristalino a Tr = 400 °C.

HFO2-450-T5
202 x 202 x 3.81 nm

Figura 7.6 Micrografia de AFM que muestra el perfil de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio
cristalino a Tr = 450 °C.
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HFO2-500-TS
253 X253 x7.02nm

Figura 7.7 Micrografia de AFM que muestra el perfil de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio
cristalino a Tr = 500 °C.

En las figuras 7.8, 7.9 y 7.10 se tienen los perfiles del tamafio promedio relativo entre las
particulas, nétese que entre la figura 7.8 y 7.9 los tamafios presentan una distribucién
muy parecida, mientras que la figura 7.10 tiene una distribucion mds homogénea entre si,
y los tamafios de los conglomerados son mayores.

Por otro lado la rugosidad promedio de las muestras y el area de las mismas se presentan
en las figuras 7.11, 7.12 y 7.13. La rugosidad promedio (Ra) es de 0.514, 0.451 y 0.853 nm
para las peliculas de HfO, depositadas a 400, 450 y 500 °C, respectivamente.
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Figura 7.8 Perfil tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a Tr = 400 °C.
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Figura 7.9 Perfil tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a Tr = 450 °C.

110




7.02nm

Profile information
Ra = 0.826 nm Rzjis = 1.96 nm
5.62nm Rz = 415 nm Length = 261 nm
Rg = 0.995 nm
Histogram / Bearing Ratio
4.21nm 180k 100[%]
1.20k
0.80k
2.81nm D40k il o IiTLR:mHL
0.00k by 0[%]
0 415nm
1.40nm
1 2 3
Z1 % [nm] 4.10 4.10
0.00nm Z2 B [nm] 254 3.30
HF02-500-T5 |Z1-22| [nm] 1.56 0.801
AFM AC Ref: -1.049V Length [nm] 517 5 55.8
Size: 253 x 253nm Bias: 0.000V ANGLE [deg] -1.73 -1.33 -0.823
4.15 nm
0 t r ]
0 261 nm

Figura 7.10 Perfil tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino a Tr = 500 °C.
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Figura 7.11 Rugosidad promedio tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino

aTr=400 °C.
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HF02-450-T5
AFM AC Ref: -0.479V
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Figura 7.12 Rugosidad promedio tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino

aTr=450°C.

HF02-500-T5
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Figura 7.13 Rugosidad promedio tomado por AFM de una pelicula de HfO, depositada sobre silicio cristalino

aTr=500 °C.
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7.1.3 Estudios de difraccion de rayos-X (Estructura cristalina)

Una de las finalidades del estudio del presente trabajo es conocer la estructura cristalina
de las peliculas delgadas empleando la difraccién de rayos-X, como se describe la técnica
en el capitulo de fundamentos tedricos y experimentales. Los resultados obtenidos
mediante esta técnica se realizaron a las peliculas delgadas depositadas primeramente
con Oxido de hafnio (HfO,) para corroborar la formacién de fases como funcién de la
temperatura de depésito. En la figura 7.14, 7.15, 7.16, y 7.17 se muestran los patrones de
difraccion de rayos-X para las peliculas depositadas 350, 400, 450 y 500°C,

respectivamente.

La pelicula depositada a 350°C no presenta cristalinidad (figura 7.14), y esto en la mayoria
de los casos se debe a que no hay la energia suficiente para que se lleve a cabo la reaccion
guimica en la superficie del substrato. En cambio, cuando la temperatura de deposito es
de 400°C, el patron de difraccion presenta estructura cristalina que corresponde a la fase
monoclinica (figura 7.15), y esta fase se manifiesta también a la temperatura de 450°C. En
la figura 7.16 se tiene un patrén de difraccion mas definido, se reduce el ensanchamiento
de los picos, se tiene mayor cristalinidad en las peliculas. Finalmente en la figura 7.17 se
muestra que se intensifica la fase monoclinica en 26 = 28.261° y se reduce la intensidad
relativa en la orientacion centrada en 26 = 34.267°, ademas aparece una nueva fase en
20 = 30.236° conocida como la ortorrédmbica/cubica/tetragonal. Al incrementar la
temperatura se favorece el crecimiento de otra fase, y las orientaciones preferenciales de
la fase monoclinica no desaparecen, solamente se intensifica una respecto a la otra, ver

figura 7.18.
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Figura 7.14 Patron de difraccion de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 350 °C, no presenta
cristalinidad.
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Figura 7.15 Patrén de difraccién de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 400 °C, presenta
cristalinidad.
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Figura 7.16 Patréon de difraccion de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 450 °C, presenta
cristalinidad.
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Figura 7.17 Patrén de difraccién de rayos-X de una pelicula de HfO, depositada a 500 °C, presenta
cristalinidad.
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Figura 7.18 Patron de difraccion de rayos-X de peliculas de HfO, depositadas a 350, 400, 450 y 500 °C, y sus
direcciones.

El estudio de estructura cristalina también se hizo a las peliculas de éxido de hafnio
dopadas con europio trivalente. En ellas se eligié la temperatura de 400°C para realizar el
depdsito de las peliculas dopadas, debido a que el interés para este trabajo es la sintesis
en la fase monoclinica. Esta temperatura es flexible para observar el efecto que tiene la

incorporacién de los iones de europio sin modificar drasticamente la estructura cristalina.

En la figura 7.19 se muestran los patrones de difraccidon de rayos-X para las muestras a
diferentes concentraciones, 1.25, 2.5, 5 y 10 % del ién europio, respectivamente. En la
figura 7.19a se muestra una cristalinidad pobre y la formacién de la fase
ortorrémbica/cubica/tetragonal, pero a medida que aumenta la concentracion del ién
dopante, el ensanchamiento de los picos se reduce y se tienen picos mas definidos (figura

7.19b).
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Figura 7.19 Patrén de difraccion de rayos-X de peliculas de HfO,:Eu®" depositadas a 400 °C, al 1.25(a), 2.5(b),
5(c) y 10(d) % V de Eu*".
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La fase ortorrémbica/cubica/tetragonal que aparece en la figura 7.19a no esta bien
definida, debido a que apenas se estd formando la fase monoclinica y como puede
apreciarse en la figura 7.19b, hay una separacion de la fase monoclinica pero en dos
orientaciones preferenciales distintas, como las mostradas en la figura 7.16. Por tanto se
puede considerar que la concentraciéon del idn europio contribuye en la estructura
cristalina de las peliculas, esto puede verse claramente en la figura 7.19¢c, en donde la
crecimiento de la fase

concentracion de europio en la hafnia favorece el

ortorrémbica/cubica/tetragonal en los picos centrados en 26 = 30.255° y 30.857°.

Mientras tanto, en la figura 7.19d se confirma el efecto que tiene la concentracién del ién
en la estructura cristalina de las peliculas de éxido de hafnio. Comparando la figura 7.17 y
7.19d, podemos apreciar que aun cuando la temperatura de depésito es de 400°C (figura

7.19d), aparecen las fases presentadas en las peliculas depositadas a 500°C (figura 7.17).

El tamafio de grano se calculé mediante la ecuacién de Debye Scherrer para las peliculas
de oxido de hafnio como funcién de la temperatura y para las peliculas de 6xido de hafnio
dopadas con europio como funcién de la concentracidn relativa de europio. Los resultados

se presentan a continuacion en la tabla 7.1.

Tabla 7.1 Tamafio de grano de las peliculas

de HfO, y HfO,:Eu™". o
2Y T Como puede verse en la tabla 7.1 el tamafio de

HfO, grano cristalino en las peliculas se ve afectado
Temperatura t (nm) tanto con la variacion en la temperatura como
>00°C RIS con la concentracion de europio. A mayor
450°C 9.49369191 .
200°C 6.64296935 temperatura un tamafio de grano mayor y a
HfO,:Eu®* mayor concentracidon de europio mayor tamafio
Concentracién Eu** t (nm) de grano cristalino. El tamafio de grano a la
1.25%V 1.638352833 maxima concentracién empleada (10 %) es casi el
250%V 11.80611671
> doble de las peliculas sin dopar (Tr=400 °C), lo
5.00 % V 14.64869336
10.0% V 13.61007236 cual es congruente, debido a que el radio

atémico del europio es mayor que el de hafnio.
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Se hizo el pesado de fases para conocer la fraccidn y/o porcentaje de fases presentes en

cada proceso y se muestra a continuacién en las tablas 7.2, 7.3, y 7.4 para el HfO, a 400,

450y 500°C.

Tabla 7.2 Fraccion de fases en las peliculas de HfO,

depositadas a 400 °C.

FASE AREA %
Monoclinica 71.9396354 1
Orto-Cubi-Tetra 0
Total 71.9396354 100

Tabla 7.3 Fraccidn de fases en las peliculas de HfO,

depositadas a 450 °C.

FASE AREA %
Monoclinica 193.825819 1
Orto-Cubi-Tetra 0
Total 193.825819 100

Tabla 7.4 Fraccién de fases en las peliculas de HfO,
depositadas a 500 °C.

FASE AREA %
Monoclinica 78.0943649 0.87560058
Orto-Cubi-Tetra 11.0951197 0.12439942
Total 89.1894846 100

En la tabla 7.2 y 7.3 se observa lo que
se dijo en los patrones de difraccion
para las peliculas a 400 y 450°C, en
ellas sélo se tiene la fase monoclinica.
Mientras que en la tabla 7.4 se tiene
gue aparecen otras fases, siendo la

fase monoclinica la predominante.

En las tablas 7.5, 7.6, 7.7 y 7.8 se muestran las fracciones relativas de las fases presentes

en las peliculas depositadas con el idn dopante en las concentraciones de 1.25, 2.50, 5.0 y

10.0 % V, respectivamente.
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Tabla 7.5 Fraccion de fases en las peliculas de
HfO,:Eu®" depositadas al 1.25 % V de Eu*".

FASE AREA %
Monoclinica 506.1736758 1
Orto-Cubi-Tetra 0
Total 506.1736758 100

Tabla 7.6 Fraccion de fases en las peliculas de
HfO,:Eu®" depositadas al 2.5 % V de Eu™".

FASE AREA %
Monoclinica 130.0435747 1
Orto-Cubi-Tetra
Total 130.0435747 100

Tabla 7.7 Fraccidn de fases en las peliculas de
HfO,:Eu®" depositadas al 5 % V de Eu*".

FASE AREA %

Monoclinica 395.7964346 0.56622604
Orto-Cubi-Tetra 303.2113944 0.43377396

Total 699.007829 100

Tabla 7.8 Fraccidn de fases en las peliculas de
HfO,:Eu®" depositadas al 10 % V de Eu".

FASE AREA %

Monoclinica 164.3262973 0.54494928
Orto-Cubi-Tetra 137.2179064 0.45505072

Total 301.5442036 100

A manera de ver la evolucion de fases con el
aumento en la concentracién del idon dopante,
en las tablas 7.5 y 7.6 se puede ver que sélo
existe la fase monoclinica, ya que Ia
concentracioén relativa de europio es de 1.25y
2.5 % respectivamente. Las tablas 7.7 y 7.8
muestran un aumento de las fases
ortorrémbica/ cubica/tetragonal, casi con la
misma distribucion. Hay que destacar que la
temperatura de deposito de las peliculas fue
de 400°C, en cambio es interesante observar
que las peliculas de HfO, depositadas a 500°C
(tabla 7.4) muestran menor fraccién de la fase
ortorrombica/cubica/tetragonal que las

peliculas dopadas con 5y 10 % de europio a

400°C (tabla 7.7 y 7.8, respectivamente).
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7.1.4 Estudios de Catodoluminiscencia

Los estudios de espectroscopia catodoluminiscente se hicieron a las peliculas de éxido de
hafnio dopadas con el i6n europio como funcidn del voltaje de aceleracion, la
concentracion del ién dopante y la corriente. En la figura 7.20, se muestra el espectro
catodoluminiscente del 6xido de hafnio dopado manteniendo constante la concentracién
2.5 % del i6n dopante y la corriente. En los tres valores de voltaje de aceleracion aplicados
se observan diez bandas que corresponden a 539, 555, 592, 598, 614, 627, 633, 656, 698 y
712 nm. Las intensidades relativas entre éstas son distintas, la que muestra mayor
intensidad es la que corresponde al voltaje de aceleracién de 14 kV seguida de 11 kV y

finalmente 17 kV.

A pesar de que los espectros muestran una diferencia lineal entre sus intensidades
relativas con respecto a sus voltajes de aceleracién, es notable que siendo 17 kV mayor
que 14 kV, era de esperarse que su intensidad fuera mayor y no es asi, a pesar de ello no
resulta sorprendente observar esto. El hecho de que se apligue un mayor voltaje de
aceleracién puede indicar que el haz de electrones esté atravesando la pelicula y se esté
perdiendo el flujo eléctrico dentro del substrato, ya que se tiene una pelicula delgada de
alrededor de 300 nm. Lo anterior puede dar una idea posible del porqué es que la
intensidad sea menor a voltaje de aceleracién mayor. Otra posibilidad es que a esos
valores de voltaje se esté creando un dafio fisico a la pelicula deteriorando sus

propiedades luminiscentes.
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Figura 7.20 Espectro de emision catodoluminiscente de una pelicula de HfO,:Eu®" como funcién del voltaje

de aceleracion.

Otro aspecto importante es ver el efecto de la concentracidon del iédn dopante en la

estructura de las bandas espectroscépicas, en la figura 7.21 se muestra un espectro

catodoluminiscente de las peliculas de éxido de hafnio dopadas con europio como funcién

de la concentracion del ién dopante y se mantuvo fija la corriente (0.350mA) y voltaje de

aceleracién de 8 kV. Las bandas que se muestran en la figura 7.21 son semejantes a las

presentadas en la figura 7.20, la diferencia radica en las bandas ubicadas de 575 a 650 nm.

La figura 7.22 es una ampliacién de la figura 7.21.
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Figura 7.21 Espectro de emisién catodoluminiscente de peliculas de HfO,:Eu®" como funcién de la
concentracién del ié6n dopante (DcEu").

En la figura 7.22 se muestran las bandas 592, 598, 614, 627, 633 de manera mas visible
para poder analizarlas. Se puede notar que en las concentraciones de 1.25 %y 2.5 % aun
conserva la misma estructura en las bandas, mientras que, cuando hay un incremento en
la concentracidn, se observa la separacién y corrimientos de las bandas. Fijando la
atencion en las bandas correspondientes a la concentracion del 10 %, se puede apreciar,
cémo las bandas 592 y 598 se vuelven una sola; la banda centrada en 614 se corre a 608 y
las bandas 633 y 627 no hay distincidon entre ellas. Lo anterior resulta de comparar la
figura 7.22 con la figura 7.20. Estas observaciones pueden dar una idea de la evolucién
con la incorporacidon del ién europio en la estructura y su relacidn con estudios de

difraccion de rayos-X. No obstante el estudio que en esta seccidn se realiza es mostrar la

123




tasa R/O (Red/Orange), asi como estudiar el efecto empleando diferentes
concentraciones. Por otro lado la concentracién de 5 % en comparacion con las demas

concentraciones presenta una intensidad menor.

De acuerdo a estas figuras vemos que hay un cambio con el aumento en la concentracién,
donde se tienen estructuras mas simétricas, por lo que mayor serd el efecto de campo
cristalino. La concentracion de 2.5 % se eligi6 como una buena candidata para realizar las
mediciones catodoluminiscentes en las que la concentracion y el voltaje de aceleracién
permancen constantes y se varia la corriente para estudiar el efecto que presenta el

material cuando se varia la densidad de carga, como se muestra en la figura 7.23.

Tenemos que a 2.5 % del id6n europio existe un R/O mayor que en las demas
concentraciones. En la figura 7.23 se presenta el espectro catodololumiscente haciendo
variar la corriente, la cual exhibe las mismas bandas presentadas en la figura 7.20. Incluso
presenta un comportamiento similar en las intensidades relativas como de efecto de
capas de cebolla, a diferencia que en la figura 7.23 este no se da de forma lineal, sino que
se observa como se acercan por grupos de bandas; en otras palabras las bandas en 590 y
613, por ejemplo, empiezan a separarse en dos bandas, resultando 4 bandas en la region
590-613 y presentan diferencias entre las intensidades relativas de estos bandas

agrupadas, haciendo que la razén R/O seaigual a 1.

Si se tiene en cuenta que la corriente es una densidad de electrones por unidad de areay
no de velocidad y/o penetracidn de electrones como lo es el voltaje de aceleracién (figura
7.20), cuesta mas trabajo penetrar la pelicula y por ende mayor energia para que se vea
reflejado en la diferencia entre las bandas. Y con este espectro CL podemos constatar que
la diferencia en la razén R/O se debe a la concentracion del idon dopante y no a la corriente
del haz incidente en la muestra. Lo anterior, debido a que la estructura de las bandas
presentadas en la figura 7.20 y 7.23 son las mismas y la razén R/O se mantiene constante,
mientras que, si observamos las figuras 7.20 y 7.21, la estructura de las bandas y la razén

R/0O en la figura 7.21 varia con el aumento en la concentracién de europio.
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Figura 7.22 Espectro de emision catodoluminiscente de peliculas de HfO,:Eu®" como funcidn de la

concentracion del ié6n dopante (DcEu).
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Figura 7.23 Espectro de emisién catodoluminiscente de una pelicula de HfO,:Eu** como funcién de la

densidad de carga (corriente, |).
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7.1.5 Estudios de Fotoluminiscencia

Los estudios de espectroscopia fotoluminiscente se presentan a continuacion en la figuras
7.24,7.25,7.26,7.27,y 7.28. En la figura 7.24 se muestra un espectro de excitacidon con la
finalidad de observar las bandas de excitacién con una A de emisién de 613 nm y 592 que
corresponden a los colores rojo y naranja, respectivamente y se encontraron bandas
centradas en 264, 330, 380, 397, 421 y 468 nm, siendo la centrada en 264 nm la que
presentd mayor intensidad. También se observa que las dos bandas son semejantes y en
un punto éstas se interceptan, lo que es congruente debido a que en esa longitud de onda
(408-410 nm) una banda se intensifica y la otra desvanece. En la figura 7.25 se hizo un
barrido con las longitudes de onda de 264, 330, 380, 397, 421 y 468 nm para encontrar el
espectro de emisidon mayormente intenso y escoger una o mas longitudes de onda para
realizar la medicién del espectro fotoluminiscente. La banda centrada en 264 nm es la que
mostré mayor intensidad y presenta poca saturacion en el espectro. Es importante notar
gue este espectro muestra indicios de las 5 bandas centradas a lo largo del espectro, asi

como las encontradas en el espectro catodoluminiscente.
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Figura 7.24 Espectro de excitacion de una pelicula de HfO,:Eu’* depositada al 2.5 % V de Eu* y 400 °C.
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La banda centrada en 264 nm no corresponde a la emisién intrinseca del Eu®*; esta banda
estd asociada a la emision por transferencia de carga (CT), que se encuentra en la region

de 250-280 nm, (Blasse, 1994).

En la figura 7.26 se muestra el espectro fotoluminiscente de dos muestras del o6xido de
hafnio dopadas con iones de europio a la concentracion de 2.5 % y longitud de onda de
excitacion de 264 nm en substratos de vidrio y silicio. Las bandas se intensificaron en la
pelicula depositada en vidrio, mientras que las peliculas depositadas en silicio dejaron ver
gue la contribucion de la banda de 469 nm se inhibe. Esto se debe a la emisidn intrinseca
del 6xido de hafnio y del substrato de vidrio como se muestra en la figura 7.27. En dicha
figura se muestran las emisiones de las contribuciones de la mezcla de HfO, y el vidrio con
dos longitudes de onda de excitacion, con 210 y 264 nm, mismas que no presentan

discrepancias estructurales.
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Figura 7.25 Espectro de emisién de una pelicula de HfO,:Eu** depositada al 2.5 % V de Eu*" y 400 °C.
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Figura 7.26 Espectro fotoluminiscente de dos peliculas de HfO,:Eu®" depositadas en substratos de vidrio y

silicio.
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Figura 7.28 Espectro fotoluminiscente de peliculas de HfO,:Eu®* como funcién de la concentracién del idn

dopante (DcEu™), con Ae = 264.

En la figura 7.28 se tiene un espectro fotoluminiscente como funcién de la concentracidn;

se muestran las mismas bandas que se presentaron en la figura 7.25 y 7.26, el interés de

mostrar este espectro de emisiéon fotoluminiscente es ver el efecto que tiene la

concentracion en la estructura de las bandas. A medida que aumenta la concentracion del

ion dopante la intensidad relativa también aumenta y hay un ligero corrimiento de la

bandas de 592, 613 y 628, sélo en el caso donde se tiene la minima concentracién es decir

la de 1.25 %, no sigue éste comportamiento lineal que se venia presentando de mayor a

menor concentracién, ya que la intensidad deberia disminuir y no es asi, la intensidad

aumenta. También en el caso donde se tiene la concentracion de 7.5 %, la intensidad

relativa entre las bandas, es la mas baja.
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La tasa R/O para la concentracion de 1.25 y 2.5 % se mantienen aproximadamente igual,
mientras que la concentracién con 5y 7.5 % estd razéon disminuye hasta ver que la
concentracién de 10 % del ién dopante, la razén R/O se acerca mas a 1, (ver tabla 7.9 y
7.10). En la concentracién de 1.25 % de europio se tiene una banda ancha alrededor de
469 nm, misma que se presenta por efecto del 6xido de hafnio discutido en la figura 7.27.
A la concentracién de 7.5 % también se muestra una banda aproximadamente en 410 nm
que es debido al cuarzo empleado como substrato solo para esta muestra. Ahora,
analizando la razén R/O de la concentracién de 10 %, ésta se debe a un cambio en la
estructura cristalina como se discutié en la figura 7.22, y es constatado en los estudios de
difraccion de rayos-X. Resulta interesante hacer un comparativo entre la figura 7.22 y la
figura 7.28 de los espectros de emision CL y PL, respectivamente, ya que en ambos casos
la banda centrada aproximadamente en 598 nm a la concentracion de 10 % se suma a la
banda 592, formando una sola banda y reduciendo la razéon R/O, lo que presenta
consistencia con los estudios de difraccion de rayos—X, en donde aparece la fase

ortorrombica/cubica/tetragonal.

Tabla 7.9 R/O del espectro catodoluminiscente Tabla 7.10 R/O del espectro fotoluminiscente
de las peliculas de HfO,:Eu** de las peliculas de HfO,:Eu**
HfO,:Eu*" Dc % V R/O HfO,:Eu*" Dc % V R/O
1.25 2.427784329 1.25 4.08577456
2.5 5.162122973 2.5 5.405244796
5 4.708216757 5 5.034373327
10 1.153459851 7.5 3.236731763
10 1.441301169

El corrimiento en las bandas a medida que aumenta el porcentaje de concentraciéon de
europio es evidente en la figura 7.22 y 7.28, lo que puede sugerir que la interaccion entre
la fuente de excitacion y la estructura, y composicion de la muestra no son tan distintas. A
manera de ver las transiciones empleando para ello el diagrama de Dieke, en las figuras
7.29 y 7.30 se presentan las transiciones electréonicas de los espectros catodo y
fotoluminiscentes, respectivamente, de las peliculas de hafnia dopadas al 2.5 % V. En
ambas figuras es notable que la forma y transiciones sean semejantes y caracteristicas del
Eu®".
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Figura 7.29 Transiciones electrénicas de un espectro catodoluminiscente de una pelicula de HfO,:Eu®" al
2.5%V de Eu™.
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Figura 7.30 Transiciones electrénicas de un espectro fotoluminiscente de dos peliculas de HfO,:Eu** al
2.5% V de EU>* con Aeyc = 264.
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7.1.6 Estudios de Transmitancia

En las figuras 7.31, 7.32 y 7.33 se muestran los espectros de transmitancia de las peliculas
de HfO, y HfO,:Eu*". El estudio para el HfO, se hizo como funcién de la Tr a manera de ver
la transparencia de éstas y los estudios de HfO,:Eu®* se hicieron como funcién de la
concentracion de europio trivalente (DcEu®). En la figura 7.31 se observa que las peliculas
depositadas a 400 °C presentan transmitancia promedio del 95 % vy las peliculas
depositadas a 450 °C tienen una transmitancia promedio mayor del 80 % y menor del
90%.

En la figura 7.32 se muestran las peliculas depositadas a 400 °C como funcién de la
concentracion de Eu, todas ellas muestran una transmitancia menor al 80 % en la regién
del visible comprendida para longitudes de onda < 500 nm (absorcidn intensa).

De la figura 7.33 podemos observar que solo a DcEu = 2.5 y 5 % se tiene la mejor

transmitancia en la regién del visible de alrededor de 80 %, peliculas depositadas a 450 °C.
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Figura 7.31 Espectro de transmitancia de peliculas de HfO, depositadas en substrato de vidrio como funcién
de la temperatura de sintesis.
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Figura 7.33 Espectro de transmitancia de peliculas de HfO,:Eu** como funcién de la concentracién de Eu a

Tr =450 °C.
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De forma adicional se hicieron las mediciones de transmitancia a las peliculas delgadas de
HfO, como funcién de la Tr a 400, 450 y 500 °C depositadas en substratos de cuarzo a
manera de observar el efecto debido al substrato empleado como se muestra en la figura
7.34. Las peliculas presentan una transmitancia promedio en la regién del visible (~400-
700 nm) del 85 %, siendo de alrededor del 95 % en las peliculas depositadas en 450 y 500
°C, esto puede deberse a que a éstas dos temperaturas el material cristaliza mejor que a
temperaturas menores, esto contrasta un poco con las peliculas depositadas en substratos
de vidrio, donde ocurre un efecto contrario. Solo a la temperatura de 450 °C la
transmitancia relativa entre las peliculas depositadas tanto en sustrato de vidrio como en
substrato de cuarzo se asemejan mas. El ruido que se muestra en las imagenes esta

centrado en 321 nm y se debe al cambio de ldampara del espectrofotémetro.
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Figura 7.34 Espectro de transmitancia de peliculas de HfO, depositadas en substratos de cuarzo como
funcién de la temperatura.
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VIII. CONCLUSIONES
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8.1 Conclusiones generales

Se lograron depositar peliculas delgadas (300 nm) de HfO, y HfO,:Eu** mediante la técnica
de rocio pirolitico ultrasdnico a partir de precursores organometadlicos (acetilacetonatos).
Dichas peliculas son altamente transparentes en la region visible del espectro
electromagnético y presentan morfologias superficiales con muy baja rugosidad, ademas
de presentar notables caracteristicas luminiscentes (es posible ver la emisién de la luz a
simple vista cuando se excita con una lampara de UV en presencia de luz ambiental, lo

cual es una prueba, si no cuantitativa, si cualitativa de la alta intensidad de las emisiones).

Los estudios de difraccion de rayos-X mostraron las caracteristicas de la estructura
cristalina de las peliculas sintetizadas. Dichas peliculas depositadas de 350 a 500 °C con
intervalos de 50 °C mostraron la evolucién de las fases cristalinas desde la monoclinica
hasta la cubica/tetragonal/ortorrombica. Las peliculas por debajo de Tr < 400 °C no
presentan cristalinidad. Mientras que a temperaturas por encima de Tr > 400 °C se
favorece la aparicion de la fase monoclinica y su evolucién hacia Ia
cubica/tetragonal/ortorrémbica. Para el caso de las peliculas de HfOZ:Eu3+, todo parece
indicar que la presencia y el aumento de los iones de Eu fue el causante de la evolucidn
de las fases desde la monoclinica hasta la cubica/tetragonal/ortorrombica. La fase
monoclinica se ve favorecida a temperaturas entre 400 y 450 °C y con concentracién de

Eu*" menoral 5% respecto al Hf.

Los espectros foto y cdtodoluminiscentes mostraron que las peliculas emiten luz roja-
naranja con las bandas caracteristicas del ién Eu®* comprendidas en la regiéon de 580-650
nm debidas a las transiciones electrénicas >Dy = ’F, (J =0, 1, 2). Se observo la banda mas
intensa centrada entre 610-614 nm correspondiente a la transicion Do = 'F,. También se
observo una variacion en la tasa R/O. A medida que aumentaba la concentracion del ién
dopante (DcEu** > 5 %), la tasa R/O disminuia. Y esto se debe por un lado, que al
aumentar la concentracién del idn dopante se favorece el crecimiento de las fases

cubica/tetragonal/ortorrémbica, y se sabe que estas disminuyen la intensidad de la
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emision roja y favorecen la emisidon naranja, mientras que la fase monoclinica favorece la
emision roja; por otro lado, el exceso de iones de Eu propicia también una inhibicién de la

intensidad luminiscente (“concentration quenching”) de ambas emisiones (roja y naranja).

Los espectros de transmitancia dptica indican que las peliculas de éxido de hafnio
presentan una transparencia, en promedio en el intervalo visible, cercanos al 90 % a Tr
entre 400 y 450 °C; mientras que a estas temperaturas las peliculas de HfO,:Eu®*
presentaron una transmitancia no mayor al 80 %. En conjunto puede decirse que tienen
una alta transparencia en el rango visible. De las imagenes por microscopia de fuerza
atomica se observan superficies muy planas con un promedio de rugosidad de 0.4-0.8 nm,
los cuales son realmente muy bajos. Cualitativamente se observa a simple vista que las
peliculas reflejan la luz a la manera de los espejos, lo que es un indicio de su alta
planaridad. Lo anterior contrasta con el aspecto de las peliculas depositadas a partir de
sales inorganicas como reactivos de partida, las cuales lucen gruesas, opacas (de color

blanco) y no transparentes.

Una vez mas, se ha corroborado que la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdnico es capaz de
generar materiales de alta calidad comparables con aquellos depositados con técnicas

mas complicadas y mucho mas caras.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos en esta investigacion, puede concluirse
qgue se cumplié con creces con los objetivos planteados al principio. Las caracteristicas de
las peliculas obtenidas las hacen candidatas para su aplicacion en dispositivos como los
despliegues visuales planos (los cuales son la base para la formacién de imagenes en
pantallas de diversos tipos), donde se requieren materiales con muy baja rugosidad
superficial, altamente transparentes en el visible y con propiedades luminiscentes
notables. Por ejemplo, las estructuras electroluminiscentes del tipo MISIM (Metal-
Insulator-Semiconductor-Insulator-Metal) son dispositivos en multicapas que producen luz
a partir de la excitacién con campos eléctricos y que precisan de peliculas delgadas (3000
a 5000 A), transparentes, muy lisas en su superficie y con buenas propiedades de emisién

de luz. Es necesario que sean transparentes en el visible para que no absorban la luz que
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ellas emiten; deben tener bajas rugosidades superficiales para que tengan un
acoplamiento intimo con las demas peliculas que conforman el dispositivo y asi evitar
rompimientos dieléctricos que disminuyen la vida util de la estructura; y deben tener alta
intensidad en sus emisiones luminiscentes ya que estas pantallas deben verse con claridad
en presencia de la luz solar, por ejemplo en pantallas de estadios, calles, etc. Se considera
qgue las peliculas descritas en este trabajo reunen las exigencias para utilizarse como

emisores de color rojo en el tipo de aplicacidn antes descrito.
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APENDICE 10.1 DISTANCIAS INTERPLANARES PARA LAS DIFERENTES REDES DE BRAVAIS
La ecuacién que se emplea para obtener el tamano de grano cristalino de un material esta

dada por:

0.914
B cosfp

(A10.1.1)

Donde B representa el dngulo incidente, A representa la longitud de onda de la radiacién
Ky del cobre (rayos —X) y B es la anchura del pico a la mitad de la intensidad relativa del

pico (figura A10.1.1).

Se llega a la conclusiéon de que t es el espesor del cristal medido en una direccion
perpendicular a un conjunto particular de planos Bragg (figura A10.1.2). Siendo (m + 1)
planos en este conjunto. Se define el angulo de Bragg 6 como una variable y dejando 6
como el angulo que satisface exactamente la ley de Bragg para valores particulares de A y

d implicados, o
A =2dsinfp (A10.1.2)

En la figura A10.1.2, los rayos A, D,.., M forman este angulo 6z con los planos de
difraccion. El rayo D’, dispersado por los atomos del primer plano de red por debajo de la
superficie esta por lo tanto una longitud de onda fuera de fase con A’; y el rayo M’,
dispersado por el mth plano de atomos por debajo de la superficie, estd m longitudes de
onda fuera de fase con A’. Entonces en un angulo de Difraccién 26g, los rayos A’, D’,..., M’
estdn completamente en fase y unidos para formar un haz difractado de amplitud
maxima, por lo tanto también un haz de intensidad maxima, ya que la intensidad es

proporcional al cuadrado de la amplitud.
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Figura A10.1.1

Figura A10.1.2

Los rayos-X incidentes que forman angulos solo ligeramente diferentes de 85, producen
interferencia destructiva incompleta. El rayo B, por ejemplo, forma ligeramente un angulo
mas grande 0;, tal que el rayo L’ del plano mth por debajo de la superficie esta (m + 1)
longitudes de onda fuera de fase con B’, el rayo del plano superficial. Esto significa que en
medio camino del cristal hay un plano poblado por atomos dispersando rayos-X, los
cuales estan un medio (actualmente un entero mas un medio) longitud de onda fuera de
fase con el rayo B’ de los atomos del plano superficial. Estos rayos cancelan algunos otros,
y también lo hacen los otros rayos de pares similares de planos a lo largo del cristal, el
efecto neto siendo que los rayos dispersados por la mitad superior del cristal anula esas
dispersadas por la mitad inferior. La intensidad del haz difractado en un angulo 28, es por
lo tanto cero. Es también cero en un angulo 20, donde 6, es tal que el rayo N’ del plano
mth por debajo de la superficie estd (m — 1) longitudes de onda fuera de fase con el rayo
C’ del plano superficial. Esto define por lo tanto los dos dngulos limites, 28, y 26,, en los

gue la intensidad difractada debe caer a cero. Lo que permite que las intensidades
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difracten en angulos cercanos a 20, pero no mayores a 20; 0 menores a 28, no son cero
pero tienen valores intermedios entre cero y la intensidad mdéxima del haz difractado en

un angulo 26s.
Geometria de red
Espacio entre planos

Los valores de d, la distancia entre plano adyacentes en el conjunto (hk/), se puede

obtener de las siguientes ecuaciones.

i 1 h% 412 +12
Cubica: - = —F

1 R2+k% 12
Tetragonal: = +

a? c?

1 3 (h%+hk+k? 12
Hexagonal: = = —(—) —
g d? 4 a? -I_c2

. 1 h2+ k24 12)(sin2a) + 2(hk + ki + h1)(cos 2a — cosa
Rombohedrica: — = ( X > ) (2 3 X )
d a“(1-3cos“a +2cos>a)

. 1 h? k2 12
Ortorromblca.d—z—a—2 2tz

1 (ﬁ k%sin?p n ﬁ 2hlcos B)

Monoclinica: L=
O sin2p \a?2 b2 c? ac

Triclinica: diz = V_lz(sllhz + Szzkz + 533l2 + 2512hk + 2523kl + 2513hl)

Para cristales triclinicos,
V = volumen de la celda unidad
S;1 = b?c?sin’a,
Sy, = a’c?sin?p,
S33 = a’b?sin?p,
Si1, = abc?(cosa cosfi — cosy),

S,3 = a’bc(cosP cosy — cosa),

Si13 = ab®c(cosy cosa — cosp).
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APENDICE 10.2 COMPONENTES Y PRINCIPIOS DE UN MICROSCOPIO ELECTRONICO

Conocimientos basicos para el uso del Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Desde que el microscopio electrénico de barrido SEM (por sus siglas en inglés) fue
comercializado por primera vez hace 40 afios, el SEM ha mostrado notable progreso.
Ahora son usados muchos tipos de SEMs y su desempeno y funciones son muy diferentes
entre ellos. Para utilizar estos diferentes SEMs, es esencial reconocer sus caracteristicas,

tan bien como entender las razones para el contraste de las imagenes del SEM.

El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) es usado para la observacidon de superficies
de muestras. Cuando la muestra es irradiada con un fino haz de electrones (llamado
electrén de prueba), los electrones secundarios son emitidos de la superficie de la
muestra. La topografia de la superficie puede ser observada por barrido de dos
dimensiones del electrén de prueba por encima de la superficie y adquisicion de una

imagen de los electrones secundarios detectados.
Construccion de SEM
Construccion del instrumento

El SEM requiere un sistema optoelectrénico para producir un electrén de prueba, una
platina para colocar la muestra, un detector de electrones secundarios para colectar los
electrones secundarios, una unidad de visualizacién de la imagen y un sistema de
operacion para realizar varias operaciones. El sistema optoelectrénico consta de un cafidn
de electrones, un lente condensador y un lente objetivo para producir un electréon de

prueba, una bobina de barrido para barrer el electrén de prueba y otros componentes.

El sistema optoelectrénico (dentro de la columna del microscopio) y un espacio que rodea

la muestra se mantienen a vacio.
Canon de electrones

El cafidn de electrones produce un haz de electrones. Los termo-electrones son emitidos

de un filamento (catodo) hecho de un delgado alambre de tungsteno (alrededor de

148




2800K). Estos termo-electrones son reunidos con un haz de electrones que fluyen dentro

de la placa metalica (dnodo) por la aplicacién de un voltaje positivo al anodo.

Otros cafiones de electrones son el caiidon de electrones de emisiéon de campo (FE) o el

cafidn de electrones de emisidon de Schottky (SE).

Platina

En general la muestra se observa en gran aumento en un microscopio electrénico. Por lo
tanto es necesaria una platina, la cual establece soporte a la muestra y se mueve sin
problemas. La platina para un SEM puede realizar los siguientes movimientos: movimiento
horizontal (X, Y), movimiento vertical (Z), inclinacién de la muestra (T), y rotacion (R). Los
movimientos X y Y son usados para la seleccion de un campo de vista. Mientras el
movimiento Z proporciona el cambio de resolucién de la imagen y la profundidad de

enfoque.

Detector del electron secundario

El detector del electron secundario es usado para detectar los electrones secundarios
emitidos de las muestras. Un centellador (sustancia fluorescente) esta cubierto en la
extremidad del detector y se le aplica un voltaje alto de alrededor de 10 kV. Los
electrones secundarios de la muestra son atraidos a este voltaje alto y entonces generan
luz cuando ellos golpean el centellador. Esta luz es dirigida a un tubo fotomultiplicador
(PMT) a través de una guia orientador de luz. Entonces, la luz es convertida a electrones, y
esos electrones son amplificados como una sefal eléctrica. Un electrodo suplementario,
llamado colector (acumulador), es puesto antes del centellador. En general, con la
finalidad de ayudar al centellador a adquirir los electrones secundarios, se aplican unos
cientos de voltios a este colector (acumulador). Para cambiar este voltaje, puedes
controlar el numero de electrones secundarios a ser colectados (acumulados). Este tipo de
detector fue descubierto originalmente por Everhart y Thornley, este detector también
puede ser llamado detector E-T. Muchos SEMs incorporan este detector en la cdmara de

la muestra, sin embargo, cuando un SEM es equipado con un lente objetivo fuertemente
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excitado para mas alta resolucién, un detector de electrén secundario es colocado por
arriba del lente objetivo y los electrones secundarios son detectados usando los lentes de
campo magnético. A este detector regularmente se le llama detector a través de lentes

TTL, (Through The Lens, por sus siglas en inglés).
Visualizacion y registro de imagen

Las sefiales de salida del detector de electrén secundario son amplificadas y entonces la
transfieren a la unidad de visualizacidon. Desde el barrido la unidad de visualizacién es
sincronizada con la exploracion del electréon de prueba, la variacién de luminosidad, la cual
depende del nimero de electrones secundarios, aparece en la pantalla del monitor de la

unidad de visualizacion, formandose de esta manera una imagen del SEM.

Para registrar una imagen del SEM, en el pasado, la imagen del SEM aparecia en el CRT era
fotografiado con una cadmara. Pero recientemente la imagen es registrada en un formato
digital (archivo electrénico). Esto porque ahora es dificil obtener un CRT de alta resolucién
y hay muchas ventajas de los archivos electréonicos. Que es mas facil procesar imagenes y

comodo para enviar o recibir informacién de la imagen.
Sistema de vacio

El interior del sistema optoelectrénico y la cdmara de la muestra deben conservarse a alto
vacio de 10 a 10™ Pa. Entonces, esos componentes son evacuados generalmente por una
bomba de difusion. Si el usuario desea un ambiente libre de aceite, se puede usar una
bomba turbo molecular. Cuando un SEM incorpora un cafién FE, se utiliza una bomba de

pulverizacién catddica de idn porque el caifidn FE necesita un ultra alto vacio.

Para el intercambio de muestras, se aplica uno de los dos métodos. Uno ventila toda la
camara de la muestra en el tiempo de intercambio de la muestra. El otro usa una cdmara
pre-evacuacién de la muestra (cdmara esclusa aire), mientras se conserva a alto vacio la

camara de la muestra.
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Ampliacion del SEM

Cuando la superficie de la muestra es barrida en dos dimensiones por el electrén de
prueba, aparece una imagen del SEM en la pantalla del monitor de la unidad de
visualizacion. En este tiempo, si la amplitud del electrén de prueba es cambiada, la
ampliacion de la imagen visualizada del SEM es cambiada también. Ya que el tamaio de la
pantalla del monitor no cambia, disminuyendo la amplitud de exploracién aumenta la
ampliacion, mientras que aumenta la amplitud de exploracidon disminuye la ampliacidn. Si
una unidad de visualizacion tiene una pantalla de monitor mas grande comparada con el
tamafio estandar, el aumento de la imagen visualizada llega a ser mas grande, en tal caso,
la ampliacion y tamafio de un objeto se calcula con una barra de escala que aparece en la

pantalla como referencia.
Profundidad de enfoque del SEM

En la observacion de una muestra con una profundidad sustancial, si el enfoque es
ajustado a la parte superior, la parte inferior puede estar fuera de enfoque. En tal caso, si
el rango entre la imagen borrosa (difuminada) superior e inferior es pequefia, se dice que
“la profundidad de enfoque es grande.” Mientras que si el rango entre la imagen borrosa
superior e inferior es pequefia, se dice que “la profundidad de enfoque es pequefia”.
Cuando el electrén de prueba estd considerablemente paralelo (apertura del angulo
pequeiio), la imagen permanece en el enfoque incluso si el enfoque es cambiado por gran
cantidad. Mientras que cuando el electron de prueba es sustancialmente angular
(apertura del angulo grande), la imagen sale de enfoque aun si el enfoque es ligeramente
cambiado. En el caso de un microscopio éptico (OM) donde el barrido de prueba no es
usado para imagenes, cuando el dangulo subtendido por el lente objetivo de la muestra
(apertura de angulo) es pequefio, la profundidad de enfoque es grande. Mientras que
cuando este angulo es grande, la profundidad de enfoque es pequeiia. Note que incluso
cuando la imagen es borrosa, este no puede ser visto en un aumento bajo. Sin embargo,
cuando el aumento es aumentado, la imagen borrosa se empieza aparecer. Que es, la

profundidad de enfoque también cambia por el aumento. A pesar de que un microscopio
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estereoscoépico proporciona una imagen con una profundidad de enfoque relativamente
grande entre OMs, usted puede obtener una profundidad de enfoque mucho mds grande
con el SEM. Esto se debe a la apertura del angulo del electron de prueba en el SEM es

mucho mas pequefo que aquel de lente objetivo en el OM.
éPor que las imagenes son visibles?
Interacciones de electrones con muestras

Cuando los electrones entran a la muestra, los electrones son dispersados dentro de la
muestra y gradualmente pierden su energia, después son absorbidos en la muestra. El
rango de dispersion de los electrones en el interior de la muestra es diferente
dependiendo de la energia del electrén, el nimero atdmico de los elementos que
componen la muestra y la densidad de los atomos constituyentes. Como la energia es
mayor, el rango de dispersion es mas grande. De lo contrario, si el nimero atémico y la
densidad son grandes, el rango de dispersion es mas pequeno. La simulacién Monte Carlo
nos permite entender estos fendmenos. EIl SEM nos es un instrumento de observacion
morfoldgica simple, pero un instrumento versatil capaz de realizar andlisis elemental y

analisis de estado.
Electrones secundarios

Cuando el haz de electrones incidente entra a la muestra, los electrones secundarios se
producen de la emisién de los electrones de valencia de los atomos constituyentes en la
muestra. Ya que la energia de los electrones secundarios es muy pequefa, esos generados
en una region profunda son rdpidamente absorbidos por la muestra. Solo aquellos
generados en la superficie superior de la muestra son emitidos fuera de la muestra. Esto
significa que los electrones secundarios son muy sensibles a la superficie. Ademas
comparado a cuando el haz de electrones incidente entra perpendicularmente a la
muestra, la cantidad de emisién de electrones secundarios es mas grande que cuando el
haz de electrones entra oblicuamente. La diferencia en la luminosidad de la superficie del

cristal se debe a la diferencia de angulo incidente de haz de electrones. Por lo tanto, el
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electrén secundario se emplea para observar la topografia de la superficie de la muestra.
Ya que el electrdn secundario posee una pequefia energia, es influenciado por el potencial
cercano a la muestra. Como resultado, surge un contraste andmalo cuando una muestra
cargado eléctricamente; y el electrén secundario es frecuentemente usado para medir la

operacion de voltaje de un circuito de un dispositivo semiconductor.

Electrones retrodispersados

Los electrones retrodispresados son aquellos dispersados hacia atrds y emitidos fuera de
la muestra, cuando los electrones incidentes son dispersados en la muestra. Algunas veces
son llamados electrones reflectados. Ya que los electrones retrodispersados poseen
mayor energia que los electrones secundarios, la informacién de una region relativamente
profunda estd contenida en los electrones retrodispersados. Los electrones
retrodispersados son susceptibles a la composicion de la muestra. Ademas si la superficie
tiene irregularidades, la intensidad de los electrones retrodispersados llega a ser mayor en
la direccion de reflexion especular. Estas caracteristicas se pueden usar para observar la
topografia de la superficie. Si un haz de electrones entra a una muestra cristalina con una
composicion uniforme, la intensidad de los electrones retrodispersados cambia
dependiendo de la orientacion del cristal. Utilizando este fendmeno le permite observar la

diferencia en la orientacidon del cristal como una imagen.

Efecto borde (filo, margen, orilla, arista)

Si existen escalones irregulares o finos salientes en la superficie de la muestra, los bordes
de los escalones o salientes aparecen brillar mientras las partes brillantes tienen una
determinada anchura (teéricamente, los bordes deberian aparecer como lineas claras).
Este fendmeno es conocido como el efecto borde. Incluso cuando el electrén de prueba
irradia el area distante de un borde en un escaldn irregular, los electrones secundarios
generados por la difusidon de electrones en la muestra son emitidos de una superficie de

borde como electrones secundarios.
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Influencia de aceleracion de voltaje

Cuando la aceleracién de voltaje es cambiada, la profundidad de penetracién de los
electrones incidentes cambia. Como la aceleracion de voltaje es mayor, la profundidad de
penetracion es mas grande. Si la aceleracién de voltaje es incrementado, informacion del
interior de la muestra da lugar al fondo, degradando el contraste en la superficie de la
muestra. El electron de prueba se amplia dentro de la muestra. Entonces, si existe un
objeto estructural en el interior de la muestra, una mayor aceleracién de voltaje causa una
imagen poco clara que se superpone en la imagen de la superficie. A demds, como la
aceleracién de voltaje es mayor, el efecto de borde es mas grande. En consecuencia, con
la finalidad de observar con claridad las estructuras de la superficie, es mejor emplear un

acelerador de voltaje bajo.
Caracteristicas de tres tipos de cafiones de electrones

El cafion FE es superior en términos del tamano de fuente de electrones, luminosidad
(cantidad que significa la densidad de corriente y el paralelismo del haz de electrones), el
tiempo de vida y propagacién de energia (amplitud de energia) de un haz de electrones. El
cafidén TE es superior en términos de la corriente de prueba y estabilidad de corriente.
Considerando esas caracteristicas, el cafidn de FE es apto para la observacién morfoldgica
a alto aumento, y el caidn TE es apto por sus aplicaciones versatiles como un analisis que
no requiere alto aumento. El disparador SE es apto entre esos dos disparadores de
electrones y sus rangos de aplicaciones sus aplicaciones van desde observacion a gran

aumento para diversos analisis.

Tabla A10.2.1 Caracteristicas de tres cafiones de electrones.

Cafién TE Cafion FE Cafidon SE
Tungsteno LaBg

Tamaiio de fuente de electron 15~20 um 10 um 5~10nm 15~20nm
Luminosidad (Acm-2rad-2) 10° 10° 10° 10°
Dispersion de energia (ev) 3~4 2~3 0.3 0.7~1
Tiempo de vida 50 h 500 h Varios afios 1 a 2 afios
Temperatura del catodo (K) 2800 1900 300 1800
Fluctuaciéon de corriente (por <1% <2% >10% <1%
hora)

Note que la luminosidad se obtiene a 20 kV.




Carga y su influencia
Influencia de la carga en la imagen del SEM

Si la carga se produce, el electrén de prueba que explora sobre la muestra es desviado por
la fuerza repulsiva de un potencial de carga, resultando una variacion posicional del
electrén de prueba. Esto causa una distorsién de la imagen. Ademas, si se presenta la
descarga, el electrén de prueba regresa a su posicién original por un momento. Como
resultado aparece una imagen del SEM como si la imagen estuviera rota (fracturada). Si la
carga es muy pequena y la exploraciéon del electrén de prueba no se afecta, ¢ Qué ocurre?
En tal caso, los electrones secundarios con una pequefia energia son influidos por una
carga local. La influencia da lugar a una diferencia en la eficiencia de deteccion de
electrones secundarios o disturbios de la trayectoria del electron secundario. Como
resultado, parte de la imagen aparece luminosa u oscura. La diferencia en la deteccion
produce el llamado contraste de voltaje. Eso es, si la muestra esta cargada negativamente,
la diferencia entre el detector del electrén secundario y la muestra llega a ser grande y por
lo tanto, mas electrones secundarios entran al detector, causando area localmente
cargada para observarse luminoso (alta eficiencia de deteccién). Mientras que, si el
espécimen esta positivamente cargado, la eficiencia de deteccion llega a ser baja,
destacandose el area localmente cargada a observarse oscuro. La carga local genera un
alto campo eléctrico circundante al area localmente cargada. Este campo eléctrico es
mayor al generado por el detector del electrén secundario. Por lo tanto, los electrones
secundarios emitidos de la muestra son desviados por este alto campo eléctrico, dando
lugar a disturbios en la trayectoria del electro secundario. Resultando que, los electrones

secundarios no entran al detector y parte de la imagen aparece oscuro.
Conceptos basicos de analisis elemental
Generacion de rayos-X

Cuando los electrones incidentes entran a una sustancia, diferentes electrones y ondas
electromagnéticas son emitidas de la sustancia. Cuando los electrones en las capas

internas son emitidos de los atomos constituyentes en la sustancia debido a la radiacién
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de los electrones incidentes, las drbitas vacantes son llenadas con electrones de la capa
externa, y la sustancia emite rayos-X cuyas energias corresponden a la diferencia de
energia entre los electrones de la capa externa y los electrones de la capa interna. Estos
rayos-X son llamados “rayos-X caracteristicos” porque sus energias (longitudes de onda)
son caracteristicos de elementos individuales. Por lo tanto, los rayos-X caracteristicos son
usados para analisis elemental. Los rayos-X caracteristicos que son emitidos por la
excitacion de los electrones en las capas K son llamadas “lineas K”, mientras que aquellos
emitidos por excitacién de la capa L y M son llamados “lineas L” y “lineas M”
respectivamente. Como el elemento constituyente es mas pesado, la energia de los rayos-
X caracteristicos es mayor; por lo tanto, a fin de excitar los rayos-X caracteristicos de
elementos pesados se requiere de alta energia de electrones incidentes. Por otro lado,
cuando los electrones incidentes son desacelerados por los nucleos atémicos, se emiten
diferentes rayos-X. Estos rayos-X son llamados “rayos-X continuos” o “rayos-X blancos” o

rayos-X de fondo.”
Espectrometro de rayos-X
e Principio de andlisis por EDS

El Espectrémetro de Dispersion de Energia de rayos-X (EDS) es usado para analizar
espectro de rayos-X caracteristicos por mediciéon de energias de los rayos-X. Cuando los
rayos-X emitidos de la muestra entran al detector semiconductor, son generados los
huecos de pares de electrones cuyas cantidades corresponden a la energia de los rayos-X.
Midiendo estas cantidades (corriente eléctrica) permite obtener los valores de energia de
rayos-X. El detector es enfriado con nitrégeno liquido, con la finalidad de reducir el ruido
eléctrico. La ventaja del EDS es que los rayos-X de un amplio rango de elementos de Ba U

son analizados simultadneamente.
e Principio de analisis por WDS

El Espectrometro de Dispersién de Longitud de Onda de rayos-X (WDS) es usado para

analizar espectro de rayos-X caracteristicos por medicién de la longitud de onda de los

156




rayos-X. primero los rayos-X emitidos de la muestra golpea el cristal de analisis, enseguida
este cristal difracta los rayos-X y finalmente los rayos-X entran al detector y son medidas
sus longitudes de onda. El cristal de andlisis y el detector pueden moverse sobre el
llamado “circulo Rowland” con un radio constante. Con la finalidad de cubrir (medicidn)
todas las longitudes de onda, se necesita un mecanismo de manejo para multiples
cristales de analisis, requiriendo mucho tiempo para adquirir todo el espectro de rayos-X

correspondiente.
e Diferencia entre EDS y WDS

Las caracteristicas de medicion del EDS con una pequefia corriente de prueba, corto
tiempo de adquisicién de espectro, etc. Las caracteristicas del WDS a alta resolucion de
energia (longitud de onda), deteccién de trazas de elementos. Muchos SEMs son
equipados con un EDS, mientras que un WDS es usado generalmente como un
Microanalizador de Electron de Prueba (EPMA) que realiza analisis elemental

principalmente.

Tabla A10.1.2 Caracteristicas de EDS y WDS.

EDS WDS
Rango de medicion del elemento | B~U B~U
Método de dispersidon | Método de dispersion
Método de medicién de energia con un | de longitud .de onda
detector con un cristal de
semiconductor Si (Li) analisis
.y E=130~140eV E=20 eV conversion
Resolucion ,
de energia
Velocidad de medicion Répido Lento
Medicion simultanea : :
. Posible Imposible
multielemento
Daiio/contaminacion de la | Poco Mucho
muestra
Limite de detecciéon 1500~2000ppm 10~100ppm
Rayos-X detectables por | Mucho Poco
corriente
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Historia

El descubrimiento de un SEM hace unos afios antes de invencién de un TEM por Ruska en

1931. Pero la comercializacidon del SEM requirid alrededor de 30 afios.

En 1935, el prototipo original del SEM, el cual explora las muestras con un haz de
electrones para obtener una imagen, fue hecho por Knoll (Alemania). Knoll también
estuvo involucrado en el descubrimiento del primer TEM, y el descubrié este prototipo de
SEM para estudiar el material para un tubo de una cdmara de televisién. El ubicé un
disparador de electrones en una muestra en un tubo de vidrio sellado a vacio. Después, la
muestra fue irradiada con un haz d electrones de de 100 um de diametro y se tomd una

imagen de la corriente absorbida por la muestra.

Un SEM que incorpora a sistema demagnificador de lentes fue descubierto primero por
Von Ardenne (Alemania) en 1938. La altura de la columna dptica de este instrumento fue
del alrededor de 2 m, y un electrdn de prueba con un diametro de 4 nm fue producido por
un sistema demagnificador de lentes compuesto de un lente electroestatico de doble
estado. Este instrumento fue dedicado al Microscopio Electrénico de Barrido de
Transmision (STEM) y fue usado para muestras de peliculas delgadas. Una imagen
obtenida con este SEM fue grabada directamente a una pelicula fotografica colocada
debajo de la muestra. La imagen no fue visible hasta el descubrimiento de la pelicula
fotografica porque un CRT no fue equipado con este instrumento. El no observé las
muestras a granel, pero el publicé un articulo sobre su idea de un detector de electrones

secundarios que utiliza un amplificador electrénico.

En 1942, Zworykin, corporacidon RCA (EUA), descubrieron un SEM para observar muestras
a granel. Este instrumento combind un disparador FE y un sistema de lentes
demagnificador de cuatro estados, y un centellador que fue usado para detectar los
electrones secundarios. Para grabar la imagen se usé un telefax. La imagen del electrén
secundario obtenida con este instrumento fue inferior a aquella sostenidas por el método
de replica en el TEM, entonces, RCA detuvo el descubrimiento del SEM. Ademas el interés

de muchos investigadores cambid por el descubrimiento de las televisiones y la
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investigacion del SEM se suspendid por alrededor de 10 afios. El reinicio del
descubrimiento del SEM se puso en marcha en el Laboratorio Oatley en la Universidad de

Cambridge (Reino Unido), a principios de 1950.

En su laboratorio, se realizaron muchas investigaciones basicas sobre el SEM. En 1953,
MCMullan tuvo éxito en el descubrimiento de un SEM produciendo una resolucion de 50
nm con aceleracion de voltaje de 15 a 20 kV, y su laboratorio hiso cinco SEMs de este tipo
hasta 1965. Durante este periodo, hicieron muchos descubrimientos y llegd ser la base
de los presentes SEMS. Los logros incluyeron el detector E-T el cual ha sido un prototipo
del detector de electron secundario de los presentes SEMs, varias técnicas de observacion
y aplicacion de tecnologias. También en 1961, un SEM hecho en el Laboratorio de Oatley

se instald en una compaiiia de pasta en Canada.

En 1965, Instrumentos Cientificos Cambridge (Reino Unido) y JEOL (Japdn) comercializaron
por primera vez un SEM. Durante las cuatro décadas después la primer comercializacion
del SEM, se han manufacturado alrededor de varias decenas de miles de SEMs. Ahora, el
SEM ha realizado importantes avances en su rendimiento y funciones, y continta para

convertirse en un instrumento mas sofisticado.
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