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Introduccion.

Los materiales han formado parte de la humanidad desde tiempos inmemo-
rial y su desarrollo estd intimamente relacionado con la evolucion y la histo-
ria del hombre. Dicho desarrollo ha permitido la fabricacion de materiales con
propiedades fisicoquimicas adecuadas y mejoradas para las diferentes aplica-
ciones de interés en la industria. Hoy en dia es posible obtener materiales en
forma de pelicula con propiedades bien definidas para aplicaciones especificas.

La busqueda de una mayor eficiencia luminosa en las fuentes de luz artificial
dio origen a las “fuentes luminosas frias”. Las lamparas fluorescentes consisten
en un tubo de vidrio en cuyo interior hay una mezcla de vapor de mercurio
y argén, la cual se excita por medio de una descarga eléctrica credandose la
emisién de luz ultravioleta que a su vez excita al material luminiscente que
recubre las paredes internas del tubo, obteniendo luz blanca que liberan poca
energia calorifica [1].

Los materiales luminiscentes pueden encontrarse en una amplia cantidad de
formas; entre las méds comunes para aplicaciones tecnoldgicas, estan los polvos
v las peliculas; las cuales, en comparacién con los polvos, ofrecen ventajas im-
portantes como buena estabilidad térmica, buena adherencia al substrato, tener
un espesor uniforme y baja densidad de imperfecciones. Es por esto, que actual-
mente, las peliculas luminiscentes tienen un amplio campo de aplicacion, desde
pantallas de plasma, dispositivos electroluminiscentes, tubos de rayos catédicos,
displays, etc [12]. Los materiales luminiscentes estan formados por una matriz
que aloja iones activos, esta matriz puede ser un 6xido metélico, sulfuros, se-
leniuros, etc. que frecuentemente muestra una gran estabilidad quimica, una
brecha prohibida amplia y puede ser dopada con metales de transicién o iones
de tierras raras [3].

Las tierras raras son elementos metalicos pesados que deben su nombre a su es-
casa abundancia, pero que cada vez son menos raras y mas faciles de encontrar
en nuestras casas. Por ejemplo, el itrio (Y), el neodimio (Nd), el samario (Sm) el
europio (Eu), o el gadolinio (Gd) son tierras raras. El vanadato de itrio (YVOy)
y mds recientemente el 6xido de itrio (Y2O3) dopados con una pequena cantidad
de europio se usan como pigmentos fosforescentes rojos en nuestros televisores.
El color verde corre generalmente a cargo de un silicato de cinc (Zn2SiOy4)
dopado con manganeso (Mn) y del color azul se suele encargar el sulfuro de cinc
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INDICE GENERAL 5

(ZnS) dopado con plata [2]. Las tierras raras trivalentes (TR** o RE3*), son
los mas importantes activadores de la luminiscencia porque presentan estrechas
bandas de emisién y de absorcién, en el intervalo del UV-visible al infrarrojo
cercano, debido a las transiciones intraconfiguracionales de tipo 4f — 4f las
cuales son débilmente influenciadas por el campo cristalino de la red [3] y en
consecuencia estos iones proporcionan buenas caracteristicas luminiscentes co-
mo alta pureza de color emitido.

El éxido de Itrio (Y203) es un material cristalino ctibico con alta tempe-
ratura de fusién (2410 °C), gran transmitancia (de 280 nm a 8 micras), alta
estabilidad cristalina, una brecha prohibida (5.5 eV), alta resistencia a las rayos
catédicos y un alto indice de refraccién (n ~ 2) [4]. Estas caracteristicas lo ha-
cen un muy buen candidato en la tecnologia de peliculas para la obtencién de
materiales de alta constante eléctrica. Este puede ser un posible sustituto de
oxido de Silicio Si0Oy para aplicaciones en microeléctronica. El Y503 en forma
de pelicula presenta una constante dieléctrica de 12-18 [5] y tiene una estabi-
lidad muy marcada comparada con el SiOs, en otras palabras, es mucho més
espontanea la reaccién de formacion del Y503 debido a que el itrio es un metal
muy activo y se oxida con relativa facilidad en el aire [6].

Es importante mencionar que el Y>Os es un material que tiene posibles
aplicaciones en recubrimientos antireflejantes y de proteccién, y también para
espejos de interferencia. Esto es debido a que presenta valores altos de resisten-
cia eléctrica (10'! — 10'2Qm) y de campo eléctrico (108 — 109Vm 1), también
muestra perdidas dieléctricas bajas (0.01 - 0.03) y buena transparencia con poca
difusién de luz en un amplio rango espectral [7]. Este material también tiene
otras aplicaciones tal como aislante dieléctrico en equipos electroluminicentes
y como gufa de ondas [8]. Tiene ademds habilidad para ser un material matriz
para dtomos de tierras raras (lantdnidos), tales como el europio 6 tulio, por
lo que funciona como un material luminiscente. Se ha probado que el Y503,
en estructuras de capacitores MIM (Metal-Aislante-Metal), presenta un buen
valor de constante dieléctrica, estas estructuras MIM seran requeridas para la
siguiente generacién de chips de radiofrecuencia [9].

Por todas las propiedades antes mencionadas, el Y203 es uno de los can-
didatos més prometedores para estudiarlo.

El interés cada vez mayor en los materiales en forma de peliculas ha llevado
a la diversificacién de los procesos de depdsito, relacionando las aplicaciones
cientificas previstas de los materiales. Cada proceso tiene sus ventajas y desven-
tajas en términos de complejidad de implementacién y calidad del depésito [10].

Existe una gran variedad de técnicas que se han utilizado en la preparacion
de materiales en forma de pelicula, éstas incluyen técnicas de depédsito por evapo-
racién por bombardeo electrénico (electron beam evaporation), sol-gel, depdsito
de capas atémicas (atomic layer deposition), erosién catédica (sputtering), etc.
En este trabajo se propone utilizar la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico ya
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que reportes anteriores [11],[4] indican que esta técnica nos proporciona peliculas
con buena adherencia, homogéneas, con buenas caracteristicas 6pticas y estruc-
turales, es una técnica de bajo costo (no necesita sistemas de vacio), sencilla
operacion, control y seguridad, ademdas de que permite realizar un alto indice
de depdsito y sobre grandes dreas (escalable a nivel industrial), razones por las
que se decidi6 aplicar esta técnica para llevar a cabo la sintesis de peliculas de
Y503 : Euy Y503 : Th.

0.1. Objetivo.

El objetivo principal de este trabajo es la preparaciéon de peliculas de 6xido
de itrio activadas con europio y terbio mediante la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasénico, con el propdsito de obtener un material con buenas propiedades
luminiscentes.

Para lograr este objetivo se deben cumplir lo siguiente:

= Desarrollar la metodologia para la sintesis por Rocio Pirolitico Ultrasénico
de peliculas luminiscentes de éxido de itrio activadas con europio y terbio,
sobre substratos de vidrio, con variaciones en la temperatura del substrato
y las concentraciones del los iones activadores.

= Caracterizar las peliculas en su morfologia, composicion quimica y es-
tructura cristalina por las técnicas de microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia por dispersion de energia y difraccién de rayos X.

= Evaluar el comportamiento del material en sus propiedades luminiscentes
por medio de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia.



Capitulo 1

Técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonico.

La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU) consiste en formar, medi-
ante ultrasonido, un aerosol a partir de una solucién precursora y transportarlo
mediante un gas hasta un substrato previamente calentado hasta una determi-
nada temperatura donde se efectiia una reaccién pirolitica lo cual produce una
pelicula que puede ser cristalina o amorfa. Las peliculas producidas por esta
técnica pueden depositarse sobre substratos de diversa naturaleza (ej. vidrio,
silicio, cuarzo, aluminio, grafito, zafiro, metales y aleaciones). El substrato su-
ministra la energia para que ocurra la descomposicién y la recombinacién para
la sintetizacion y cristalizacién del material.

Si el rocio se genera con un nebulizador neumatico, el método de depositar
peliculas se conoce como Rocio Pirolitico Neumatico, si el rocio se produce con
un generador ultrasénico, se llama Rocio Pirolitico Ultrasénico.

En la técnica de Rocio Pirolitico Neumdtico se une el gas con la solucién
antes de ser expulsada por la boquilla y la mezcla es depositada en el substrato
caliente. La atomizacion de la solucién produce un chorro de finas gotas. En el
caso del RPU, también llamado proceso pirosol, la solucién precursora se atom-
iza por medio de un pizoeléctrico que genera ondas ultrasénicas, éstas entran
en resonancia con la solucién precursora, produciendo el aerosol.

En principio el proceso de RPU consiste en dirigir una senal de alta frecuen-
cia (el rango de 100 kHz-10 MHz) directamente sobre la solucién precursora.
Esta senal ultrasénica genera un géiser en la superficie del liquido, cuya altura
es proporcional a la intensidad acuistica. Esta formacién va acompanada por la
generacién de un rocio, resultado de las vibraciones en la superficie del liquido
y cavitaciones en la interfaz gas-liquido. La cantidad de rocio por este método
es también una funcién de la intensidad acustica y las propiedades fisicas del

7



8  CAPITULO 1. TECNICA DE ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO.
liquido (presién de vapor, viscosidad y tensién superficial.)

En el proceso de RPU el choque térmico que sufre la solucién al entrar en

contacto con el substrato es un factor que presenta ventajas y desventajas. Un
substrato sujeto a alta temperatura puede romperse por el impacto frio de la
solucién e incluso la soluciéon puede evaporarse antes de tocar la superficie, lo
que produciria un depdsito en forma de polvo con muy mala adherencia al sub-
strato.
Una ventaja del proceso de RPU es que pueden depositarse los precursores del
compuesto que se busca mezclando las soluciones de cada uno de ellos, teniendo
en cuenta los factores de concentracién y temperatura de descomposicion del
precursor. La técnica no demanda altos costos de produccién, en teoria puede
depositarse cualquier compuesto soluble en una atmodsfera facilmente controlada
v las peliculas que se producen pueden tratarse térmicamente una vez hecho el
proceso.

1.1. Descripcion del Rocio Pirolitico Ultrasonico.

Se tiene el liquido precursor para el depésito y la atomizacién es produci-
da por un nebulizador o generador ultrasénico, el cual contiene un generador
de voltaje de alta frecuencia (1.7 MHz), éste tiene como objetivo romper las
moléculas de la solucién para transformarlas en rocio o aerosol, una vez genera-
do el aerosol, éste es arrastrado con gas (aire, nitrégeno, oxigeno e hidrégeno) a
través de los conductos (manguera de pldstico) y dirigirlo hacfa la superficie del
substrato caliente por medio de una boquilla de vidrio con didmetro suficiente
para que el aerosol no condense en su interior, su funcién es trasladar su rocio
a la zona de pirdlisis, el substrato que se encuentra sobre una placa pequena de
acero inoxidable esta encima de un bano de estano fundido con control de tem-
peratura por medio de un termopar, en las cercanias del substrato se lleva a cabo
la reaccion pirolitica, la cual toma lugar gracias a que el substrato se mantiene
a cierta temperatura fija elevada. El sistema de calentamiento del substrato es
un parametro importante, ya que determina criticamente la homogeneidad de la
temperatura de la superficie del substrato. Al entrar en contacto el aerosol con
el substrato caliente, la mayoria de los solventes son evaporados y los precipita-
dos son depositados en el substrato los materiales resultantes son depositados
sobre el substrato, la cinética de la reaccién depende de la naturaleza de los
componentes de la solucién y de la temperatura superficial del substrato, todos
estos componentes van dentro de una camara de extraccion la cual tiene como
funcidén sacar los gases generados durante el proceso, ya que algunos pueden ser
téxicos y para que la pelicula no sea contaminada.
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Figura 1.1: Montaje experimental del Sistema Rocio Pirolitico Ultrasonico.

1.2. Generacion del Ultrasonido.

Cuando se aplica un voltaje a un material pizoeléctrico, éste altera su forma
y convierte energia eléctrica en mécanica. Una senal eléctrica oscilatoria produce
cambios geométricos en un material pizoeléctrico y hace vibrar su superficie con
la frecuencia de la senal aplicada, generando ondas de presién en el medio con
el que esta en contacto.

El transductor piezoeléctrico es una ceramica generalmente de titanato de
bario o circonato de plomo que opera en un modo de vibracién transversal,
teniendo una frecuencia constante del orden de 1500 Hz-m con la cual, para un
espesor de 2 mm, definen una frecuencia de resonancia de 750 - 800 kHz.

1.3. Proceso de Reaccién Durante el Depésito.

Temperatura del substrato: este parametro rige muchos procesos en el
depdsito. El primero de ellos radica en calentar uniformemente el substrato.
Si esta temperatura es muy alta, puede ocurrir la evaporaciéon de la solucién
antes de tocar el substrato, esto produciria capas mal adheridas, que se des-
prenden con la menor friccién ya que se depositan como polvo. La segunda y
ma&s importante es que en el caso de soluciones de varios compuestos, la tempe-
ratura a la cual se encuentra el substrato determina la tasa de descomposicién
de los reactivos; los reactivos pueden cambiar su estado quimico a determinada
temperatura. Si la temperatura del substrato es menor que la temperatura de
descomposicién de todos los compuestos de la solucién, éstos se depositaran de
manera preferente en el estado liquido en el cual se encontraban en la solucién
y posteriormente, con un recocido se logra la transformacién en el compuesto
deseado. Si por el contrario la temperatura estd por encima de la temperatura
de descomposicién de algunos de los compuestos de la solucién y por debajo
del resto, se producira la reaccion de descomposiciéon en los primeros, dando
como resultado una relacién entre la cantidad de los compuestos en el substrato
diferente a la relaciéon de estos compuestos en la solucién.
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1.4. Cinética de Crecimiento de Peliculas.

El crecimiento de una capa delgada ocurre por la acumulacion de dtomos so-
bre la superficie de un substrato. Las caracteristicas fisicas del substrato asi como
las condiciones en las que se encuentra afectan la manera en la que los d&tomos
se acumulan en la superficie.

Una vez que la particula se ha condensado de la fase gas a vapor, puede inmedi-
atamente re-evaporarse o difundirse sobre la superficie. Los procesos de difusion
pueden conducir a la adsorcién, particularmente en sitios especiales como orillas
y otros defectos.

En todos estos procesos, las energias de activacién caracteristicas tienen que
ser superadas. Las energias de activacién para la adsorcién y difusiéon dependen
de los detalles atémicos del proceso particular, ademas la nucleacién de mas de
una particula adsorbida puede ocurrir. En equilibrio termodinamico todos los
procesos ocurren o proceden en dos direcciones opuestas a iguales rapideces.
Como por ejemplo los procesos de condensacién y re-evaporacion. Por lo tanto,
en el equilibrio, no hay un crecimiento neto de una particula y por lo tanto, el
crecimiento del cristal debe ser un proceso cinético de no-equilibrio. Desde un
enfoque fenomenolégico, tres modos marcadamente diferentes del crecimiento
de peliculas pueden ser distinguidos [13]:

= Modo de crecimiento capa-por-capa: en donde la interacciéon entre el sub-
strato y los atomos de las capas es mas fuerte que entre los mismos atomos
de las capas.

= Modo de crecimiento por islas: es el caso opuesto, en el que la interaccion
entre los atomos que conforman las peliculas es mucho mas fuerte.

= Modo de crecimiento capa-mas-islas: corresponde a un caso intermedio,
después de la formacién de una o de muchas monocapas completas, ocurre
la formacién de islas; el crecimiento de islas 3D se efectua sobre la primera
o sobre la ultima monocapa.



Capitulo 2

Técnicas de
Caracterizacion.

En el avance de los materiales las técnicas de caracterizacién son de gran
importancia tanto en el campo de la investigacion fundamental como en la in-
vestigacién aplicada.

En esta seccién se describiran brevemente las diferentes técnicas de caracteri-
zacion Optica y estructural.

2.1. Difraccién de Rayos-X (DRX).

La difraccién de rayos X es una técnica no destructiva, aplicada para analizar
aspectos relacionados con la estructura cristalina de los materiales que van des-
de la constante de red, estructura cristalina, geometria, identificacién de fase y
orientacién cristalograficas de sélidos.

Los rayos X, son generados a partir de hacer colisionar un haz de electrones
acelerados a altas energias con un blanco metélico, lo que origina transiciones
electrénicas en las capas internas produciendo fotones con valores discretos de
energia propias para cada tipo de &tomo, conocido como rayos X caracteristicos,
ademads, de los generados por el frenado del haz de electrones, dando origen a
los rayos X de frenado. Un tubo de rayos X tiene como elementos bésicos: una
fuente de electrones, un voltaje acelerador y un blanco metalico. Todos los tu-
bos de rayos X contienen dos electrodos, uno llamado dnodo (blanco metélico)
que normalmente estd aterrizado y el otro llamado catodo, que representa un
potencial negativo entre valores tipicos de 30 a 50 kV.

Los componentes principales del Difractémetro de Rayos X se muestran en la
figura 2.1. Estos son: fuente de electrones, muestra y el detector, todo montado
sobre un goniémetro. La relacion existente entre el haz incidente y el detector
que registrara los rayos X difractados es de un angulo 26, el cual esta relacionado

11



12 CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

con la interaccién constructiva de los haces dispersados, como puede observarse
en la figura.

DETECTOR

FUENTE DE
ELECTRONES

&

Figura 2.1: Componentes principales de un difractémetro de rayos X.

Una de las propiedades de los rayos X es la difraccién, la cual se origina
cuando una radiacién de rayos X interacciona con los electrones de los &tomos de
un material, dando como resultado la dispersién de los rayos X. Esta difraccion
puede resultar de interferencias constructivas o destructivas dependiendo de la
estructura cristalina del material. Cuando el orden de magnitud de la longitud
de onda de los rayos X y la distancia interatémica es semejante, puede darse la
difraccién de los rayos X.

La figura 2.2 muestra la forma en que se produce la difraccién de rayos
X como consecuencia de la interaccion de la radiacién con los dtomos en las
posiciones O, P y R. Ahora si la distancia AP + PC es igual a n)\, donde n es
un ndmero entero conocido como orden de difraccién y A la longitud de onda de
la radiacién incidente; la radiacién difractada estard en fase en OCD y el cristal
parecerd reflejar la radiacién X. Con base en la anterior es posible deducir la
siguiente ecuacién.

Figura 2.2: Grdfico de difraccion de rayos X para derivar la ley de Bragg.
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AP = PC = dsenf (2.1)

Donde d es la distacia interplanar del cristal. La condicién para interferencia
constructiva del haz de rayos X con un angulo 6 es la ecuacién 2.1, conocida
como ley de Bragg. W. L. Bragg estudio la dispersién de rayos X para cristales
y derivé la ecuacion 2.1, la cual es hoy en dia, es una herramienta indispensable
para el estudio de las propiedades de la estructura cristalina de la gran mayoria
de los materiales [14].

n\ = 2dsen (2.2)

Donde n es el orden de la difraccién, A es la longitud de onda del haz de
rayos X, d es la distancia interplanar de la red cristalina y 6 es el dngulo entre
el haz incidente y los planos de dispersién.

El pardmetro d se relaciona con los indices de Miller (hkl) y las dimensiones
de la celda unitaria del cristal por la ecuacion:

1 (nh)?  (nk)?  (nl)?
— 2.
dz . 2 T ta (23)

Donde a, b y ¢ son los parametros de la celda unitaria.

La difraccién puede ocurrir siempre que se cumpla con la ley de Bragg. Una
forma de satisfacer la ley de Bragg es variando 6 6 \ durante la caracterizacion.

La difraccién de rayos X en peliculas se realiza con el método de polvos en
la condicién de angulo rasante, la cual consiste en mantener fijos la muestra y
el haz incidente, pero haciendo incidir el haz a un dngulo muy pequefio (apro-
ximadamente 10 grados) respecto al plano de la superficie, para impedir que el
haz interactie con el material del substrato y se evite obtener informacién ajena
al material analizado. El detector es el que se mueve, haciendo que el analisis
a angulo rasante sea méds sensible a la superficie de la muestra y asi se llega a
mayor intensidad del haz difractado.

2.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La Microscopia de barrido es una técnica de caracterizaciéon que nos permite
estudiar la superficie de los sélidos.

Las iméagenes son formadas punto a punto igual que lo hace un tubo de rayos
catédicos. Un haz de electrones de alta energfa (de entre 10 hasta 300 keV), choca
con la superficie de la muestra generando un gran nimero de efectos, como se
muestra en la figura 2.3
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Figura 2.3: Interaccion del haz de electrones con la muestra.

Cuando el haz electrénico llega a la muestra, su energia se disipa dando
lugar a varias emisiones secundarias. Cada emisién es el resultado de alguna
interaccion particular y provee la diferente informacién como la composicion
quimica de la muestra, la morfologia, informacién cristalografica. La dispersion
de electrones, se da en dos formas: de tipo eldstico (no se pierde la energia ) y
de tipo ineldstico (se pierde la energia).

En la elédstica se afecta la trayectoria del electrdn si alterar su energia cinética,
el electrén es dispersado por interacciones coulombianas debido a la carga del
nucleo de los dtomos de la muestra. La dispersién ineldstica se genera por eventos
en que resulta una transferencia de energia de los electrones a la muestra [15].

Como lo hemos mencionado arriba la radiaciones derivadas de la dispersién
de electrones se dividen en dos: elastica e ineldstica. A continuacién daremos las
emisiones secundarias:

Inelastica.

= Electrones Secundarios: Son electrones arrancados de la superficie de un
solido en un proceso de ionizacién producido por la interaccién con otro
tipo de radiacion llamada radiacién primaria. La radiacién primaria puede
consistir en iones, electrones, o fotones, cuya energia debe ser mayor que
el potencial de ionizacion. Estos electrones se emplean normalmente para
obtener una imagen de la muestra, son definidos energéticamente co-
mo aquellos electrones con energias inferiores a 50 eV, permiten generar
imégenes de la morfologia de la superficie de la muestra.

= Electrones Auger: Vienen de una regién de 0.5 - 5 nm de la superficie
de la muestra. Proporcionan informacién sobre la composiciéon quimica de
capas superficiales.

= Rayos X caracteristicos: El electrén incidente interactiia con las capas in-
ternas los 4tomos de la muestra, que son excitados y emiten en un espectro
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caracteristico de rayos X, cada uno es comparado con las intensidades de
una muestra patrén para identificar a que elemento corresponde.

= Bremsstrahulung: La radiacién de rayos X de frenado, es la responsables
de la parte continua de un difractograma, cuando el electrén pierde toda
o parte de su energia en el frenado.

Elésticas.

Electrones Retrodispersados: Son electrones que vienen del haz electrénico prin-
cipal que incide sobre la muestra y que posteriormente emergen de ella. La in-
tensidad de la senal de retrodispersados, para una energia dada del haz, depende
del nimero atémico del material (a mayor nimero atémico mayor intensidad).
Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente composicion
quimica. Las zonas con menor nuimero atémico se veran mas oscuras que las
zonas que tienen mayor nimero atémico. Esta es la aplicaciéon principal de la
senal de retrodispersados.

Un espectro de dispersion de energias se presenta usualmente como un his-
tograma en donde el eje horizontal son unidades de energia, en keV y el eje
vertical niimero de cuentas o intensidad la altura total de la escala, que se va
autoajustando a medida que crece el niimero de cuentas de la energia del pico
mas alto.

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés “scanning
electron microscopy”), se muestra en la figura 2.4 . Los componentes basicos de
un SEM son esencialmente:

= Canoén de electrones: Es un filamento metéalico comtinmente de Tungsteno,
el cual produce un haz estrecho de electrones acelerados mediante una
diferencia de potencial. Un valor practico puede ser 50 kV.

= Juego de lentes condensadoras: Lentes magnéticas usadas para enfocar el
haz de electrones tan finamente como sea posible.

= Juego de lentes objetivo: Lentes magnéticas que sirven para barrer el haz
de electrones sobre el patréon geométrico en la muestra.

= Sistema sujetador: Mecanismo para sujetar, inclinar y rotar la base donde
se coloca la muestra.

= Circuitos electréonicos: Sirven para capturar y amplificar las senales prove-
nientes de la muestra, ademéas suministra el voltaje acelerador del haz de
electrones, la corriente al juego de lentes condensadoras y objetivo princi-
palmente.

= Tubo de rayos catédicos: Usado para desplegar la imagen.
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= Sistema de vacio: Mantiene a cierta presion de operacién al SEM. Ademas
permite una rapida evacuacién después de cambiar la muestra. Un valor
tipico de presién es de 10~% Torr.

En la figura 2.4 se muestra un esquema general de los componentes de un SEM.

1 «— Caifion de electrones

ﬂ/ Haz de electrones
Lente

Generador +1— condensadora

de barrido
-y

| _— Deflector de haz

| e Lente objetivo

_ Muestra

Pantalla
fluorescente

Detector

Figura 2.4: FEsquema con los componentes de un SEM.

La preparacion de muestras es, en general, sencilla. Los requisitos indispen-
sable que deben cumplir son ausencia de liquidos, es decir, la muestra tiene que
estar seca y ademds debe ser conductora de la corriente eléctrica. Este ultimo
requisito se cumple en los metales pero no asi en otro tipo de materiales, por
lo que para hacer a la muestra conductora se la recubre de una capa de algin
material conductor tal como el carbén o el oro. Este recubrimiento ha de ser
suficientemente grueso como para que circule la corriente eléctrica que se de-
posita en la muestra y suficientemente delgado para que no enmascare o tape
las caracteristicas superficiales de interés.

2.3. Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS).

La técnica de caracterizacién EDS utiliza los rayos X caracteristicos prove-
nientes de una muestra para identificar y cuantificar los porcentajes atomicos de
los elementos presentes en ella. Consiste en bombardear al objeto con electrones
primarios los cuales si tienen la energia apropiada generan la emisiéon de rayos X
caracteristicos provenientes de la muestra bajo andlisis. Cuando el haz de elec-
trones de alta energia interactiia con la muestra, expulsa electrones de las capas
internas dejando vacancias. Con esto se tiene un atomo ionizado o excitado el
cual regresa a su estado fundamental emitiendo fotones de rayos X caracteristi-
cos. Estas transiciones electronicas en forma de fotones de rayos X corresponden
a transiciones entre capas externas y la capa K. Esta espectroscopia se realiza
habitualmente en un microscopio electrénico. El componente principal de un
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espectréometro EDS es un detector de estado sélido el cual produce por cada
fotén incidente un pulso de voltaje proporcional a su energia. Cada vez que un
foton de rayos X incide sobre el detector se crea una pequena corriente producto
de la remocién de un electrén del detector hecho generalmente de silicio.

La nomenclatura para varios rayos X generado es como sigue. La nomen-
clatura inicial se da por la capa electrénica de la vacante inicial creado por el
electron, utilizando K, L, M y N como el nombre de la capa. Una letra griega es
usada para designar el numero de la capa anterior de la vacante desde la cual
el electrén sustituto cae.

X-ray

Figura 2.5: Generacion de rayos X se produce en dos fases, la generacion de
vacantes capa interior (izquierda), sequido por el llenado de la vacante de un
capa con mayor generacion de rayos X (derecha).

X-ray o Ks +L.1
\Wka ¥

K shell
L shell

M shell

Figura 2.6: Se muestra una transicion kg en el diagrama.



Capitulo 3

Luminiscencia.

El termino de “luminiscencia”’lo introdujo por primera vez el fisico e histo-
riador cientifico aleman Eilhard Wiedmann (1852-1928) en el ano 1888.

La luminiscencia se define como la des-excitacién de un atomo o molécula
por emisién de fotones. Asi segun el tipo de esta energia, se distinguen diferen-
tes clase de luminiscencia: fotoluminiscencia se refiere al caso particular en
el que la excitacion tenga lugar a la absorcion de fotones. Cuando la energia
de excitacién es de otro tipo, se originan otras modalidades de luminiscencia;
asi la quimio-luminiscencia es el fenémeno anédlogo a la fluorescencia excepto
en el hecho de que la energia de excitacién provienen de una reaccién quimica.
Cuando la quimio-luminiscencia tiene lugar un ser vivo, como por ejemplo, en
la luciérnaga, recibe el nombre de bio-luminiscencia.

La fotoluminiscencia puede clasificarse, en principio, en fluorescencia
y fosforescencia segin el mecanismo mediante el cual la sustancia vuelve al
estado fundamental si bien, una distinciéon desde el punto de vista préactico se
basa en el tiempo transcurrido entre la absorcién y la emisién.

Nombre Mecanismo de excitacion
Fotoluminiscencia fotones

Catodoluminiscencia Electrones
Radioluminiscencia rayos X, a, B o rayos vy
Termoluminiscencia Calor

Electroluminiscencia Campo eléctrico
Triboluminiscencia FEnergia mecdnica
Sonoluminiscencia Ondas sonoras en liquidos
Quimioluminiscencia y  Reacciones quimicas
Bioluminiscencia

Tabla 3.1: Tipos de luminiscencia.
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El proceso luminiscente se denomina fluorescencia cuando el tiempo de vida

media de la fluorescencia (7) decae exponencialmente en un factor 1/e es del
orden de 1078 seg. o menor. Cuando este tiempo es de segundos, o atin de horas,
entonces el fenémeno luminiscente se denomina fosforescencia. Este fenémeno
se puede explicar de la siguiente manera; cuando una molécula es excitada,
los electrones pueden acceder a orbitales moleculares desocupados de mas alta
energia, y de acuerdo a las diferentes configuraciones posibles, se pueden formar
diversos estados excitados.
Si los electrones toman la misma orientacién del spin como en el estado funda-
mental, el spin resultante es cero y el estado excitado es llamado singulete. Si
el spin tiene un valor total igual a uno, el estado excitado se denomina triplete.
Para cada estado singulete excitado (E1, E2, E3, etc.), existe un estado triplete
correspondiente (T1, T2, T3, etc.). Por lo general los estados tripletes ocasio-
nan fosforescencia porque tardan mas en llegar a su estado fundamental, y los
singuletes ocasionan fluorescencia.

1l il

Estado Estado excitado Estado excitado
Fundamental singulete triplete

Figura 3.1: Singulete: Todos los electrones en la molécula estin apareados.
Triplete: Un par de electrones estdn desapareados.

La luminiscencia vista desde la teoria de bandas es un fenémeno que ocurre
cuando un electrén es llevado de la banda de valencia a la banda de conduccion,
éste deja un hueco. En una red perfecta, el electrén regresaria a la banda de
valencia, si la red tuviera alguna impureza, ésta insertaria niveles de energia
en la regién prohibida, de este modo, un electrén en un nivel energético bajo
de la impureza, llenaria el hueco de la banda de valencia, mientras que el elec-
trén de la banda de conduccién, caeria en uno de los niveles de la impureza de
energia alta. Por ultimo, el electréon podria pasar de un nivel de alta energia
de la impureza a uno vacio de baja energia, emitiendo radiacién con una longi-
tud de onda mayor que la radiacién incidente. Algunas veces, el electrén de la
banda de conduccién, puede pasar a un nivel de energia llamado trampa, desde
el cual, la transicién radiativa al nivel de energia fundamental de la impureza,
esta prohibida. En este caso, el electrén se encontrara en un estado similar al de
un atomo o molécula en un estado metaestable; es decir, el electrén atrapado
tendria que esperar hasta que por algiin mecanismo, pudiera regresar a la banda
de conduccién. Este retardo genera un proceso denominado fosforescencia.
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3.1. Transiciones Electronicas Permitidas y Reglas
de Seleccién.

En los materiales macroscépicos la gran cantidad de niveles energéticos cre-
an una densidad de estados energéticos tal que se forman bandas continuas. Las
bandas de energia, denominadas bandas permitidas, se encuentran separadas
unas de otras por brechas, llamadas bandas prohibidas, que no albergan ningin
estado energético. El ancho de estas bandas dependerd en primera instancia del
material y en segunda instancia de la densidad de estados, que solo es significa-
tivo para los materiales de baja dimensionalidad y muy en particular con los
semiconductores. Las bandas se designan por las letras s, p, d, etc. de acuerdo al
valor del momento angular orbital del nivel energético al cual estan asociadas.
Si la banda estd parcialmente desocupada es factible la dispersion de electrones
a estados desocupados, entonces existe un flujo de electrones en el material,
que determina el comportamiento del material. Si la banda estd llena los elec-
trones pasan a través del material, si existen estados desocupados en bandas
de energia més altas sélo accesibles por excitacién térmica por lo que el ma-
terial se considera aislante. Un semiconductor es un material que se comporta
como conductor o como aislante dependiendo del campo eléctrico en el que se
encuentra. La configuracion de las ultimas bandas de energia son las de mayor
interés. Si la banda mas externa no estd compltamente llena, se le denomina
banda de conduccién, pero si estd llena se llama banda de valencia y la banda
vacia inmediata a esta ultima recibird el nombre de banda de conduccién. La
diferencia de energia que existe entre el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccién se llama “brecha prohibida” (E,).

La teoria de bandas de energia clasifica a los materiales en funcién del valor
de la brecha prohibida, un material semiconductor tiene una brecha prohibida
pequena menor de 4 eV, mientras que un aislante el valor de la brecha prohibida
debe superar los 4 eV y en un material conductor no hay brecha prohibida ya
que hay un solapamiento de la banda de conduccién y la banda de valencia.
Esta teoria permite explicar las diferencias entre metales, semiconductores y
aislantes. En los primeros, todos los fenémenos ocurren en una banda parcial-
mente ocupada por electrones, en los semiconductores y aislantes, los fenémenos
fisicos de interés se deben a transiciones electrénicas que se producen entre las
bandas de valencia y de conduccion.

Dado que en los metales existe un solapamiento de las bandas de valencia y
conduccién, en estos materiales no se existe el fenémeno de luminiscencia. Por
otra parte en los semiconductores y aislantes la luminiscencia ocurre cuando ra-
diacién incidente excita electrones de la banda de valencia para pasar a través de
la brecha prohibida y llegar finalmente a la banda de conduccién. Al decaer los
electrones excitados a la banda de valencia se emitird un fotén. Si la longitud de
onda de estos fotones esta dentro del espectro visible, aparecera la luminiscencia.

Estas transiciones, las cuales son inducidas por interacciones entre el ele-
mento de dipolo eléctrico y el campo eléctrico de la radiaciéon incidente, son
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llamadas transiciones dipolares eléctricas. Las transiciones dipolares eléctricas
son permitidas cuando el estado inicial ¢ y final f tienen paridad opuesta, pero
son prohibidas cuando los estados tienen la misma paridad, la cual estd dada
por (—1)!, donde I es el niimero cuéntico orbital.

Sin embargo, los centros 6pticos en algunos cristales no obedecen esta ley.
Aun cuando una transicién esté prohibida por un proceso dipolar eléctrico
pueden observarse bandas de emisién o absorcién inducidas por transiciones
dipolares magnéticas ya que es una funcién con paridad par, lo que permite las
transiciones dipolares magnéticas entre dos estados con la misma paridad, y las
prohibe entre estados con paridad diferente.

Para que ocurra una transiciéon se debe cumplir ciertas reglas de seleccion
en los estados fundamentales y excitados, si se obedece una regla de seleccién
se dice, que la transicién estd permitida; pero si se viola la regla de seleccion
entonces la transicion esta prohibida.

Las transiciones electronicas cumplen con las siguientes reglas de seleccion:

= Regla de seleccion de spin: AS = 0. Las transiciones pueden ocurrir desde
estado singulete a singulete o triplete a triplete, pero un cambio en la
multiplicidad de spin esta prohibido.

= Regla de seleccién de Laporte: Debe haber un cambio de paridad: Al =
+ 1. Las transiciones permitidas son s — p, p — d, d — f; transiciones
prohibidas sons - s, p > p,d > d, f - f, s = d, p — {, etc.

Una transiciéon prohibida por spin se convierte en permitida si, por ejemplo
un estado singulete se mezcla en alguna medida con un estado triplete. Esto es
posible por acoplamiento spin-6rbita.

Las transiciones intraconfiguracionales 4f™ (f— f) estdn prohibidas por las
reglas de seleccién o de paridad. Sin embargo, la mayoria de estas transiciones
son parcialmente permitidas por el caracter dipolar eléctrico resultante de la
combinacion de estos orbitales 4f con algunos orbitales de diferente paridad
(5d) lo cual es posible debido a las componentes desiguales del campo cristalino
presentes cuando un i6n de tierra rara ocupa un sitio cristalografico sin simetria
de inversion. La red cristalina huésped puede ocasionar que gran ntmero de
transiciones sean transiciones dipolares eléctricas [16].

Las transiciones 4f — 5d de tipo interconfiguracional, son permitidas, y
pueden ser:

» Transiciones de transferencia de carga: 4™ — 4f"+*'L~!, donde L=ligando
» Transiciones 4f" — 4f"~15d

A partir del andlisis de datos espectroscopicos y suponiendo un acoplamiento
de Russell- Saunders, el planteamiento de las reglas de Hund es:
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= El término con la multiplicidad de spin més alta (mayor valor de S) es el
més estable (menor energfa).

= Si dos o mas términos tienen el mismo valor de S, el término que tiene el
valor més elevado de L es el mas estable.

Para todos los términos que tienen los mismos valores de S y L, el nivel con el
valor més bajo de J es el mas estable si la subcapa estd menos que semillena y
el nivel con el valor mas alto de J es el méas estable si la subcapa estd mas que
semillena (si la subcapa estd semillena y S tiene el mayor valor posible, L = 0

yJ=28).

3.2. Diagrama de Coordenada Configuracional.

El modelo de coordenada configuracional (CC) fue propuesto por Von Hippel
en 1936, este permite describir cualitativamente los aspectos de la absorcién y
emisién del proceso luminiscente mediante un diagrama en el cual se represen-
tan las curvas de energia potencial para el estado base y excitado del centro
luminiscente en funcién de una coordenada configuracional que frecuentemente
es la distancia internuclear, que describe los modos de vibracién del centro lu-
minicente involucrado como se observa en la siguiente figura 3.2.
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Figura 3.2: Diagrama de Coordenada Configuracional.

Este modelo esta basado en dos importantes aproximaciones, la primera, de
Born y Oppenheimer, llamada aproximacion adiabatica; se considera que el ion
se mueve muy lentamente en comparacién con los electrones de valencia, con lo
que las transiciones electrénicas tiene lugar cuando el nicleo tiene una posicién
précticamente fija, es decir, el electrén se mueve sin percibir cambio alguno en la
posicién del nticleo. Esto se asume debido a que el niicleo es mucho méas pesado
que los electrones, y por lo tanto, se mueve a una escala de tiempo mucho menor
[19].
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La segunda aproximacién toma en cuenta un solo modo vibracional, con lo cual
se simplifica considerablemente el problema.

La construccién del modo consiste que el ion A estd acoplado a la red vibra-
cional; es decir, sus vecinos los iones B pueden vibrar alrededor de una posiciéon
promedio, lo que afecta los estados electrénicos del ion A.

Entonces, si consideramos que el ion central estd en reposo, y se encuentra
rodeado de iones que se mueven en fase acercandose y alejandose de A, entonces
tendriamos un estiramiento siméntrico mostrado en la figura 3.3.

Figura 3.3: Estiramiento Simétrico.

El diagrama de coordenadas configuracionales para este modelo, se reduce
a una grafica de la energia E, contra la distancia de ligadura R, ya que R es el
parametro estructural que se modifica durante las vibraciones.
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Figura 3.4: Diagrama de Coordenadas Configuracionales.
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Este tipo de diagramas se supone que las fuerzas que une el centro luminis-
cente con los iones de su alrededor en el sélido obedecen la ley de Hooke. De esta
forma la energia es una funcién cuadratica del desplazamiento de la posicion de
equilibrio y de ahi la forma parabdlica de las curvas.

El modelo de coordenada configuracional representa los cambios de las coorde-
nadas nucleares de todos los iones de la red que constituyen el centro luminis-
cente. Si se compara el movimiento de los electrones con el nicleo se puede ver
que éstos se mueven 10% veces més rapido. Por lo que se considera que un elec-
trén siempre ocupa un estado de energia estacionario correspondiente con cada
posicién del niicleo y éste vibra con el potencial determinado por el electron.
El modo local de vibracién de la red que influye mas en la energia electrénica es
aquel en el cual los iones que rodean al ion activador en el centro vibra, mante-
niendo la simetria total tomando en cuenta sélo este modo de vibraciéon, el CC
puede aproximarse a unidimensional.

Las vibraciones entre el centro luminiscente y lo dtomos vecinos (ligandos) son
representados mediante parabolas que se relacionan con la ley de Hooke donde
la fuerza restauradora es proporcional al desplazamiento segin la ecuacién :

F=—k(r—ro)

La energia potencial dependiente de la distancia y entre el centro luminiscente
y los ligandos es:

1
E= §K(r —1p)?

donde 7y es la distancia de equilibrio (minima distancia) entre el centro luminis-
cente y los ligandos. Cudnticamente la energia potencial es expresada:

E, = (n—I—;) hv

Donde n es el nimero cuantico principal y v es la frecuencia del oscilador
armonico cudntico.

La separacién rq es la distancia entre nicleos en el estado fundamental, 1 es la
distancia entre los niicleos en el estado excitado (figura 3.4). El modelo puede
ser empleado para explicar las transiciones electrénicas de las impurezas en la
red cristalina.

El proceso de luminiscencia interpretado por el modelo de la coordenada
configuracional, es el siguiente. La transiciéon A — B (absorcién de energia) es
vertical debido a que esta se lleva a cabo en un tiempo menor que el necesario
para que el niicleo del centro luminiscente se mueva apreciablemente en la red (lo
que es conocido como principio de Franck-Condon). Posteriormente el sistema
presentara una relajaciéon de B a C hacia la posicién de equilibrio del estado
excitado cediendo en el proceso el exceso de energia en forma vibracional a la
red. Una vez que el centro ha alcanzado la posicién de equilibrio en el estado
excitado, éste regresa a su estado fundamental por medio de una transicién C
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— D vertical en la cual se emite un fotén. Finalmente el centro se relaja hacia
la posicién de equilibrio del estado fundamental cediendo nuevamente el exceso
de energia en forma fonénica.
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Figura 3.5: Proceso de luminiscencia analizado con el modelo de Coordenada
Configuracional.

El diagrama coordenada configuracional nos explica porque existe una dife-
rencia de energia, y por tanto de longitud de onda A entre la radiacién absorbida
y la radiacién emitida, debido a perdidas por relajacién que se transforman en
vibraciones fononica. La diferencia de energia se conoce como corrimiento de
Stokes y puede proporcionar informacion sobre la interaccién entre el i6n acti-
vador y los iones vecinos.

Las transiciones de absorcién y emision se muestran como flechas verticales en
la figura 3.5, el punto minimo de energia del estado excitado R; se corre hacia
afuera debido a que las funciones de onda de los estados excitados son més ex-
tendidas que las de los estados base. El estado final de la transicién de absorcién
se encuentra en un punto de mayor energia que el minimo en el estado excitado.

El proceso de luminiscencia segun el diagrama de coordenada configuracional
es el siguiente:

= Excitacién: El centro luminiscente (activador) absorbe parte de la ra-
diacién de excitacién y pasa al nivel energéticos del estado fundamental
al nivel mas energético de estado excitado.
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= Relajacién del estado excitado: En el estado excitado, el activador pasa
del nivel més energético al menos energético entregando la energia a sus
alrededores en forma de vibraciones de red. No ocurre emision de fotones.
Se presentan bandas de absorciéon y emisién, el ancho de las bandas se
debe a los acoplamientos de los estados electrénicos con los diferentes mo-
dos vibracionales de la red.

= Emisién: Del estado excitado de menor energia el activador pasa al nivel
mads energético del estado fundamental presentando una emisién esponténea,
conocida como retorno radiactivo, que da origen al proceso luminiscente.

= Relajacién del estado fundamental: En el estado fundamental, el activador
pasa del nivel mas energético al menos energético del estado fundamental.

3.3. DMateriales Luminiscentes.

Todos los materiales luminiscentes consisten en un material huésped o ma-
triz inerte, la cual puede ser un oxido aislante o semiconductor, ademas de un
dopante incorporado en pequenas cantidades llamado activador que suele ser
iones de metal de transicién o iones de tierras raras.

Estos materiales son elegidos por su eficiencia para transformar la radiaciéon
ultravioleta en luz visible, principalmente ademéds de tener una aceptable esta-
bilidad quimica y térmica [17].

Algunas veces el material luminiscente es dopado con un segundo tipo de im-
pureza que actia como sensibilizador, esta impureza se encarga de absorber
la radiacion incidente y trasfiere esta energia absorbida al activador. Ejemplos
tipicos de dtomos de impurezas (activadores) son Mn y Cu. Otras impurezas
que conducen a la reduccién del fendmeno se denomina “aniquiladores” Co, Fe,
y Ni por ejemplo, son bien conocidos en los materiales luminiscentes.

La incorporacién de los atomos de impurezas se lleva a cabo mediante la adiciéon
de dopantes ya sea en una forma de suspensién o por molienda (seco o hiimedo).
Si la adicién se lleva a cabo mediante la suspensién o la molienda en himedo,
la mezcla tiene que ser secado completamente antes de la coccidén a temperatu-
ras elevadas para ayudar a la difusion de los dopantes en un material huésped.
Elementos del grupo IB o VB (activadores) se suelen incorporar con grupo I1IB
o grupo impurezas VIIB (co-activadores).

Las propiedades fisicas de los materiales, tales como el area superficial, la
cristalinidad, la pureza de las fases y la distribucion del activador en la matriz,
determinan en gran medida las caracteristicas luminiscentes.
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3.4. Centros Luminiscentes.

Las pequenas cantidades de impurezas incorporadas a una matriz huésped
y que se les llama activadores éstos actiian como centros luminiscentes, al ser
excitados, experimentaran un proceso de luminiscencia, el cual consiste en exci-
tar a los electrones de las impurezas, seguida de la emisién de un fotén, cuando
los electrones regresan a su estado fundamental. El proceso también se presenta
cuando la absorcién ocurre en un sensibilizador y la emisiéon ocurre después de
la transferencia de energia al activador, el sensibilizador puede ser la misma
matriz, y esta transferirle la energia al activador.

Radiacién

% Q000 Qoo
ﬁ/ Trans{erencl E::alj:':mmb | or\\/’l Emisién
®®®@ "“"”““@@@@ »re@OO®

@ Matriz Q adivador O Sensibilizador

Figura 3.6: Proceso de luminiscencia en una matriz huésped.

3.5. Iones de Tierras Raras.

La finalidad principal de los centros épticos es la de introducir nuevos niveles
de energia en la banda prohibida del cristal para que las transiciones entre estos
niveles produzcan nuevas bandas 6pticas.

No todos los elementos de la tabla periédica pueden ser incorporados en su
forma iénica para dar lugar a niveles de energia en la banda prohibida separa-
dos por energias 6pticas. Solo un nimero de elementos han sido utilizados como
centros Opticos en cristales entre los cuales se presentan los iones formados por
los metales de transiciéon y las tierras raras.

Las tierras raras estan constituidas por un grupo de 17 elementos del grupo
3 de la tabla periédica: escandio, itrio, lantano y los lantanidos. La serie de los
metales lantdnidos estd formada en el bloque f por 14 elementos (Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) considerados conjuntamente
con los actinidos como metales de transicién interna. El lantano es un metal
del grupo 3, pero su similitud quimica con los elementos Ce-Lu, hace que sea
clasificado normalmente con los lantanidos.

Usualmente estos dtomos son incorporados en los cristales en forma de
cationes divalentes y trivalentes.
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Las propiedades de las tierras raras estan intimamente relacionadas con sus
configuraciones electréonicas, que son orbitales con gran poder de penetracion
que se encuentran apantallados por los orbitales méas externos 55 y 5p% y co-
mo consecuencia de ello presentan el efecto del campo del cristal, resultante
de la interaccién con los iones vecinos, sumamente bajo [18], que justifica las
propiedades magnéticas y dpticas caracteristicas que presentan estos elementos
y los compuestos de los que forman parte. Los dtomos de los lantanidos pueden
ser ionizados removiendo electrones sucesivamente; en la primera etapa se re-
mueve un electrén de la capa 6s2. En la segunda etapa de ionizacién es removido
el dltimo electrén de la capa 6s% y en su forma trivalente uno de los electrones
de la capa 4f es adicionalmente removido [19].

Si se observa el espectro 6ptico, ya sea de absorcién o de emisién, de un ion
lantanido cuando es incorporado a distintas matrices sélidas, nos encontramos
inmediatamente con un gran nimero de lineas o bandas, en la regiéon UV-VIS-
IR del espectro electromagnético. Dichas bandas corresponden a las transiciones
intraconfiguracionales caracteristicas de ese ion. Las bandas son estrechas y sus
posiciones son poco sensibles a la red que los contiene; las vidas medias son
largas y la alta densidad de niveles de energia que poseen hacen que presenten
absorciones y excitaciones en un amplio rango del espectro electromagnético. Sus
intensidades relativas de emision varian fuertemente; indicando ciertas reglas de
seleccion.

3.6. EuT y Tt

Eu3+

Los cationes Eu?t y Eu?t, como tales, presentan una luminiscencia débil. Una
forma de activarlos es mediante la insercién en compuestos inorgdnicos o por la
formacion de compuestos con ligandos orgdnicos que permitan una trasferencia
de energia hacia el metal y un ruptura de la simetria, favoreciendo asi, el au-
mento del poder de emisién [22]. Este fendmeno de transferencia se caracteriza
por una banda de absorcién de los sistemas moleculares dentro del intervalo
comprendido entre 350 y 405 nm en el espectro UV . En esta longitud de onda
de excitacién, el sistema absorbe energia que se transfiere de los ligandos o de la
matriz hacia el 4&tomo de europio que emitird 448 nm (azul) o a 612 nm (rojo),
segin su estado de oxidacion.

La transferencia de energfa del europio (III) tiene lugar desde los estados triplete
T;, del ligando hacia los niveles de energia °D,, del 4tomo de europio. Una condi-
cién necesaria para este fendmeno es que la energia de los T;, sea superior a la
de los niveles °D,,. La des-excitacién radiativa se produce desde el nivel ®Dy
hacia los niveles 7F,,. La transicién més intensa comunmente observada es la
5Dy =7 F» con una longitud de onda de 612 nm [23]. El rendimiento cudnti-
co de los complejos de europio (III) dependen esencialmente de dos factores,
la proporciéon de convension a los estados tripletes del ligando y la diferencia
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de energfa entre los estados tripletes del ligando y los niveles ®D,, del europio.
Para obtener una transicién eficiente se necesita un brecha prohibida de 3000
em™1 (33 nm, 0.37 eV). La particularidad de la emisién de los compuestos de
europio es la pequena anchura de las bandas obtenidas de 10 a 15 nm solamente,
mientras que las bandas de las moléculas organicas cubre zonas que comprenden
anchuras de 200 a 250 nm.

Tb3+
La emisién de este i6n se da gracias a las transiciones > D, —7 F, la cual es prin-
cipalmente verde. Frecuentemente, hay contribucién considerable a la emision
de los niveles més altos, °Ds —7 F, lo que genera una emisién esencialmente
azul.
Por supuesto que los valores de J involucrados en las transiciones son altos, el
campo cristalino desdobla los niveles en muchos subniveles, los cuales dan al
espectro una apariencia complicada.
Es un elemento de brillo metalico, reacciona con el agua y es soluble en acidos
diluidos, se separa de los 6xidos de itrio y terbio mediante resinas cambiadoras
de iones, y una vez obtenido el fluoruro, por reduccién con calcio se obtiene el
metal. Se emplea como activador de fésforos, en rayos laser y como contami-
nante de dispositivos semiconductores.

3.7. Inhibicién de la Luminiscencia debido a la
Concentracion.

“Quenching” desactivacién del estado excitado de una molécula por el choque
o colisién con otra del mismo (auto-quenching) o distinto tipo (quenching por
impureza). El resultado puede ser la molécula en el estado fundamental o en
cualquier otro estado excitado de menor energia.

En principio un aumento en la concentracién de un centro luminiscente en
un material dado debe ir acompanado por un aumento correspondiente en la
eficiencia de absorcién. Sin embargo, este comportamiento sélo se produce has-
ta cierta concentracion critica de los centros luminiscentes. Por encima de esta
concentracién la intensidad de luminiscencia comienza a disminuir.

En general, el origen de la inhibicién de la luminiscencia debido a la con-
centracion se encuentra en una transferencia de energia muy eficiente entre los
centros luminiscentes. La inhibicién de la luminiscencia debida a la concen-
tracién comienza a ocurrir a una cierta concentracién, para los que existe una
reduccion en la distancia media entre estos centros luminiscentes para favorecer
la transferencia de energia.

Dos mecanismos se involucran en general para explicar la inhibicién de la
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luminiscencia debido a la concentracién.

i) Debido a la transferencia de energia muy eficiente, la energia de excitacién
puede migrar sobre un gran nimero de centros antes de ser emitida. Sin
embargo, para los cristales mas puros, siempre hay una cierta concen-
tracién de defectos o iones que pueden actuar como aceptores, de modo
que la energia de excitacién, finalmente puede ser transferida a ellos. Es-
tos centros pueden relajarse a su estado fundamental por emision mul-
tifondénica o mediante la emision infraroja. Por lo tanto actian como un
disipador de energia dentro de la cadena de transferencia y asi se convierte
en inhibién de la luminiscencia debido a la concentracion. Estos tipos de
centros se denominan aniquiladores.

1) La inhibici6én de la luminiscencia debido a la concentracién también puede
ser producida sin migracién real de la energia de excitacién entre los cen-
tros luminiscentes. Esto ocurre cuando la energia de excitacién se pierde
desde el estado que emite a través de un mecanismo de relajacion se pro-
duce por trasferencia de energia de resonancia entre dos centros adyacentes
idénticas, debido a la estructura de niveles de energia particular de éstos.

Como resultado de la inhibiciéon de la luminiscencia debido a la concen-
tracion el procesos de transferencia de energia, el tiempo de decaimiento de los
iones emisores se reduce cuando se produce la inhibiciéon de la luminicencia.
Esta reduccién de decaimiento es mucho mas facil de medir que la reduccion
de la eficiencia cuantica. La manera mas ficil de detectar la inhibicién de la
luminiscencia debido a la concentracién es analizar el tiempo de vida de los cen-
tros excitados como una funcién de la concentracién. La concentracion critica
es cuando el tiempo de vida comienza a reducirse.

3.8. Fotoluminiscencia.

La fotoluminiscencia, es la emisién espontanea de luz visible generada en
un material luminiscente cuando éste es excitado con una senal éptica [24].
La fotoluminiscencia ocurre cuando el material absorbe un fotén, generalmente
de energia correspondiente al UV-Vis excitando los electrones hasta los nive-
les energéticos singuletes correspondientes a los de minima energia, pudiendo
resultar que estos electrones regresen a su estado base mediante tres caminos
[11]:

= Desactivacion vibracional dentro del mismo nivel excitado, seguido de con-
versién interna y posterior relajacién vibracional (emitiendo energia me-
diante calor).

= Desactivacién vibracional y caida al estado base, emitiendo energia elec-
tromagnética en forma de luz (fluorescencia).
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= Después de la relajacién vibracional pasa mediante una transferencia in-
terna a la forma triplete donde ocurre una nueva relajacién vibracional y
finalmente la emisién de energfa electromagnética (fosforescencia).

Un espectrofluorimetro es el instrumento utilizado para realizar la caracterizacién
de la fotoluminiscencia de un material. El espectrofluorimetro consiste de una
fuente de luz de excitacién que puede ser una ldmpara de UV o ldser, un juego
de lentes para dirigir la luz hasta el monocromador de excitacion, quien selec-
ciona la longitud de onda que incidird en la muestra. Una vez que la senal ha
interaccionado con la muestra, la radiaciéon emitida llega al monocromador de
emisién y posteriormente es capturada por un detector que la procesa y envia a
una computadora, donde un Software especial grafica el espectro de excitacion
0 emisién correspondiente.

La gréfica obtenida que puede ser un espectro de excitacién o de emision,

es la representacion de la intensidad contra la longitud de onda de la radiacién
emitida. El espectro de excitacién, se obtiene fijando la longitud de onda de
emisiéon en el monocromador de emisién y se hace un barrido en un intervalo
de longitudes de onda para encontrar el valor éptimo que servird para excitar
la muestra.
El en caso del espectro de emisién, se fija la longitud de onda en el monocro-
mador de excitacién y se hace un barrido en un intervalo de longitudes de onda
para determinar los picos caracteristicos de emisién del material. La ubicacién
de los picos tanto en el espectro de excitacién como de emisién, definen las tran-
siciones electrénicas involucradas en el material.

3.9. Catodoluminiscencia.

Al chocar un haz de electrones en un material, parte de ellos golpean la su-
perficie como electrones dispersados y otros penetran. Estos tltimos se atentian
y van perdiendo energia debido a las colisiones eldsticas con los iones y elec-
trones de la red, generando diferentes tipos de senales como rayos X, electrones
Auger, fotones, electrones secundarios, retrodispersados y pares electrén-hueco
principalmente. La profundidad de penetraciéon de los electrones del haz inci-
dente dependera de su energia.

Los mecanismos en que se fundamenta la emisién de luz de un sélido son
similares para las diferentes energias de excitacién. En el caso particular de la
catodoluminiscencia, el fenémeno se presenta cuando un haz de electrones in-
teracciona con un material que tiene propiedades luminiscentes, generando una
emisién en el rango de la luz visible [25]. Al igual que en los procesos Gpticos,
los electrones que inciden en el material puede ser reflejados, dispersados o ab-
sorbidos por el sélido. La probabilidad de que un fotén sea emitido, dependera de
la naturaleza del material, los defectos e impurezas presentes.
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El arreglo experimental para esta caracterizacién consiste de un canon de
electrones que genera el haz que choca con la muestra ubicada en una pequena
camara de vacio, la radiacién emitida es transportada a través de una fibra
optica hacia un monocromador y al detector de un espectrofluorimetro para
finalmente ser analizada y procesada por una computadora. La gréafica obtenida
es la representacion de la intensidad contra la longitud de onda de la radiacion
emitida [26].
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Condiciones
Experimentales.

En la primera etapa de esta investigacion se realizaron peliculas delgadas

intrinsecas de Y503 al 0.05M a partir de Y Cl3-6Hs0O con un peso molecular de
303.26 gr/mol de la marca Aldrich con un grado de pureza del 99.9 %.
La segunda etapa se realizaron peliculas impurificadas con europio y terbio los
compuestos fueron EuCls - 6H;0 con un peso molecular de 366.41 gr/mol de la
marca Aldrich con un grado de pureza del 99.9% y TbCl3 - 6H>0O con un peso
molecular igual a 373.38 gr/mol de la marca Aldrich con un grado de pureza del
99.9 %.En todos los casos el solvente utilizado fue agua desionizada.

4.1. Preparaciéon y Limpieza de Substratos.

Se empleé vidrio Corning como substrato, cortado en trozos de 1.0 x 1.5 cm.
Estos substratos fueron sometidos a un procedimiento de limpieza con el fin de
remover cualquier tipo de contaminacién iénica, metalica u organica remanente
que pudiera afectar las propiedades y calidad de los depdsitos.

El procedimiento de limpieza consistié en lavar con detergente los substratos,
después fueron cuidadosamente enjuagados 3 veces con agua desionizada. En
seguida se someten a ultrasonido por 5 minutos con etanol; después con acetona
5 minutos mas y por ultimo 5 minutos nuevamente con etanol.

Finalmente los substratos fueron guardados en un vaso de precipitados sumergi-
dos en etanol y cubiertos con papel aluminio para mantenerlos fuera de la con-
taminaciéon ambiental hasta ser utilizados.
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4.2.

Se preparo la solucién 0.05 M de Y Cls -6H50, disolviendo 7.58 gr de reacti-
vo precursor de Itrio en agua desionizada, midiendo 500 mililitros en un matraz
aforado de esa capacidad, mezclando con un agitador magnético por 5 minutos.

Las peliculas impurificadas, se depositaron a diferentes concentraciones de

CAPITULO 4. CONDICIONES EXPERIMENTALES.

acuerdo con las siguientes tablas:

Preparacion de las Soluciones Precursoras.

% impureza | Cantidad de solucién de Y203 | Cantidad de TbhCl3 - 6H,0
2.5 100 ml 0.046 gr
5 100 ml 0.093 gr
10 100 ml 0.18 gr
20 100 ml 0.37 gr
40 100 ml 0.74 gr

Tabla 4.1: Concentraciones para peliculas de Y203 : Th.

% impureza | Cantidad de solucién de Y203 | Cantidad de FuCls - 6 H>0O
2.5 100 ml 0.045 gr
5 100 ml 0.091 gr
10 100 ml 0.18 gr
20 100 ml 0.36 gr

Tabla 4.2: Concentraciones para peliculas de Y503: Eu.

4.3.

A continuacién describiremos los valores de los parametros que se mantu-

vieron fijos y variables:

e La temperatura de depdsito de las peliculas estuvieron en un rango de
entre 400 - 550°C con incrementos de 50°C.

e El tiempo de depdsito fue de 8 minutos.

e Se determiné experimentalmente que 60 mililitros es el volumen 6ptimo
que debe mantenerse constante en el contenedor de la solucién con los

reactivos precursores a atomizar.

e Frecuencia ultrasonica es de 1.7 MHz.

Condiciones de Depésito.

e La distancia entre la boquilla y el substrato es de 2 cm.
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e Flujo de arrastre es de 10 1t/min.

Procedimiento experimental:

1.
2.

© »®» N>

10.
11.
12.
13.

14.

15.

Se determing la temperatura de depdsito en el controlador de temperatura.

Una vez que se fundié el estano se retiré el 6xido.

. Se colocd la solucién precursora en el contenedor y se fijo sobre el pi-

zoeléctrico.

Se conectaron las mangueras del gas de arrastre y de transporte del aerosol
del dispositivo, también se conecté la boquilla a la manguera de transporte
de aerosol.

. Se selecciond la potencia de produccién del vapor en el generador ul-

trasénico y se establecié el flujo de aire verificando que fueran los ade-
cuados.

Se coloco el substrato limpio sobre la placa de acero.

Se fij6 la distancia entre la boquilla y el substrato (2 cm).

Se cerré la ventana de la camara de extraccién.

Se conecté y se encendié el humificador.

Se abri6 el flujo de aire, y se regulé a 10 1t /min.

Se verificd que el aerosol saliera de la boquilla.

Se inici6 el depdsito de peliculas y se llevé a cabo durante 8 minutos.

Una vez que se concluyd el tiempo de depdsito se alejé la boquilla del
substrato, se apagd el humificador y se cerré el gas de arrastre.

Se retiré el substrato con la pelicula depositada, se sacé de la cAmara y se
guardé etiquetandolo con la informacion propia del depdsito.

Se ajustaron todos los parametros para el siguiente depdsito.
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Analisis de Resultados.

5.1. Estructura Cristalina: Difraccién de Rayos X.

La figura 5.1 muestra los difractogramas efectuados sobre las peliculas sin

dopar de Y503 y depositadas a temperaturas de substrato de 400, 450, 500 y 550
°C. Se aprecia la ausencia de picos bien definidos en las peliculas sintetizadas a
400 y 450 °C, poseen una cristalinidad pobre de forma que se pueden considerar
amorfas o nanocristalinas.
Los difractogramas tomados a las peliculas depositadas a mayor temperatura,
presentan picos bien definidos, indicando que las peliculas han pasado de ser
amorfas a ser policristalinas con fase cibica. La disminucién en la anchura de
los picos conforme aumenta la temperatura, nos indica un incremento en el
tamano de los cristales constituyentes de las peliculas.

Este patrén exhibe claramente las lineas (222) (400) y (440) del Y505 cristali-
nas consistentes con la tarjeta de identificacién. En este caso la reflexién (222)
es mas dominante que los otros, indicando una orientacién preferencial de crec-
imiento de la pelicula.
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Figura 5.1: Difractogramas de las peliculas intrinsecas de Y203 a diferentes
temperaturas de depdsito.
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Figura 5.2: Difractograma de pelicula intrinseca de Y203 depositada a 550 °C.
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Se determinaron los picos de maxima intensidad centrados en 20 ~29.1°; 26

~ 33.8° que corresponden a la orientacién (222) y (440) respectivamente, estos
estdn asociados a la fase cibica del Y50s3.
El tamano de los cristales presentes en la pelicula de Y>Oj3 sintetizada a 550 °C,
se determiné mediante la férmula de Scherrer, para la cual se ocup6 el pico de
mayor intensidad con direccién (222), indicado en la figura 5.3. El tamano de
los cristales resulta ser de 26.61 nm.
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Figura 5.3: Pico de mdzima intensidad con direccion (222). Para calcular el
pardmetro 3 en la formula de Scherrer.

La férmula de Scherrer es usada en la difraccién de rayos X y cristalografia,
para obtener el tamano del grano de las particulas o cristales en un sélido. La
ecuacién es la siguiente:

kA
~ Bcosb

(5.1)

Donde 6 es el angulo de difraccién, A es la longitud de onda de la radiacién
empleada (0.154nm), k es el factor de forma, en nuestro caso fue de 1y 3 es el
ancho del pico en el punto medio FWHM (Full Width at Half Max) (en grados).

0,154
D= il = 26,61nm (5.2)

[(0,34) 355 )] cos(%57)
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5.2. Morfologia: Microscopia Electronica de Barrido.

En las siguientes figuras se muestran las micrografias de la morfologia super-
ficial de las peliculas de Y503 obtenidas por MEB se presentan imagenes de las
muestras depositadas a 400, 450, 500 y 550 °C en términos generales se observa
que la morfologia depende de las temperaturas del substrato.

Las peliculas depositadas a 400 °C presentan superficies rugosas, se observa
una distribucién no homogéneo y con la presencia de grietas en este caso, la
energia térmica del substrato no es suficiente para procesar completamente el
material, de acuerdo con los resultados de DRX el material depositado es amorfo.

(a) 200X (b) 500X (c) 1KX

Figura 5.4: Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de Y203
a temperatura de depdsito de 400 °C a distintas amplificaciones.

Las peliculas depositadas a 450 °C presentan superficies porosas y superfi-
cialmente mas compactas con algunas grietas.
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(a) 200X (b) 500X (c) 1KX

Figura 5.5: Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de Y203
a temperatura de depdsito de 450 °C a distintas amplificaciones.

A medida que se va aumentando la temperatura de depdsito se observan
superficies més cerradas, con particulas esféricas. A temperatura de depdsito
de 500 °C, los reactivos precursores al aproximarse al substrato tienen mayor
energia cinética superficial que ayuda a una reaccién pirolitica completa y una
mayor cristalizacion del material.

(a) 200X (b) 500X (c) 1KX

Figura 5.6: Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de Y2Os3
a temperatura de deposito de 500 °C a distintas amplificaciones.

Las superficies de las muestras depositadas a 550 °C presentan una mor-
fologia superficial formada por particulas esferoides que se comienzan a crear en
racimos y tiene buena adherencia al substrato.
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(a) 200X (b) 500X (c) 1KX

Figura 5.7: Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de Y203
a temperatura de depdsito de 550 °C a distintas amplificaciones.

5.3. Composicion Quimica.

Se determiné la composiciéon quimica de las peliculas mediante Espectros-
copia de Dispersién de Rayos X (EDS). Esta medida se llevé a cabo dentro
del Microscopio Electrénico de Barrido. Se determiné la estimacion relativa de
la composicién quimica de todas las peliculas depositadas bajo las condiciones
experimentales ya mencionadas. En las siguientes tablas se muestra la com-
posiciéon quimica de las peliculas, variando la concentracion del activador y la
temperatura de depdsito.

Cry (% at) | Oxigeno | Itrio | Terbio | Cloro
0 58.96 40.31 0.00 0.73

2.5 58.79 39.26 | 0.61 1.34

) 59.04 37.20 1.84 1.92

10 58.42 36.61 2.61 2.36

20 57.53 36.19 3.18 3.10

40 57.47 34.26 4.05 4.22

Tabla 5.1: Se muestran los porcentajes atdmicos de Ozigeno, Itrio, Terbio y
Cloro en peliculas de YoOs : Tb depositadas con diferentes concentraciones de
TbCl3(Crp) en las soluciones de partida. La temperatura de substrato fue de
550 °C.
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Temperatura de depdsito °C | Oxigeno | Itrio | Terbio | Cloro
400 55.30 33.65 | 4.82 6.23
450 55.48 34.63 | 4.11 5.78
500 57.13 35.11 | 3.71 4.05
550 57.53 36.19 | 3.18 3.10

Tabla 5.2: Se muestran los porcentajes atomicos de Ozxigeno, Itrio, Terbio
y Cloro en peliculas de Y203 : Tb depositadas con diferentes temperaturas de
substrato. La concentracion de TbCl3(Cry) en las soluciones de partida fue de
20% at.

En las siguientes tablas se muestran los porcentajes atémicos relativos de
Oxigeno, Itrio, Europio y Cloro que fueron los elementos presentes en las pelicu-
las impurficadas Y203 : Fu en funcién de la concentracién del activador y de la
temperatura de depdsito.

Cgy (% at) | Oxigeno | Itrio | Europio | Cloro
0 59.38 | 39.76 0.00 0.86
2.5 58.86 | 39.11 0.58 1.45
5 58.44 | 38.29 1.32 1.95
10 57.99 | 37.42 2.25 2.34
20 57.32 | 36.03 3.12 3.53

Tabla 5.3: Se muestran los porcentajes atomicos de Ozigeno, Itrio, Europio y
Cloro en peliculas de Y203 : Eu depositadas con diferentes concentraciones de
EuCl3(Cgy) en las soluciones de partida. La temperatura de substrato fue de
550 ° C.

Temperatura de depésito °C | Oxigeno | Itrio | Europio | Cloro
400 54.09 35.03 5.08 5.80
450 54.81 35.98 4.23 4.98
500 56.47 36.10 3.57 3.86
550 57.99 37.42 2.25 2.34

Tabla 5.4: Se muestran los porcentajes atomicos de Oxigeno, Itrio, Europio
y Cloro en peliculas de Y503 : Eu depositadas con diferentes temperaturas de
substrato. La concentracion de EuCl3(Cgy,) en las soluciones de partida fue de

10% at.

La estequiometria ideal de las peliculas de Y503 es de tres atomos de oxigeno
por dos atomos de itrio: Razén O/Y = 3/2 = 1.5.

Los resultados de las mediciones por EDS para determinar la composiciéon
elemental de las peliculas de Y203 : Tb y Y203 : Eu obtenidos, muestran que
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la mayoria de las peliculas cumplen con la relacién oxigeno-itrio (O/Y) este-
quiométrica esperada de 1.5.

Se puede apreciar en estos resultados la presencia de cloro en todas las
peliculas. En todos los casos la cantidad de cloro en las peliculas disminuye con
el incremento de la temperatura, tendiendo a un valor limite de 3.0 % atémico.

Al aumentar la concentracion del activador, podemos ver que el porcentaje
del terbio o europio presente en la pelicula aumenta. También se observa que a
temperaturas bajas el terbio y el europio se incorporan en mayor cantidad en
las peliculas.

5.4. Fotoluminiscencia y Catodoluminiscencia.

La figura 5.8 muestra el espectro de excitacién Y203 : Tb3t con una con-
centracién del 20 at % de Cloruro de terbio. Este espectro muestra una banda
relativamente estrecha en el rango de longitud de onda de 236 a 315 nm y cen-
trada en 265 nm, esta banda se presenta por la transferencia de carga que se
debe principalmente a las interacciones entre el oxigeno y el terbio. En la region
de longitud de onda més larga, las transiciones f - f dentro de la configuraciéon
TbH>+ 4f8 pueden ser detectados con intensidad débil con respecto a las transi-
ciones de transferencia de carga, que se asignan como las transiciones desde el
estado fundamental 7 Fy; a los diferentes estados excitados de Th3*, es decir, 318
nm (°Dyp), 340 nm (°Gy), 354 nm (5D5), 360 nm (°Gs), 370 nm (°Gs), 379 nm
(°D3) y 486 nm (°Dy) [33], [34].
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Figura 5.8: Espectro de excitacion obtenido para peliculas Y203 : T3t (20
at %) sintetizadas a 550 ° C, longitud de onda de emision de 544 nm.

La figura 5.9 muestra el espectro de emisién fotoluminiscente para peliculas
de Y503 : Th3* depositadas a 550 °C para diferentes concentraciones de dopaje
en la solucién precursora. Cuatro bandas son distinguidas las cuales estan aso-
ciadas a las transiciones electrénicas °Dy —7 Fy (J = 6, 5, 4, 3). La banda de
emisién més intensa se encuentra a 544.94 nm (°D,; —7 F3) que muestra una
emision de luz verde dominante caracteristica de Th. La intensidad de emision
m4ds alta se obtuvo para 20 at % de Tb en la solucién precursora, mientras
que para concentraciones superiores a 20 at % se observé una inhibicién de la
luminiscencia debido a la concentracion.
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Figura 5.9: Espectros de emision PL de peliculas de Y205 : TVt con varia-
ciones en la concentracion de dopaje, la temperatura de depdsito 550 °C y
obtenidas con una longitud de onda de 265 nm.

La figura 5.10 muestra el espectro de emisién fotoluminiscente para peliculas
(20 at %) Y203 : TH*T depositadas a temperaturas de 400 a 550 °C, excitado
con una longitud de onda de 265 nm. Las muestras depositadas a 400 y 450
°C presentan una débil PL. Sin embargo la intensidad de emisién PL se incre-
menta en las peliculas depositadas a 500 °C y la intensidad méxima de emisién
corresponde a la pelicula sintetizada a 550 °C.
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Figura 5.10: Espectros de emisién PL de peliculas impurificadas con 20 at %
de terbio a distintas temperaturas de deposito y excitadas con una longitud de

onda de 265 nm

La figura 5.11 muestra las mediciones de catodoluminiscencia que se re-
alizaron en peliculas de Y503 : Th3T depositadas con 20 at % de terbio y una
temperatura del substrato de 550 °C usando un voltaje de aceleracion de elec-
trones en el rango de 4 a 12 kV para encontrar el voltaje 6ptimo para la maxima
emisién. En estos espectros se observa que la intensidad mas alta correspondié al
espectro de emisién con el voltaje méxima de aceleracién de 12 kV y, en general,
la intensidad global fue proporcional a la voltaje de aceleracién utilizado.
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Figura 5.11: Espectro de emision CL de peliculas impurificadas con 20 at % de
terbio, variando el voltaje acelerador de electrones escitantes y una temperatura
de depdsito 550 °C.

La figura 5.12 muestra los espectros de catodoluminiscencia para peliculas
de Y203 : Tb** variando la concentracién de dopaje en el intervalo de 0 a 40
at %. Estas peliculas se depositaron a una temperatura de 550 °C, usando un
voltaje de aceleracion de electrones de 12 kV. Las bandas de emisién de CL
son similares a las bandas de emisién de PL; también se observaron las cuatro
bandas °Dy —7 F; (J =0, 1, 2, 3, 4).
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Figura 5.12: Espectros de emision CL para peliculas de YoOs : Th3T variando
la concentracion de dopaje y una temperatura de depdsito de 550 °C.

El espectro de Catodoluminiscencia figura 5.13 muestra que a medida que
aumenta la temperatura del substrato, la intensidad de emisién CL también se
incrementa. Como se ha mencionado para los resultados de fotoluminiscencia,
este resultado sugiere que a temperaturas de 400 y 450 °C la débil emision
se podria deber a la naturaleza amorfa de estas peliculas como los resultados
de DRX indican. Las caracteristicas policristalinas de las peliculas obtenidas a
temperaturas de 500 y 550 °C, por otro lado, tienen una gran influencia sobre las
caracteristicas de luminiscencia de estas peliculas como revelan los resultados
tanto de PL y CL.

800
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Figura 5.13: Espectros de emisién CL de peliculas impurificadas con 20 at %
de terbio a diferentes temperaturas de deposito y voltaje acelerador de electrones
excitantes de 12 kV

En la figura 5.14 se muestra el espectro de excitacién de peliculas de Y50s5 :
Eu3t con una concentracién del 10 at % de europio depositadas a una tempe-
ratura de 550 °C. Este espectro se midié6 fijando la longitud de onda de emisién
en 623 nm que corresponde a la banda de méxima intensidad (emisién roja)
en el espectro de emisién. El espectro de excitacién es la huella digital de las
caracteristicas de absorcién que corresponden a las transiciones 4F™ — 4F" de
los iones de europio [32]. En este caso, se observan tres bandas centradas en
364, 383 y 395 nm, estas bandas corresponden a las transiciones electrénicas de
absorcién "Fy —° Dy, "Fy =5 Ly y TFy —° Lg de los iones de Eu3T respecti-
vamente. La banda ancha en el rango de longitud de onda de 240 a 310 nm con
intensidad maxima en 270 nm podria estar asociada con algin tipo de absorcién
de la matriz o anfitrién Y>0O3. Esta energia de excitacién deberd ser necesari-
amente liberada mediante transiciones radiativas, las cuales no se observan en
los espectros de emisién.
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Figura 5.14: Espectro de excitacion obtenido para Y203 : Eu3™ (10 at %) para
peliculas sintetizadas a 550 °C. La longitud de onda de emision fue de 623 nm.

En la figura 5.15 se presenta el espectro de emisién para peliculas de Y5Os5 :
Eu?t depositadas a 550 °C para diferentes concentraciones en la solucién pre-
cursora. Este espectro fue tomado con una longitud de onda de excitacion de
270 nm que corresponde a la banda con méxima intensidad en el espectro de
excitacién. En este caso, se observan cinco bandas que corresponden a las tran-
siciones electrénicas Dy —7 F; (J = 0, 1, 2, 3, 4). La banda de emisién més
intensa se encuentra centrada en 623 nm (°Dg —7 Fy) que muestra una emisién

de luz roja dominante, esta banda de emisién se obtuvo para el 10 at % de EuCls
en la solucién precursora. Puede observarse que a medida que se incrementa la
concentracion del ion activador la intensidad PL también lo hace hasta alcanzar
un valor 6ptimo, 10 at % de FuCl3 en la solucién inicial, a partir de este punto
se observa una inhibicién de la intensidad de la PL debido a un exceso de los
activadores de la luminiscencia (Eu®"), este efecto es conocido como inhibicién

de la luminiscencia debido a la concentracion.
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Figura 5.15: Espectros de emision PL de peliculas de Yo0s3 : Eu?t variando
la concentracion de dopaje, la temperatura de deposito fue 550 °C y excitado

una longitud de onda de 270 nm.

La figura 5.16 muestra los espectros de emisién de fotoluminiscencia para
peliculas de (10 at %) Y203 : Th?* depositadas a temperaturas de 400 a 550
°C excitado con una longitud de onda de 270 nm. Aqui se observa que la in-
tensidad de la emisiéon PL se incrementa a medida que lo hace la temperatura
de substratos. Como se observd, a partir de los resultados de DRX, a medida
que aumenta la temperatura de substratos se logra una mejor cristalizacion del
material depositado y con esto una mejor distribucién de los iones de Eu?t que
logran incorporarse a la red de la matriz, de forma tal que estéan suficientemente
separados para impedir la transferencia de energia de excitaciéon y por ende la

disminucion de la intensidad PL.
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Figura 5.16: Espectros de emision PL para peliculas impurificadas con 10
at % de europio en funcidn de la longitud de onda a diferentes temperaturas de
deposito y excitando con una longitud de onda de 270 nm

La figura 5.17 muestra los espectros de emisién catodoluminiscente de pelicu-
las de Y203 : Eu3T, excitando con el haz de electrones con voltajes de aceleracién
de 4 a 12 kV. La muestra analizada, en este caso, fue la depositada a 550 °C
v la concentracion del dopante en la solucién de partida fue de 10 at%. Se
observa que a medida que aumenta el voltaje de aceleracién de los electrones
excitantes también lo hace la intensidad de la emisiéon CL. En estos espectros
se observa que la intensidad mas alta correspondié al espectro de emisién con
el voltaje méximo de aceleracién de 12 kV. A medida que aumenta el voltaje
de aceleracién de los electrones estos tienen una mayor penetracién dentro de la
pelicula con lo que se excita un mayor volumen del material y en consecuencia
también un mayor niimero de centros luminiscentes lo que provoca una mayor
intensidad de la emisién CL.
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Figura 5.17: Espectros de emision CL de peliculas de Y203 : Eu3T con varia-
ciones en el voltaje acelerador de los electrones excitantes (incidentes), tem-
peratura de deposito 550 °C y la concentracion de los iones activadores de la
luminiscencia fue de 10 at %.

En la figura 5.18 se presentan los espectros de emisién de catodoluminis-
cencia de peliculas de Y505 : Fu3T con variaciones en la concentracién del ion
activador de la luminiscencia (Eu). La muestra, en este caso, es depositada con
una temperatura de 550 °C y activada con un voltaje acelerador de los elec-
trones incidentes de 12 kV. Aqui también se observan las bandas tipicas del
ion de Eu?t trivalente. Como es evidente la mayor intensidad de la emisién
CL se logra cuando la concentracién del activador es de 10 at % en la solucién
inicial. Para valores mayores de la concentracién del activador se observa una
inhibicién de la intensidad luminiscente por efecto de una concentracion excesi-
va de los activadores. Al incorporarse, en la red de Y503, una cierta cantidad de
iones de Eu?t, se observa una determinada intensidad de la emisién, a medida
que se incrementa el niimero de activadores, la intensidad de la emisién crece.
Pero existe un limite para la incorporacion activa de dichos activadores ya que
cuando se supera el valor éptimo sus posiciones son tan cercanas unas de otras
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que se efectia una transferencia multiple de la energia de excitacion, la cual en
conjunto puede perderse en un sumidero de energia y ya no excitar mas centros.

10
Catodoluminiscencia v. s. % Eu
h % Eu
g YZOS: Eu
| T =550 °C
©
5. 87
—
o -
=]
3 44
‘v
{ ey
= _
=
2 -
0 ol -,

r * I ' r © 1 1 " 1T °© Tr ° °r * 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.18: Espectros de emision CL de peliculas de Yo03 : Eult a diferentes
concentracion de europio con una temperatura de deposito de 550 °C y voltaje
acelerador de electrones excitantes de 12 KV.

La figura 5.19 se muestran los espectros de catodoluminiscencia de peliculas
de Y5053 : EuT con variaciones en los valores de las temperaturas de substratos.
En este caso, la concentracién del activador de la luminiscencia fue de 10 at %
de EuCl3 en la solucion de partida y activadas con un voltaje de aceleracién de
los electrones excitantes de 12 kV. Nuevamente los espectros de CL presentan
cinco picos centrados en 580, 591, 623, 653 y 706 nm, los cuales corresponden a
la emisiones tipicas del ion Eu?t. Como puede verse, la intensidad de la emisién
CL se incrementa a medida que lo hace la temperatura de substratos.



5.4. FOTOLUMINISCENCIA Y CATODOLUMINISCENCIA. 55

14
ICatodoluminiscencia v.s. Ts A
|
12 - HJ\
|
. Y2031 Eu (10at.%) || || , 400 °C
104 ! \ —— 450 °C
S | || 500 °C
= 8 ‘ 550 °C
—
&) i
3
o B
w
& _
ab]
E 4
2 -
0 A - ——— —

T . ® L~ 1. ' Jd1_7°%° I.%_T +* L % .
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.19: Espectros de emisién CL de peliculas impurificadas con 10 at %
de europio a diferentes temperaturas de depdsito y un voltaje acelerador de los
electrones excitantes de 12 KV.
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Conclusiones.

El objetivo principal del trabajo fue cumplido ya que se logré la sintesis de
peliculas de Y503 activadas con terbio y europio mediante la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico, esta técnica resulté ser un método factible para el depdsito
de las peliculas de Y503, tanto impurificadas como intrinsecas, ya que obtuvimos
peliculas uniformes, con buena adherencia al substrato y tiempos de depdsito
cortos, asimismo es una técnica de bajo costo, facil de implementar y de manejo
sencillo.

La caracterizacion de la morfologia superficial de las peliculas se deter-
miné por medio de microscopia electrénica de barrido (MEB), se obtuvieron
micrografias de las peliculas activadas con terbio y europio observandose que
las muestras presentaban una superficie rugosa, caracteristica importante para
materiales con aplicaciones luminiscentes; estas peliculas presentaban grietas
y no eran homogéneas para los depdsitos a bajas temperaturas, que se trans-
formaban en pequenos cimulos formados por esferas cuando la temperatura de
depdsito aumentaba.

La composicion elemental se determiné mediante espectroscopia por disper-
sién de energia (EDS). Los espectros obtenidos, muestran la presencia de cloro
en las peliculas, éste va disminuyendo con el aumento de la temperatura. Se
obtuvo una relacién promedio de O/Y = 1.5 para las peliculas depositadas a
550 °C.

La estructura cristalina fue determinada por difracciéon de rayos X. Las
peliculas sintetizadas a 400 y 450 °C poseen una cristalinidad pobre de forma
que se pueden considerar amorfas o nanocristalinas, con el aumento de la tempe-
ratura de depdsito se incrementa la cristalinidad. Los difractogramas obtenidos
de las peliculas depositadas a mayor temperatura presentan picos bien definidos,
se determiné que la fase presente es la ciibica con un orientacién preferencial de
los planos de (222).
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Las propiedades luminiscentes se evaluaron por medio de espectros de emision
fotoluminiscentes (PL) y Catodoluminiscente (CL) observdndose que la mayor
intensidad de emisiéon PL se presenta en las peliculas depositadas a 550 °C
debido al aumento de cristalinidad y a la mejor incorporacién del terbio y el
europio a la red huésped a dicha temperatura. A la concentracién de dopante
del 10 % at en el caso del terbio y del 20 % at para el europio en la solucién pre-
cursora, la intensidad de emisién PL es maxima, presentandose picos de emision
PL centrados en 490, 544, 589 y 622 nm que corresponden a las transiciones
Dy =7 Fs,°Dy =7 F5,°Dy =" Fy, D,y —" Fy. Para el europio, las emisiones
se observaron en lineas centradas en 580, 591, 623, 653 y 706 nm que pertenecen
a las transiciones °Dy —7 Fy, °Dy =7 Fi,°Dg =7 F»,°Dy =7 F3y°Dy =" F4
respectivamente. En ambos casos, las emisiones fueron mads intensas paras las
peliculas depositadas a temperaturas altas.
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