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Resumen

En este trabajo de tesis se reportan la sintesis mediante la técnica de Rocio
Pirolitico Ultrasénico y la caracterizacién de peliculas de 6xido de circonio
(ZrO3), sin impurificar e impurificadas con iones de Er3* e Yb?* las cuales
muestran el fendmeno de “up-conversién”; es decir, la emisiéon de luz visible
cuando la excitacién es con radiacién infrarroja (980 nm).

Las peliculas fueron depositadas sobre substratos de vidrio “Corning” y cuar-
zo en un intervalo de temperaturas entre 400 y 600 °C en pasos de 50°C,
utilizando como elementos precursores Oxicloruro de Circonio octa-hidratado
(ZrCl40e8H50) y Cloruros de Erbio e Iterbio hexa-hidratados disueltos en agua
des-ionizada, variando la concentracién de los iones activadores de la luminis-
cencia en relacion al contenido de Circonio.

Una vez sintetizadas, las peliculas se caracterizaron en su estructura cris-
talina mediante Difraccién de Rayos X (XRD), morfologia superficial mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), en su composicién quimica por me-
dio de Espectroscopia por Dispersién de Energia (EDS) y en sus propiedades
luminiscentes mediante espectroscopias Fotoluminiscente (PL) y Catodolumi-
niscente (CL).

Las peliculas depositadas presentaron superficies rugosas y buena adherencia
al substrato, con una morfologia que depende de las temperaturas de depdsi-
to. Las peliculas depositadas a temperaturas bajas son practicamente amorfas;
con el aumento de la temperatura de depodsito, las peliculas adquieren una es-
tructura cristalina correspondiente a la fase tetragonal del 6xido de Circonio.
Los resultados de foto y catodoluminiscencia mostraron que las peliculas de-
positadas a 550°C, presentan la mayor intensidad luminiscente. Estas peliculas
exhiben espectros con bandas en las regiones verde y roja (tipicas de los iones de
Er3t) del espectro electromagnético visible. Ademds, se observa una inhibicién
de la luminiscencia cuando los porcentajes de los dopantes o activadores de la
luminiscencia se incorporan més alld de determinados valores (“concentracién
de extincién (quenching concentration)”).



Antecedentes y Justificacion

Actualmente, las aplicaciones mas frecuentes de los materiales luminiscentes
en forma de peliculas son en: dispositivos electroluminiscentes, tableros lumi-
nosos de senalizacion, pantallas planas, pantallas intensificadoras de rayos X,
detectores de radiacién ultravioleta, dosimetros de radiaciones, lamparas de ilu-
minacién, centelladores, detectores quimicos, laseres, etc.[I} [2]. Estas aplicacio-
nes requieren nuevos y mejorados materiales con emisiones intensas y eficientes
en los tres colores bésicos (azul, verde y rojo), que ademds resistan altas tempe-
raturas, altas dosis de radiacion y que tengan una larga vida de funcionamiento
efectivo. Recientemente se ha intensificado el estudio de materiales luminiscen-
tes empleando como matriz anfitriona al ZrOo [3], B, B, [, Bl [6] [7, 8]. Se ha
reportado el estudio de las propiedades 6pticas del ZrOs sin impurificar e impu-
rificado con tierras raras y metales de transicion que han sido preparados por
diversas técnicas. La gran mayoria de estos estudios ha sido sobre muestras en
forma de polvos[9) 10, IT]. Hasta donde sabemos, en la literatura no se encuen-
tran reportes de peliculas de ZrO, impurificadas con Er3* y Yb3*t depositadas
por la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico y que muestren el fenémeno de
“up-conversion”, asi los resultados presentados en este trabajo aportan resulta-
dos originales. Por lo tanto, toda investigacion que se realice con relacion a la
obtencién y conocimiento de este tipo de materiales, estd plenamente justificada.

VI



Objetivos

Lograr depositar peliculas de ZrO2 activadas épticamente con iones de tie-
rras raras tales como Er3t e Yb3T, mediante la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonico, partiendo de Cloruros como materiales precursores. Estas peliculas
deberdn emitir luz visible (emisiones verde y roja) al excitarlas con radiacién
en el infrarrojo cercano, NIR, (980 nm) y también al excitarlas con un haz de
electrones acelerados (catodoluminiscencia).

Objetivos Particulares

1.

Obtener dominio y conocimientos sobre el manejo de la técnica de Rocio
Pirolitico Ultrasénico para el depésito de las peliculas de ZrOq, ZrOs: Er3t
y ZrOy: Erd3*: Yb3t.

. Determinar los parametros de depdsito de las peliculas, relacionados con

la méxima intensidad de emisién 6ptica de los activadores de la luminis-
cencia; las temperaturas de depdsito; tiempos de depdsito, etc.

. Realizar la caracterizacién morfolégica y estructural de las peliculas obte-

nidas mediante las técnicas de SEM y XRD.

Obtener informacién sobre la composicion quimica de las peliculas me-
diante EDS.

. Realizar la caracterizacion luminiscente de las peliculas de éxido de Cir-

conio activadas con Erbio e Iterbio mediante las espectroscopias fotolumi-
niscente y catodoluminiscente.

VII



Introduccion

La investigacion cientifica sistemética sobre materiales luminiscentes se ini-
cié aproximadamente hace 100 anos y se ha incrementado continuamente debido
al avance tecnoldgico en el drea de las comunicaciones y la iluminacion artificial.
Actualmente las innovaciones tecnolégicas de diversos productos que usan ma-
teriales luminiscentes y que se utilizan cotidianamente han sido impresionantes;
entre otros se tiene la evolucién de la televisién en blanco y negro (1936) hasta la
actual televisién a color; la primera lampara fabricada por Thomas Alba Edison
a la moderna y eficiente lampara fluorescente; etc. Estas aplicaciones utilizan
como componente basico para su perfecto funcionamiento a los materiales lu-
miniscentes. Los materiales luminiscentes son aquellos capaces de transformar
ciertos tipos de energia en radiacion electromagnética generalmente visible y en
el ultravioleta o el infrarrojo cercano[12] [I3]. Un material luminiscente est4 for-
mado fundamentalmente por una matriz (red huésped anfitriona) y pequenas
cantidades de iones activadores de la luminiscencia. Generalmente se utilizan
o0xidos metélicos como matrices, aunque también se han utilizado sulfuros, se-
leniuros y otros, y como activadores de la luminiscencia se han usado iones de
tierras raras (Tb, Eu, Dy, Pr, Er, etc.) y elementos de transicién (Mn, Cr, Co,
Ni, etc.).

Para este trabajo se seleccioné al ZrOs como matriz para los iones trivalentes
de tierras raras: Erbio (Er3*) e Iterbio (Yb3*) debido a sus notables propiedades
fisicas y quimicas: principalmente por su gran ancho de banda prohibida (5.8
eV) que indica que este material es transparente en un amplio intervalo espec-
tral comprendido desde el ultravioleta cercano hasta el infrarrojo cercano, lo que
permite que la luz emitida por el activador no serd absorbida por el éxido [14].
Ademés de esta propiedad fisica, este compuesto posee una alta densidad cris-
talogrifica (~5.7 g/cm?) y alta estabilidad térmica (punto de fusién = 2715°C)
que lo hace un candidato ideal para ser empleado como red anfitriona para
materiales luminiscentes[15] [16]. Hasta ahora una de las aplicaciones més im-
portantes del ZrOs es en la industria microelectrénica gracias a su alto indice de
refraccién (~2.13 en la regién visible), este material es empleado como guias de
onda, compuerta en dispositivos electronicos del tipo metal-6xido-semiconductor
(MOS); ademés el ZrOg también ha sido empleado como recubrimientos épti-
cos tales como espejos de alto indice de reflexion, capas antirreflejantes y filtros
6pticos[I4], [17, (18], 191 201 2T].

VIII
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Para el depésito de ZrOs en forma de peliculas se han empleado una gran va-
riedad de técnicas, entre las que se destacan: Depédsitos de Capas Atémicas, ALE
(Atomic Layer Deposition), Evaporacién mediante un haz electrénico, Evapora-
cion de un haz de electrones asistida por un haz de iones, Depdsitos quimicos en
fase de vapor, CVD (Chemical Vapor Deposition), Sol-Gel, etc. [22] 23] 24] [25].
Sin embargo, mediante el empleo de la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico
(RPU) el ZrO2 ha sido relativamente poco estudiado. La técnica de RPU ha
mostrado ser un proceso eficiente, de bajo costo y versatil para la sintesis de
peliculas delgadas. Muchos materiales han sido sintetizados por medio de esta
técnical26] 27, 28] 29]. Entre algunas ventajas que ofrece esta técnica se puede
notar que es relativamente simple en su uso y probablemente la mas econdémica
en el depodsito de peliculas sobre areas grandes debido a que no requiere unida-
des de vacio para su funcionamiento, las cuales indudablemente encarecen por
mucho los procesos de depdsito.

Es bien conocido que los iones de las tierras raras son hasta ahora los acti-
vadores mas importantes de la luminiscencia y esto ha dado un gran impulso
al estudio de una variedad de materiales en forma de peliculas luminiscentes
empleando como matriz: éxidos, sulfuros y seleniuros activados con estos iones.
La razén mas importante del uso de iones de tierras raras como centros activa-
dores de la luminiscencia, es que son iones 6pticamente activos y proporcionan
estrechas bandas de emisiéon y de absorcion, las cuales son debidas a transicio-
nes electrénicas intraconfiguracionales del tipo 4 — 4f". Como resultado de
lo anterior, estos iones proporcionan emisiones luminiscentes con alta pureza
del color emitido[30]. Es por ello que las tierras raras son usualmente utiliza-
das cuando se desea una luminiscencia muy particular[31]. Recientemente la
luminiscencia de los iones de Erbio, ha atraido la atencién de los investigadores
para la produccién de emisores de luz verde y roja que pueden ser empleados
en la fabricacién de despliegues visuales y en dispositivos termoluminiscentes
[4 Bl 32, 33, B4, B4]. Ademds de que presenta la cualidad del “up-conversion”
la cual consiste en convertir las radiaciones de baja energia (NIR) en otras de
mayor energia (luz visible), la cual tiene aplicaciones en los procesos de refri-
geracion y en el aprovechamiento de la radiacion infrarroja proveniente del sol.
La presencia de un co-activador como el Yb3* en las peliculas de ZrOy: Er3+
mejora notablemente la propiedad antes mencionada ya que este ion tiene una
fuerte absorcién en el NIR (980 nm). Esta energia es, mediante una transfe-
rencia de energfa, cedida a los iones de Er®* para mejorar notablemente sus
emisiones luminiscentes. En la literatura se han publicado algunos trabajos so-
bre polvos de ZrOo: Er3*: Yb3+ [0, 133] 35, 36, 111, 137, 38}, 39], sin embargo no se
han encontrado trabajos publicados en forma de peliculas es por ello que en la
presente investigacion se hace un estudio sobre materiales en forma de peliculas,
las cuales tienen ventajas para determinadas aplicaciones.

En este trabajo, se reporta el estudio de las propiedades fotoluminiscen-
tes (PL) y catodoluminiscentes de peliculas de ZrOy impurificadas con erbio
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trivalente (Er®*) y el efecto que tiene la co-activacién con iones de Yb3*, prin-
cipalmente sobre la propiedad de “up-conversion”; asimismo se estudian las
caracteristicas de la estructura cristalina, la morfologia superficial y la compo-
siciéon quimica de las peliculas, en funcién de las temperaturas de depdsito y las
concentraciones de los iones activadores de la luminiscencia.

Entre las principales contribuciones que aporta este trabajo estan: La sinte-
sis exitosa de peliculas de éxido de Circonio impurificado con Erbio e Iterbio
trivalentes (ZrO2: Er3T: Yb3T), depositadas mediante la técnica de Rocio Pi-
rolitico Ultrasénico.

La obtencién de peliculas luminiscentes con alta intensidad en las regio-
nes verde y roja del espectro electromagnético. Las peliculas obtenidas en este
trabajo son prometedoras en el area de la fabricacién de pantallas fotomultipli-
cadoras, guias de onda, pantallas planas, lamparas de iluminacién, conversiéon
de radiaciéon NIR a radiacién visible, etc.



Capitulo 1

La técnica de Rocio

Pirolitico Ultrasonico

1.1. Introducciéon

La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU) estd basada en el trans-
porte y en la pirdlisis de un aerosol generado por un atomizador ultrasénico.
Generalmente el proceso de generacién del aerosol ocurre en el intervalo de
frecuencias de 10 kHz a 10 MHz[40), 2] 4], en este régimen el haz ultraséni-
co impacta directamente en la interfaz liquido-gas. Cuando la onda ultrasénica
choca en dicha interfaz se produce una fuente (geiser) de liquido y en la ctspide
de dicha fuente se observa la emision del aerosol; la altura de la fuente y la
cantidad de aerosol generado son proporcionales a la intensidad de la onda. La
técnica de RPU consta de tres etapas: la primera se denomina atomizacién, es
decir, la formacién de un aerosol a partir de la solucién precursora; la segunda,
es el transporte de dicho aerosol hasta un substrato sobre el cual crecerd una
pelicula; y la tercera, es el proceso de pirdlisis del aerosol sobre el substrato
caliente que, mediante una reaccién quimica, da origen a la formacién de una
pelicula sélida sobre dicho substrato.

Una de las ventajas importantes de la técnica de RPU es que no se utiliza
equipos para producir vacio (generalmente caros) lo cual la hace accesible en el
aspecto econémico, ademads de que es una técnica relativamente sencilla en su
manejo.



2 Capitulo 1. La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico

1.2. Atomizacion

Para llevar a cabo el proceso de atomizacién se coloca la solucién precur-
sora en la caAmara de atomizacién, entonces el agente piezoeléctrico situado en
la base de dicha camara genera vibraciones en el intervalo de frecuencias del
ultrasonido (MHz), con lo cual se produce una fuente liquida (geiser) cuya base
se situa en la interfaz liquido-gas y en su parte més alta se generan las gotas
del rocio que constituyen al aerosol. La altura del geiser es dependiente de las
variaciones del voltaje del generador a una frecuencia fija. La atomizacién de la
solucion ocurre cuando la amplitud de las ondas de sonido se encuentra sobre un
valor umbral, el cual depende de la naturaleza de la solucién liquida. Por arriba
del valor umbral se produce un aerosol regular y continuo, y por debajo de éste
el aerosol es irregular y discontinuo el cual no es adecuado para un depdsito
uniforme de las peliculas[42]. Los transductores que se utilizan para generar las
ondas sénicas son tipicamente pastillas circulares de cerdmica (t{picamente de
BaTiO3) con un didmetro ~ 40 mm y espesor de unos pocos milimetros, pero
estos valores varian segun el fabricante. La configuracién que adoptan este tipo
de transductores piezoeléctricos son del modo transversal, es decir, la vibraciéon
es ortogonal a la direccion de propagacion de la onda de sonido. En esta forma
de vibracién se puede alcanzar una frecuencia constante de ~ 1500 Hz/m, para
un espesor tipico de 2 mm, donde se obtiene una frecuencia de resonancia de
750 - 800 kHz[40]. La frecuencia de resonancia depende del espesor del trans-
ductor por lo que se modifica dependiendo de las dimensiones del generador
piezoeléctrico.

1.2.1. Parametros de Atomizacién

Existen dos parametros de atomizacion que controlan la formacion del aero-
sol. En primer lugar se encuentra la potencia ultrasénica, cuando el generador
alcanza el umbral necesario la cantidad de aerosol se produce en forma continua
y uniforme y su valor depende de la potencia aplicada; en segundo lugar se tiene
a la frecuencia de excitacién, ésta debe ser cercana a la frecuencia natural de
resonancia del piezoeléctrico en cuyo caso se obtiene la condicién 6ptima para
generar el aerosol.

1.3. Transporte

Una vez generado el aerosol, éste se conduce hacia el substrato mediante un
gas de transporte o gas de arrastre. Este gas puede ser aire filtrado, nitrégeno,
oxigeno o algin otro que no reaccione con la solucién precursora ni con el aerosol
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generado. El gas de arrastre se inyecta en la cdmara de atomizacién y lleva al
aerosol generado a la zona de pirdlisis a través de las mangueras de transporte,
las cuales son mangueras quirurgicas, inertes, que no reaccionan con el aerosol
generado ni con el gas de arrastre. El valor del flujo del gas de transporte, en
el caso de esta técnica varfa entre 5-20 litros por minuto. Las mangueras de
transporte utilizadas en esta técnica son tipicamente de 50 - 100 cm de longitud
y de 25 mm de didmetro; estas dimensiones permiten el transporte adecuado del
aerosol hacia el substrato. Asi se evita que el aerosol se condense (en las paredes
de la manguera) y llegue suficiente cantidad hasta el substrato para lograr un
depdsito uniforme. Naturalmente existe una interdependencia entre el valor del
flujo de gas y las dimensiones de la manguera de transporte: si la manguera de
transporte es muy larga necesitara un valor alto en el flujo del gas de arrastre;
contrariamente si la manguera es corta sera necesario un valor de flujo de gas
menor para asi evitar turbulencias en el aerosol que propician la no uniformidad
de los materiales depositados.

1.4. Proceso de reaccién pirolitica y depdsito de
peliculas

Una vez que se ha obtenido un aerosol uniforme generado en las etapas de
atomizacion y de transporte, éste se calienta gracias al gradiente de temperatu-
ra generado por la energia radia por el substrato de tal manera que se evapore
el disolvente de las gotas (antes de llegar al substrato) y sélo quede el soluto.
Una vez el soluto llegue al substrato este reaccionara quimicamente para ge-
nerar la peliculaf4I]. Una de las variables mds importantes que determinan las
caracteristicas o propiedades finales del material obtenido es la temperatura de
depdsito. En la técnica de RPU se conocen al menos cuatros procesos de depdsito
de materiales sobre un substrato cuando se realizan cambios en la temperatura
de sintesis:

1. Cuando las temperaturas son relativamente bajas (200-300 °C), las goti-
tas del aerosol llegan al substrato en estado liquido, entonces se procesa
el material incidente, se evapora el solvente y sobre el substrato queda
una pelicula. En general, los depdsitos obtenidos en este caso son de cali-
dad pobre ya que el material depositado no esta completamente procesado
debido a que la energia térmica proporcionada por el substrato es insufi-
ciente para un completa disociacién de las especies en el aerosol (solvente
mds soluto) y también insuficiente para la formacién de materiales este-
quiométricos y libres de impurezas (H2O, Cl, etc.); aqui muy a menudo se
obtienen materiales no bien cristalizados (amorfos).

2. En el caso de mayores temperaturas (300-400 °C), el solvente del aerosol
(o buena parte de él) se evapora antes de llegar al substrato y se forma un



4 Capitulo 1. La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico

precipitado sélido (el soluto, mayoritariamente) sobre el substrato, cons-
tituyendo también una pelicula de calidad pobre debido a la insuficiencia
de energia térmica para el completo procesamiento del material final. El
material obtenido en este caso estd parcialmente cristalizado.

3. Si se aumenta ain mds la temperatura de sintesis (400-550 °C), el calor
irradiado por el substrato es suficiente para que sucedan: la evaporacion
del solvente (en el aerosol) y con esto la obtencién de un precipitado (solu-
t0), y la sublimacién de dicho soluto con lo que se produce un gas o vapor
el cual entra en contacto con el substrato dando origen a la formacién de
una pelicula. El material obtenido en este caso es el de mayor calidad; es
un material completamente procesado, cristalino y con las mejores propie-
dades (mecdnicas, eléctricas, 6pticas, etc.), se dice que este crecimiento es
del tipo CVD (Chemical Vapor Deposition).

4. Para temperaturas atin altas (mayores que en el proceso 3), sucede lo que
en el punto 3, pero el calor irradiado por el substrato (ahora mayor) impi-
de que el gas o vapor formado lleguen al substrato y se forme una pelicula.
El material incidente se procesa completamente antes de hacer contacto
con el substrato y se forma un polvo muy fino que cae sobre la superfi-
cie del substrato. Obviamente este material no forma una pelicula ya que
su adherencia al substrato es muy pobre. En este caso los materiales son
cristalinos y esta es una forma de producir materiales en forma de polvo.

Obviamente, de los procesos arriba mencionados el que se prefiere es el des-
crito en el punto 3. Aqui cabe comentar que todo lo arriba descrito tiene validez
si se cumple la condicion de que todas las gotitas que forman al aerosol sean del
mismo tamano; como esto en la practica es casi imposible, en todos los procesos
antes descritos se obtiene una pelicula pero definitivamente en el proceso 3 es
donde las peliculas muestran la mayor calidad (mejor adherencia al substrato y
mejores propiedades). Véase figura 1.1.

1.4.1. Detalles experimentales y Principales parametros
de depdsito en la técnica de RPU

Caracteristicas de algunos de los elementos necesarios en la técnica de RPU,
tales como la fuente liquida, los substratos y el gas de arrastre. Véase ilustracién
2. La fuente liquida: la eleccién de la fuente liquida requiere que la compatibi-
lidad entre el solvente y el soluto sea buena, es decir que haya una completa
disolucién y que se mantenga estable cuando se exponga las condiciones de tem-
peratura del proceso y el contacto con el gas de arrastre. Ademads, asegurar que
la evaporacion del solvente sea relativamente lenta y la temperatura de subli-
macién del soluto sea comparable al de la temperatura a la que se efectia la
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Figura 1.1: Esquema de las diferentes reacciones de depdsito.

pirdlisis para que la formacién del material se lleve a cabo en la condicién de
CVD, lo que produce los materiales de mayor calidad.

El substrato, la eleccién del substrato estd ligado a sus propiedades térmi-
cas, ya que éste debe de mantener sus propiedades quimicas y mecanicas sin
sufrir cambios al ser expuesto a la temperatura de depdsito. Ademads, las micro-
deformaciones del substrato funcionan como sitios de nucleacién a partir de los
cuales creceran los cristales de las peliculas. Tipicamente los centros de nuclea-
cién del substrato son del orden de cientos a miles de Angstroms. Si el depésito
que se piensa crecer es cristalino y se escoge un substrato mono-cristalino con
adecuados parametros de red se promueve el depdsito epitaxial.

Gas de arrastre, el tnico criterio a considerar para la eleccién del gas de
arrastre es que éste no reaccione con la disolucién ni con el aerosol a partir del
cual que se quiere depositar.

1.4.2. Nivel de la solucion en la cAmara de generacion de
aerosol

La altura de la solucién en la cdmara de generacién del aerosol debe man-
tenerse constante; de esta altura depende principalmente la cantidad de aerosol
que se produce. Evidentemente existe un valor 6ptimo para altura de la solucién
precursora, hy. Existen dos regimenes de produccién de aerosol dependiendo de
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la altura; primero, si la altura del liquido es mayor que hg la eficiencia de atomi-
zacion disminuye debido a que el liquido en exceso empieza a absorber las ondas
sonicas; segundo, si la altura es menor a hy la produccién de aerosol también
disminuye ya que el efecto de cavitaciéon (donde se logra la mayor transferen-
cia de energfa para la generacién de aerosol) alcanza su méximo efecto para el
nivel h0. En el presente caso el nivel hg= 1.5 cm (sobre la base donde se halla
el transductor piezoeléctrico) fue el utilizado; este nivel se alcanza cuando se
agregan 60 ml de solucién a la cdmara de generacion.

1.4.3. Temperatura de depodsito

Definitivamente el pardmetro de depdsito de mayor importancia en la técnica
de RPU es la temperatura del substrato, ya que de ésta dependen las propie-
dades finales del material depositado. El control de la temperatura de depdsito
estd relacionado con los siguientes puntos: 1. El sistema de calentamiento del
equipo (fuente térmica); éste determina principalmente la temperatura en la
superficie del substrato donde crecera el material en cuestién. Aqui es necesa-
rio que el calentamiento sea uniforme en toda la superficie de crecimiento para
obtener homogeneidad de las propiedades del material en cualquier punto. 2.
La temperatura de depdsito también varia con el gas de arrastre y el aerosol,
éstos tienden a enfriar la superficie del substrato. Aqui se busca optimizar los
flujos de aerosol y gas de arrastre de modo que la temperatura de la superficie
no varie considerablemente. 3. Otro factor que influye en las variaciones de la
temperatura del substrato es la naturaleza de éste ya que las pérdidas de energia
térmica se acentian o minimizan dependiendo del espesor del substrato y de su
conductividad térmica.

1.4.4. Fuente térmica

Existen diversos tipos de sistemas para calentar el substrato. En el traba-
jo presente se utiliza un sistema de cuatro resistencias que calientan un bano
metélico con estanio donde se coloca el substrato. Esta fuente cuenta con un
sistema, eléctrico-electrénico que permite la variaciéon de las temperaturas del
bano de estano desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 700°C.
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Fotoluminiscencia en solidos

en tierras raras

Figura 2.1: Fotoluminiscencia ideal sin corrimientos energéticos.

La luminiscencia es el proceso que involucra la absorcién de energia por un
material y la emision de luz visible por medio de un decaimiento o transicién
energética dentro del mismo. En particular, es de interés para este trabajo ha-

7
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blar acerca de la fotoluminiscencia en donde la fuente de excitacién es radiacion
electromagnética (fotones), por lo que se hard una breve descripcién de este
fenémeno. Véase figurg2.1]

La espectroscopia es el estudio de la interaccién entre la luz y la materia.
Los diferentes fenémenos que se pueden estudiar con espectroscopia operan en
intervalos de frecuencias distintas. Por ejemplo, la frecuencia a la cual oscilan los
dtomos en los sélidos van de 10'2 a 10'3 Hz[13]. Los niveles energéticos obtenidos
a partir de excitar electrones de valencia con longitudes de onda desde 200 nm
hasta 3000 nm. En la espectroscopia suceden tres procesos de interaccién con la
materia los cuales se manifiestan mediante la atenuacion de la luz proveniente
del material bajo estudio. Este proceso de atenuacion del haz de luz incidente
con intensidad Iy respecto al haz transmitido con intensidad I; con Iy > I; se
debe a cuatro fenémenos:

1. Absorcién. Si la frecuencia del haz incidente es resonante con un estado
de transicién, entonces parte de Iy es emitida dando lugar a una intensidad
de emision I, < Iy y la parte restante de Iy que fue absorbida se pierde en
procesos no radiativos.

2. Reflexiéon. El haz reflejado con intensidad Ig tiene la misma frecuencia
que Iy sélo que posee una direccién opuesta al haz incidente.

3. Dispersidén. Parte del haz incidente es propagado en diferentes direcciones
debido a la condicién elastica o inelastica de los atomos del sélido con
Ip. Cada una de estas ondas dispersadas contribuye a la intensidad de
dispersién Ig.

4. Transmisién. Parte del haz de luz incidente I; atraviesa la muestra sin
cambiar su longitud de onda pero cambiando su intensidad debido a las
colisiones con los 4tomos de la muestra.
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Figura 2.2: Fénomenos de absorcion, dispersion y reflexion.

Por lo tanto, la espectroscopia 6ptica provee una herramienta poderosa para
obtener informacion de la estructura electrénica de un material, en particular
de los centros de emisién/absorcién (4tomos, iones, defectos, etc).

2.1. Fundamentos de la Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es el fenémeno a partir del cual un electrén en su es-
tado base (energfa baja) es promovido a un estado excitado por medio de una
fuente de luz con cierta energia hiy; cuando dicho electrén decae del estado de
alta energia al de baja energia produce, por emisiéon espontanea, un fotén con
una longitud de onda hv, donde en la mayoria de los fendmenos v # vy (down
conversion).

2.1.1. Medicién de la fotoluminiscencia

La medicién de la fotoluminiscencia requiere al menos de tres cosas: 1) una
fuente luminosa ya sea una lampara, laser, etc.; 2) monocromadores para el haz
de luz que excita a la muestra y la luz que ésta emite; 3) un dispositivo capaz de
detectar y medir el haz de luz producido por un material que previamente ha sido
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excitado. Para analizar la informacién obtenida de este tipo de experimentos es
indispensable considerar tres tipos de espectros: el de emisién, el de absorcién
y el de excitacion.

El espectro de excitacién se obtiene al dejar fijo la longitud de onda del haz
de luz proveniente de la fuente de excitacién, se fija un intervalo de longitudes
de onda en la regién a estudiar y se analiza la senal proveniente de la muestra
excitada. Por otro parte, cuando se fija la longitud de onda del monocromador
del sistema excitado y se escanea la longitud de onda de la fuente de emisién se
dice que se obtiene un espectro de emisién. Es decir, dependiendo de que se fije,
si la fuente de emision o la de excitacién, se obtendra el espectro correspondien-
te. En lo que respecta al espectro de absorcion se obtiene de la misma manera
que el de excitacién con la diferencia principal que en el espectro de excitacion
solo las longitudes de onda que inducen una emisién de luz son presentadas y en
el de absorcion no es asi. La diferencia principal entre los espectros de emisién y
excitacion reside en el hecho que en el espectro de emisién, al dejar fijo el mono-
cromador, sélo se tienen las bandas energéticas del estado base y los excitados,
mientras en el espectro de excitacién se puede obtener bandas adicionales que
corresponden a las emisiones espontaneas entre estados excitados, por ejemplo
de un estado excitado 2 a 1 o transiciones no radiativas.

En los espectros de emisién/excitacion que se obtiene del experimento hay
dos variables que van cambiando para que se dibuje la banda energética. La
primera de estas dos es la energia y la segunda es la intensidad de la banda.
La energia estd relacionada matematicamente con el modelo (hamiltoniano)
que se utilice, en esta parte se encuentra toda la teoria espectroscépica de los
sélidos. La intensidad esta relacionada con la amplitud de probabilidad que
suceda una transicién de un estado a otro, por lo que esta parte se relaciona
con la teoria cuantica, en particular con las reglas de transicién que rigen esta
clase de fendmenos. A continuacién se desarrollara brevemente los dos aspectos
presentados anteriormente con la finalidad de tener las herramientas necesarias
para la interpretacién de las mediciones espectroscdpicas que se realizaron en
esta tesis.

2.2. Energia de las bandas de emisién/absorcién:
Niveles energéticos de centros 6pticamente

activos

Los centros opticamente activos son iones dopantes en la matriz cristalina
o defectos en la red (centros épticos). Ambos tipos de centros proveen niveles
energéticos dentro de la brecha prohibida del material a frecuencias menores a
la absorcién del borde de la banda de absoricién.
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Figura 2.3: Modelo de molécula estdtica ABg, con sies iones B (azul) de
la red cristalina anfitriona que rodean a un ién A (negro) dopante, ésta
presenta una fase ortorémbica.

Para estudiar las caracteristicas de los centros épticos se utiliza el modelo
de un ion libre (ion dopante) y su ambiente local. Se empieza considerando los
niveles de energia del ion libre y como sus niveles de energia son afectados por
la presencia de los primeros vecinos de la red. Debido a que es més facil ejem-
plificar lo que se describe con imégenes, para el desarrollo de la teoria que se
presenta a continuacion se utilizard un modelo de siete 4tomos ABg, en donde
el atomo central corresponde al ion dopante libre.Véase figura 2.3.

2.2.1. Interaccién Estatica

En este caso el modelo del centro ABg considera la posiciéon promedio en
el tiempo (caso estdtico) como la posicién fija de los iones. Luego, los niveles
energéticos de los electrones de valencia de A son modificados (recorridos y des-
doblados) por la influencia de los iones ligantes B a través del campo eléctrico
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E que sienten los electrones de valencia de A (carga neta negativa) por el efecto
de los iones B (carga positiva). El campo eléctrico estético de los iones B que
actuan sobre los electrones de valencia de A es llamado campo cristalino Hop.

Para resolver el problema se utiliza la ecuaciéon de Schrodinger no depen-
diente del tiempo y se deben determinar los niveles energéticos E;, ecuacién 2.1

HV; = BV, (2.1)

donde H es el hamiltoneano de la interaccién total y dependiente del tipo de
centro luminiscente se usa la teoria de campo cristalino.

2.2.2. Teoria de Campo Cristalino

Para esta teoria, en el modelo ABg, se asume que los electrones de valencia
pertenecen al ion A y el efecto de la red es considerado a través del campo
eléctrico creado por los iones B que rodean a A (campo cristalino). Entonces,
se asume que los electrones de valencia son localizados en el ion A y que la
carga de los iones B no pertenecen a la region ocupada por estos electrones de
valencia, por lo que el hamiltoneano total se modifica al introducir la interaccién
del campo electrostético del ion A (sin los electrones de valencia):

I =Hor + Hrr

2.2
H g ZzeV(H,9z‘7¢z‘) 22

donde V(r; ,0; , ¢;) es el potencial electrostatico creado por los seis iones B que
actian sobre el i-ésimo electrén de valencia del ion A (lo que en otras palabras
es el modelo de enlace idnico que se presenta en quimica). # rr es el hamilto-
niano perteneciente a la contribucién del ion libre A.

Por otra parte, para obtener el valor de los niveles de 5 p; se utiliza teoria
de perturbaciones partiendo de suponer al ion libre como un sistema del tipo
hidrogenoide con un nicleo rodeado por sus electrones valencia sujetos al po-
tencial del nicleo J7°, luego se adiciona la interaccion electrén-electrén 7.
entre los electrones de valencia. Finalmente, se toma en cuenta la interaccion
espin-érbita J€ g0, la cual es la proyeccion del campo magnético intrinseco de
los electrones de valencia con respecto al campo magnético debido al movimiento
traslacional de éstos[13] 43]. Esta interaccién es la encargada del desdoblamien-
to de las lineas de emisién. Por lo tanto, el hamiltoniano del ion libre estd dado
como:

Hinp = Ay + Hie + Hso. (2.3)

Dependiendo de la intensidad del campo cristalino en comparacién con el
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campo del ion libre se puede utilizar una de las tres siguientes aproximaciones.

Figura 2.4: Contribucion de cada uno de los términos del hamiltoniano
del campo del ion libre en el desdoblamiento de los niveles energéticos.

Campo Cristalino Debil (#¢r << 50, H#2e, 7)) Los niveles energéticos
de los electrones de valencia del ion libre A son perturbados ligeramente
por el campo cristalino. Los funciones de 5¢%; son la base para aplicar
la teoria perturbaciones para .o pr en los 2S+1LJ estados. Esta apro-
ximacién se utiliza en tierras trivalentes en las cuales los electrones de
valencia de los iones pertenecen a la capa 4f, los cuales son apantallados
por los electrones exteriores de las capas 5s5p. Estos electrones modifican
el campo cristalino creado por los iones B.

Campo Cristalino Intermedio (50 << H#¢op < H#..) Sedesprecia al prin-
cipio S50 y se calcula primero #¢p. Como ¢ p es un operador del mo-
mento angular total L entonces es base para calcular la matriz de S
y después de agregar las funciones de espin se encuentra una nueva base
para calcula el efecto de #%50. Aqui 775 F es més fuerte que la interaccién
espin-érbita pero es menor que la interaccion electrén-electrén. Entonces,
este tipo de interaccion es mejor utilizada para metales de transicién.

Campo Cristalino Fuerte (/%50 < . < #¢r) En un principio se despre-
cia a la interaccion electrén-electrén y la de espin-6érbita. Se construye
una base para J%) y S y asi obtener una nueva base para J& + o p
+ ., con la nueva base se calcula S50 a partir de teoria perturbati-
va. Aqui el campo cristalino domina sobre el espin-6rbita y la interaccién
electrén-electrén. Por lo tanto, se aplica a metales de transicion en al-
gunos campos cristalinos cuya intensidad de su campo eléctrico es tan
grande que modifica el desdoblamiento de los niveles energéticos de forma
mayoritaria.
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2.3. Intensidad de las Bandas Energéticas

@
1

La probabilidad P;¢ de inducir una transicién éptica del estado al estado

“” es:
Py = |(Us]o| ;) 2. (2.4)

En general se puede suponer que el hamiltoniano es una funcién sinusoidal
dependiente del tiempo con frecuencia omega igual a la onda incidente:

H = Hysin(wt). (2.5)
Entonces la probabilidad dependiente de dos niveles es:
T 2
Py = @I%fl 6(Aw), (2.6)

donde s se refiere a la ecuacién 2.4y §(Aw) = §(w — wp) a las diferencias de
las frecuencias del estado final e inicial, respectivamente.
Si la transicion es del tipo de dipolo eléctrico, el hamiltoneano de interaccién

H =7 E, (2.7)

donde p es el vector de dipolo eléctrico y E es el vector de campo eléctrico de
radiacién producida por la luz.

Si la longitud de onda A del intervalo éptico es mayor que las dimensio-
nes atémicas (A >> 0.01 nm)[13)], el campo eléctrico no varfa con el volumen
atémico por lo tanto el campo E es independiente de la posicién, pero si depen-
de del tiempo E(0,t) = Egsin(wt). El hamiltoniano para este campo eléctrico
de radiacién se define como:

iy =E - i
’ J=Eo - Hif (2.8)
fiiy = (¥ yler|W;).

Se obtiene el promedio del valor esperado del hamiltoniano al cuadrado | () |2 =
%E§| wir|? y con esto la probabilidad, al promediar sobre todos los estados es

dada como:

T
Pip= s 1|us]?(Aw)
3negch?
| 2 (2.9)
I = *nCG()E[M

2

y aqui I es la intensidad del haz incidente de excitacion.
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2.3.1. Reglas de Seleccion y Transiciones Permitidas

@)@

Figura 2.5: Dipolo eléctrico que absorbe un haz de luz incidente (color
violeta) y entonces éste comienza a vibrar, esto lo predice la teoria electro-
magnética cldsica.

Como sabemos el modelo de transiciones épticas que se utiliza es semiclésico,
éste consiste en suponer un dipolo eléctrico estatico que cambia de aceleracién
por la energia que le transfiere el foton. La teoria electromagnética nos indica
que cualquier particula cargada que cambia de aceleracién absorbe o emite luz,
entonces la absorcién del fotén es debido a que los campos electromagnéticos
del electrén entran en resonancia con los del fotén con cierta longitud de onda.
Véase figura[2.5] Es decir, el momento dipolar del electrén debe estar alineando
con el campo eléctrico o magnético del fotén. Por lo tanto, las transiciones de
dipolo eléctrico permitidas ocurren cuando p # 0. Sin embargo, para algunas
funciones p = 0 pueden suceder transiciones de este tipo y eso ocurre cuando
las funciones de onda tienen la misma paridad. Las transiciones permitidas por
paridad estén dadas por la regla de seleccién de Laporte (—1)%.

Los procesos de dipolo eléctrico pueden ser determinados por las bandas de
absorcion inducidas por transiciones de dipolo magnético

H =iy, - B, (2.10)

con 1, vector de dipolo magnético del electrén exterior y B el vector de campo
magnético del campo de radiacién.

El momento dipolar magnético es una funcién de tipo par, por lo que es
permitida para estados con la misma paridad. De tal modo que si la transicién
de dipolo eléctrico es prohibida, entonces la transicién por dipolo magnético es
permitida.

Para los 2°T1L términos las transiciones permitidas son cuando AS = 0 y
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AL # 0. Para los estados 25T L; las reglas de seleccién son AJ = +1 y 0 pero
la transiciéon de J de 0 — 0 es prohibida.

2.3.2. Probabilidad de una Emision Espontanea
La probabilidad de una emisién esponatanea es

nw

2
0 2.11

= Irheo Cgl il (2.11)
uponer un sistema de dos niveles introduciendo el modelo de radiacién de cuerpo
negro. Como A es proporcional a w?, entonces para energias pequenias de sepa-
racién entre dos niveles A puede ser pequena y procesos no radiativos pueden
dominar.

2.3.3. Efecto del Cristal en las Probabilidades de Transi-
cién

Para tener una mejor precisién en las densidades de probabilidad y con ello
de las transiciones permitidas, se agrega el campo eléctrico circundante (local)
Eloc que actua sobre los electrones de valencia del centro de absor(;lon El campo
local Ejo. en general es diferente del campo promedio del medio EO, por lo que
la probabilidad de las emisiones espontaneas cambia

loc

lpig]* — = \ g, (2.12)

por lo tanto, la probabilidad de emisién espontanea cambian al ser insertado el
valor de |p;¢|? en la ecuacién m

La matriz de momento dipolar cambia pues la base cambia (cambio en la
base del sistema cristal) en la mayorfa de los casos. Entonces, la regla de Laporte
puede ser afectada. Sin embargo, en un ambiente con simetria de inversién como
centros en sitios octaedrales las funciones preservan su paridad heredada de las
funciones propias del ion libre, por lo tanto la regla de Laporte atn puede ser
usada. Por otra parte, las transiciones que no se rigen por la regla de Laporte
se llaman transiciones de dipolo eléctrico forzado.
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2.3.4. Fuerza de Oscilador

La fuerza de oscilador es una cantidad adimensional que relacione el area
bajo el espectro de absorcién, [ a(w)dw, con |p;f|* y la densidad de centros

absorbentes N
2mwy

w“ﬁzﬂza (2.13)

f=

aqui m es la masa del electrén y f representa, clasicamente, el nimero de dipolos
electrios que pueden ser estimulados por el campo de radiaciéon. Por lo tanto, f
se relaciona con la probabilidad de emisién espontanea

Ao 1 2wie’n Ejpe
4eg mc?  Ey

I2f. (2.14)

El 4rea bajo la curva del espectro esta relacionada con la fuerza de oscilador

1 27%¢? Ejoe
/ammw:ggf”e|l|w, (2.15)

4meg me2n' Ey

para cristales de alta simetria esto es vélido, para baja simetria no funciona.
n2+2
3 9,

Para el caso octaedral % =
la formula de Skamula

por lo que se puede despejar Nf y asi obtener

Nf= 54.7m/a(w)dw, (2.16)

que se utiliza para procesos de absorcién de dipolo eléctrico. Esta formula es
util para obtener f si se conoce N 6 para determinar N a partir del espectro de
absorcion si f es conocida.
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2.4. Interaccion Dinamica

Figura 2.6: Vibracion de los iones del modelo ABg.

Cuando tomamos encuenta la interaccién dindamica de los electrones del sis-
tema, quiere decir que se visualiza a los iones B de la red vibrando al rededor
de una posiciéon promedio y entonces esto afecta los estados electrénicos del
dopante A. Esto sucede pues el potencial de interaccién electrostdtico cambia,
conforme vibren los iones B respecto de A y vice versa, figura

2.4.1. Diagrama de Coordenadas Configuracionales

Para tomar en cuenta el acoplamiento ion-red se adhiere un término extra de
interaccion en el hamiltoneano del sistema completo, este nuevo hamiltoneano
1, de la red cristalina describe las energias cinética y potencial de la red

H = A, + Hep + Hpr. (2.17)

El hamiltoneano de la red no debe ser confundido con %% r €l hamiltoneano
del campo cristalino el cual depende de las coordenas 7; de los electrones del
ion A y de R, de los iones B. Entonces, el hamiltoneano de de campo cristali
depende de las coordenadas del i-ésimo electrén del ion A y el l-ésimo ion B
de tal modo que %%F acopla los movimientos de los electrones de valencia y
los iones, por lo que las funciones de onda del sistema dependen tanto de los
electrones del ion A como de los iones B

U= U(r, R). (2.18)

Como la solucién a la ecuacién de Schrodinger se vuelve complicado entonces
se utilizan diferentes aproximaciones dependiendo de la fuerza del acoplamiento.
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Acoplamiento Débil entre el ion A y la red, el Hp ~ 0 es muy débil enton-
ces los movimientos electrénicos y iénicos son independientes. Las bandas
laterales de acoplamiento débil son observadas en adicién con la de tran-
siciones electrénicas puras. Las bandas adicionales son debido a la parti-
cipacién del ion A en el movimiento vibracional de la red. Esto permite
bandas de emisién o absorcién Doppler-moduladas|I3].

Acoplamiento Fuerte En este acoplamiento la forma de la banda cambia.
Como resultado del acoplamiento del ion con los fonones de la red la ban-
da correspondiente a una sola transicién se ensancha.

Para obtener en cuenta el acoplamiento fuerte se invoca el modelo de coor-
denadas configuracionales el cual esta basado en las siguientes aproximaciones.

La aproximacion de Born-Oppenhiemer llamada aproximacién Adiabati-

ca. Se considera que los iones se mueven muy lentamente en comparacién con
los electrones de valencia, entonces el movimiento electrénico toma lugar en una
coordenada nuclear dada (los electrones no perciven cambio en las posiciones
nucleares). Para que la aproximacién sea valida el nicleo debe ser mucho més
pesado que los electrones y por lo tanto mucho mas lento. En esta aproximacién
los movimientos de los nucleos y electrones se resuelven por separado, entonces
la energia electrénica puede ser dibujada como una funcién de las distancias
A-B, por lo que las eigenfunciones son de la forma

U = f(75, Ri)x(R). (2.19)

La segunda aproximacién es tomar en cuenta un modo de vibracién re-
presentativo en lugar de todos los que se pueden encontrar. El modo de vi-
bracién que se toma usualmente es el“modo de respiracién” (MR). En MR los
iones B toman un movimiento de vai ven en la direcién radial tomando como
centro del atomo A. Por lo tanto las distancias de A-B son las mismas y sélo se
utiliza una coordenada configuracional Q en lugar de ﬁl. En general @ puede
representar una amplitud promedio de todos los modos de vibracién existentes
o una combinacién lineal de todos ellos.

La solucién de Schrédinger para el sistema de una coordenada deja un po-
tencial energético curvo para los estados final e inicial. La presentacion de la
energia E vs Q) se llama diagrama de coordenadas configuracionales, figura
Las curvas en el diagrama representan la energia del potencial de interaccién
interiénico (potencial de Morse), mientras que las lineas horizontales son las
energfas discretas permitidas (estados fondnicos). Las posiciones de equilibrio

N
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en cada curva son diferentes entre si.

Figura 2.7: Forma de crecimiento de los modos de vibracién en la banda
energética.

El potencial de interaccién curvo puede ser aproximado al del oscilador
armonico para distancias cercanas al punto de equilibrio. En la aproximacion del
oscilador armoénico los iones B tienen un movimiento de vai ven en la direccién
radial

FAQ) = Bit 5MOQ -~ Qo)

1 (2.20)

Ef(Q)= Ej+5:95(Q - Qo)
donde M es la masa efectiva electrénica, €2; y Q¢ son las frecuencias de oscilacién
en el estado inicial y final respectivamente. Las energias del fonén permitidas
son

E,=(n+ %)hﬂ, (2.21)

y cada uno de estos estados es descrito por una funcién x,(Q). La probabilidad
de encontrar un electrén en QQ en el n-ésimo estado vibracional es el modulo
cuadro de la funcién anterior |x,(Q)|?. Entonces, si n crece la probabilidad se
acerca hacia los bordes de la banda.
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2.4.2. Forma de la Banda Energética

Figura 2.8: Ejemplo de un modelo de digrama configuracional.

La forma de las bandas esté relacionada con el acoplamiento fuerte ion-red.
Para describir el fenémeno considera un sistema de dos niveles (2 y 1) ambos
con la misma frecuencia §2 y sus respectivos minimos Qf y Qo, ﬁgura

Tomando en cuenta la aproximacién adiabatica las transiciones deben ocurrir
tan rapido que no hay cambio en la coordenada configuracional Q, esto se conoce
como el principio de Frank-Condon e implica que las transiciones entre 2 y
pueden ser representadas por flechas verticales. La probabilidad de absorcién
del estado n=0 a un estado m varia como

Piotn=o-m) % | (2(Q)|#nt L)) [*] (xm (Q)x0(@)) * (2.22)
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Figura 2.9: Diagrama configuracional a la izquierda y las bandas de ex-
citaicon y emision a la derecha.

Si supones que los estados electrénicos del estado base y excitado no va-
rian significativamente respecto a )y entonces la probabilidad de 1 a 2 puede
modificarse

Piotn=o-m) % | (2(Q0)) |90t 1H(Q0)*] {xm (@) x0(@)) I, (2.23)

donde (2(Qo)|#int|1(Qo)) puede asociarse a la matriz de elementos en el caso
rigido y del término restante se obtiene la probabilidad de absorcién relativa
debido al traslape de las funciones. La probabilidad total involucra una suma
de probailidades desde el estano n=0 hasta el m-ésimo estado excitado, por lo
que al realizar la suma con el total el término | (X, (Q)|x0(Q))|? es 1 y por lo
tanto se regresa al estado estatico. De acuerdo a este modelo la probalidad total
es la misma forma que en el casé estatico y el tnico efecto que tiene el modelo
dindmico es cambiar la forma de la banda pero no la probabilidad de absorcion
total.

Las transiciones de n=0 <— m=0 se llaman lineas de fonén cero y aqui no
participan los fonones. Ambas lineas, de cero emisién fondnica y de cero absor-
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cién fonédnica, coiciden. La méxima banda de absoricién ocurre en la energia
para la cual el factor de traslape es méximo y corresponde a la transicion desde
la posicién de equilibrio del estado base n=0 (amplitud de probabilidad mé&xi-
ma) hasta B (un punto de interseccién en el nivel excitado del estado final 2)
donde la amplitud de probabilidad es un maximo.

El maximo pico de emisién ocurre en uno menos energético que el pico
méximo en el espectro de absorcién (corrimiento Stokes). El corrimiento Stokes
es medido usualmente en terminos del desplazamiento lateral de las bandas del
estado base y del estado excitado AQ = Q) — Qo. Una diferencia significativa en
el acoplamiento electrén-huesped se ve reflejada en una fuerte diferencia de AQ.
Para cuantificar la diferencia del acoplamiento eletron-red se utiliza el parametro
adimensional S de Huang-Rhys

%MQQ(AQ)Q — SHO. (2.24)

La diferencia de la energia de la banda de absorciéon F, y la de emisién F,
es
1 1
E,—E.= 2§MQQ(AQ)2 - 25719 = (25 - 1)AQ2 (2.25)

y corresponde al corrimiento Stokes. En la mayoria de los casos las bandas
Opticas ensanchadas son indicativo de un fuerte acoplamiento ién-red, mientras
que las bandas épticas delgadas son indicativo de un débil acoplamiento ion-red.

Para un centro luminiscente dado que muestra un fuerte acoplamiento electrén-
red pueden existir bandas con S >> 0 y con S = 0. Para mejorar el modelo
de una sola frecuencia del diagrama configuracional se toma encuenta que ca-
da transicién 0 — m tiene un ancho de linea mhf). El ancho de banda AFE
de las bandas de emisién/absorcién varian con la temperatura. La distorsién
de la red dindmica provee las transiciones vibracionales y ocurren donde la si-
metria dindmica rompe la simetria de inversién de centro luminiscente en la red
estatica. Estas transiciones son independientes del acoplamiento del cambio de
temperaturas.

2.4.3. Diagrama de Dieke

En los iones de tierras raras (RE) los electrones de valencia de la subcapa
41" son apantallados por los electrones 5s y 5p. Es debido al efecto de apantalla-
miento de los electrones de valencia 4f™ que éstos interactuan débilmente con los
iones ligantes en los cristales, por lo tanto se trata de un campo cristalino débil.
Entonces, el término espin-o6rbita del hamiltoneano del ion libre domina sobre
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el del campo cristalino. Al tener un campo cristalino débil los estados 25+1L
de los iones RE son ligeramente perturbados al ser incoporados al cristal, por
lo que se produce un ligero corrimiento en la energia de estos estados y ocurre
el desdoblamiento de ciertos niveles. Sin embargo, el corrimiento de energia y
el desdoblamiento de niveles energéticos es menor que el desdoblamiento por
espin-érbita, por lo que el espectro éptico de iones RE es similar al de iones li-
bres. Lo anterior implica que las caracteristicas de un ion RE son practicamente
las mismas si se cambia de matriz cristalina.

Los niveles energéticos ontenidos de los iones RE es llamado diagrama de
Dieke. Este muestra la energfa de los estados 25t L; para los iones de tierras
raras. El ancho de cada estado indica la magnitud del desdoblamiento del cam-
po cristalino. El centro de gravedad de cada multiplete se localiza préximo a su
correspondiente 2°T1L ; nivel energético del ion libre.

2.5. Transiciones No Radiativas

Las transiciones radiativas son aquellas que no involucran la emisién o ab-
sorcién de fotones. En esta seccién se describen, brevemente, los aspectos mas
importantes de las transiciones no radiativas. Primero se habla acerca de las emi-
siones multifonénicas que se decriben con el pardmetro de Huang-Rhys. Luego,
se habla acerca de la Exticién Térmica que es la forma en la cual el material
pierde energia en forma de calor.

2.5.1. Emisién Multifononica

Cuando el pardmetro de Huang-Rhys es elevado, el punto X de interseccién
entre la banda de excitacién y base es menor en energia que el nivel excitado B,
entonces el nivel se des-excita hasta el punto de interaccién X (estado vibracio-
nal). Desde el nivel X la probabilidad de des-excitacién es mayor para el estado
base (estado inicial) que para el de emisién (estado final), por lo tanto cualquier
estado menor a X en la banda de emisiéon no serd poblado y la luminiscencia
no toma lugar, por lo tanto el sistema regresa a su estado base. Véase figura[2.10
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Figura 2.10: Diagrama de emision multondnica.

La extincién térmica (Thermal Quenching) es el declive de la luminiscencia
cuando se eleva la temperatura[I3]. Esto ocurre porque al elevar la temperatura
la poblacién de niveles vibracionales se incrementa y estos estados son menos
energéticos que el maximo en la banda final. Es decir, al elevar la temperatura
se crean mds estados meta-estables (estados vibracionales) entonces al electrén
le cuesta menos energia decaer a estos estados, y una vez que la poblacién lle-
ga a estos estados vibracionales el electrén regresa al estado base al liberar un
fonén. Cuando el acoplamiento es débil (- F ~ 0) no hay punto de interaccién
entre las bandas entonces la emisién fonénica no puede ser explicada por el mo-
delo de coordenada configuracional, este es el caso de las tierras raras trivalentes.

2.5.2. Transferencia Energética

La transferencia energética ocurre cuando (1) un centro luminiscente es ex-
citado con una longitud de onda hrg, a este centro se le llama donador. Luego,
(2) como el donador esta en un estado excitado, éste se des-excita al transferir
la energfa a un centro aceptor A que se encuentra alrededor de él. (3) ahora el
centro luminiscente A se encuentra en un nivel excitado A* y el centro D regresa
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Figura 2.11: Mecanismo de transferencia energética de centros vecinos.

a su estado base. (4) Por tltimo, el centro A emite un fotén con energia hv 4

[13], figura 2.11]

En los espectros de emisién de cristales dopados con dos diferentes iones
es muy probable que la extincién de una banda (caracteristicas del donador)
desaparezca y se incremente otra banda (la del Aceptor), lo cual indica una
transferencia energética total del donador al aceptor|[13] [43].

La probabilidad de que ocurra una transferencia energética es

2 .
P = %| (DU A AtV pa W a) |? /gD(E)gA(E)dE, (2.26)

en donde aparece la funcion de onda del donador ¥ en estado base y en el
estado excitado Up,. La integral representa el traslape entre la funcién de la
linea de emisién normalizada del donador, gp(E), vy la funcién normalizada de
la linea de emisién del aceptor, g4(E). Cuando D y A coinciden en niveles de
energia se le llama transferencia de energia resonante[l3]. Cuando los ni-
veles de D y A son diferentes es necesaria la asistencia de un fonén AS) para
llevar acabo la transferencia energética, a este tipo de transferencia se le llama
transferencia de energia asistida por un fonén[I3]. Aqui el acoplamiento
electron-fonén es muy importante y debe ser tomado en cuenta en el hamilto-
niano de interaccién.

La interaccién del hamiltoniano involucra varios tipos de interacciones co-
mo multipolar e interaccion de intercambio. La interaccién dominante depende
fuertemente de la separacion entre los iones aceptor y donador. La interaccion
multipolar eléctrica tiene dependencia de R en la transferencia de probabili-
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Figura 2.12: Diagrama de una a)transferencia resonante y una b)asistida
por un fondn.

dad y basta con tomar los términos de interaccién dipolo-dipolo (dd), dipolo-
cuadrupolo (dq) y cuadrupolo-cuadrupolo (qq)

o Add alphadq Qgq
Pi= g+ =g+ pigto (2.27)

Si las transiciones dipolares eléctricas son permitidas entonces ogq > ogq >
0yq, por lo tanto el factor o de peso en la interaccién dipolo-dipolo es el do-
minante. Por el contrario si las transiciones d-d no son permitidas entoncesag,
0 (gq son mayores a agqq.Para el caso de interaccién multipolar magnética el
desarrollo matematico es andlogo y la interaccién dipolo-dipolo magnético va
como %. Pero la interaccion magnética siempre es menos importante que la
eléctrica.

2.5.3. Interacciéon de Intercambio

La interaccion de intercambio ocurre sélo si los iones aceptor y donador estan
lo suficientemente cercanos para que sus funciones electrénicas se traslapen, es-
to quiere decir que los electrones, tanto del donador como del aceptor, estan
lo suficientemente cercanos para que los campos eléctricos de éstos interactien.
Entonces, sélo sucede para distancias muy cortas (primeros vecinos) y la proba-
bilidad de transferencia de energia es P, o« e 2%/L donde L es el radio promedio
de Dx y A.

Cualquiera que sea el mecanismo de intercambio el tiempo de vida del do-

nador 7p es afectado
1 1
— = —+ A, + P, (2.28)
TD TDg

Tp, representa el tiempo de vida del donador sin tomar en cuenta la transferen-
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Figura 2.13: Los dos mecanismos de extincidn donde a) es el mecanismo
de trnasferencia y b) es la extincidn por transferencia cruzada.

cia energética, A, es la razén no radiativa debido a la relajaciéon multifonénica
y P; es la probabilidad para que se realice la transferencia energética.

La intensidad de decaimiento en la emsién I(t) viene dada como

Lt _P(1_8Y)c(t)3/5

I(t) = Ipe o T (55) (2.29)
en donde c¢ es la concentracion de los centros aceptores, ¢y es la concentracion
critica de los aceptores para la probabilidad de transferencia P; y S es un fac-
tor que vale 6 para interaccién d-d, 8 para d-q y 10 para g-q. La migracién de
energia se da en atomos del mismo tipo y es una clase de transferencia energética.

Concentracién de Extincién (Quenching)

El incremento en la intensidad de la emisién al incrementar la concentra-
cién tiene un limite, al cual después de éste ya no se incrementa la intensidad
sino que decrece. Esto se conoce como contraccién de extincién (Quenching).
Esta concentraciéon empieza cuando existe una reduccién suficiente en la dis-
tancia promedio entre los centros luminiscentes que favorecen la transferencia
energética.

Dos mecanismos son utilizados para explicar la concentracién de extincién:

1. Si la transferencia de energia es muy eficiente entonces esta energia pue-
de migrar a varios centros antes de ser emitida. Sin embargo, la energia
migrada es transferida a las impurezas o defectos en el cristal (aceptores).
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Estos centros se pueden relajar a su estado base por emisién de multifo-
nones o por emisién infrarroja. Entonces ellos actian como un extintor
de energia dentro de la transferencia energética, por lo que la luminis-
cencia se extingue. Este tipo de centros se llaman killers o trampas de
extincion [13], 43].

2. La concentracién de extincién ocurre cuando la energia excitacién es per-
dida por medio de un mecanismo de relajacién cruzada. Este mecanismo
ocurre por transferencia de energia resonante entre dos centros idénti-
cos que sean adyacentes. Supon dos centros adyacentes con cuatro niveles
energéticos, luego uno de ellos se excita al nivel 3, como ocurre una trans-
ferencia de energia, la energia del centro, que corresponde a F3 — E5, es
transferida al centro adyacente (aceptor). Entonces, éste sube al nivel 1 y
el donador desciende al nivel 2, por lo tanto el fotén con energia F5— Ey no
puede formarse, es decir la emisién 3 — 0 estd extinta (quenched)[I3] [43].

El tiempo de vida en la emisién se reduce cuando ocurre la concentracion
de extincién. La forma mas facil de determinar la concentracion de extincién es
analizando el tiempo de vida como una funcién de la concentracién. La concen-
tracién critica ocurre cuando el tiempo de vida comienza a reducirse.

2.6. Corrimientos Stokes y Anti-Stokes

En la naturaleza, el espectro de emision no es idéntico al espectro de ab-
sorcion, en particular cuando existe un corrimiento hacia energias més bajas se
denomina corrimiento Stokes. Esto ocurre debido a que al hablar de un sistema
atémico de muchas particulas la banda de energia se deforma, mientras que en
un sistema con un electrén ésta es plana (electrén libre), por lo tanto la energia
de transicion entre estados cambia.

Por otra parte, el denominado corrimiento anti-Stokes sucede cuando el
corrimiento es hacia energias mas altas, por ejemplo un sistema excitado con
una Ag en el IR y la longitud de onda A que se detecta estd en el visible. Este
fenémeno es un proceso éptico no lineal en el cual por medio de algiun fenémeno,
como el de up-conversion, se promueven electrones del estado base de un sistema
a estados muy energéticos tal que la v obtenida es mayor que la v inicial.
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2.7. Up Conversion

Una vez dado las generalidades de luminiscencia se describe el fenémeno de
“up-conversion”, ya que entender este fendémeno es la parte primordial del tra-
bajo presente.

El fenémeno de upconversion (UC) es un fenémeno 6ptico no lineal y su-
cede debido al corrimiento anti-Stokes del cual se rigen las transiciones de este
tipo[9l [44] [45]. Bésicamente en este fendmeno se obtiene un fotén por medio
de fotoluminiscencia con una energia mayor al de los fotones que excitan al
sistema. En particular para regiones del infrarrojo cercano (NIR) el proceso de
absorcién simultaneo de dos fotones utiliza una ldser ultra-pulsado (alrededor
de los femtosegundos) con una densidad de excitacién alta (~ 106 W /cm?) [31].
Uno de los aspectos interesantes de UC es que se puede lograr con laseres de
baja potencia e inclusive de fuentes incoherentes [31].

2.7.1. Descripcion del fenémeno

El fenémeno de UC ocurre de la siguiente manera: Un centro luminiscen-
te en el estado base, llamemos a este 1, puede absorber energia de un fotén o
energia trasferida por la red para alcanzar el estado excitado, llamemos a este
2. Luego, ocurre que este centro luminiscente se promueve por segunda ocasiéon
del estado 2 a un segundo estado excitado, llamemos 3, por medio de alguna de
las formas mencionadas anteriormente. Cuando el centro luminiscente llega al
estado 3 y ocurre un decaimiento espontaneo de 3 a 1 éste libera un fotén con
energia correspondiente al decaimiento, de esta manera se genera un fotéon més
energético que los utilizados para promover al centro luminiscente de 1 a 2 y de
2 a 3.

La gran importancia del fenémeno descrito anteriormente es su estado meta-
estable (estado 2), ya que esto marca una diferencia entre UC y proceso de
absorcion de dos fotones simultaneos. Ademas, el estado meta-estable tiene una
vida media lo suficientemente larga (~ ms) para que ocurra el proceso, ya que
mantiene una alta poblacion de fotones en el estado intermedio.

2.7.2. Up conversion en lantanidos

Up-conversion en iones lantanidos se debe en la abundancia de configuracio-
nes de electrones en capas 4f", ya que son los iones lantdnidos quienes fungen
como centros luminiscentes en el fendmeno 6ptico. Es precisamente gracias a las
configuraciones de electrones de capas 4f" que las bandas energéticas de estos
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Figura 2.14: Los cinco diagramas que se muestran son a) absorcién
de estado excitado (ESA), b) upconversion por energia de transferencia
(ETUC), c) upconversion cooperativa, d) avlancha foténico (PA) y e) .

sistemas se asemejan a la de semi-metales[45] 46], lo cual hace que estén lle-
nas cerca de la mitad, entonces la promocion de electrones a estados excitados
requiere poca energia (~ 3 eV ).

Los mecanismos de up-conversion de los lantdnidos se pueden dividir en cin-
co clases primordiales: a) absorcién de estado excitado, b) upconversion por
energia de transferencia, ¢) upconversion por emisién cooperativa, d) avalancha
foténica y por e) migracién energética, figura m

Absorcién de Estado Excitado (ESA) Es un mecanismo de bombeo para
materiales con un sélo tipo de dopante. En este tipo de esquema un so-
lo ion absorbe dos fotones subsecuentes. Esto ocurre bajo una excitaciéon
sostenida, esto se refiere cuando la energia de excitacién de un estado ba-
se es resonante con la del estado excitado entonces este estado excitado
meta-estable absorbe otro fotén para subir a un segundo estado excitado.
Cuando ocurre el decaimiento espontaneo del segundo estado excitado al
base surge upconversion. Una baja concentracién de dopantes es necesa-
ria para evitar pérdidas por transferencias de energia (a la red o centros
luminiscentes) y asi incrementar la eficiencia cudntica.

Upconversion por Energia de Transferencia (ETUC) Es la mds eficien-
te de los mecanismos descritos. Existen, al menos, cinco tipos de mecanis-
mos de ETUC o simplemente ET, de los cuales los tres primeros no invo-
lucran efectos cooperativos. 1) ET seguido por un estado excitado de
absorcién, primero el sensibilizador absorbe un fotén v y se promueve al
estado excitado 1, luego el sensibilizador le transfiere energia al activador
promoviendo al activador a un nivel excitado 2, luego el activador absor-
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be un fotén v, para promoverse a un nivel excitado 3. Por ultimo ocurre
un decaimiento espontaneo del nivel 3 al 1. 2) ETs sucesivos, en este
mecanismo solo los sensibilizadores pueden absorber los fotones, es decir
el fotén v es absorbido por el sensibilizador y su energia es transferida
al activador haciendo que éste se promueva a un primer estado excitado
2, luego el mismo sensibilizador absorbe un segundo fotén vy y el acti-
vador es promovido a un estado excitado 3, luego ocurre un decaimiento
espontaneo de 3 a 1. 3) UC por relajamiento cruzado, en este meca-
nismo tanto el activador como el sensibilizador absorben un fotén v pues
en este tipo de procesos ambos son iones de naturaleza similar. Luego, el
sensibilizador le transfiere su energia al activador promoviendo a éste a un
segundo nivel de excitacién 3 donde ocurre un decaimiento espontaneo de
3 a 1. 4) Sensibilizacién Cooperativa, este mecanismo involucra efec-
tos cooperativos, ya que mas de un centro luminiscente toma parte en la
sensibilizacién o el proceso de luminiscencia. Para este mecanismo de dos
iones (1 y 2) absorben, cada uno, un fotén para generar sus respectivos
estados excitados 2, luego estos dos iones transfieren la energia a un ion
3 quien es promovido del estado base a un segundo estado excitado en
un sélo paso, al final ocurre un decaimiento espontaneo de 3 a 1. 5) UC
Cooperativa, en este proceso dos iones absorben cada uno un fotén v y
estos iones excitados interaccionan y producen un sélo fotén sin la nece-
sidad de un tercer ion, es decir cooperan en el proceso de luminiscencia;
luego este estado meta-estable produce un fotén al decaer del estado 3 al
estado base 1.

UC Cooperativa (CUC) Este mecanismo se distingue de ETUC por tener

transiciones electréonicas de segundo orden. La transicién energética ocurre
con al menos tres iones pero el mecanismo ha sido reportado para muestras
desde metros hasta centimetros. Como CUC es muy poco probable se
necesita de un alto dopaje (75 %) para que pueda ser observado.

Avalancha Féténica (PA) Es una combinacién lineal de ESA y ETUC. PA

se caracteriza generalmente por tener tres comportamientos i) Transmi-
sién, ii) Emisién y iii) tiempo de subida (rise-time). Este tltimo depende
de la intensidad de bombeo. Para describir PA supongamos un sistema
compuesto de cuatro distintos niveles energéticos (0, 1, 2 y 3), ﬁgura
Primero se excitan los electrones de valencia del estado base 0 y son pro-
movidos por medio de un débil fotén, cuya energia no es resonante al
segundo estado de energia excitado 2. Al relajarse, este electrén descien-
de al primer estado excitado 1 y pueden suceder dos cosas: ya sea que
se excite otro electrén del mismo ion 6 se excita, al estado excitado 1, un
electron del ion activador vecino por medio de una transferencia de energia
entre los electrones del par ion. Luego, otro fotén incidente, el cual tiene
energia resonante del nivel 1 al 3, promueve a uno de los electrones al
estado excitado 3. Después, surge una relajaciéon no radiativa del estado 3
al 1 por medio de una transferencia de energia a otros dos electrones (ya
sea del mismo ion o ion vecino) los cuales son promovidos del estado 0 al
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1. Luego, una ESA resonante lleva a estos tltimos electrones al estado 3.
Este proceso se repite una y otra vez. Por ultimo, la relajacién del estado
3 al 0 resultado en una emisién UC.

Up-conversion por Migracién Energética En este proceso se evita la uti-
lizaciéon de activadores que poseen estados meta-estables de larga vida.
Existen cuatro tipos de iones de lantanidos: los del Tipo I que son los
sensibilizadores que se encuentran en el nicleo de la matriz (red cristalina
anfitriona) al igual que los acumuladores que corresponden al tipo IT de
lantanidos. El tipo IIT de iones son los de migracion y estan integrados a la
matriz y sirven para llevar energia del niicleo de la matriz y transferirla a
la superficie de ésta. Los activadores se encuentran solo en la superficie de
la red cristalina y corresponden al tipo IV de iones. Los electrones del ion
tipo II son promovidos por medio de una absorcién resonante del estado
base al primer estado excitado al transferirle la energia absorbida por los
electrones de valencia del ion tipo I. Luego, se promueven los electrones
del ion tipo II a su segundo estado excitado de la misma forma que paso
con su primer estado excitado, tal como en ETUC. Después de esto ocurre
una transferencia de energia del ion tipo II a un tipo III vecino, seguido
de esto la energia se transfiere a un segundo ion tipo III vecino, por lo
que este segundo acumulador es promovido del estado base a un estado
de alta energia EH. Por tdltimo, la energia acumulada por el ion tipo III
es transferida al ion tipo IV y es en este activador que ocurre la emisién
del estado EH al estado base.

La ventaja de ETUC respecto al mecanismo de absorcion del estado excita-
do es que sdlo se necesita una fuente de bombeo. Ademéas en ETUC se requiere
una concentracién alta de lantanidos para que se lleven a cabo las interacciones
ion-ion y con esto el proceso.

Las matrices ideales de luminiscencia deben tener una energia de red fonéni-
ca baja para minimizar las perdidas por procesos no radiativos y mejorar los
procesos radiativos. Sin embargo, los 6xidos a pesar de mostrar una buena esta-
bilidad quimica, la energia de red fondnica que muestran es relativamente alta

(> 500 cm™1).

Ert, Tm3* y Ho3" son los lantdnidos usuales para fungir como dopantes
en muchos experimentos con una concentracién relativamente baja (2 % molar).
Esta baja concentracién es para evitar pérdidas de energia por relajamiento
cruzado. Yb3* tiene una seccién transversal de absorcién amplia, en particular
la transicién de 2F; /2 —2 F /2 es resonante con muchas transiciones 4f"-4f"
de los activadores E3*, Tm?t y Ho?*, por lo tanto ET es uno de los mecanis-
mos responsables en este tipo de sistemas. Por lo que Yb?t es un co-dopante
habitual para tales activadores. Ademds, la transicién 2F /2 —2 Fy /2 de Yb3t
se logra con un ldser de onda continua de 980 nm[46].
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Para un sistema dopado de Er3* y co-dopado de Yb?* se logra una emisién
de upconversion de color verde en la regién de 510 - 570 nm y son atribuidas a
las transiciones de 2H11/2 —t Lisse y 453/2 —t I15/2 cuyos picos estdn cen-
trados en 520 nm y 542 nm[I3] 43} A7], respectivamente. Ademés, una emisién
roja es observada en 4F9/2 —t 155 centrada en 660 nm [14} 13, 43]. También,
tres emisiones azules débiles son observadas *Fj /2 —* I /2 (centrado en 450
nm), 2P3/2 —t I 1/5 (centrada en 470 nm) y 4F7/2 —t I 5/2 (centrada en
495 nm)[I3]. Las bandas de emisién en 390 nm y 410 nm pueden ser observadas
con un alto poder de excitacién y una alta concentracién de Yb3*[47].

Para el caso de sistemas codopados Yb?T/Tm?* las bandas de emisién de
upconversion se encuentran en 451, 481, 646 y 800 nm para las transiciones
1Dy —3 Fy, 'Gy, —3 Hg, 'Gy, —2 Fy y 3H; —3 Hg respectivamente.
Ademas, se han reportados dos emisiones de upconversion en la regién de UV,
en 345 nm (3P; —3 Fy) y 365 nm (! Dy —3 Hg). Generalmente la emisién en
800 nm es la m&s intensa.



Capitulo 3

Condiciones Experimentales

En este capitulo se describe el método experimental utilizado en el estudio
de las peliculas sintetizadas (ZrOg, ZrOg9:Er3* y ZrOo:Er3+:Yb3T). Las varia-
bles de depdsito que se estudiaron en este trabajo fueron dos: la temperatura
de depdsito y la variacién de los porcentajes atéomicos de los iones activadores
de la luminiscencia (Er*Ty Yb3T) en la solucién precursora utilizada para el
depdsito de las peliculas. Una vez depositadas las peliculas de ZrOs se estudié
su estructura cristalina, su composicién quimica, su morfologia superficial y sus
propiedades luminiscentes. En este caso se observé que las muestras depositadas
a 600°C exhiben los picos de difracciéon mas intensos; desafortunadamente estas
peliculas tienen muy pobre adherencia al substrato y propiamente no son una
pelicula sino un polvo sobre el substrato. De este modo, se eligen las peliculas
depositadas a 550°C como las que poseen las mejores caracteristicas. A partir
de aqui se procedié a introducir en la solucién precursora diferentes porcenta-
jes del ion Er3*. Con la introduccién de Er®t en las peliculas, se analizan los
efectos de la presencia de estos iones sobre la estructura cristalina, las bandas
de emisién 6ptica, la morfologia superficial y la composicién elemental de las
muestras. Se encuentra que las peliculas depositadas obtienen su mayor inten-
sidad de emisién cuando se introduce, en la solucién precursora, un 1 %at. de
iones de Er*. Manteniendo fijo el 1 %at. de iones de Er3t se agregaron a
la solucién diferentes porcentajes de iones de Yb3t y se estudié el efecto, so-
bre las propiedades estructurales y 6pticas, que ejerce la presencia de estos iones.

35



36 Capitulo 3. Condiciones Experimentales

3.1. Sintesis de las Peliculas de ZrO,, ZrOy:Er3*
y ZrOy:Er3T:Yb3+

Para la sintesis de las peliculas de ZrOs, ZrOo:Er3tT y ZrOo:Er3*T:Yb3*se
utilizo la técenica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU). Para el depésito de las
peliculas de ZrO4 se preparé una solucién precursora a partir de ZrOCl;e8H,O
disuelto en agua desionizada con una molaridad de 0.05 M. Las temperaturas
de depdsito fueron variadas entre 400°C y 600°C en pasos de 50°C. El flujo de
gas portador se fijé en 10 litros/minuto y los tiempos de depdsito variaron entre
8 y 10 minutos. Se observé que las muestras depositadas a 550°C presentan las
mejores propiedades cristalinas y de adherencia al substrato. A partir de estas
condiciones se agregaron, a la solucién precursora, diferentes cantidades de iones
de Ert (1, 3, 5, 10 y 20 %at.). Esto se logra disolviendo distintas concentra-
ciones de ErClze6H50 en la solucién acuosa. Se observd que las peliculas de
ZrOq:Er3T (1 %at.) exhibieron las mejores propiedades. Entonces a la solucién
anterior se agregaron diferentes concentraciones de iones de Yb3+ en forma de
YbCl;e6H50; estas concentraciones fueron: 0.5 %at., 1 %at., 3 %at., 5 %at.,
10 %at., 15 at. % y 20 %at.

3.2. Caracterizacion de las Peliculas

La estructura cristalina de las peliculas, estudiadas en este trabajo, fue de-
terminada por medio de difraccién de rayos X en un difractémetro Bruker D8
Advance que utiliza una longitud de onda de 1.54 A proveniente de un blanco
de cobre (CuKa). El tipo de configuracién utilizada fue de haz rasante y el in-
tervalo de operacién fue de 5° a 70°. La morfologia superficial de las peliculas en
este trabajo, se estudi6é por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM,
por sus siglas en inglés) con un equipo CARL ZEISS, modelo CZM-6390LV.
La composicion quimica de estas peliculas fue estudiada por espectroscopia de
dispersién de energia (EDS, por sus siglas en ingles), mediante un detector de
rayos X de Si-Li marca Oxford modelo Pentafet instalado en el Microscopio
Electrénico de Barrido. Los espectros de emisién fotoluminescente (PL), de las
peliculas bajo estudio, se obtuvieron excitando con un ldser (Spectra, modelo
NIR1) en el infrarrojo con una longitud de onda de 980 nm y una potencia de
1 watt, y registrando la emisién de luz visible mediante un espectrofluorimetro
SPEX Fluromax-P conectado a un ordenador en donde se gravan y muestran
los espectros correspondientes. Las mediciones de catodoluminiscencia (CL, por
sus siglas en inglés) se efectuaron colocando las muestras dentro de una pequena
cdmara con vacio (0.02 mTorr) y excitdndolas con un haz de electrones acele-
rados provenientes de una fuente con cdtodo frio: Luminoscope modelo ELM-2
MCA, RELION Co. La luz visible emitida por las peliculas fue enviada al espec-
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trofluorimetro antes mencionado mediante una fibra éptica, donde se registran
y exhiben los espectros generados. En este equipo se pueden hacer variaciones
del voltaje acelerador de los electrones, la corriente electronica y el area de ex-
citacion. En el caso presente, se utilizaron un voltaje = 6kV, una corriente I =
0.03 mA y un drea de excitacién circular de aproximadamente 3 mm de didmetro.



Capitulo 4

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los andlisis de los resultados de la caracteriza-
cién sobre las peliculas de ZrOs, ZrOy:Er3t y ZrOy:Er+:Yb3t depositadas por
la técnica de RPU.

4.1. Resultados de las peliculas de ZrO,

Los difractogramas de las peliculas de ZrOs, en funcién de la temperatura
de depésito, indican que la estructura cristalina de estas peliculas es depen-
diente de la temperatura. Para las muestras depositadas a temperaturas bajas
(400°C y 450°C) se observé que presentan una mezcla de fases: tetragonal +
ortorrémbica del ZrOs. Al aumentar la temperatura hasta 500°C y més se ob-
servo una evolucion de la fase cristalina mezclada hacia la fase tetragonal del
ZrQO5. Naturalmente, a medida que aumenta la temperatura se observa que los
picos de difraccién se definen mejor y tienen una mayor intensidad, en la figura
se pueden observar los difractogramas mencionados.

En la figura se puede apreciar que las peliculas sintetizadas a 600°C
son las que cristalizan mejor debido a que sus picos de difraccién son los més
intensos; estas peliculas presentan una muy pobre adherencia al substrato y
son practicamente polvos sobre el substrato y no propiamente una pelicula bien
constituida. Debido a esto la maxima temperatura a la que se depositaron las
peliculas (bajo estudio en este trabajo) fue 550°C y son las que se consideran
en los demas estudios realizados.

En las figuras y es posible observar micrografias sobre
la morfologia superficial de las peliculas de ZrOs obtenidas por SEM. Todas las

38
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imagenes fueron tomadas con electrones secundarios, con un voltaje de 5 kV,
a una amplificacién de 5 kX, a una distancia de trabajo de 5.5 mm (distancia
entre la muestra y el detector) y un tamano de apertura de 10 micrémetros.
Estas micrografias fueron tomadas sobre muestras depositadas a temperaturas
de substrato de 400 , 450, 500, 550 y 600 °C. En general, se puede observar que
todas las peliculas presentan una morfologia con una gran rugosidad.

1 L DF{.x 1 " 1 i

] B 00033 1483 Ortorrémbica
J B 00-050-1089 Tetragonal
] ——2r0, 400°C
] ——Zr0, 450°C
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Figura 4.1: Difractograma obtenido de la serie de dxido de circonio a
diferentes temperaturas (de 400°C a 600° C).

EHT = 500 kv Mag= 5.00 K

WD = 5.5 mm

Aperture Size = 10.00 ym
b

Figura 4.2: Micrografia de la pelicula de éxido de circonio a 400 °C.



40 Capitulo 4. Resultados y Discusion

En las micrografias de las peliculas de ZrOs depositadas a 400°C se observa
una red de venas con gran cantidad de poros, que ademds contienen particulas de
forma esferoide. Las particulas esferoides (de aproximadamente un micrémetro
de didmetro) se forman debido a los gases residuales de las reacciones quimi-
cas (vapor de agua, cloro, etc.) que inflan parte del material en crecimiento.
También se puede apreciar fisuras o grietas que son propias de un material no
completamente procesado, ya que en este caso la energfa térmica disponible (de-
bido a la temperatura baja) no es suficiente para un completo procesamiento
del material en crecimiento. Ademés dentro de ésta existen fisuras en toda la
red. Todo esto es visible en la figura [£.2]

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Mag= 500KX

WD = 55 mm

Aperture Size = 10.00 ym
T L

Figura 4.3: Micrografia de la pelicula de ozxido de circonio a 450 °C.

En las muestras de ZrO4 depositadas a mayores temperaturas, 450°C, es po-
sible observar superficies mas compactas y libres de grietas; aparecen pequenas
islas sobre las cuales se depositan las particulas esféricas. Véase la figura
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EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Mag= 5.00KX
WD = 5.5/mm Aperture Size = 10.00 um
i

Figura 4.4: Micrografia de la pelicula de dzxido de circonio a 500 °C.

Para las muestras de ZrO5 depositadas a 500°C y 550°C se observan una
mayor cantidad de particulas esféricas con muchos huecos entre ellas lo que
conforma morfologias con una gran drea superficial. Se aprecia que algunas de
las particulas esféricas han explotado debido a la mayor presién interna de los
gases residuales. Ademas, estas particulas exhiben un didmetro mayor. Véanse

las figuras [£.4] y

Finalmente, las micrografias de las muestras de ZrOs depositadas a 600°C,
figura muestran grandes ciumulos de material con formaciones esféricas de
mayor didmetro, como ya se dijo anteriormente éste es un material en forma de
polvo con muy poca adherencia al substrato.

EHT = 5.00kV Signal A= SE2
WD = 5.5 mm Aperture Size = 10.00 ym
W :

Figura 4.5: Micrografia de la pelicula de ézido de circonio a 550 °C.
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EHT = 5.00kV
WD = 55mm

Signal A = SE2

Mag= 5.00KX
Aperture Size = 10.00 um

Figura 4.6: Micrografia de la pelicula de éxido de circonio a 600 °C.

Los elementos que aparecen en las mediciones de EDS para las peliculas de
ZrQ, depositadas a diferentes temperaturas de substrato son Zr, O y Cl. La
aparicién de Cl se debe a que los reactivos precursores son cloruros. El porcen-
taje atémico obtenido de Zr es mayor del que se esperaba, de hecho la relacién
Zr/0O es 1:2.629 por lo que hay mds oxigeno en las peliculas ya que se esperaba
una relacién 1:2. Esto se debe a que posiblemente el haz incidente penetro hasta
el substrato, ya que este es rico en oxigeno.

Los porcentajes de los elementos antes mencionados y su correspondiente
grafica de intensidad de cuentas v. s. la energia asociada a transiciones de cada
elemento quimico, obtenidos por EDS, para las muestras depositadas a 600°C,
se presentan en las tablas siguientes:

Elemento | % en Peso | % Atémico
O K 30.92 70.92
ClIK 2.03 2.1
Zr L 67.04 26.97
Total 100 100

Cuadro 4.1: Resultados de los componentes quimicos de las peliculas de

Zr0? a 600°C.
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Figura 4.7: Espectro de energia dispersada para la pelicula de ZrOs a
600° C.

4.2. Resultados de las Peliculas de ZrO,:Er3*

Con la introduccién de iones de Er®* a las peliculas de ZrOy (ZrOq:Er3™)
se observaron cambios en la estructura cristalina y las propiedades épticas del
material. Dichos cambios son presentados a continuacion.
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Figura 4.8: Difractograma del patrén de rayos X para la serie de peliculas
de ZrOq:Er3t.

Como ya se mencioné antes, de aqui en adelante se considera que las pelicu-
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las depositadas a 550°C son las que tienen las mejores caracteristicas cristalinas.
Luego entonces esta es la temperatura elegida para el deposito de las peliculas
activadas épticamente con iones de Er3T (ZrOq:Er®t).

Enla ﬁgurase presentan los difractogramas para las peliculas de ZrOq:Er3+
depositadas a 550°C con variaciones en el porcentaje atémico de los iones acti-
vadores de la luminiscencia, Er3* (0 %at., 1 %at., 3 %at., 5 %at., 10 %at. y
20 %at.). Aqui se observan cambios en la estructura cristalina de las peliculas
al ir cambiando la concentracién de los iones activadores (Er®*). Las peliculas
con 0 %at. y 1 %at., presentan la fase tetragonal, las restantes muestran una
mezcla de fases: tetragonal + ortorréombica.

Los elementos quimicos que aparecen en las mediciones de EDS para las
peliculas de ZrOs:Er3t depositadas a 550°C con diferentes valores de la concen-
tracion del activador son: Zr, O, Er y Cl. En las tablas siguientes se presentan los
porcentajes de los elementos antes mencionados y su correspondiente grafica de
intensidad de cuentas v. s. la energia asociada a transiciones de cada elemento
quimico:

Para las peliculas de ZrO5:Er®* (1 %at.)

Elemento | % en Peso | % Atémico
O K 35.21 74.91
ClK 1.98 1.9
Zr L 61.33 22.89
Er L 1.48 0.3
Total 100 100

Cuadro 4.2: Porcentajes en peso y atomico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrOz:Er3T (1%at.).

Figura 4.9: FEspectro de energia dispersada para las peliculas de
ZrO2:Ert (1 %at.).
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Para peliculas de ZrO,:Er®* (3 %at.).

Elemento | % en Peso | % Atdémico
OK 32.01 71.9
ClK 3.42 3.46
Zr L 60.11 23.68
Er L 4.46 0.96
Total 100 100

Cuadro 4.3: Porcentajes en peso y atémico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrO2:Er3T (8%at.).

Figura 4.10: FEspectro de energia dispersada para las peliculas de
ZrOz:Er3t (3 %at.).

Para peliculas de ZrO,:Er®* (5 %at.)

Elemento | % en Peso | % Atdémico
OK 30.5 70.67
ClK 3.71 3.88
Zr L 58.81 23.9
Er L 6.98 1.55
Total 100 100

Cuadro 4.4: Porcentajes en peso y atomico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrOo:Er3t (5%at.).
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Figura 4.11: FEspectro de energia dispersada para las peliculas de
ZrO2:Er3t (5 %at.).

Para peliculas de ZrO,:Er®* (10 %at.)

Elemento | % en Peso | % Atdémico
O K 29.03 70.62
ClK 2.77 3.05
Zr L 53.91 23
Er L 14.29 3.33
Total 100 100

Cuadro 4.5: Porcentajes en peso y atémico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrO2:Er3t (10%at.).

Figura 4.12: FEspectro de energia dispersada para las peliculas de
ZrO2:Er3t (10 %at.).
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Para peliculas de ZrO,:Er®* (20 %at.)

Elemento | % en Peso | % Atdémico
O K 25.57 69.26
ClK 1.38 1.69
Zr L 46.87 22.27
Er L 26.18 6.78
Total 100 100

Cuadro 4.6: Porcentajes en peso y atémico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrO2:Ert (20%at.).

Figura 4.13: FEspectro de energia dispersada para la pelicula de
ZrOq:Er3t (20 %at.).

Cuando se obtiene una relacién de los porcentajes atémicos de Zr:O ésta es
muy cercana a 1:3 en todas las muestras. Por lo tanto este exceso de oxigeno, al
igual que en la muestras que inicamente tienen la red anfitriona, posiblemente
se deba a los residuos y/o a que el haz de rayos X penetra a la muestra e in-
teractiia con el substrato. En lo que respecta al porcentaje atémico obtenido de
Er?t es, aproximadamente, 3 veces menor que la cantidad de porcentaje en la
solucién precursora.

En la figura [£.14] se exhiben los espectros de emisién de la fotoluminiscencia
para las peliculas de ZrOq:Er3*t depositadas a 550°C, excitadas con un laser cu-
ya longitud de onda es 980 nm y haciendo variaciones en el porcentaje atémico
de los iones activadores de la luminiscencia (Er3*). Todos los espectros muestran
bandas de emisién correspondientes a las transiciones electrénicas propias de los
iones de Er3t. Dichas bandas se asocian a las transiciones: 2H11/2 — Ii5)2
(centrada en 526 nm), 453/2 — I,5/5 (cuyas bandas fueron centradas en 544
nm y 561 nm) y 4F9/2 —t I 5/5 (con un doblete de bandas centradas en 654
nm y 676nm)[9]. Es posible observar que la mayor intensidad de luminiscencia
se obtuvo para las peliculas activadas con 1 %at. de iones de Er®t en la solucién
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precursora.

La figura presenta los espectros de emisién obtenidos por catodolumi-
niscencia de las peliculas de ZrO,:Er3t depositadas a 550°C, excitadas ahora
con un haz de electrones acelerados con 7 kV y nuevamente variando los por-
centajes de los iones activadores de la luminiscencia. En este caso aparecen las
mismas bandas de emisién que en fotoluminiscencia, es decir 2H;; /2 —4 15 /2
(centrada en 526 nm), 453/2 — I 5/2 (con dos bandas centradas en 545 nm
y 563 nm) y 4F9/2 —t Iis)2 (con dos bandas que fueron centradas en 657 nm
y 679nm). De esta manera se observa que los iones de Er®* se pueden activar
eficientemente tanto con radiacién infrarroja como con electrones acelerados.
Nuevamente, como en el caso de PL, una concentracién de iones de Er3* de 1
%at. proporciona las emisiones de mayor intensidad.
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Figura 4.14: Espectro de fotoluminiscencia (Up-conversion) para la serie
de ZrOq:Er3t excitado con un ldser de 980 nm.

4.3. Resultados para las Peliculas de ZrOy:Er3T:Yb?*

En este caso, se parte de peliculas de ZrOq:Er3T (1 %at.) depositadas a
550°C y se agregan iones de Yb3* a la solucién precursora; se hace una varia-
cién en el porcentaje atémico de esos iones considerando los valores siguientes:
0.05 %at., 1 %at., 3 %at., 5 %at., 10 %at., 15 %at. y 20 %at. De esta manera
se obtienen peliculas de ZrOy:Er3*: Yb?t y se estudia cual es el efecto de la
inclusién de los iones de Yb3*; los resultados se presentan a continuacién.
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Figura 4.15: Espectro de cdtodoluminiscencia (Up-conversion) para la
serie de ZrOq:Er3t.
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Figura 4.16: Difractograma de los patrones de difraccion de la serie de
peliculas ZrOo:Er3t :Yb3T.

La figura exhibe los difractogramas de las peliculas de ZrOo:Er3* y
ZrOq:Er3*:Yb3*, con variaciones en el %at. de iones de Yb3* incorporado
en las peliculas. Al introducir el nuevo dopante (Yb®'), se observé que hay
un cambio de fase cristalina en el sistema. Las muestras pasan de una la fa-
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se tetragonal a la fase cibica. El difractograma con los picos més intensos y
mejor definidos al introducir los iones de Yb3* resulté ser aquel con 10 %at.
(ZrOo:Er3+ (1 %):Yb3+ (10 %)) presentando la fase cibica, tipica del ZrOs. Es-
tos resultados concuerdan con los observados para muestras de este material en
forma de polvos, ya que en ellos también se encontraron mezclas de fases ciibi-
cas y tetragonales [9] [33] B3] [36], 11, B7, [38], [39]. Los picos de difraccién que se
identificaron, en las muestras, para la red tetragonal (PDF 00-050-1089) fueron
(011), (002), (110), (112), (020), (013), (121), (202); y para la red ciibica (PDF
04-003-8336) fueron (111), (200), (220), (311) y (222).

A las muestras que presentaron las mejores propiedades en cuanto a su es-
tructura cristalina (ZrOg:Er3*(1 %at.):Ybsy (10 %at.)), se les deposité ahora
sobre substratos de cuarzo y se les dio un tratamiento térmico a 800°C durante
4 horas, estas muestras presentaron un cambio de fase pasando del sistema ciibi-
co a una mezcla de fase del sistema cibico + tetragonal. En estas muestras se
observa un mejoramiento notable de las intensidades de los picos de difraccion,
indicando una mejor cristalinidad. Esto se ilustra en la figura [4.1
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Figura 4.17: Patrones de difraccion de la serie de peliculas de
ZrO9:Er3t : YVt sintetizadas a 500° C y 800° C.

Por limitaciones en cuanto al acceso al equipo de medicién, en este caso, solo
se consideraron las peliculas: ZrO%:Er3* (1 %at.):Yb3T (1 %at.) y ZrOg:Er3+(1
%at.):Yb3T (20 %at.) que son los casos extremos en cuanto a la activacién con
iones de Yb?*, para las mediciones de EDS. Abajo se presentan los resultados
obtenidos.
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Para peliculas ZrOy:Er®*t (1 %at.):Yb3" (1 %at.)

Elemento | % en Peso | % Atémico
OK 27.41 67.39
ClK 3.35 3.71
Zr L 64.44 27.78
Er L 3.26 0.77
Yb L 1.55 0.35
Total 100 100

Figura 4.18:

Espectro de energia dispersada para la pelicula de
ZrOg:Er3t (1 %at.): YOt (1 %at.).

Cuadro 4.7: Porcentajes en peso y atémico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrOs2:Ert (1%at.): Y371 (1 %at.).

Para peliculas ZrOy:Er®*t (1 %at.):Yb3" (20 %at.)

Elemento | % en Peso | % Atémico
OK 25.57 67.61
ClK 3.72 4.44
Zr L 48.57 22.53
Er L 1.57 0.4
Yb L 20.58 5.03
Total 100 100

Cuadro 4.8: Porcentajes en peso y atomico de los componentes quimicos
de las peliculas de ZrO2:ErT (1%at.) Yb31 (20 %at. ).
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Figura 4.19: FEspectro de energia dispersada para la pelicula de
ZrOq:Er3T (1 %at.): YO31 (20 %at.).
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Figura 4.20: Espectros de fotoluminiscencia (“Up-conversion”) obtenidos
de la serie de peliculas ZrOq:Er3t:Yb3+.

Los espectros de emisién fotoluminiscente (PL) de las peliculas de ZrOg:Er3T:Yb3 ™+
depositadas a 550°C y excitadas con una radiacién con longitud de onda de 980
nm se pueden observar en la figura En este caso, se hace una variacién
del porcentaje de iones de Yb3* incorporados a las peliculas de ZrOg:Er3+(1
%at.). Los resultados mostraron que al incorporar iones de Yb®' al sistema
ZrOq:Er3T (1 %at.) se siguen observando las mismas bandas propias de los io-
nes de Er3™, éstas corresponden a las transiciones electrénicas 2H; /2 —4 15 /2
(banda centrada en 525 nm), 453/2 —t I,5/2 (con un doblete cuyas bandas fue-
ron centradas en 548 nm y 566 nm) y 4F9/2 —4 I,5/5 (con un doble en el cual
sus bandas estdn centradas en 656 nm y 672nm). Lo notable, en este caso, es
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que las intensidades de emisién son mucho mayores respecto de cuando los iones
de Yb3t no estdn presentes; ademas no se observan emisiones propias de los
iones de Yb3*, lo que indica que hay una transferencia de la energia desde estos
iones a los niveles propios de los iones de Er3t.
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Figura 4.21: Espectros de fotoluminiscencia (“Up-conversion”) obtenidos
de la serie de peliculas ZrOs:Er3t:Yb3 T sintetizadas a 500° C y 800° C.

Ademis, se observa un efecto muy interesante: generalmente las bandas en
la regién verde son de mayor intensidad que aquellas de la regién roja (para
el caso de las peliculas de ZrOs:Er®t), con la incorporacién de los iones de
Yb3Tse invierte el efecto: ahora las bandas en la regién roja son las de mayor
intensidad. Aqui, con la presencia y con el aumento del porcentaje de iones de
Yb3t, se favorece la probabilidad de transicién desde los niveles que dan ori-
gen a las emisiones en la regién roja. Sin embargo, en este punto es necesaria
una investigacién mas profunda para aclarar la causa de este efecto. Un efecto
semejante es observado en otras investigaciones[9, [33] [35] [36], [111, [37, [38, [39).
La mayor intensidad de la emision de “up-conversion” se logra en las muestras

con una concentracién de 10 %at. de iones de Yb3T, es decir para la muestra
ZrOq:Er3T (1 %at.): YB3+ (10 %at.).
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En la figura [£.22] se pueden apreciar los espectros de emisién de la catodo-
luminiscencia de las peliculas de ZrO2:Er®T (1 %at.):Yb?* depositadas a 550°C
y excitadas con un haz de electrones acelerados con 7 kV. En este caso se varia
el porcentaje de iones de Yb3*(0.05 %at., 1 %at., 3 %at., 5 %at., 10 %at.,
15 %at. y 20 %at.). Se observan las mismas transiciones electrénicas que los
espectros de emisién PL en las regiones verde y roja: 2H11/2 — L5/ (cen-
trada en 526 nm), 453/2 — Iis o (cuyas bandas fueron centradas en 545 nm
y 563 nm) y 4F9/2 —t I 5/ (bandas centradas en 657 nm y 679 nm); todas
correspondientes a los iones de Er®t. En este caso las intensidades de las bandas
son parecidas aunque las de la regién verde son ligeramente maés intensas que
aquellas de la regién roja. Esto indica una influencia del co-dopante (Yb3*) en
las bandas de la regién roja del espectro (mejora su intensidad). Las peliculas
de ZrOq:Er®* (1 %at.):Yb3T(10 %at.) son las que muestran la mayor intensidad
catodoluminiscente al igual que en el espectro fotoluminiscente.
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Figura 4.22: FEspectros de catodoluminiscencia para la serie de
ZrOg:Er3T : YB3+,

En las figuras y se muestran micrografias de las peliculas de
ZrOg:Er3T(1%):Yb*T (1 %) y de ZrOg:Er3+ (1 %):Yb3T (20 %), respectivamente,
de peliculas depositadas a 550°C. Estas morfologias son muy semejantes a las
mostradas por las peliculas de ZrOy y ZrO,:Ert. También presentan superficies
muy rugosas con particulas esféricas. En las peliculas de ZrOq:Er®+ (1 %):Yb3+ (20 %)
se observa una mayor presencia de las particulas esféricas, probablemente debi-
do a una mayor cantidad de iones de Yb3+.
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Figura 4.23: Micrografia
ZrO9:Er3t (1%at.): Y63T (1 %at.).

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2
WD = 2.0mm

Figura 4.24: Micrografia
ZrOa:Er3T (1%at.): YB3 (20%at. ).
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Capitulo 5

Conclusiones

Mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico, se depositaron exitosa-
mente peliculas de ZrQ, intrinsecas y activadas épticamente con iones de Ert3
e Yb3* a partir de soluciones acuosas de sales inorgdnicas como cloruros. Estas
peliculas presentaron el fenémeno de “up-conversion”, el cual permite obtener
emisiones luminiscentes en el intervalo visible del espectro electromagnético a
partir de excitar el material con radiaciones en el infrarrojo.

Los difractogramas de XRD obtenidos para muestras con variaciones en la
temperatura de depdsito mostraron que la fase cristalina evoluciona conforme se
incrementa la temperatura de substrato. Las peliculas depositadas a temperatu-
ras bajas muestran una mezcla de fases en su estructura cristalina (ortorrémbica
+ tetragonal). Para temperaturas mayores la fase prevaleciente es la tetragonal
del ZrO5. Ademas de la evolucion de la fase cristalina, el cambio de temperatura
también permitié observar una mayor definicién de los picos de difraccion, ya
que la intensidad de los picos aument6 a medida que la fase cristalina evoluciona-
ba hacia la tetragonal. Otra situacién observada fue que la estructura cristalina
no sélo evoluciond por el cambio de temperaturas de depdsito sino también por
la introduccién de los iones dopantes en la red anfitriona. Tanto en la serie de
peliculas activadas con iones de Er3T (ZrOy:Er3T) como en aquellas activadas
con ambos iones Er®* e Yb3* (ZrOy:Er3*:Yb3") se observé que a medida que
la cantidad del porcentaje de los iones dopantes incrementaba, se observaron
cambios en las fases cristalinas: tetragonal a tetragonal + ortorrémbica y de
fase tetragonal a ctibica, respectivamente. Se concluye que la presencia de los
iones activadores de la luminiscencia ayuda a estabilizar las fases de las pelicu-
las de ZrOs. Los materiales depositados a 600°C tuvieron poca adherencia al
substrato y mas que una pelicula constituyeron un polvo. Debido a esto se eligié
depositar las peliculas a una temperatura maxima de 550°C.
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Los estudios con SEM mostraron que la morfologia superficial de las pelicu-
las de ZrOo:Er3T:Yb3* tienen una alta rugosidad y que ésta es dependiente de la
temperatura de depésito. A temperaturas bajas se observan superficies porosas,
con grietas y pocas particulas esferoides y a medida que la temperatura aumenta
se observa una estructura mas compacta y con un mayor nimero de particulas
esferoides (y de mayor tamano) formando cimulos de ellas. Un efecto semejante
se observa con la introduccién de los iones activadores y co-activadores.

De acuerdo a las mediciones por EDS se detectaron la presencia de Zr, O,
Cl, Er e Yb en las peliculas de ZrOg:Er3t:Yb3*. Se observé una tendencia a
tener un exceso de oxigeno en el material analizado; esto probablemente se deba
a que el haz electrénico (durante la medicién) penetre hasta el substrato (vidrio
o cuarzo, ricos en SiO3) y el sistema sensor cuantifique también parte de las
senales de oxigeno presente en dichos substratos. Aqui es necesario realizar ex-
perimentos mas cuidadosos para determinar con mayor precision las cantidades
exactas de los elementos presentes en las peliculas bajo estudio.

Las peliculas de ZrO,:Er®t, depositadas a 550°C, mostraron emisiones in-
tensas cuando fueron excitadas por radiacién infrarroja (980 nm), presentaron
conjuntos de bandas en las regiones verde y roja del espectro visible, tipicas del
ion Er3T; en este caso las de mayor intensidad fueron las de la regién verde. Esto
demuestra que este material posee la capacidad 6 cualidad de “up-conversion”.
Semejantes resultados se observaron cuando la excitacién se realizé con electro-
nes acelerados (CL). En las peliculas donde, adem4s, se agregaron iones de Yb3 ™
(ZrO2:Er3t:Yb3T) se observaron también las bandas de emisién caracteristicas
de los iones de Er3T (bandas en la regién verde y roja del espectro visible) pero
en este caso con una mayor intensidad. Esto indica que los iones de Yb3* reali-
zan el papel de co-activador de la luminiscencia; absorben la radiacion infrarroja
(980 nm) y luego la transfieren a los iones de Er®* para que éstos emitan luz visi-
ble con mayor intensidad. También se observo, en este caso, que las intensidades
de las bandas de la region roja son mas intensas que aquellas de la regién verde,
contrariamente a lo que sucede en el caso de las peliculas de ZrOy:Er3T. Ademas,
este efecto se acentia a medida que se incorpora un mayor nimero de iones de
YDb3T, hasta un determinado valor. En el caso de los espectros de emisién CL
para estas peliculas también se observaron las emisiones en las regiones verde y
roja del espectro visible sélo que sus intensidades de emision son semejantes. Es-
to probablemente se deba a la presencia de los iones de Yb3*. En todos los casos
las emisiones observadas son muy fuertes y pueden ser observadas a simple vista
con iluminacién ambiental lo que indica su alta calidad luminiscente. A través
del fenémeno de “up-conversion” y CL se obtuvieron emisiones verdes, rojas y
combinaciones de ellas (segiin se introduzcan mas o menos iones de Yb3"), las
cuales pueden tener diversas aplicaciones, incluyendo la obtencién de luz blanca.

De acuerdo a lo antes descrito, este trabajo cumplié con el objetivo plantea-
do ya que se sintetizaron (mediante la técnica de RPU) exitosamente peliculas
de ZrO5:Er3t que presentaron el fenémeno de “up-conversion”. Dicho fenémeno
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se magnificé notablemente en el sistema ZrOo:Er3*:Yb3*, ya que los iones de
Yb3* juegan el papel de iones sensibilizadores (o co-activadores) los cuales ab-
sorben preferentemente fotones del infrarrojo cercano, NIR (980 nm); y como
existen transiciones electrénicas de los iones de Yb3t que tienen una energia
similar a la de los iones de Er3* se establece una transferencia de energfa entre
ambos (son resonantes). Entonces esos iones (Yb3*) transfieren sus energfas de
excitacién a los iones de Er3*, los cuales emiten luz visible via sus propias tran-
siciones. Esto tltimo se observa por el hecho de que no aparecieron bandas de
emisién correspondientes a los iones de Yb?* en los espectros de emisién de las
peliculas de ZrOo:Er3*:Yb3+.

Finalmente, cabe destacar que los materiales que presentan el fenémeno de
“up-conversion” tienen potenciales aplicaciones en los procesos de refrigeracién
y en el aprovechamiento de la radiacion infrarroja en las celdas solares. En el
caso de la refrigeracién hay que considerar el hecho de que para que se efectie
el fenémeno de UC este hace uso de los fonones (vibraciones de origen térmico)
de la red anfitriona (en este caso ZrOs) lo cual se manifiesta como una dismi-
nucién de su temperatura. En el caso de las celdas solares, éstas convierten en
electricidad, mayoritariamente, la luz visible proveniente del sol. Un material
con la propiedad de “up-conversion” convierte la radiacién infrarroja en radia-
cién visible la cual se puede dirigir hacia una celda solar para asi aumentar, en
principio, su eficiencia.
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Iones Libres y de Centros
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En la mecanica cuantica la obtencion de la informacién de un sistema fisico se
hace a través del hamiltoniano, éste puede ser sencillo o complicado dependiendo
del modelo del sistema que deseamos estudiar. En particular los sistemas que
se estudian en espectroscopia son los electrones de valencia, lo cual se refiere a
los electrones que se encuentran en las capas que no han completado la llamada
regla del octeto, ya que en ellos radica la luminiscencia. Entonces para el caso
mas sencillo, el 4&tomo de hidrogeno, se considera un sistema con un sélo electrén
exterior que esta sujeto a un potencial V producido por el nicleo del atomo, y
entonces la teorfa cuantica establece que la ecuacién que rige esta situacion es
la ecuacién de Schrodinger no dependiente del tiempo, la cual en la notacién de

Dirac se escribe asi: R
AN = &), (A1)

donde # es el operador hamiltoniano del sistema, & es la energia total del
sistema y los kets |Psi) son una combinacién lineal de todos los estados de
energia que posee el sistema. En el caso del hamiltoniano del 4tomo de hidrégeno
j%% se compone de la suma de los operadores de energia cinética y potencial
donde:

Ay =K+V. (A.2)

K es el operador correspondiente a la energia cinética del electrén (de valen-
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cia) del 4&tomo de hidrégeno® y Voesel operador potencial de interaccién, el cual
para un sistema tipo atomo de hidrogeno es la interacciéon atractiva Coulom-
biana entre dos particulas cargadas debido a los signos opuestos de las cargas?,
negativo para el electrén y positivo para el nicleo. Para obtener la energia se
proyecta sobre todos los estados, y suponiendo que la energia es constante, se
obtiene la siguiente ecuacién:

(U] = & (U|T) (A3)

La solucién de la ecuacién es la energia del sistema hidrogenoide y las
funciones de onda dependen de tres nimeros cuanticos n, m y 1:

P _ —mZ2e*
nmm; — 2(47T€0)2n2h2 (A.4)
(r|¥) =¥ = Ry (r)Y," (6, ¢).

La funcién de onda del sistema estda compuesta de dos funciones, la radial
R, (r) y la angular Y;"" (0, ¢). La parte radial arroja informacién acerca de los
niveles energéticos permitidos del sistema y la parte angular de los desdobla-
mientos de estos y/o la degeneracién de cada estado de energia permitido.

Como el presente trabajo trata acerca de los iones responsables de la lu-
miniscencia es necesario describir el sistema de varios electrones, para que se
tomen en cuenta las contribuciones de la energia de cada electrén exterior se
suma cada uno de los hamiltonianos de la siguiente manera:

2 2
Y P; Ze
= Z <2m 471'6073‘) ’ (A-5)

K2

computacionalmente es muy dificil realizar los calculos de cada potencial, por
lo que se realiza un promedio de todos los potenciales, este promedio da como
resultado un potencial V(r;), que es del tipo de campo central, y representa
la energia potencial del i-ésimo electrén en el campo electrostatico producido
por el niicleo y los electrones restantes. Por lo tanto, el nuevo potencial central
queda de la siguiente manera:

V() = <Z 4f> (A.6)

J#i

Por lo que el nuevo hamiltoniano para varios electrones exteriores sujetos a

1 p?
2m
2 Ze?

T 4meqr
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un potencial central es:
N p?
H=3 (V). (A7)

y las funciones de onda de cada i-ésimo electrén exterior dependen de coordena-
das esféricas, muy parecidas al sistema con un sélo electrén, ya que se calculan
de la misma manera:

2(4mep)?n2h? (A.8)
(x| W) = U = Ry ()Y, ™ (63, $)-

éanl =

A.1. La interaccidon electron-electron

El siguiente paso para obtener las correcciones de la energia es tomar en
cuenta la interaccién electrostatica entre los electrones de valencia, dicha inter-
accion es de caracter repulsivo debido a que son particulas con idéntica carga.

Para que dicha correccién se lleve a cabo se modifica el hamiltoniano de la
ecuacién [A7] al agregarle la parte del potencial repulsivo de los electrones de
valencia. Entonces se obtiene el siguiente hamiltoniano
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H = Hy+ Hoe = T+ (A.9)
i<j

471'607"1‘]‘ ’

En esta nueva correccién del hamiltoniano el r;; representa la distancia entre
los electrones exteriores. Para obtener la energia de este hamiltoniano se toma
en cuenta que los operadores EZ, I_:2, gz, 52 y P;; (operador de intercambio)
forman un conjunto completo, por lo que todos los estados de energia permiti-
dos para el sistema del ion son descritos por los nimeros cuanticos L, S, My,
Mg y y=-1. Entonces, se encuentran los valores de la matriz de la energia con
ayuda de la ecuacién Con los valores de la matriz de energia se obtiene
el determinante de Slater con el cual se construyen las funciones de onda del
sistema. Para el caso de los elementos de la matriz H con diferentes niimeros
cuédnticos n y | (en la proyeccién) la diferencia de energia entre los elementos de
la matriz es despreciable por lo tanto los estados del hamiltoniano A son los
mismo que los de %) + .77,.. Debido a la suposicién anterior se encuentra que la
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energia para cada estado se puede escribir mediante los pardmetros de Slater,
Fo, F1, etc; o en términos de los parametros de Racah, A, B, C, etc.

A.2. La interaccién espin - 6rbita

Una vez que se ha descrito el problema del atomo de hidrégeno lo siguiente
es modificar el potencial del hamiltoniano de la ecuacién ecuacién[A.2] La modi-
ficacién se efectiia en el potencial, en donde a éste se le agrega un término extra.
Este nuevo término es la proyeccién del campo magnético generado por el espin
sobre el campo magnético generado por el momento angular de la particula. El
espin es una propiedad intrinseca de las particulas que no tiene analogia clasica
pero éste produce un campo magnético que es uno de los responsables del des-
doblamiento de los niveles de energia permitidos obtenidos en la ecuacion [AZ4]

H = K+ Hso = Hy+€(r)l - 5, (A.10)

en la ecuacién anterior [ es el vector de momento angular del electrén de valencia
del dtomo y 3 es el espin de dicho electrén. La forma de la funcién £(r) es la
siguiente:

1 Ze?

Er)y= ————. A1l
(r) ey 2m2c2r3 ( )

Por lo que € es un término de correccion en la energia del sistema y la mag-
nitud de ésta determina la diferencia de energia entre dos estados con niimeros
cuanticos n, 1, s, m; y m, diferentes, que se obtienen de la matriz de elementos

del hamiltoniano de interaccién (espin — dérbita).

5’2*[2*52 . 171 2
g Inlsjmy) = (WU|&(r)|nl)
LU 10 1) —s(s 1)
2

(n'l's"j"ml;|¢(r)

0

X 53’56j/j5m;.mj
(A.12)
aqui todas las deltas son deltas de Kronecker.



Apéndice B

Técnicas de Caracterizacion

En este apéndice se describen, brevemente, las técnicas de caracterizacién
utilizadas para el estudio de las peliculas sintetizadas. Los métodos utilizados
fueron Difraccién de rayos x (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia por dispersién de energia (EDS) y Cédtodoluminiscencia (CL).
La técnica de fotoluminiscencia fue descrita en el capitulo 3 sobre la Luminis-
cencia en Sélidos.

B.1. Difraccién de Rayos X

En esta seccién se presentan los conceptos bésicos acerca de la Difraccién
de Rayos X (XRD, por sus siglas en ingles X-Ray Diffraction). Esta técnica se
emplea para determinar la estructura cristalina de los materiales.

B.1.1. Produccién de rayos X

Cuando particulas cargadas (generalmente electrones) colisionan con la ma-
teria se obtienen los rayos X. Considérese un haz de electrones que colisiona con-
tra un catodo, por ejemplo cobre; para dicha colisién es necesaria una diferencia
de potencial V que suministre la energia cinética a los electrones. Entonces, la
teoria electromagnética predice que los electrones llegan con una energia eV0 al
impactar con el catodo, donde e es la carga del electréon. Debido a que los rayos X
son emitidos generados por esta colision, los méas intensos son los que tendran un
cuanto de luz hv que sea igual a la energfa inicial de los electrones incidentes[48].
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hv = eVy (B.1)

En este caso, son dos los fenémenos que ocurren y que producen rayos X: la
radiacién de frenado y la emisién de rayos X caracteristicos, ambos se describen
en la siguiente seccion.

B.1.2. Radiacion de Frenado

De la teoria electromagnética de Maxwell sabemos que los cuerpos cargados
acelerados producen radiacién. Esto es de vital importancia en el fenémeno de
la produccién de rayos X. Este se puede explicar de la siguiente manera: con-
sidérese que un haz de electrones colisiona con un catodo de cobre, entonces los
electrones acelerados que pasen cerca de los niicleos de los atomos del cobre sen-
tirdn la presencia de éstos por medio de fuerzas Coulombianas. Entonces, dichos
electrones cambiaran su trayectoria y por lo tanto habra un cambio repentino en
su velocidad, produciendo asi una aceleracién (en este caso una desaceleracién)
a los electrones desviados; y como se menciond antes, las particulas con carga
aceleradas emiten radiacion, por lo cual los electrones acelerados debido a la
presencia de los nicleos atéomicos emitiran radiacion electromagnética continua
la cual conocemos como rayos X de frenado o Bremsstrahlung[49].

B.1.3. Rayos X Caracteristicos

La radiacién de frenado no es el tinico fenémeno que puede ocurrir cuando
un haz de electrones colisiona con un material. Volviendo al ejemplo anterior
con el catodo de cobre, es importante considerar lo que ocurre con los demas
electrones que no son desviados por los nicleos atémicos. Se sabe que un dtomo
visto muy burdamente, mediante el modelo de Bohr, tiene niveles de energia a
los cuales llamamos capas K, L, etc. Entonces, cuando un electrén de una capa
inferior, digamos la K, es desplazado (por los electrones incidentes) a alguna
capa superior deja un hueco en la capa K. Como los dtomos tienden a estar
en una configuracién estable, algin electrén de una capa superior, digamos
L, se desplazard a la capa K cediendo la diferencia de energia en forma de
radiacion electromagnética, ésta es precisamente lo que se conoce como rayos X
caracteristicos. Estas transiciones electrénicas se rigen por medio de las reglas
de seleccién de la mecanica cudntica. La transiciéon es regida por el nimero
cuéantico 1 de la siguiente manera:

Al=0,.. |1 —1—2]. (B.2)

Dependiendo de la capa electronica que ocupe dicho electrén la radiacién
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emitida se llamard K, L, etc. El subindice (a, 3, etc.) que llevan los haces de
luz obtenidos de este fenémeno se deben a la probabilidad de que ocurran, es
decir, se utiliza « para la radiacién electromagnética que mas ocurre, 3 para la
que tiene una probabilidad menor de ocurrir, etc.

B.1.4. Condicién de Bragg

La ley de Bragg es la ley que gobierna la difraccién de los rayos X cuando
entran en contacto con los 4tomos y nubes electronicas de un material determi-
nado, el cual es considerado como una rejilla de difraccién. Desde el punto de
vista geométrico en esta ley se considera a los cristales como una construccién
de planos tales que actian como espejos semitransparentes. Algunos de los ra-
yos X son reflejados fuera del plano con un angulo de reflexion igual al dngulo
incidente, pero el resto es transmitido para ser subsecuentemente reflejado por
planos siguientes[50].

Figura B.1: Planos cristalinos que ejemplifican la separacidon de estos.

Por lo anterior W. L. Bragg consider6 al cristal hecho de planos paralelos de
iones, espaciados una distancia d[4g]. Las dos condiciones que deben cumplirse
para la difraccién fueron: (1) que los rayos X deben tener reflexién especular por
los iones en cualquiera de sus planos, (2) que los rayos reflejados de planos su-
cesivos deben interferir constructivamente[51] [52]. La diferencia de trayectorias
entre dos rayos es tan solo 2dSend, con 0 el dngulo de incidencia. Para los rayos
que interfieren constructivamente, esta diferencia de trayectoria deberia ser un
numero entero de longitudes de onda A, obteniéndose asi la célebre condicién
de Bragg:

n\x = thleithkl. (B3)

Donde 7 es conocido como el orden de la reflexién. Cuando la condicién de
Bragg se satisface, los rayos reflejados estdn en fase e interfieren constructiva-
mente. En cualesquiera otros angulos de incidencia que no sean los de Bragg,
los rayos son reflejados fuera de fase e interfieren destructivamente con lo que se
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cancelan entre ellos. En cristales reales, que contienen miles de planos y no sélo
dos, la ley de Bragg impone una rigurosa condicién en los dngulos a los cuales
la reflexién puede ocurrir[50].

Rayos X
Difractados

planos de
difraccion
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Figura B.2: Esquema de como difractan los rayos X en una muestra
dentro de un difractémetro.

B.2. Microscopio Electrénico de Barrido

El microscopio electrénico de barrido, SEM (por sus siglas en inglés: Scan-
ning Electron Microscopy) es una de las técnicas més utilizadas en la caracteriza-
cién de la morfologia superficial de los materiales a diferentes escalas de amplifi-
cacion. El SEM utiliza un haz de electrones enfocados que escanean la superficie
de la muestra al barrerla en varias direcciones sobre el plano de la muestra, pro-
duciendo sefiales (debidas a los electrones secundarios y retro-dispersados) que
son capturadas por medio de un detector y procesadas por un ordenador.

B.2.1. Resolucién

La resolucién es definida como la distancia minima para la cual dos estruc-
turas pueden ser separadas y atin aparecer como dos objetos distintos[53]. Sin
embargo, Ernst Abb llegé a la conclusiéon, y probd, que tal limite depende de
la longitud de onda de la fuente de la luz que se utiliza, la cual estd dada de la
siguiente manera: \

d=0.612
nSina’

(B.4)

donde d = resolucién, A = longitud de onda de la imagen radiada, n = indice
de refraccion del medio entre el punto de la fuente y las lentes, a = es la mitad
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del angulo del cono de luz del plano del espécimen aceptado como objetivo y
nSena es llamada la apertura numérical53].

B.2.2. Principio basico del SEM

El SEM es un instrumento que utiliza un haz de electrones, por lo cual el
principio béasico bajo el cual se rige es a partir de las interacciones de los elec-
trones con la materia. Hay dos tipos principales de interacciones entre ambos:
la primera se refiere a las interacciones o colisiones eldsticas y la segunda a
las inelésticas. Estrictamente, en el mundo real, los dos casos son interacciones
inelasticas debido a que en ambos casos existe pérdida de energia. Sin embargo,
para las interacciones eldsticas, la pérdida de energia cinética por la deflexiéon
de los electrones debida a la materia es muy pequena; de tal forma que es des-
preciable. En este caso el cambio del angulo de direcciéon es muy amplio en la
dispersion de los electrones. Si los electrones son dispersados a un dngulo mayor
a 90°C son llamados electrones retro-dispersados (ERD); con los cuales se puede
generar una imagen de la superficie de la muestra en cuestién[51]. Para el caso
de interacciones ineldsticas, éstas se presentan cuando se tienen colisiones entre
atomos de la muestra y los electrones incidentes, por lo cual, parte de la energia
cinética de los electrones incidentes del rayo primario es transferida al &tomo a
causa de las colisiones. Es decir, la perdida de energia no es despreciable en este
caso. La cantidad de energia perdida en las colisiones depende primordialmente
de dos factores: El primero es debido a la energia de enlace de los electrones en
el atomo de la muestra, y el segundo se presenta si los electrones de la muestra
son afectados por separado o colectivamente. Lo importante en este caso es la
generacién de electrones secundarios, que son definidos por tener una energia
menor a 50 eV y son utilizados para formar iméagenes de la superficie de la
muestra en cuestién[51), [53].

B.2.3. Electrones Secundarios

Los electrones secundarios son producidos al ionizar atomos superficiales
de la muestra bajo estudio por efecto de la colisiéon con los electrones del haz
primario. Debido a su baja energia, entre 3 — 5 eV, solo pueden escapar unos
cuantos nanémetros de la superficie de la muestral53], pues su energia cinética
es muy baja. Entonces, cuando los detectores captan estos electrones mandan
una senal que es detectada por un centellador y luego dirigida a un fotomul-
tiplicador (PMT), con ayuda de un ordenador y dependiendo de la energia de
los electrones secundarios se va configurando la imagen superficial del material
analizado[53]. La calidad de la imagen morfoldgica del material depende de la
energia y cantidad de electrones que llegan al detector. Las imagenes obtenidas
a partir de electrones secundarios proporcionan informaciéon morfolégica de las
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capas superficiales del material bajo estudio.

B.2.4. Electrones Retro-Dispersados (ERD)

Los electrones retro-dispersados se definen como aquellos electrones que es-
capan de la superficie de la muestra con una energia mayor a 50 eV, y son de
vital importancia para obtener informacién sobre la morfologia (y cualitativa-
mente, visualmente, la composicién) de la muestra. Debido a que estos electrones
salen con energfas altas, la regién (o profundidad) de la muestra desde la cual
se producen es mucho mayor que para electrones secundarios.

B.2.5. Descripcién del Equipo

Imagen

/_\‘

.j Detector

Muestra

Figura B.3: Esquema de un equipo SEM.

El SEM se puede dividir en dos secciones, la primera se suele llamar Co-
lumna Electrénica y la segunda Consola. Dentro de la columna electrénica se
encuentran los componentes opto-electrénicos, los cuales consisten primeramen-
te de un candn de electrones, el cual es la fuente del haz primario de electrones.
Dicho canén produce los electrones termoiénicamente a partir de tungsteno o
lantano como catodos. Una vez producidos los electrones, éstos son acelerados
a una energia que va de 1 — 30 kV. Cuando los electrones estan acelerados son
enfocados por un arreglo de lentes. El primer arreglo de lentes (lentes condensa-
doras) se utiliza para reducir la seccién transversal y dirigir el haz de electrones
hacia la muestra. El segundo tipo de conjunto de lentes (lentes objetivos) permi-
te enfocar el punto de cruce (crossover) del haz electrénico sobre la muestra. En
la actualidad los lentes usados son lentes electromagnéticas[51]. Ademas de los
lentes, el sistema de barrido consta de bobinas que generan movimiento del haz
electronico en los ejes X e y del plano de la muestra, estas bobinas se incorporan
a los lentes objetivo. Este aditamento extra logra un doble barrido, en el cual un
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conjunto de bobinas cambian la direccién de los rayos con un angulo 6 respecto
del eje del canén de electrones y otro conjunto mide a un angulo 26 en la di-
reccién opuesta. Asi, se obtiene una apertura definida y con ella una patrén de
barrido que se asocia al drea analizada, dando asi la imagen de la muestra. Una
vez que el detector recoge las senales que se producen en la columna electronica,
éstas son amplificadas y presentadas en la consola. Esta consola se encuentra
conformada por un arreglo de circuitos integrados que amplifican la senal y que
luego la convierten en senial analégica, misma que se manda a una computadora
que analiza la senal, dando como resultado la imagen de la muestra analizada.
Dependiendo de la calidad de los diversos equipos existentes y de la capacidad
y experiencia del operador se obtendran imagenes de distintas calidades.

B.2.6. Espectroscopia por Dispersion de Energia

La técnica de espectroscopia por dispersién de energia (EDS) es uno de los
estudios que permiten obtener informacién sobre la composiciéon quimica de un
determinado material. Cuando un haz de electrones acelerados colisiona con un
objetivo (muestra sélida) ocurren varios fenémenos: emisién de electrones secun-
darios, retro-dispersados y Auger; emisién de luz visible (cdtodoluminiscencia);
emision de rayos X caracteristicos, etc. Estos tltimos son los més importantes
para obtener informacién sobre la composicién quimica de un determinado ma-
terial, mediante EDS[54]. A muy grandes rasgos este procedimiento consiste en
hacer incidir sobre la muestra un haz electrénico, el cual al interaccionar con
electrones de las capas profundas del dtomo (capas K) expulsa a los electrones
hacia capas superiores (o incluso fuera del dtomo), cuando los huecos de elec-
trones asi generados son llenados por otros electrones de las capas superiores
se emiten fotones cuya energfa es del orden de aquella para los rayos X (éstos
son llamados rayos X caracteristicos). Como cada elemento quimico tiene sus
capas perfectamente definidas, entonces la radiacion caracteristica, al pasar un
electrén de capas externas a las internas, es tinica para cada elemento. Es decir,
las transiciones electrénicas entre las diferentes capas son caracteristicas de cada
elemento quimico de la tabla periédica, debido a que dos electrones en un dtomo
no pueden tener el mismo conjunto de niimeros cudnticos y por ende la misma
energia. Por esto los niveles energéticos de cada material estdan perfectamente
identificados. Es asi como es posible identificar el nivel de energia de donde
provienen los rayos X caracteristicos y conocer el tipo de elementos que tiene
un material, por esta razén se denominan caracteristicos, porque son propios de
cada tipo de dtomo presente en la muestra bajo estudio.
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B.2.7. Instrumentacion

Generalmente el equipo (detector) para las mediciones de EDS se encuentra
dentro de un SEM. La senal de rayos X que se emplea para estas mediciones es
la que se genera de la colisién de los electrones incidentes sobre la muestra bajo
estudio. La parte principal del detector de EDS es un diodo de cristales de silicio
con una determinada cantidad de atomos de litio difundidos dentro de la matriz
anfitriona de Si. Los rayos X capturados por el detector de Si-Li son convertidos
en una senal eléctrica la cual es procesada y amplificada por un software en
un ordenador. La informacién es desplegada en una grafica de intensidades o
cuentas v.s. la energia asociada a cada transicién la cual es representativa de
cada elemento quimico presente en la muestra bajo estudio. La gréafica consta de
bandas asociadas a las transiciones antes mencionadas; las intensidades de estas
bandas corresponden a la mayor o menor presencia de determinados dtomos de
la muestra estudiada.

,/". Fibbra

2 Sptica

Figura B.4: Esquema de un equipo de EDS.

B.3. Catodoluminiscencia

La catodoluminiscencia (CL) es el fendmeno luminiscente en el cual la fuente
de excitacién son los rayos catédicos (electrones con gran energfa cinética que
interaccionan con el material bajo estudio). Esta espectroscopia es un fenémeno
optico y eléctrico que se provoca al hacer incidir un haz de electrones de alta
energia, sobre un material luminiscente. Actualmente esta técnica tiene muchas
areas de aplicacién, tales como: la Arqueologia, Biologia, Ceramicos, Herbici-
das, Medicina, Polimeros, Semiconductores y Superconductores, por mencionar
algunos. Y principalmente en tubos de rayos catédicos y en dispositivos don-
de un material luminiscente se utiliza para la formacién de imégenes como en
monitores de television, pantallas de microscopios electrénicos de transmision
(TEM), pantallas de osciloscopios, etc.
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B.3.1. Interaccién de los Rayos Catddicos con los Sélidos

Cuando los electrones de alta energia colisionan con una muestra solida
pueden ocurrir, entre otros, los siguientes fenémenos:

1. Que la interaccionen con la red cristalina resultando con una dispersién
eléstica.

2. Que la dispersién sea inelastica y los electrones pierdan energia

3. Que la carga de la red cristalina pueda redistribuirse a consecuencia de un
cambio del campo eléctrico donde los electrones se introdujeron

4. Las pérdidas de energia pueden involucrar excitaciones de una sélo electrén
(de la red) o excitaciones colectivas de los electrones incidentes con la red
(plasmones, en el caso de un metal).

Si la dispersién de los electrones es eldstica, se pueden generar electrones
retro-dispersados, los cuales se utilizan para la formacién de imégenes en el
SEM. Si por el contrario la dispersién de electrones (los del haz primario de
electrones acelerados) es ineldstica entonces se producen electrones secundarios,
fotones de catodoluminiscencia, fonones acusticos y térmicos, plasmones en el
cuerpo del material y la superficie, electrones Auger y rayos X caracteristicos[13].
La dispersién de la energia cinética de los electrones primarios (electrones que
colisionan y penetran en la muestra) es un proceso tipo cascada complicado que
al final es transmitido por excitaciones de una sola particula y fotones. Las exci-
taciones de una sola particula son usuales en semiconductores y aislantes debido
a su baja densidad de electrones libres. Las excitaciones colectivas (plasmones)
son frecuentes en metales debido a su alta conductividad.

Al hacer incidir un haz de electrones sobre un sélido una gran parte de
ellos penetran en el material y otra parte es expulsada como electrones retro-
dispersados debido a la dispersién elastica, causada por el arreglo de los dtomos
del material en las inmediaciones de la superficie. Los electrones que penetran,
durante su trayectoria van perdiendo su energia a través del material debido
a las colisiones inelasticas con los iones y las nubes electrénicas de la red, ge-
nerando varios tipos de senales, como ya se senalé arriba, estas son: rayos X,
electrones Auger, electrones secundarios, fonones y fotones de luz visible. Esta
ultima emisién se da cuando un electrén y un hueco se recombinan de manera
radiativa. La probabilidad de que un fotén de luz visible sea emitido va a de-
pender de la naturaleza del material anfitrion, de las impurezas incorporadas y
de los defectos que posea su estructura cristalina. En la cdtodoluminiscencia, la
emision de los iones excitados es generada simultaneamente tanto directamente
por el haz de electrones como indirectamente a través de la recombinacién de
los portadores moviles.

Un arreglo simple para las mediciones de CL consiste de: un canén de electro-
nes, una fibra éptica, un monocromador, un detector 6ptico y un ordenador. En
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la siguiente figura se presenta un esquema tipico. La forma como funciona
este tipo de equipos consiste en hacer incidir un haz de electrones, provenientes
del canén, sobre la muestra; la luz que se emite es recolectada mediante una
fibra 6ptica hasta un monocromador y posteriormente se pasa al detector. La
informacion recibida es procesada por un ordenador y se presenta en un grafico
bidimensional de intensidad relativa de la emisién en funcién de la longitud de
onda de la radiacién emitida. La intensidad de CL producida dentro del material
es proporcional a la razén de la energia que pierde el electrén (la cual se emplea
en la formacién de pares electrén-hueco), cuando estos pares se recombinan se
propicia la emisién de fotones en el intervalo visible del espectro electromagnéti-
co. A esta emisién de luz visible se le llama CL.

Haz de
electrones

“Fibra

I/ épnca

Figura B.5: Arreglo para medir senales de CL.
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