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Introduccion

Los fenémenos de luminiscencia han fascinado a la humanidad desde los primeros tiempos.
Histéricamente, la radiacién proveniente de las lampara con filamento de tungsteno (bombillas) fue nuestro princi-
pal medio industrial para producir luz artificial, ya que éstas reemplazaron a las ldmparas de gas. Los dispositivos
luminiscentes de estado sélido para aplicaciones que van desde ldmparas hasta pantallas han proliferado desde
entonces, debido al desarrollo de semiconductores y fésforos (materiales luminiscentes). Nuestros productos de ilu-
minacién ahora son principalmente basados en materiales luminiscentes y esta “luz fria” estd remplazando una
creciente fraccién de ldmparas de filamento de tungsteno [1].

Los materiales luminiscentes pueden encontrarse en una amplia cantidad de formas; entre las mas comunes
para aplicaciones tecnoldgicas, estan los polvos y las peliculas; las cuales, en comparacién con los polvos, ofrecen
ventajas importantes como buena estabilidad térmica, buena adherencia al substrato, tener un espesor uniforme y
baja densidad de imperfecciones. Es por esto, que actualmente, las peliculas luminiscentes tienen un amplio campo
de aplicacion, desde pantallas de plasma, dispositivos electroluminiscentes, tubos de rayos catédicos, “displays”
(despliegues visuales planos), etc. Los materiales luminiscentes estén formados por una matriz (red anfitriona) que
aloja iones activos, esta matriz puede ser un 6xido metalico, sulfuros, seleniuros, etc. que frecuentemente muestran
una gran estabilidad quimica, una brecha prohibida amplia y puede ser activadas con metales de transicién o iones
de tierras raras [2]. La luminiscencia compite con los decaimientos no radiativos de acuerdo a los estados involucra-
dos puede ser fluorescencia (decaimiento radiativo desde un estado electrénicamente excitado que posee la misma
multiplicidad del estado fundamental) y fosforescencia (decaimiento desde un estado diferente multiplicidad, es un
proceso prohibido por el spin y por lo tanto, lento).

Los metales de transicién se utilizan con frecuencia como dopantes pticamente activos en fésforos comerciales
y en laseres de estado sélido. Estos se forman a partir de atomos en el cuarto periodo de la tabla periédica. Los
atomos de metales de transicion tienden a perder los electrones 4s externos, y en algunos casos pierden o ganan
electrones 3d, para formar diferentes tipos de cationes estables. Por lo tanto, los iones de metales de transicién tienen
una configuracién electrénica 1s22522p63s23p®3d™, donde n (1< n < 10) denota el niimero de electrones 3d. Estos
electrones son responsables de las transiciones 6pticas (es decir, son electrones de valencia). Los orbitales 3d en iones
de metal de transiciéon tienen un radio idnico relativamente grande y no estan protegidos por capas exteriores, por
lo que tienden a producirse fuertes acoplamientos de iones-red. Como resultado, los espectros de iones de metales
de transicién presentan bandas anchas y nitidas [3]. El manganeso Mn?" tienen una emisién que consiste en una
banda ancha, cuya posicién depende fuertemente de la matriz. La emisién puede variar de verde a amarillo-naranja
o rojo. El silicato de cinc o también conocido por su nombre “Willemite”, Zn,5i0y4, es un compuesto muy estudiado
ya que se distingue como una matriz competente con numerosos iones dopantes de metales de transicién y tierras
raras para preparar materiales emisores de luz o fésforos que emitan luz particularmente visible por la excitacién
con electrones de alta energia o fotones [4].
El silicato de cinc es un material altamente versatil debido a la amplia gama de colores que se pueden obtener con
varios iones dopantes [5]. Los fésforos de Zn2Si04 dopados con manganeso Mn?* son particularmente interesantes
debido a su eficiencia de luminiscencia, alta foto-estabilidad (especialmente bajo excitacién con UV) y estabilidad a
la humedad; es por esto que son utilizados en dispositivos de visualizacion electrénica, recubrimiento en lamparas,
tubo de rayos catédicos, pantallas planas, etc [6]. El ZnySiOy : Mn2T (Willemite) muestra una luminiscencia
verde que se origina a partir de los iones Mn?T, ya que los iones de Zn?T y Mn?* tienen estados de oxidacién
y sus radios i6nicos son similares, los iones de Mn2* sustituyen a los iones de Zn2* [7], esta emisién se atribuye
a la transicién electrénica prohibida por el spin *T1(*G) — 5A;(69) del orbital d del i6n Mn2*. En el ZnySiOy
existen tres polimorfos estructurales es decir o, 3 y 7-Zn2S5i0y, es la “Willemite” o dopada con Mn?* la que da
la emisién verde. Las formas 8 y v son metaestables; se forman en una fase “Willemite” « a temperaturas altas.
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La luminiscencia de 3 — ZnSiOy : Mn?T est4 en la regién amarilla y tiene un tiempo de decaimiento mucho més
largo que el de o — Zn2Si04 : Mn**t [8]. La fase cristalina mas comtn del silicato de cinc es la fase a. Esta fase es
un nesosilicato u ortosilicato que consiste en tetraedros aislados de SiO]~ y tetraedros de ZnOS~ con una forma
asimétrica, dopada con iones de Mn?* presenta una emisién verde (pico centrado en 520 nm), cuando se excita
con radiacién ultravioleta o un haz de electrones [4, 5]. Otro metal de transicién interesante es la plata Ag ya que
contribuye a que ciertos materiales emitan radiacién visible principalmente en la regién azul-verde del espectro
electromagnético. Cabe mencionar que las emisiones luminiscentes azules son mas dificiles de lograr. Algunos ma-
teriales donde la plata ha contribuido a las emisiones azules son ZnS y Zn,Cd;_,S entre otros [9, 10].

Existe una gran variedad de técnicas que se han utilizado en la preparacién de materiales en forma de pelicula
y polvos, éstas incluyen: Depésito por Evaporacién con Haces Electrénicos (electron beam evaporation), Sol-Gel,
Depésito de Capas Atémicas (atomic Layer Deposition), Erosién Catddica (Sputtering), Co-precipitacién, Sintesis
Hidrotermal, Evaporacién del Solvente etc. [11]. En este trabajo se propone utilizar la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasénico para peliculas ya que reportes anteriores [12] indican que esta técnica proporciona peliculas con buena
adherencia al substrato, homogéneas, con buenas caracteristicas épticas y estructurales, es una técnica de bajo costo
(no necesita sistemas de vacio), de sencilla operacién, control y seguridad; ademds de que permite realizar depésitos
y sobre grandes dreas (escalable a nivel industrial). Para la sintesis de los materiales en forma de polvos se utiliza
la técnica de Evaporacién del Solvente asistida de una reacciéon quimica de intercambio ya que el proceso es simple
y de bajo costo. Generalmente, las fuentes de silicio utilizadas en los procesos de sintesis de diversos materiales son
costosas y de dificil y cuidadoso manejo. Por ejemplo el tetracloruro de silicio (en forma liquida) requiere un manejo
cuidadoso ya que a temperatura ambiente se evapora y puede contaminar o causar dano a quienes lo manipulan; el
Silano (SiHy), otra fuente de silicio frecuentemente utilizada, se presenta en forma gaseosa y es piroférico (reacciona
muy violentamente con el oxigeno del aire produciendo SiO2 + Hj) por esta causa es necesario usarlo en cdmaras
de vacio libres de oxigeno. En este trabajo se utiliza silicato de sodio (Na2Si0O3) como fuente de silicio para la
obtencién de los polvos de ZnyS5i04. El NasSiO3 es un polvo muy estable y mucho més econémico y seguro de
manejar que las fuentes de silicio antes mencionadas.

En este trabajo se sintetizaron polvos de Zn,SiO, activados épticamente con iones de Mn2*T y Agt mediante
la técnica de Evaporacion del solvente empleado NasSiO3 como fuente de silicio. También se depositaron peliculas
delgadas de estos materiales empleando la técnica de Rocio Pirolitico y un tratamiento térmico. Se realizé la
caracterizacién estructural y ptica de estos materiales. Para polvos y peliculas de Zn,SiO4 : Mn?t se obtuvieron
resultados muy similares a los publicados [4, 12, 13] y en ZnySiOy4 : Ag™ se observé una fuerte luminiscencia azul
y azul- verde que, hasta donde tenemos conocimiento, no ha sido reportada en la literatura del tema.

0.1. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es la preparacion de polvos y peliculas de silicato de cinc activadas con
manganeso y plata. Los polvos se sintetizaran por la técnica de Evaporacién del Solvente asistida de una reaccién
quimica de intercambio y las peliculas mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico, con el propdsito de obtener
un material con buenas propiedades luminiscentes (emisiones en verde y azul). La sintesis de estos materiales se
realizard consederando principalmente variaciones en las concentraciones atémicas de los iones activadores de la
luminiscencia (Mn y Ag).

Un segundo objetivo de este trabajo de tesis es la caracterizacién de los materiales sintetizados: en su estructura

cristalina, mediante Difraccién con Rayos X (DXR); en su morfologia superficial, mediante la Microscopias Electrénica
de Barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM); en su composicién quimica por medio de Espectroscopia

por dispersién de energia (EDS); en sus propiedades Gpticas, mediante mediciones de Transmitancia éptica y en sus

propiedades luminiscentes mediante espectroscopias Foto y Catodoluminiscencia y mediciones de tiempos de vida.

Por 1ltimo el andlisis de los resultados obtenidos de la caracterizaciéon de los materiales sintetizados, con el fin de

establecer los hallazgos y conocimientos novedosos derivados de este trabajo de investigacion.



Capitulo 1

T'écnicas de Sintesis

1.1. Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdnico

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

En el caso del RPU, también llamado proceso pirosol, la solucién precursora se atomiza por medio de un pi-
zoeléctrico que genera ondas ultrasonicas, éstas entran en resonancia con la soluciéon precursora, produciendo el
aerosol. En principio el proceso de RPU counsiste en dirigir una sefial de alta frecuencia (el rango de 100 kHz-10
MHz) directamente sobre la solucién precursora. Esta sefial ultrasénica genera un géiser en la superficie del liquido,
cuya altura es proporcional a la intensidad actstica. Esta formacién va acompanada por la generaciéon de un rocio,
resultado de las vibraciénes en la superficie del liquido y cavitaciones en la interfaz gas-liquido. La cantidad de rocio
por este método es también una funcién de la intensidad acustica y las propiedades fisicas del liquido (presién de
vapor, viscosidad y tensién superficial.)

En el proceso de RPU el choque térmico que sufre la solucion al entrar en contacto con el substrato es un factor

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

1.2. Evaporacién de Solvente asistida de una reaccion quimica de
intercambio

Esta técnica consiste en mezclar los reactivos precursores con agua desionizada, dicha mezcla se mantiene en
agitacién constante durante un tiempo determinado y a una cierta temperatura (alrededor de 60-70 °C), después de
lo cual se obtiene una soluciéon inhomogénea, la que después de un tiempo de reposo se convierte en un precipitado
mas una solucion transparente encima de él. Esta solucion se desecha ya que sélo contiene agua y algunos elementos
que no se necesitan en el compuesto final (tales como NaCl y otros). El compuesto final, en forma de polvo, se
logra al secar el precipitado antes mencionado (a aproximadamente 250 °C) y aplicar un tratamiento térmico a
temperaturas alrededor de 800 - 900 °C.



1.3. DESCRIPCION DEL ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO CAPITULO 1. TECNICAS DE SINTESIS

1.3. Descripcién del Rocio Pirolitico Ultrasénico

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

f ': Al simtma de exiraccitn

Tubo con flso de solecidn nebulizada
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Figura 1.1: Montaje experimental del Sistema Rocio Pirolitico Ultrasonico.

1.4. Generacion del Ultrasonido.

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

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

1.5. Proceso de reaccion Durante el Depdsito

Temperatura del substrato: este pardmetro rige muchos procesos en el depédsito. El primero de ellos radica
en calentar uniformemente el substrato. Si esta temperatura es muy alta, puede ocurrir la evaporacién de la solucién
antes de tocar el substrato, esto produciria capas mal adheridas, que se desprenden con la menor friccién ya que
se depositan como polvo. La segunda y mas importante es que en el caso de soluciones de varios compuestos, la
temperatura a la cual se encuentra el substrato determina la tasa de descomposicién de los reactivos; los reactivos
pueden cambiar su estado quimico a determinada temperatura. Si la temperatura del substrato es menor que la
temperatura de descomposicién de todos los compuestos de la solucion, éstos se depositaran de manera preferente en
el estado liquido en el cual se encontraban en la solucién y posteriormente, con un recocido se logra la transformacién

4
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en el compuesto deseado. Si por el contrario la temperatura estd por encima de la temperatura de descomposicién
de algunos de los compuestos de la solucién y por debajo del resto, se producira la reacciéon de descomposiciéon en
los primeros, dando como resultado una relacién entre la cantidad de los compuestos en el substrato diferente a la
relacion de estos compuestos en la solucién.

1.6. Cinética de Crecimiento de Peliculas

El crecimiento de una capa delgada ocurre por la acumulaciéon de atomos sobre la superficie de un substrato.
Las caracteristicas fisicas del substrato asi como las condiciones en las que se encuentra afectan la manera en la que
los 4tomos se acumulan en la superficie.

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

En todos estos procesos, las energias de activacidn caracteristicas tienen que ser superadas. Las energias de activacién
para la adsorcién y difusién dependen de los detalles atémicos del proceso particular, ademds la nucleacion de mas
de una particula adsorbida puede ocurrir. En equilibrio termodinamico todos los procesos ocurren o proceden en
dos direcciones opuestas a iguales rapideces. Como por ejemplo los procesos de condensacion y re-evaporacion. Por
lo tanto, en el equilibrio, no hay un crecimiento neto de una particula y por lo tanto, el crecimiento del cristal debe
ser un proceso cinético de no-equilibrio. Desde un enfoque fenomenolégico, tres modos marcadamente diferentes del
crecimiento de peliculas pueden ser distinguidos [3]:

= Modo de crecimiento capa-por-capa: en donde la interaccién entre el substrato y los dtomos de las capas es
més fuerte que entre los mismos atomos de las capas.

= Modo de crecimiento por islas: es el caso opuesto, en el que la interaccién entre los 4&tomos que conforman las
peliculas es mucho més fuerte.

= Modo de crecimiento capa-maés-islas: corresponde a un caso intermedio, después de la formacién de una o
de muchas monocapas completas, ocurre la formacién de islas; el crecimiento de islas 3D se efectua sobre la
primera o sobre la 1iltima monocapa.



Capitulo 2

T'écnicas de Caracterizacion

La caracterizacién de los materiales requiere obtener informacién detallada sobre la disposicién espacial de
los atomos e identificar que atomos ocupan que sitios particulares en la estructura cristalina. También incluye la
especificacién de imperfecciones, impurezas, inhomogeneidades, etc. A menudo, implica medir algunas propiedades
electrénicas u Opticas particulares. En este capitulo describimos un conjunto de herramientas.

2.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica no destructiva, aplicada para analizar aspectos relacionados con la
estructura cristalina de los materiales que van desde la constante de red, estructura cristalina, geometria, identifi-
cacién de fase y orientacién cristalograficas de sélidos [11].

Los rayos X, son generados a partir de hacer colisionar un haz de electrones acelerados a altas energias con un
blanco metalico, lo que origina transiciones electronicas en las capas internas produciendo fotones con valores dis-
cretos de energia propias para cada tipo de atomo, conocido como rayos X caracteristicos, ademas, de los generados
por el frenado del haz de electrones, dando origen a los rayos X de frenado. Un tubo de rayos X tiene como elementos
bésicos: una fuente de electrones, un voltaje acelerador y un blanco metélico. Todos los tubos de rayos X contienen
dos electrodos, uno llamado d4nodo (blanco metdlico) que normalmente esté aterrizado y el otro llamado catodo,
que representa un potencial negativo entre valores tipicos de 30 a 50 kV.

Los componentes principales del Difractémetro de Rayos X se muestran en la figura 2.1. Estos son: fuente de
electrones, muestra y el detector, todo montado sobre un goniémetro. La relacién existente entre el haz incidente

y el detector que registrara los rayos X difractados es de un angulo 26, el cual estd relacionado con la interaccién
constructiva de los haces dispersados, como puede observarse en la figura.

DETECTOR

FUENTE DE

ELECTRONES I

Figura 2.1: Componentes principales de un difractémetro de rayos X.
Cuando un haz de rayos X interactia con un material arbitrario sus 4tomos pueden dispersar los rayos en todas
las direcciones posibles. En un sélido cristalino, sin embargo, los dtomos estdn dispuestos en una matriz periddica

y esto impone fuertes restricciones sobre el patrén de difraccion. Esta difracciéon puede resultar de interferencias
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2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

constructivas o destructivas dependiendo de la estructura cristalina del material. Cuando el orden de magnitud de
la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatémica es semejante, puede darse la difraccion de los rayos
X.

La figura 2.2 muestra la forma en que se produce la difracciéon de rayos X como consecuencia de la interaccién
de la radiacién con los dtomos en las posiciones O, P y R. Ahora si la distancia AP + PC es igual a n\, donde n es
un nimero entero conocido como orden de difraccién y A la longitud de onda de la radiacién incidente; la radiacién
difractada estard en fase en OCD y el cristal parecerd reflejar la radiacién X. Con base en la anterior es posible
deducir la siguiente ecuacién [14].

Figura 2.2: Grdfico de difraccion de rayos X para derivar la ley de Bragg.

AP = PC =dsenf (2.1)

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

nA = 2dsend (2.2)
Donde n es el orden de la difraccién, A es la longitud de onda del haz de rayos X, d es la distancia interplanar

de la red cristalina y € es el angulo entre el haz incidente y los planos de dispersién.

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

1 (nh)?  (nk)? (nl)?
= 2.
dz,, a? + b2 + c? (23)

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

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

La difraccién de rayos X en peliculas se realiza con el método de polvos en la condicién de angulo rasante, la
cual consiste en mantener fijos la muestra y el haz incidente, pero haciendo incidir el haz a un dngulo muy pequeno
(aproximadamente 10 grados) respecto al plano de la superficie, para impedir que el haz interactie con el material
del substrato y se evite obtener informacién ajena al material analizado. El detector es el que se mueve, haciendo
que el andlisis a dngulo rasante sea mas sensible a la superficie de la muestra y asi se llega a mayor intensidad del
haz difractado [11].
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2.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia de barrido es una técnica de caracterizacién que nos permite estudiar la superficie de los sélidos.
El microscopio electrénico de barrido (SEM) recoge los electrones retrodispersados y secundarios que se emiten
desde la superficie del material. Tipicamente, un haz enfocado de 5 nm de didmetro con una corriente de 10~ A
estd dirigido a la superficie y penetra el material. Se producen electrones secundarios, pero la retrodifusién es
improbable al principio debido a las pequenas secciones transversales de Rutherford a altas energias.
Se observa que las colisiones electréon-electrén tnicas no producirdn retrodispersién, mientras que las colisiones
electrén-iom si lo haran.
Los electrones mas faciles de detectar son los electrones secundarios porque son numerosos y todos de baja energia.
Los electrones retrodispersados son particularmente 1tiles porque la seccién transversal para la retrodifusion depende
del ntimero atémico del blanco, de acuerdo con nuestra comprension de la dispersién de Rutherford. Asi, materiales
con 7 diferente produciran diferentes cantidades de retrodispersion. Esto proporciona un medio para contrastar un
tipo de dtomo con otro.
En el microscopio electrénico de barrido, se puede desviar el haz de electrones para que se enfoque en diferentes
partes de la muestra. Al rascar sobre la superficie, se detectan los electrones, la luminiscencia éptica o los rayos X
emitidos en funcién de la posicién en la que se encuentra el haz cuando éstos se producen. Esto a menudo implica
el uso de un contador de centelleo y tubo fotomultiplicador. Los datos pueden ser procesados y una imagen visual
de la superficie presentada. La profundidad de campo y la ampliacién se controlan variando las longitudes focales.
Resoluciones =~ 10 nm son realizables.

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés “scanning electron microscopy”), se muestra
en la figura 2.3. Los componentes basicos de un SEM son esencialmente:

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

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

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

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

= Circuitos electrénicos: Sirven para capturar y amplificar las senales provenientes de la muestra, ademds
suministra el voltaje acelerador del haz de electrones, la corriente al juego de lentes condensadoras y ob-
jetivo principalmente.

= Tubo de rayos catédicos: Usado para desplegar la imagen.

= Sistema de vacio: Mantiene a cierta presiéon de operacion al SEM. Ademds permite una rapida evacuacién
después de cambiar la muestra. Un valor tipico de presién es de 10~° Torr.

En la figura 2.3 se muestra un esquema general de los componentes de un SEM.

-—— Canon de electrones

i Haz «de electrones

ILente
Grenvenrador ¥ comndensadora

e banvido
| — Deflector «de hiaz

| Lemnte objetivo
. Nuestra

P antalla
Muorescent e

I

IDetecton

Figura 2.3: Esquema con los componentes de un SEM.
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2.3. Espectroscopia de dispersién de Energia (EDS)

La técnica de caracterizacion EDS utiliza los rayos X caracteristicos provenientes de una muestra para identi-
ficar y cuantificar los porcentajes atémicos de los elementos presentes en ella. Consiste en bombardear al objeto con
electrones primarios los cuales si tienen la energia apropiada generan la emision de rayos X caracteristicos prove-
nientes de la muestra bajo andlisis. Cuando el haz de electrones de alta energia interactia con la muestra, expulsa
electrones de las capas internas dejando vacancias. Con esto se tiene un atomo ionizado o excitado el cual regresa
a su estado fundamental emitiendo fotones de rayos X caracteristicos. Estas transiciones electréonicas en forma de
fotones de rayos X corresponden a transiciones entre capas externas y la capa K. Esta espectroscopia se realiza
habitualmente en un microscopio electrénico. El componente principal de un espectrémetro EDS es un detector de
estado sélido el cual produce por cada fotén incidente un pulso de voltaje proporcional a su energia. Cada vez que
un fotén de rayos X incide sobre el detector se crea una pequena corriente producto de la remocién de un electrén
del detector hecho generalmente de silicio [20].

La nomenclatura para varios rayos X generado es como sigue. La nomenclatura inicial se da por la capa electrénica

de la vacante inicial creado por el electrén, utilizando K, L, M y N como el nombre de la capa. Una letra griega es
usada para designar el numero de la capa anterior de la vacante desde la cual el electrén sustituto cae.

X-ray

Figura 2.4: Generacion de rayos X se produce en dos fases, la generacion de vacantes capa interior (izquierda),
seguido por el llenado de la vacante de un capa con mayor generacion de rayos X (derecha).
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Figura 2.5: Se muestra una transicion kg en el diagrama.

Figura 2.6: Microscopio.
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2.4. Microscopia de Fuerza Atémica (MFA)

El andlisis de superficies mediante Microscopia de Fuerza Atémica (MFA) es muy 1til pues proporciona diversa
informacion entre la que se encuentra altura de islas, rugosidad promedio y una altura valle pico. Esta técnica utiliza
un microscopio de barrido mediante el uso de una punta de prueba. Los alcances de este microscopio van desde
la estructura molecular hasta estructuras de orden de micras entre las que se encuentran aplicaciones biolégicas
como son la superficie de una célula, morfologia de bacterias, etc. En particular, el microscopio de fuerza atémica
se utiliza para andlisis superficial de sélidos. Sus componentes basicos son:

= Una punta aguda de aproximadamente un par de micras de largo y menor a 100 A de didmetro montada en
una viga (cantilever) cuya constante de resorte es pequenia y que mide de 100 a 200 pm de largo.

= Un sistema de posicionamiento que lleve la punta a la vecindad general de la muestra (o la muestra a la
punta).

= Un detector de posicién vertical de la muestra respecto de la punta.

= Un sistema de retroalimentacién para detectar y controlar la deflexién de la punta (y por lo tanto de la viga
y de la fuerza de interaccion).

= Un dispositivo de rastreo que mueva la punta sobre la muestra (o la muestra bajo la punta) en un patrén de
barrido. Usualmente como dispositivo de rastreo se utilizan piezoeléctricos.

= Un sistema que maneje el dispositivo de barrido, maneje los datos y los convierta en una imagen (sistema
computarizado).

El modo en que trabaja el MFA es el siguiente, se realiza un barrido sobre la superficie por medio de una punta de
prueba. Las fuerzas que existen entre la punta y la muestra hacen que la viga se flexione hacia arriba o hacia abajo,
o lateralmente. Un haz laser incide sobre la superficie de la viga la cual refleja el haz hacia un fotodetector conforme
la muestra es barrida por medio de la punta de prueba. El fotodetector genera voltajes conforme las deflexiones
los cuales se transmiten via un control de retroalimentaciéon ya sea al portamuestra o a la viga y se compensa
dicha deflexion llevando al fotodetector a su voltaje (posicién) original. La imagen topogréfica se construye con los
voltajes de compensacién de la deflexién.

Hay principalmente tres modos de obtener imagenes MFA. El primero es el modo de contacto donde la punta de

prueba hace un contacto suave con la superficie de la muestra. La magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la
muestra es del orden de 1078 - 10~7 N. El segundo modo es el de no contacto o intermitente (Tapping), este es un
modo que conlleva una vibracién de la viga (tipicamente entre 100 a 400 kHz) cerca de la superficie de la muestra.
El espaciamiento entre la punta y la muestra para esta técnica del MFA va del orden de decenas a centenas de
angstrom. Las ventajas que produce este procedimiento es que no hay contacto y las vigas son mas suaves que las
que se usan para el modo de contacto y no tienen los mismos problemas de degradacién, ademas se pueden estudiar
muestras con superficies suaves o muy eldsticas.
Actualmente la técnica MFA ha evolucionado de tal manera que no sélo se hacen imégenes tridimensionales, sino
que se estudian interaccidnes eléctricas, magnéticas, térmicas y de grabados (hasta nanomanipulacién de dtomos)
entre la punta y las muestras a estudiar. Incluso se ha extendido la técnica en ambientes controlados de fluidos
para hacer investigacién en procesos de electroquimica en situ. A todas las técnicas en su conjunto se les conoce
como Microscopias de Barrido con Puntas de Andlisis (también conocida como Microscopia de Fuerzas) o en inglés
”Scanning Probe Microscopy SPM”[15].

(b)

Figura 2.7: Arreglo experimental para medir la Morfologia (Microscopio de fuerza atdmica).
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2.5. FOTOLUMINISCENCIA (PL) CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.5. Fotoluminiscencia (PL)

Cuando la energia proviene de la luz de onda corta, generalmente luz ultravioleta, el fenémeno se llama
fotoluminiscencia.[19]

La fotoluminiscencia, es la emisién espontanea de luz visible generada en un material luminiscente cuando éste es
excitado con una senal 6ptica [3]. La fotoluminiscencia ocurre cuando el material absorbe un fotén, generalmente de
energia correspondiente al UV-Vis excitando los electrones hasta los niveles energéticos singuletes correspondientes
a los de minima energia, pudiendo resultar que estos electrones regresen a su estado base mediante tres caminos
[11]:

= Desactivacién vibracional dentro del mismo nivel excitado, seguido de conversién interna y posterior relajacién
vibracional (emitiendo energia mediante calor).

= Desactivacién vibracional y caida al estado base, emitiendo energia electromagnética en forma de luz (fluo-
rescencia).

= Después de la relajacién vibracional pasa mediante una transferencia interna a la forma triplete donde ocurre
una nueva relajacién vibracional y finalmente la emisién de energia electromagnética (fosforescencia).

Un espectrofluorimetro es el instrumento utilizado para realizar la caracterizacién de la fotoluminiscencia de
un material. El espectrofluorimetro consiste de una fuente de luz de excitacion que puede ser una ldmpara de UV
o laser, un juego de lentes para dirigir la luz hasta el monocromador de excitacion, quien selecciona la longitud
de onda que incidird en la muestra. Una vez que la senal ha interaccionado con la muestra, la radiacién utilizada
llega al monocromador de emisién y posteriormente es capturada por un detector que la procesa y envia a una
computadora, donde un Software especial gréfica el espectro de excitacién o emisién correspondiente [31].

La grafica obtenida que puede ser un espectro de excitaciéon o de emision, es la representacién de la intensidad

contra la longitud de onda de la radiaciéon emitida. El espectro de excitacién, se obtiene fijando la longitud de
onda de emision en el monocromador de emisién y se hace un barrido en un intervalo de longitudes de onda para
encontrar el valor éptimo que servird para excitar la muestra [31].
El en caso del espectro de emision, se fija la longitud de onda en el monocromador de excitacion y se hace un
barrido en un intervalo de longitudes de onda para determinar los picos caracteristicos de emisién del material.
La ubicacién de los picos tanto en el espectro de excitacién como de emision, definen las transiciones electronicas
involucradas en el material.

Figura 2.8: Espectroflurimetro.
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2.6. Céatodoluminiscencia (CL)

El término cdtodoluminiscencia (CL) se deriva del uso de electrones de alta energia (rayos catédicos) como medio
de excitacién. El primer uso de CL fue probablemente por William Crookes en la decada de 1880 [19].

La cadtodoluminiscenia es un fenémeno por el que un haz de electrones impacta en un material luminiscente
causando que éste emita luz visible, estda ocurre cuando un haz de electrones de alta energia incide sobre un semi-
conductor, lo que resulta de la promocion de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién dejando
atras un hueco.

La cdtodoluminiscencia se produce sélo en el caso de que la estructura cristalina afectada presente algun tipo de

defecto, entre los que cabe citar alguno de los siguientes: impurezas substitucionales o intersticiales que distorcionen
la red cristalina, imperfecciones estructurales, etc.
Es comtin que los cristales naturales presenten defectos, que actuardn como zonas en que absorben de forma
preferente la energia del haz de electrones de este modo, los dominios de imperfecciones se convierten en centros
luminiscentes. La intensidad de la cdtodoluminiscencia es funcién de la densidad de corriente sobre la muestra
y el voltaje (potencial de aceleracién) de la corriente aplicada. La intensidad de la cdtodoluminiscencia varia en
funcién de la funcién electrénica aplicada y del mineral; la cdtodoluminiscencia aumenta de forma no lineal con
la intensidad de corriente, pero cuando se alcanza una determinada intensidad de corriente electrénica (nivel de
saturacion), tipica de cada mineral deja de incrementar la intensidad, el aumento de la intensidad por encima de
este nivel conlleva a la disminucién de la cdtodoluminiscencia.

Es importante apreciar las limitaciones desde el principio por ejemplo, las muestras deben: (1) ser luminiscentes;
(2) ser resistentes a las condiciones del vacio (resistir < 107° Torr); (3) no se descomponen bajo bombardeo de
electrones; (4) ser resistente al desplazamiento atémico ya que este dano tipicamente tienen defectos perjudiciales
en la eficiencia de la luminiscencias; y finalmente (5) debe ser eléctricamente conductivos para evitar la carga de la
muestra (aunque los recubrimientos metélicos épticamente transparentes pueden ayudar.) [19].

El arreglo experimental para esta caracterizacion consiste de un canon de electrones que genera el haz que choca
con la muestra ubicada en una pequena cdmara de vacio, la radiacién emitida es transportada a través de una fibra
optica hacia un monocromador y al detector de un espectrofluorimetro para finalmente ser analizada y procesada
por una computadora. La grafica obtenida es la representacién de la intensidad contra la longitud de onda de la
radiacién emitida [14].

Figura 2.9: Arreglo experimental para medir la Catodoluminiscencia.
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Capitulo 3

Luminiscencia

La luminiscencia es “luz fria” que puede tener lugar a temperaturas normales y bajas. La palabra luminiscencia
fue utilizada por primera vez por el fisico aleman Eihardt Wiedmann en 1888. En latin “lumen”significa “luz”. Los
materiales que exhiben este fenémeno se conocen como materiales luminiscentes o “fésforos” que significa “portador
de luz”[17]; un fésforo es luminiscente, es decir emite energia de un electrén excitado como luz. La excitacién del
electron es causada por la absorcién de energia de una fuente externa tal como otro electrén, un fotén o un campo
eléctrico. Un electrén excitado ocupa un estado cudntico cuya energia estd por encima del estado fundamental de
minima energia.

En el proceso de luminiscencia, la longitud de onda de luz emitida es caracteristica de una sustancia luminiscente
y no de la radiacién incidente.
Un gran numero de sustancias orgénicas e inorganicas muestran propiedades luminiscentes pero los materiales uti-
lizados en diversas aplicaciones de la luminiscencia, implican materiales aislantes sélidos inorgénicos tales como
haluros, alcalinos y alcalinoterreos, cuarzos (SiOs), 6xidos fosfatos, boratos sulfatos, etc.

Un material luminiscente es un sélido que convierte ciertos tipos de energia en radiacion electromagnética por
encima de la radiacién térmica. La radiacién electromagnética emitida por un material luminiscente suele estar en
el rango visible, pero también puede ocurrir en el rango de ultravioleta (UV) o infrarrojo (IR). Es posible excitar
la luminiscencia de un fésforo por radiacién UV y visible (fotoluminiscencia), por un haz de electrones energéticos
(catodoluminiscencia) por rayos X, etc.

La luminiscencia puede subdividirse en fluorescencia rapida con transiciones permitidas por el spin y la fosfores-
cencia lenta con transiciones prohibidas, se puede anadir un brillo posterior que esta relacionado con la emision
después de atrapar un electron en otra parte. La fluorescencia en el caso general en el que se absorbe un fotén de
energia superior y emite un fotén de energfa inferior (tal proceso se denomina de Stokes). En este caso el exceso de
energia es absorbida por el sélido y aparece como vibracién de la red (calor). La fosforescencia implica un proceso en
el que se produce la absorcién de fotones, pero el proceso de reemision se retrasa, este retraso puede ser una funcién
de la accién de los defectos de este sélido, incluidas las vacantes similares que atrapan la energia durante un tiempo.
Esto ocurre con mayor frecuencia en los fésforos de sulfuro. Algunos materiales brillan durante horas después de
haber sido excitado, esto no se debe a la fosforescencia si no a presencia de trampas, es decir, a defectos de red
puesta alli deliberadamente durante su fabricacion, tales fésforos se llaman de luz de dia puesto que se pueden ser
excitados por la luz visible. Por lo tanto, es necesario definir un tiempo caracteristico de decaimiento asociado con
la fluorescencia y la fosforescencia. El tiempo de decaimiento t, es definido por convencién como el tiempo para la
intensidad de fluorescencia en estado estacionario decae a 0,3679 (1/e) de su valor original, en general encontramos
que la tasa de decaimiento es un proceso exponencial. Los tipos de decaimiento que encontramos en los fésforos son
los siguientes[18]:
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Tiempo de decaimiento asociado con el proceso de luminiscencia.

Rango de tiempo de decaimiento t = 1/e
Fluorescencia 1079 seg. a 1073 seg.
Fosforescencia 1073 seg. a 100 seg.

Por regla general, los sélidos inorgdnicos se clasifican en: los que absorben la luz y los que emiten la luz (laser de
materiales luminiscentes y de estado sélido). En ambos casos, afladimos cantidades controladas de un ién de metal
o emisién de estado para controlar las propiedades de absorcién y/o de emisién de estado sélido [22].

Un foésforo inorganico consta de dos partes:

i) La matriz o compuesto inorganico.
i1) El activador o el catién del metal de transicién anadido.

En general, la matriz debe ser transparente, no absorbe a la fuente de la radiacién utilizada para el proceso de
excitacion. El activador hace exactamente lo que el nombre implica, es decir, activa la matriz.

En un fésforo la absorcién de energia puede ocurrir en la matriz o directamente en el centro activador (el ién
metdlico de transicién afiadido). El centro del activador absorbe la energfa y cambia su estado de energfa electrénico
de un estado fundamental a un estado excitado. Puede haber varios estados excitados posibles, pero sélo el estado
excitado més bajo esta implicado en la emisién de fotones. Si se produce més de un estado excitado se relaja hasta
el siguiente estado excitado de energia inferior hasta que se alcanza el estado excitado final después de lo cual la
emisién de fotones se produce a su debido tiempo. Si los estados superiores excitados estan implicados depende de
la energia original de fotén excitado, esta energia puede exceder la energia minima necesaria para la excitacion y el
exceso de energia hacen que los estados de excitacion los poblen o incluso se ionicen [22].

Los orbitales de datomos internos forman bandas de energia interna totalmente llenas de electrones. En la bandas
mas internas los orbitales no sufren alteraciones significativas y retienen su cardcter atomico al formarse el sélido.
La banda correspondiente a la capa atémica més externa, ocupada por los electrones de valencia, si es la mas
interesante en la que se refiere a las propiedades de los sdlidos. Si la banda maés externa no estd completamente
llena, se denomina banda de conduccién. Pero si estd llena se llama banda de valencia que queda inmediatamente
encima de esta ultima recibe el nombre de banda de conduccién. El intervalo de energia entre la zona de valencia
y la zona de conductividad se denomina banda prohibida y se designa como Eg.

Con pequenas dimensiones de la banda prohibida puede tener lugar la transferencia de electrones de la impureza o
de la sustancia principal a la banda de conduccién. Los minerales luminescentes més importantes de este tipo son
ZnS y bromuros de plata. Con la separacion entre bandas de 3-4 eV una irradiacién UV con una longitud de onda
de menos de 300 nm tiene suficiente energia para separar los electrones y transferirlos de la banda de valencia llena
a una conduccién vacia. Asi tenemos un electrén libre en la banda de conduccién y un agujero libre en la banda de
valencia. Los defectos pueden atrapar un electrén libre, formando un centro de electrones, o un agujero libre que
forma un centro de agujero. Al desaparecer tales centros, como resultado de la recombinacién con el portador de
carga opuesto, la energia de recombinacién sirve como fuente de excitacién para el centro luminiscente y la emisién
aparece (Figura 3.1). Los siguientes procesos son posible [2]:

= Luminescencia “intrinseca”, donde un electrén es excitado desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion, llamada transicién entre bandas. La recombinacion de este electrén con un agujero en la banda
de valencia genera un fotén, cuya energia corresponde a la diferencia de energfa de la banda (Fig. 3.1 a);

= El electréon excitado también puede recombinarse con un activador, con la siguiente luminiscencia, o una
trampa, con la siguiente captura de electrones, dentro de la brecha prohibida. Las trampas y los niveles de
energfa del activador son causados por defectos en la red cristalina (Fig.3.1 b)

= Generacién de luminiscencia a través de la recombinacién directa de electrones de una trampa con un activador
o con un agujero en la banda de valencia (Fig. 3.1 ¢);

= Liberacién estimulada de un electrén de la trampa a la banda de recoleccién, seguida por recombinacién
emisora con un activador. Este proceso se denomina termoluminiscencia (liberacién de electrones estimulada
por calentamiento) y épticamente luminescencia estimulada (liberacién de electrones estimulada por la luz)
(Fig. 3.1 d);
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3.1. DIAGRAMA DE COORDENADA CONFIGURACIONAL CAPITULO 3. LUMINISCENCIA

» Luminiscencia “extrinseca”, donde después de ser excitados, los electrones de iones defectuosos se recombinan
con el estado fundamental con emisién de luminiscencia (Fig. 3.1 e);

(@) (®) (©) = -
Shtill e % conduction band |
A
A1
L 4

Figura 3.1: Estructura de la banda de electrones en un semiconductor, mostrando los procesos de excitacion
(absorcion de energia), transferencia de energia no radiativa y generacion de luminiscencia.

3.1. Diagrama de Coordenada Configuracional

El diagrama de niveles de energia de los iones de metales de transicion contituyen un punto de partida para el
analisis de sus propiedades de luminiscencia. El modelo de coordenadas configuracionales se utiliza a menudo para
explicar las propiedades 6pticas, en particular el efecto de vibraciones en la red de un centro localizado. En este
modelo, un ién luminiscente y los iones en sus sitios vecinos mas cercanos se seleccionan por simplicidad. En la
mayoria de los casos uno puede considerar estos iones como una molécula aislada al descuidar los efectos de otros
iones distantes. De esta manera, el gran nimero de modos vibratorios reales de la red puede aproximarse por un
pequeno nimero o combinacion de coordenadas normales especificas. Estas coordenadas normales se denominan
coordenadas configuracionales. El modelo de coordenadas configuracionales explica las propiedades épticas de un
centro localizado en base a curvas de potencial cada una de las cuales representa la energia total de la molécula en
su estado base o excitado en funcién de la coordenada configuracional. Aqui la energia total significa la suma de la
energia de los electrones y de los iones. Para atender como se constituye el modelo de coordenadas configuracionales,
primero se recueda el potencial adiabatico de una molécula diatémica, en la que la variable en abscisas es simplemente
la distancia interatémica[2].

En este modelo, generalmente se emplea el modo vibracional totalmente simétrico. Un modelo tan simple puede
explicar una serie de hechos cualitativos, tales como :

= Ley de Stokes; es decir, el hecho de que la energia de absorcion es més alta que la de emisién en la mayoria
de los casos. La diferencia de energia entre los dos se llama cambio de Stokes.

= Ancho de bandas de absorcién o de emisién y su dependencia de la temperatura.
= Enfriado térmico de la luminiscencia.

Siguiendo el camino de la transiciéon de absorcién éptica supongamos que la ley de Hooke expresa la fuerza de la
union entre el ién luminiscente y el idn vecino més cercano la desviacion de la posicion de equilibrio de los iones se
toma, como la coordenada de configuracién designada como Q las energias tales del estado fundamental U, y la del
estado excitado, U, estan dadas por las siguientes relaciones.

2
U, = Kg% (3.1)
U, = Ke(Q’Q°)2+UO (3.2)

Donde K, y K. son las constantes de fuerza del enlace quimico, Q) es la distancia interatémica en el equilibrio
del estado fundamental, y Uy es la energia total en @ = Q. La distribucién espacial de un orbital de electrones es
diferente entre el estado fundamental y los estados excitados, dando lugar a una diferencia en la funcién de ondas
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de electrones que se superponen con los iones vecinos. Esta diferencia induce ademds un cambio en la posicién de
equilibrio y la constante de fuerza del estado fundamental y de los estados excitados, y es el origen del cambio de
Stokes. En el estado excitado, el orbital estd més extendido, de modo que la energia de tal orbital de electrones
depende menos de la coordenada de configuracion; en otras palabras, la curva de potencial tiene menos curvatura.
Como muestra la figura 3.2 el nicleo de un ién emisor permanece aproximadamente en la misma posiciéon a lo
largo de los procesos épticos. Esto se llama el principio de Franck-Condon. Esta aproximacién es bastante razonable
ya que un nicleo atémico son més pesado que un electrén de 10% a 10° veces. La absorcién éptica procede de la
posicion de equilibrio del estado fundamental. La probabilidad de que un electrén excitado pierda energia al generar
vibraciones de la red es de 102 a 10'3 5!, mientras que la probabilidad de emisién de luz es a lo més 10° s~1. En
consecuencia, el estado B se relaja hasta la posicién de equilibrio C antes de que emita la luminiscencia. A esto le
sigue el proceso de emisién C-D y el proceso de relajaciéon D-A; completando el ciclo. A temperatura finita, el estado
del electrén oscila alrededor de la posicién de equilibrio a lo largo de la curva de coordenadas de configuracion hasta
la energia térmica de kT [2].

——m—mm—e——=2 band

] -
t -
Qo ol Q

Figura 3.2: Esquema general de transicion de la luminiscencia segin el principio de Franck-Condon en un diagrama
de coordenadas configuracional, que muestra los pardmetros de energia (U) y coordenada configuracional (Q). La
excitacion desde el nivel vibracional n = 0 del estado fundamental hasta el estado excitado da como resultado una
banda de absorcion con la energia U,. La relajacion del sistema, es decir desde el nivel vibratorio m = 0 del estado
ezxcitado al estado fundamental, provoca una banda de emision con la energia U.. La diferencia de energia entre los
niveles vibracidnales mds bajos posibles del estado fundamental y el estado excitado (n = 0 y m = 0) es Uy, con
U, > Uy > U..

La amplitud de esta oscilacién causa la anchura espectral de la transicién de absorcién. Cuando dos curvas de
coordenadas configuracionales se intersectan entre si, un electrén en estado excitado puede cruzar la interseccién
E asistida por energia térmica y puede alcanzar el estado fundamental de forma no radiativa. En otras palabras,
se puede asumir un proceso de relajacién no radiativa con la energia de activacién AU, y con la probabilidad de

transicion por unidad de tiempo N dada por:
—AU
N=s- =Y
s - exp( T )

Donde s es un producto de la probabilidad de transicién entre los estados fundamental y excitado y una frecuencia
con la que el estado excitado alcanza la intersecciéon E. Esta cantidad s puede ser tratada como una constante, ya
que es débilmente dependiente de la temperatura. Se llama el factor de frecuencia y es tipicamente del orden de
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10'3 57! La eficiencia de luminiscencia 1 puede expresarse como:

L 1+iexp

"“WEN P (o)

Si la posicién de equilibrio del estado excitado C estd situada fuera de la curva de coordenadas configuracional del
estado fundamental, el estado excitado interseca el estado fundamental en relajacién de B a C, dando lugar a un
proceso no radiativo. Como se ha descrito anteriormente, la forma de un espectro de absorcién 6ptica o de emisién
es decidida por el factor de Franck-Condon y también por la poblacién electrénica en los niveles de vibracién en
equilibrio térmico.

3.2. Teoria del Campo Cristalino

La teoria del campo cristalino trata un complejo inorgdnico como si tal compuesto pudiera considerarse como

una molécula “ionica”. El a&tomo de metal central en el complejo se somete a un campo eléctrico que se origina de
los atomos o moléculas alrededor del dtomo de metal, andlogamente a lo que tendria lugar si el &tomo estuviera
situado en una pequena cavidad dentro de una red cristalina. El modelo considera una molécula aislada, y maneja
los electrones del i6n metélico central como si estuvieran sometidos a un campo eléctrico procedente de las moléculas
que la rodean, llamadas ligandos [24].
No se permite que los electrones de los ligandos se superpongan y se mezclen con los electrones del ién metélico;
como resultado, el papel desempenado por los ligandos es bastante limitado. Pueden ser polarizados por el i6n
metalico del complejo, pero se supone que los movimientos de sus electrones no se ven afectados por factores tales
como si los electrones del i6n metdlico estan en estado excitado o no. Por lo tanto, los ligandos sélo se supone que
proporcionan un potencial eléctrico constante que posee la simetria de la disposicion de los nucleos de ligando, en
la que los electrones del ién metdlico pueden moverse [24], por lo que el hamiltoniano se puede escribir como:

H=Hpr+Hcr

donde Hpy es el hamiltoniano relacionado con el ién libre metalico, y Hor es el hamiltoniano del campo cristalino
y Y

que explica la interaccién de los electrones de valencia del ién metélico con el campo cristalino electrostéatico creado

por los iones que lo rodean. El hamiltoniano del campo cristalino se puede escribir como sigue:

N
Hep = Z GV(H, 0;, SDZ‘)

n=1

donde eV(r;,0;, ;) es la energia potencial creada por los seis iones en la posicién (r;, 6;, v;), en coordenadas es-
fericas del i-esimo electrén de valencia del ién metalico, la suma se extiende sobre todos los N electrones de valencia.

El término del i6n libre se escribe como:
Hp; = Ho + Hee + Hso

donde Hp es el hamiltoniano del campo central, y es de la siguiente forma:
pP? Ze?
Hp = - —
© Z <2me T >
P2

’ . ’ . . ’ . 7z 2

y el término 5— es la energia cinetica del electrén, p es el momento lineal y m, la masa del electrén, — Zf es el
e k2

potencial coulombiano que actia sobre el electrén (e es la carga del electrén, Ze es la carga niclear y r es la distancia

del niicleo al electrén ); He. es el término que toma en cuenta la perturbacién debida a la interaccién coulombiana

entre los electrones de valencia (externos) y el siguiente He, =, _ j % y Hgo representa la interaccién spin-orbita
sobre todos esos electrones. Dependiendo sobre el tamano del campo crsistalino Hop en comparacion con esos tres
términos del i6n libre, diferentes aproximaciones pueden ser consideradas como la solucién de la ecuacién por el
método de perturbaciones [27]:
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= Campo Cristalino débil: Hop << Hgo, Hee, Ho. En estos casos, los niveles de energia del i6n libre del
metal son ligeramente perturbados por el campo cristalino. Las funciones de onda del i6n libre se usa como
un conjunto de funciones base para aplicarlas en la teoria de perturbaciones, Hop serd el hamiltoniano de
perturbacién sobre los estados 2T!'L; (donde S y L son el momento del Spin y el momento angular y J =
L + S). Esta aproximacién se aplica generalmente para descibir los niveles de energia de los iones trivalentes
de tierras raras, entonces para esos iones con electrones de valencia 4f estan apantallados por los electrones
externos 5s25p°. Esos electrones parcialmente cubren el campo cristalino creado por los iones de alrededor.

= Campo Cristalino intermedio: Hgp << Hop << Hg.. En este caso, el campo cristalino es mas grande que
las interacciones spin-Orbita. Aqui el campo cristalino se considera como una perturbacién en los términos
25+1[, Esta aproximacién se aplica para metales de transicién, en el ién central de algunos cristales.

= Campo Cristalino fuerte: Hgo < H.. < Hcp. En esta aproximacién el término del campo cristalino domina
sobre ambas interaccidnes, spin-orbita y electrén-electrén.

3.3. Metales de Transicion

Los iones de metales de transicién tienen una capa d incompleta es decir su configuracién electrénica es d™
(0 < n < 10) [16]. Por lo tanto, los electrones 6pticamente activos estan unidos al potencial central asi{ como tam-
bién experimentan el potencial del campo cristalino y no estan protegidos por eletrones externos. La mayoria de los
iones metalicos de transicién son multivalentes principalmente del nimero de electrones 3d y el campo cristalino
determina sus propiedades épticas.

Cuando los iones de los metales de transicién se introducen en un material como dopantes en una concentracién
muy diluida, podemos considerarlo aislante entre si, cada uno actiia por si mismo. La matriz la cual contiene los
iones metdlicos de transicion debe ser transparente en el visible para permitir la transicién de la luminiscencia de los
iones. El material también debe ser capaz de incorporar los iones de forma sustitutiva en la esctructura cristalina.
Compuestos iénicos aislantes inorganicos (6xidos, fluoruros, etc.) son particularmente adecuados [21].

Los iones de un metal de transicién cargadas positivamente tiene una capa 3d incompleta puede tener un
numero de estados juntos en energia, y las brechas prohibidas entre los estados inicial y final de tales transiciones
pertenecen a la misma configuracién electronica, tales transiciones épticas estan prohibidas. Dado que los orbitales
d espectroscopicamente activos en los metales de transicién son los orbitales de valencia, se espera que cualquier
perturbacion ambiental sea més influyente en estos iones que en los iones metalicos trivalentes de tierras raras mas
comunmente estudiadas [21].

3.4. Mn2t

El ién de Manganeso Mn?* tiene una configuracién electrénica 3d° con una capa incompleta (todos los elec-
trones tienen su spin orientados en la misma direccién), un singulete %S /2 ¥ una emision que consiste en una
banda ancha, cuya posicién depende fuertemente de la matriz. La emisién puede variar de verde a rojo. El tiempo
de decaimiento de esta emisién corresponde a la transicién 4Ty — 6A4;. Esto explica todas las propiedades expec-
trales una banda ancha debido a diferentes pendientes de los niveles de energia, un largo tiempo de decaimiento
debido a la regla de seleccién de spin y una dependencia al color de emisiéon sobre la matriz debido a la depen-
dencia del campo cristalino. El Mn?* coordinado tetraédricamente (campo cristalino débil) suele dar una emisién
color verde, el Mn?* coordinado octaédricamente (campo cristalino més fuerte) da una emisién color naranja [2, 16].

En solucién acuosa el ién Mn2* es un rosa muy palido. El espectro de absorcién muestra una serie de picos muy
débiles algunos bastante estrechos.

3.5. Ag*

Los complejos con iones monovalentes d' a menudo muestran una luminiscencia eficiente a temperatura am-
biente. La transicién de emisién ha sido asignada a una transicién de d” s-d'°, una transicién de transferencia de
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carga ligando-metal, o una transicién de transferencia de carga de metal a ligando, dependiendo de los ligandos [16].

Los iones con configuracién d'° muestran una intensa y ancha banda de absorcién en el ultravioleta de longitud
de onda corta. En anos recientes se ha aclarado que tales iones también puede mostrar luminiscencia. La naturaleza
exacta de la transicién de absorcién 6ptica no es clara, sino que consiste en una transicién de transferencia de carga
desde los ligandos (orbital 2p de Oxigeno) a un orbital de anti-enlace que esta situado parcialmente sobre el i6n d'°
y parcialmente sobre los ligandos. De esta manera se puede tener en cuenta la gran anchura y alta intensidad de la
banda de absorcion.

3.6. Diagramas de Tanabe-Sugano

Los diagramas de Tanabe-Sugano predicen el nimero de bandas esperadas para un complejo en funcién del
numero de electrones d. Estos diagramas interpretan adecuadamente las caracteristicas de los espectros electronicos.
La energia del estado fundamental se toman como cero para cualquier valor del campo, la energia de los deméds
términos y sus componentes se representa con respecto al término fundamental. Si se produce un cambio en el
término fundamental al aumentar la fuerza del campo aparece una discontinuidad en el diagrama. La energia y
la intensidad del campo en funcién del pardmetro de Racah B; los parametros de Racah son una medida de la
repulsién inter-electrénica y es usada para medir la diferencia de energia entre estados de la misma multiplicidad
de spin.

En estos diagramas hay que tener en cuenta las probabilidades de transicién, tenemos un estado fundamental y
muchos estados excitados, pero no todas las transiciones de estado fundamental al estado excitado en direcciones
opuestas se permiten todo es cuestién de probabilidades de que ocurra, es decir, transiciones permitidas e intensas
y algunas tienen una baja probabilidad, es decir, transiciones prohibidas y débiles o muy débiles.

Las siguientes reglas de seleccion son las més importantes:

i) Debe haber un cambio en la paridad (Regla de Laporte) transiciones entre estados con la misma paridad son
prohibidas, asi todas las transiciones d-d son prohibidas.

i1) Las transiciones se permiten entre estados con el mismo spin y tales transiciones se ven débiles en los com-
puestos del metal de transicién 3d, aunque maés fuertemente en la serie 4d y 5d.

En los diagramas de Tanabe-Sugano en el extremo izquierdo (Campo cristalino A = 0) se encuentran los niveles
en la energia del i6n libre. Muchos de estos niveles se dividen en dos o més niveles para A # 0 como ejemplo en un
solido. El nivel més bajo, es decir, el estado fundamental, coincide con el eje X. Para el ién libre de los niveles estan
marcados con 2t L, donde S representa el niimero cudntico spin total, y L el momento angular orbital total. Valores
de L pueden ser 0 indicados por S, 1 (P), 2(D), 3(F), 4(G) etc. la generacién de estos niveles es 2L+1 y puede ser
levantados por un campo cristalino. Los niveles de campo cristalino estan marcados como 2°*1 X, donde X puede
ser A(no degenerado), E(dos veces degenerado), y T(tres veces degenerado) subindice indican ciertas propiedades
de simetria [16].

Para las estructuras octaédricas (Op,) y tetraédricas (T}), el grupo de los cinco orbitales d inicialmente degenerados
se desdobla en dos grupos: uno de tres orbitales de la misma energia, triplemente degenerados, que se marcan como
a4 vy €l otro grupo de dos orbitales degenerados e

Para los iones d® (como Mn?t) de alto spin, todas las transiciones estdn prohibidas por spin, las transiciones
d-d que se observan son entre el estado fundamental 6S y estados cuadrupletes, las absorciones son muy débiles.
Un aspecto interesante del espectro de absorcién de Mn2* es la diferencia de anchura de las transiciones de ab-
sorcién. Especialmente las bandas practicamente coinciden las bandas 4; — %*A; y *E son muy estrechas y las
6A; — 4Ty y *Ty bastante anchas. Dado que las intensidades del campo cristalino varian durante la vibracién, estos
diagramas también predicen el ancho de las bandas de absorcién. Si el nivel alcanzado después de la absorcién
es paralelo al nivel del estado base (i,e eje X) una variacién de A no influird en la energia de transmisién y se
espera una banda de absorcién estrecha. Si el nivel excitado tiene una pendiente relativa al eje X una variacién A
influird en la energia de transicién y se espera una banda de absorciéon amplia.
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Figura 3.3: Diagrama de Tanabe Sugano d°.
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Figura 3.4: Diagrama de Correlacion.
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Para iones metdlicos d'° es una configuracién de capa cerrada teniendo un solo término: una transicién 1Alg y
no d-d. Por lo tanto, no se observan las bandas de absorcién UV-Vis y no existe un diagrama de Tanabe-Sugano.

3.7. Tiempo de vida media

El tiempo de vida media de la fosforescencia “Afterglow time” se define como el tiempo que el ojo humano
percibe la emisién de luz una vez ha concluido la irradiacién. El valor umbral es de 0,32 mCd/m? que corresponde a
100 veces el limite de percepcion escotépica del ojo humano. Este limite es el empleado habitualmente para clasificar
los materiales luminiscentes.

El tiempo de vida media de los materiales luminiscentes no debe ser mayor que unos pocos milisegundos
(< 10 ms) para aplicaciones de displays. Si el tiempo de decaimiento es muy grande (> 10 ms) las imagenes se
superponen en la pantalla. Un adecuado tiempo de vida media de los fésforos es alrededor de 1-5 ms por que la
sensibilidad del ojo humano para las imagenes de pantalla es cerca de 5 ms [26].

El decaimiento temporal de los fésforos se puede expresar por tanto mediante la siguiente ecuacion:
I(t) = Aye V™ 4+ Aget/™

siendo I la intensidad para un determinado tiempo, A; y As constantes, t el tiempo y 7 y 7o los valores
de los parametros de ajuste relacionados con la tasa de decaimiento. Las curvas de decaimiento temporal estan
compuestas por dos regimenes; el primero representa un régimen de caida rapida y el segundo el régimen cuya caida
lenta corresponden a la suma de las dos exponenciales.

3.8. Transmitancia

Cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide so-
bre un cuerpo traslucido, una parte de esa luz es absorbida por el mismo y otra fraccion de ese haz de luz atravesara
el cuerpo, segiin su transmitancia.

El color que vemos en una muestra se debe a la absorcién selectiva de ciertas longitudes de onda de luz visible.
Si una muestra absorbe todas las longitudes de onda en la region visible del espectro, aparecerd negro; si no absorbe
ninguno de ellos, aparecera blanco o incoloro. Vemos los distintos colores cuando las longitudes de onda radiante
de la energia golpean nuestros ojos.

L oanicnii I salida

Figura 3.5: Esquema de transmision sobre una pelicula de espesor d.

Ley de Lambert-Beer.
La ley de absorciéon de Lambert asegura que la tasa de absorcién de luz relativa a una profundidad [ de un material
translicido es proporcional a la intensidad I en tal profundidad {. Es decir,

ar _
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I
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Lo que significa que la variacién (disminucién) de la intensidad es directamente proporcional al espesor del material
interpuesto (I) y a una constante k propia de cada material, llamada el coeficiente de absorcién.
Si procedemos a integrar la ecuacién anterior se obtiene:

Legr b
Sk a
J

0 lo

integrando tenemos que:

Iy -
In—=-Kl= —=
nIO T e
despejando I; tenemos:
I, = Ipe ™™

Esta férmula expresa que la intensidad de la luz monocromatica transmitida decrece en forma geométrica cuando
el espesor del medio absorbente crece en forma aritmética.

Si mantenemos constante la intensidad incidente y el espesor se aumenta o disminuye la concentracién de la solucién
atravesada por la luz el desarrollo matemdtico es andlogo, sélo se sustituye dl por dc (variacién de la concentracion.):

I, = Iye *e

De modo que la intensidad de luz monocromatica transmitida por la solucién de una sustancia determinada
decrece en forma geométrica cuando su concentracién aumenta en forma aritmética.
Si se repite, variando a la vez el espesor y la concentracién de la solucién, cambiando ademaés la base e a base
decimal, se obtiene la siguiente expresion:
I, = Iy10~¢

Esta expresion se conoce con el nombre de Ley de Lambert - Beer, donde a es una constante denominada absorba-
tividad. Esta ley se cumple trabajando a bajas concentraciones y en presencia de luz monocromatica.

La absorbatividad (a) es una constante propia de cada sustancia que depende de la longitud de onda, la
temperatura y el solvente con que se trabaje. Para comprender mejor su significado, apliquemos logaritmo y
reordenemos la expresion de la Ley de Lambert-Beer:

—log% _logT
le le

a =

A partir de esta ecuacién surge un nuevo pardmetro: la absorbancia (Abs) que es -logaritmo T (o bien, —log%).
Entonces, reordenando obtenemos:

flogﬁ = Abs = alc
Iy

La absorbatividad (a) se puede definir como la absorbancia (Abs) que presenta una solucién de concentracién de

una sustancia, observada bajo un espesor.
Abs

“T e

Finalmente, de las ecuaciones anteriores se obtienen:
I
Abs = alc = logT = —logI—t
0

Iy
Iy

Segun esta ecuacién la transmitancia decae en forma exponencial con la concentracién.

Es importante recalcar que la variable fisica “real” es la transmitancia y no la absorbancia. El instrumento
de medida, que es el espectrofotémetro, determina transmitancia a partir de la medida de intensidad transmitida
comparandola con la intensidad incidente. El parametro absorbancia es creado a partir de una relacién matematica
para simplificar el tratamiento. Como vimos la absorbancia, a diferencia de la transmitancia, presentard una relacién
directamente proporcional con la concentracién de una sustancia que cumpla con la Ley de Lambert-Beer.

T = 107Ab5 — — lofacl
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3.8. TRANSMITANCIA CAPITULO 3. LUMINISCENCIA

) sHIMaDZU

Figura 3.6: Arreglo experimental para medir la Transmitancia..
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Capitulo 4

Desarrollo Experimental

Los polvos estudiados de ZnoSiOy : Mn2T y de ZnySiOy : Ag™ se sintetizaron al 0.06 M a partir de 2,6 gr. de
metasilicato de sodio Na2SiO3 : 5H20 con un peso molecular de 212,16 gr/mol de la marca Alfa Aesar y 3,4 gr.
de cloruro de cinc (Zns) con un peso molecular de 136,28 gr/mol de la marca Aldrich con un grado de pureza de
98 %; en términos generales la reaccién quimica es:

NasSiO3 + 2ZnCly + HyO — ZngSiO4 + 2NaCl + 2HC

La activacién éptica se logra agregando pequenas cantidades de los dopantes Mn y Ag. Después de mezclar
los reactivos precursores en agua desionizada durante 15 min. a 65 °C, se observé un precipitado y por encima
un liquido transparente (2NaCl + 2HCI). Se extrajo y se desechd este liquido y el precipitado recibié un secado
a 250 °C durante 20 min. Al polvo resultante se le dié un tratamiento térmico en un ambiente de aire a 800 °C
durante 16 hrs. De esta manera se obtuvieron los materiales, en forma de polvos.

T LLLLUN

(a) Precipitado (b) Secado (¢) Se obtuvo este polvo después del
tratamiento térmico a 800 °C

Figura 4.1: Proceso que se llevd a cabo para hacer polvos de ZnSiOy4 : Mn2t.

Para el caso de Mn2" las concentraciones agregadas son: 5%, 10 %, 15 %, 20 % y 30 % disolviendo las cantidades
de 0,124 gr., 0,248 gr., 0,372 gr., 0,496 gr. y 0,744 gr. de Mn respectivamente en el ZnySiOy.
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CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

(b)

Figura 4.2: Polvos con diferentes concentraciones de Mn2% excitados con luz UV.

Las peliculas se sintetizaron al 0.1 M se utilizé como soluto un compuesto metalorganico acetilacetonato de Cinc
(CsH703)3 26.3 grs de la marca alfa Aesar con un peso molecular de 263,59 gr/mol se empleo como solvente 1 litro
de dimetilformida (C3H7NO). La solucién se mantiene en agitacion 2 hrs. a una temperatura de 65 °C.

Las peliculas de Zn2Si04 : Mn*t se sintetizaron de la siguiente manera: sobre sustratos de cuarzo (S102) se
depositaron peliculas de éxido de cinc con manganeso (mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico), a partir
de acetilacetonatos (cinc, manganeso) a 500 °C. Este conjunto (pelicula + substrato) es sometido a un tratamiento
térmico a 1100 °C durante 2 hrs. De esta manera se obtienen las peliculas de Zn,Si04 : Mn?T y de Zn,SiOy4 : Ag™.

(b)
Figura 4.3: Peliculas de ZnySiOy: Ag™.
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Capitulo 5

Resultados

5.1. Difracciéon de Rayos X.

En la figura 5.1 se muestra un difractograma (DRX) para polvos de Zn3Si0, tratados térmicamente a 800 °C.
Se observa que los picos de difraccién estdan bien definidos y nitidos y se puede ver que todas las posiciones de
los picos estdn completamente de acuerdo con los patrones estdndar (en posiciones e intensidades) para ZngSiO4
(lineas rojas). No hay picos de DRX de otras fases, lo que indica la alta pureza del producto, e indica la formacién
de una muestra monofasica. La fase pura observada es romboédrica con una estructura de grupo espacial R-3.

Zn2Si04

Li

n (Counts)
\‘Il\l\l\‘l‘l‘ll\‘l‘ll\ﬂlll\ll‘\‘I‘\‘Il\lll\‘l

2-Theta - Scale
HRZrRSi04-2 - File: F-Zr2Si04-2 raw- Type: 2ThiTh locked - Start: 19712 -Endt: 89.712° - Step: 0.020 ° - Steptime: 1.2 - Temp. 25 °C (Room) - Time Stared: 8- 2-Theta 19.712° - Theta: 10.0
Operations: Import
(W] -085-0453 (C) - Willemits, sym - Er2eSioq) -WL: 1 5406 - Rhombo H.axes - 2 1394555 - b 13.54885 - ¢ 9.25603 - alpha 50.000 - heta 50.000 - gamma 120,000 - Primitive - R-3 (145) - 18 -1565.0

Figura 5.1: Difractograma de Rayos X de polvos de ZnsSiOy.

En la figura 5.2 se observa una zona amplificada del difractograma para estimar, mediante la férmula de Scherrer,
el tamano de los cristales constituyentes de estos polvos. El tamano estimado, en este caso, fue de 36.014 nm.
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5.1. DIFRACCION DE RAYOS X. CAPITULO 5. RESULTADOS

33.8738 34.1192

2100
1800
1500

b 0.2452
1200

Intensidad

900 —

600 | ) /
300 - / ’ \

T v T v T y T kg T v T y T kg T y T
33.6 33.7 33.8 33.9 34.0 34.1 34.2 34.3 34.4

2 theta (grados)

Figura 5.2: Tamano del cristalito.

0,154nm

(0,245°) 125 cos(0,1225)

D= = 36,014nm

Para el caso de peliculas de ZnsSi0y, la figura 5.3 exhibe un difractograma que indica que la fase obtenida
corresponde perfectamente a aquella del estandar para este material. Nuevamente la fase es la romboédrica. Las
peliculas precursoras (ZnO) fueron depositadas por RPU durante 5 minutos sobre substratos de SiO2 y después de
un tratamiento térmico a 1100 °C durante dos horas se formaron las peliculas de ZnySi0,4. El andlisis por DRX se
hizo a éngulo rasante (dngulo bajo, aproximadamente a un grado).

En la figura 5.4 se presenta una amplificacién del difractograma (pico de mayor intensidad) para la estimacién
del tamano de los cristalitos que en este caso resulté de 25.21 nm.

0,154nm

(0,35°) 1555 cos(0,175)

D = = 25,210nm
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500 ]

] Zn2Si04

|

E

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
H)ZrSi034 -File: FR-INSI0 3-4 raw- Type: 2ThiThlocked - Start: 20020 ° - End: 75.000 * - Step: 0020 ° - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started 05 - 2-Thets: 20.020 ° - Theter 10.010°° - Chi: 000" -
Operations; X Offset-0.142 | Import
[#I00-037-1485 (=3 -Willemite, syn - ZN2Si04 -WL: 154055 - Rhombo H &8s - 41393610 - b 13.83510 - £ 8.:31 000 - dpha S0.000 - beta 80.000 - gamma 120,000 - P rimitive -R-3 (148) - 16 - 1565 3

Figura 5.3: Difractograma de Rayos X de peliculas de Zn2SiOy.

33.97 34.32
550

500 —_
450 —_
400
350 —_

300 0.35

250

Intensidad

200
150 -

100 /
50 1A/ \A\
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33.7 33.8 339 340 341 342 343 344 345 346 347 348

2theta(grados)

Figura 5.4: Tamano del cristalito.
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5.2. MORFOLOGIA: MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO CAPITULO 5. RESULTADOS

5.2. Morfologia: Microscopia Electréonica de Barrido

En las figuras 5.5-5.12 se muestran micrografias (obtenidas por SEM) de ZnSiOy y ZnaSiO4 : Mn (varias
concentraciones) en forma de polvos sintetizados a 800 °C. Aqui es posible observar superficies rugosas con particulas
cuyo tamarnio es de varios micrémetros. Se observan algunas particulas (cristales) con forma geométricas muy bien
definidas, tales como barras romboedros, piramides, octaedros, plaquetas, etc.

100
B

(a) X 50K a 100nm

K 10,000 2.00kV

(b) X 25K a 1um (¢) X 10K a 1um

Figura 5.5: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de Zny,SiOy4 con un tratamiento térmico de 800 °C
a distintas amplificaciones.

== 100nm IIM-UNAM
0,000 2.00kV B WD 7. 3mm

(¢) X 50K a 100nm

5,000 2.00kv.

(a) X 5K a 1um

,500 2.00k1

(b) X 2.5K a 10um

Figura 5.6: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de ZnySi04 con un tratamiento térmico de 800 °C
a distintas amplificaciones.
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—
X 10,000 2. 00k

(b) X 10K a 1um

-_—

(¢) X 5K a 1uym

(a) X 25K a 1um

Figura 5.7: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de ZnySi0O4 con un tratamiento térmico de 800 °C
a distintas amplificaciones.
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(a) X 5K a 1um (b) X 60K a 100nm (¢) X 25K a 1uym

Figura 5.8: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de ZneSiOy : Mn2T (15%) con un tratamiento
térmico de 800 °C' a distintas amplificaciones.

(a) X 10K a Ium

(b) X 5K a 1um

Figura 5.9: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de ZnoSiOy : Mn2T (15%) con un tratamiento
térmico de 800 ° C a distintas amplificaciones.
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(b) X 10K a 1um

(a) X 25K a 1um

Figura 5.10: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de ZnySiO4 : Mn2T(30%) con un tratamiento
térmico de 800 ° C a distintas amplificaciones.

A

~y

X 25,000 2.00kv

(b) X 25K a 1um

X 50,000 2.00kv 1

(a) X 50K a 100nm (c) X 10K a 1um

Figura 5.11: Micrografias de la morfologia superficial de polvos de ZngSiOy : Mn2T (30 %) con un tratamiento
térmico de 800 °C' a distintas amplificaciones.

— 1pm IIM-UNAM
2.00KV SEI SEM WD 7.4mm

Figura 5.12: Micrografia de la morfologia superficial de polvos de ZnySiO4 : Mn*T (30 %) con un tratamiento
térmico de 800 °C.

Las figuras 5.13-5.15 muestran micrografias de la morfologia superficial de peliculas de Zn,SiOy : Mn?2*,
tratadas térmicamente a 1100 °C. En este caso, se observan particulas de forma irregular apinadas. En promedio
estas peliculas son de alrededor de un micrémetro.
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B

(a) X 100K a 100nm (b) X 50K a 100nm (¢) X 25K a 1um
Figura 5.13: Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de ZnySiOy4 : Mn?*(15%) con un tratamien-

to térmico de 1100 °C a distintas amplificaciones.

—
5.0kV.

(b) X 5K a 1um

(a) X 10K a 1pm (¢) X 100K a 100 nm

Figura 5.14: Micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de Zn2SiOy4 : Mn?* (15 %) con un tratamien-
to térmico de 1100 ° C a distintas amplificaciones.

_— 100nm IIM-UNAM
5.0kV SEI SEM WD 6 .0mm

Figura 5.15: Micrografia de la morfologia superficial de las peliculas de ZnySiOy : Mn*T(15%) con un tratamiento
térmico de 1100 ° C a distintas amplificaciones.
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5.3. ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA CAPITULO 5. RESULTADOS

5.3. Espectroscopia de Dispersion de Energia

Las figuras 5.16, 5.17 y 5.18 muestran los resultados de las mediciones de composicién quimica, mediante EDS,
de ZneSiO4 y ZnsSiOy : Mn. Se puede observar que en el caso de ZnsSi0Oy4 se obtienen valores para O, Si, Zn
muy cercanos a la estequiometria ideal de este compuesto. La muestra de Zn,Si04 : Mn presenta variaciones en
la composicién dependiendo de la zona en que se mida.

L B ¥ Electron Image 1
T Elermen Weight Arormic

T b -

O K 29 12> S56.80

Si K 1479 16.43

i L 5608 26.F7F

Totals 10D DO

Figura 5.16: Composicion quimica de polvos de ZnsSiOy.

El ermer W ight Arormic
t LT g

O K 2 7.4 55.82
Si K T1.71 13.57
M L [ =]s] [ = ]s]
™ L 5. 50 3.05
= L 55,35 27.56
Totals 1O, 00

Figura 5.17: Composicién quimica de polvos de ZneSiOy : Mn2*(5%).
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5.3. ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA

CAPITULO 5. RESULTADOS

e B prm " Elactron inmage 4
El ernmen Weight Arormic
t Y 2
O K bl ] 55.08
ST 7.50 o.0=
M L 13,49 11.31
Zn L AT T 24 .53
Totals A 00O

Figura 5.18: Composicién quimica de polvos de ZnySiOy : Mn*T(15%).
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5.4. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA CAPITULO 5. RESULTADOS

5.4. Microscopia de Fuerza Atémica

Las figuras 5.19-5.22 se presentan imagenes obtenidas por AFM de las peliculas de ZnySi04 y Zn9SiOy4 : Mn,
se observan superficies lisas formadas por pequenas particulas de forma irregular con un tamano de grano de
aproximadamente 1 pym.

00 nm

1.00 um

MNO-T1
10.00 x 10.00 um x 332 nm

Figura 5.19: Micrografias de la rugosidad de la superficie de las peliculas de ZnySiOy4 con un tratamiento térmico
de 1100 °C.
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1000 nm

200 nm

MNS-TG
506 »x 506 x 2.60 nm

] = e
" R o
- o
| ? -

Figura 5.20: Micrografias de la rugosidad de la superficie de las peliculas de ZnySiOgq : Mn2T(5%) con un
tratamiento térmico de 1100 °C.
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1.00 um

MN10-T1
10.00 x 10.00 um x 253 nm

Figura 5.21: Micrografias de la rugosidad de la superficie de las peliculas de ZnySiOy : Mn2*t(10%) con un
tratamiento térmico de 1100 °C.
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MN25-T2
5.08 »x 5.08 um x 509 nm

Figura 5.22: Micrografias de la rugosidad de la superficie de las peliculas de Zn2SiOy4 : Mn** (25 %) con un
tratamiento térmico de 1100 °C.
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5.5. FOTO Y CATODOLUMINISCENCIA PARA POLVOS (MNZ2T) CAPITULO 5. RESULTADOS

5.5. Foto y Catodoluminiscencia para Polvos (Mn?")

La figura 5.23 exhibe un espectro de excitacién para polvos de Zn2SiO4 : Mn (5%) con una banda ancha
centrada en 273 nm, obtenido monitoreando la emisiéon verde con longitud de onda en 525 nm. El ancho del pico
de excitacién puede ser atribuida a una transicién de transferencia de carga (o de la ionizacién del manganeso) de
la transicién de emisién divalente del i6n de Mn?* [28, 29]. Esta longitud de onda de 273 nm (en virtud de que es
la de mayor intensidad) se elige para excitar a las demds muestras.

- Espectro de excitacion

Polvos

= 15000000 -] 273
S —
o i 2=525nm
(3]
=
w
> 10000000 -
@
=

5000000

i /A\ S
~ o \\\
0 [ — = = =
¥ T ¥ T ¥ T N T ¥ T . 1
150 200 250 300 350 400 450

Longitud de Onda (nm)

Figura 5.23: Espectro de excitacion obtenido para polvos de ZnsSiO,4 : Mn?*t con un tratamiento térmico a
800 °C.

En la figura 5.24 se observan los espectros de emisién fotoluminiscente (PL) de los polvos de Zn2SiOy4 : Mn?* con
variaciones en los porcentajes de los iones de Mn?*. Las curvas muestran que mas alld del 5 % mol de concentracién
de Mn?t, la emisién verde comienza a disminuir. Esta tendencia descendente en el comportamiento de las emisiones
verdes se debe al fendmeno de “quenching” por concentracion. A medida que aumenta el contenido de Mn, reduciendo
asf la distancia inter-ionica (Mn?t — Mn?*) y posiblemente formando racimos también, los electrones excitados
pueden migrar de un ién Mn?* a otro [32, 33]. En el proceso, los electrones excitados pueden migrar al defecto u
centros OH que causan transiciones no radiativas y por lo tanto reducir la intensidad de emisién. La emisién del
dopante (Mn) corresponde a una transicién electrénica 47Ty (*G) — 6A4;(®S) la cual es una emisién prohibida del
i6n de Mn?*t [6].
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Figura 5.24: Espectros de emisién PL de polvos de ZnySiOy : Mn*t con variaciones en la concentracion de

dopaje, obtenidas con una longitud de onda de 273 nm.

La figura 5.25 muestra los espectros de emisién cdtodoluminiscente (CL) de los polvos deZnSiOy : Mn2T (5 %)
como funcién del voltaje de acelerador de los electrones incidentes. Se observa a medida que aumenta el valor del
voltaje acelerador la intensidad luminiscente es mayor. Esto se explica considerando que a mayor energia cinética
de los electrones éstos penetran mds en la muestra excitando un mayor nimero de los centros luminiscentes (iones
de Mn) con lo cual hay una mayor produccién de fotones, aumentando con ésto la intensidad luminiscente.

200000006 Catodoluminiscencia v.s. Va (kV)
| o — 2 kV
16000000 gt
7] 6 kV
i 8 kV
= 10kV
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2 J
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= 4000000 -]
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i . T T T X T " T B T i T T 5 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Figura 5.25: Espectro de emision CL de polvos de ZnySiOy : Mn?t | variando el voltaje acelerador de electrones.
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(a) excitado con 302 nm. (b) excitado con 254 nm

Figura 5.26: Polvos de ZnySiOy : Mn (5% at.). El aparente aspecto blanco se debe a la alta brillantez de la

emision.

En la figura 5.27 se presentan los espectros de emisién CL para los polvos de ZnySiO4 : Mn en funcién de
los porcentajes de Mn, se encontré que el espectro luminiscente presenta una forma muy similar al observado en
fotoluminiscencia el maximo de la banda de emision y la posicién del pico varia con el concentracién de dopaje.
El brillo méximo aumenta con el contenido de Mn hasta el 5 %, pero disminuye significativamente a medida que el
dopante aumenta.
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Figura 5.27: Espectros de emisién CL para polvos de ZnySi0, : Mn?t variando la concentracion de dopaje.
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(a) Excitadas con 302 nm. (b) Excitadas con 254 nm

Figura 5.28: Polvos de ZnySiOy4 : Mn. De izquierda a derecha: 0, 2, 5, 10, 15, 20 y 30 % at.

5.6. Tiempos de decaimiento para polvos

El tiempo de decaimiento de luminiscencia para la muestra de Zn,Si04 : Mn?* se obtuvo con una longitud de
excitacion de 273 nm y el pico de emisién en 525 nm, figura 5.29. El tiempo que tarda cada componente se extrajo
ajustando los perfiles usando decaimiento de dos exponenciales de acuerdo con la siguiente ecuacién:

I = A=t/ 4 Ayel—t2/T2)

De acuerdo con estos pardmetros, el tiempo de decaimiento promedio (7) se puede calcular mediante la siguiente
ecuacion:
T=A172 + Apr2 /A1 + AgTo
Con base en la ecuacién anterior se determina que el tiempo de vida de la muestra es de 2.750 x 1073 s, este tiempo
de decaimiento relativamente largo del orden de milisegundos se debe a la naturaleza de la transicién spin-prohibido
4Ty — %4, del i6n de Mn2t.
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Figura 5.29: Tiempo de decaimiento de polvos de ZnySiOy4 : Mn2T.
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La figura 5.30 muestra el espectro de excitacién de ZnySiO4 : Mn?t La banda ancha de excitacién en 266 nm
corresponde a la excitacién de la transicién de transferencia de carga Mn?* desde su estado base 54 (S) a la banda
de conduccién [4].

Peliculas
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Figura 5.30: Espectro de excitacidn obtenido para peliculas de Zn2SiO4 : Mn>t con un tratamiento térmico a
1100 °C.

El espectro 5.31 muestra la dependencia de la intensidad de emisién verde a las diversas concentraciones de
dopante Mn2t en las peliculas de ZnsSiOy sinterizadas a 1100 °C durante 2 h. El maximo de la banda de emisién
y la posicion del pico variaron con respecto al contenido de dopaje. La intensidad de emisién aumenta con la
concentracién de iones Mn2?t primero y luego disminuye, tal tendencia a la baja en el comportamiento de emisién
verde se debe al fenémeno de quenching por concentracion. Los espectros muestran que maés alld de una concentracién
de 5%, las intensidades de emisiones verdes disminuyen lentamente, por lo tanto, el contenido de 5% podria
identificarse como un 6ptimo.
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Figura 5.31: Espectros de emision PL de peliculas de ZnySiOy : Mn?t con variaciones en la concentracién de
dopaje, y obtenidas con una longitud de onda de 266 nm.

El espectro 5.32 muestra la emisién (CL) de peliculas de Zn2SiOy : Mn?* (5%) en funcién del voltaje de
acelerador de los electrones incidentes. Observamos que a medida que se aumenta el valor del voltaje la intensidad
luminiscente es mayor.
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Figura 5.32: Espectro de emision CL de peliculas impurificadas con de Manganeso, variando el voltaje acelerador
de electrones.

En la figura 5.33 se presentan los espectros de emisién CL para los peliculas de Zn25i04 : Mn?T en funcién de
los porcentajes de Mn. La curva que presenta la mayor intensidad es la que contiene el 5% de Mn2* a medida que
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el i6n activador aumenta comienza a disminuir las demas curvas.
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Figura 5.33: Espectros de emision CL para peliculas de ZnySi04 : Mn*t variando la concentracion de dopage.

Figura 5.84: Peliculas de ZnsSi0y4 : Mn. De izquierda a derecha: 0, 2.5, 5, 7.5 y 10 % at. Excitadas con ldmpara
de UV (254 nm)..

5.7. Tiempo de decaimiento para Peliculas

De acuerdo con los pardmetros obtenidos de la figura 5.35, el tiempo de decaimiento promedio (7) se puede
calcular mediante la siguiente ecuacién:

T = A17'12 + A27'22/A1T1 + AQ’TQ

De la ecuacién anterior determinamos que el tiempo de vida de la muestra es de 0.238 x 1073 s.
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Figura 5.35: Tiempo de decaimiento de pelicula de ZnySiOy : Mn?T.

5.8. Transmitancia

En la figura 5.36 puede observarse el comportamiento de los espectros de transmitancia éptica para las cin-
co peliculas de ZnySi0, a diferentes concentraciones de Mn?t, aqui se observa que la que tiene una mayor
transmitancia es la pelicula de 2.5 del ién de Mn?T con un 87 % de transmitancia aproximadamente, seguida
de las peliculas de 5 y 7.5 con un 84 % y 83 % respectivamente en la regién del visible (400 - 700 nm). También
observamos que a medida que aumentamos la cantidad de dopante la transmitancia va disminuyendo.
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Figura 5.36: Espectro de transmitancia de Zn2SiO4 : Mn®t variando la cantidad de dopante.
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Figura 5.37: Fotografias de peliculas de ZnySiOy : Mn y ZnoSiOy : Ag que ilustran su alta transparencia en la
region visible.
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5.9. Polvos y Peliculas de Zn,Si0, : Ag™

En la figura 5.38 muestra el espectro de excitacién para peliculas de Zn2SiO4 : Agt (1% at.), monitoreando
la banda de emisién centrada en 513 nm (emisién azul-verde). En este espectro se observa una banda ancha y

asimétrica centrada en 369 nm; esta longitud de onda (ya que es la de mayor intensidad) se elige para excitar a las
demés muestras.
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Figura 5.38: Espectro de excitacion de peliculas de ZnySiOy @ Ag™.
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En la figura 5.39 se exhibe el espectro de emisién fotoluminiscente (PL) de las peliculas de ZnsSiOy4 : Ag™ (1%
at.), donde es posible observar bandas centradas en 380 y 513 nm. Estas bandas tienen su origen en los defectos
nativos del ZnySi0O4 y en aquellos inducidos por la presencia de Ag en la red anfitriona [9, 10]. Es necesario un
estudio méas profundo y cuidadoso para determinar con precisién la naturaleza de los defectos inducidos por la
inclusién de iones de Ag. La figura 5.40 presenta fotografias de las muestras excitadas con A = 366 nm proveniente
de una ldmpara manual de UV. Se observa un color azul con fuerte influencia violeta ya que la intensidad de la
banda en 380 es mayor que aquella en 513 nm.
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Figura 5.39: Espectros de emision de peliculas de ZnsSiOy : Ag™.

(a) (b)
Figura 5.40: Peliculas de ZnySiOy : Ag.
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La figura 5.41 muestra los espectros de emisién cdtodoluminiscente (CL) de las peliculas de ZnySiOy : Ag™ (1 %),
en funcién del voltaje acelerador de los electrones incidentes. Estos espectros ponen a la vista bandas centradas en
376 y 674 nm. La aparicién de la banda roja (en 674 nm) es completamente inesperada, probablemente la excitacién
con electrones de alta energia provoca la aparicién de defectos que originan esta emisién. Aqui también se aprecia
que a medida que sube el valor del voltaje acelerador de los electrones la intensidad luminiscente es cada vez mayor.
Esto se explica considerando que a mayor aceleracién de los electrones éstos penetran mas en la muestra excitando
un mayor volumen de centros luminiscentes (defectos nativos y defectos inducidos por la plata) lo que genera mayor
cantidad de fotones, en consecuencia la intensidad luminiscente es mayor. Las fotografias de la figura 5.42 muestran
el color de las muestras sometidas a la accién de los electrones acelerados, cuando el voltaje acelerador es mayor se
observa una coloraciéon blanquecina en el centro del haz y verdosa en los alrededores inmediatos.
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Figura 5.41: Peliculas de ZnySiOy4 : Ag™, excitadas con diferentes voltajes de aceleracion de los electrones en
catodoluminiscencia.

Figura 5.42: Peliculas de ZnySiO4 : Ag™, excitadas con diferentes voltajes de aceleracion de los electrones en
Catodolumiscencia.
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La figura 5.43 exhibe el espectro de excitacién para los polvos de ZnySiOy : Agt (1% at.), monitoreando
una banda azul centrada en 455 nm. Este espectro exhibe una banda muy ancha, entre 250 y 350 nm, centrada
aproximadamente en 284 nm. Con esta longitud de onda se excitan las muestras en polvo de ZnsSiOy4 : Agt (1%

at.).
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Figura 5.43: Espectro de Fotoluminiscencia de ZnsSiOy : Ag™.
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El espectro de emisién para los polvos de ZnySiOy : Ag™ (1 %at.), presentado en la figura 5.44 muestra dos
bandas anchas centradas en 455 nm (color azul) y 517 nm (color azul-verde) cuando la excitacién es de 284 nm.
Presumiblemente estas emisiones se originan a partir de los defectos inducidos por la plata en la red del ZnySiOy;
se realiza un trabajo maés cuidadoso para determinar claramente que tipo de defectos causan estas emisiones. La
figura 5.45 exhibe fotografias de estos polvos excitados con la ldampara de UV donde A = 254 nm. Se puede apreciar
un color azul y en determinadas zonas una emisién azul verdosa.
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Figura 5.44: Espectros de Fotoluminiscencia de ZnySiOy4 : Ag™t.
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Figura 5.45: Polvos de ZnySiOy : Agt.
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En la figura 5.46 se aprecian los espectros de emisién cdtodoluminiscente de los polvos de Zn.SiO4 : Ag™
(1%at.), con variaciones del voltaje acelerador de los electrones incidentes. En estos espectros se observan una
banda intensa centrada en 382 nm otra menos intensa en 521 nm y una atin menos intensa en aproximadamente
670 nm. Estas bandas casi cubren la regién visible del espectro. Nuevamente se ve que al variar el voltaje acelerador
de los electrones entre 3 kV y 9 kV la intensidad de la emisién CL crece; esto se debe a lo ya explicado para el caso
de las peliculas. La figura 5.47 exhibe fotografias de las muestras excitadas con los diferentes valores del voltaje
acelerador de los electrones. Se aprecian emisiones azules y azul-verdes cada vez mds intensas incluso con un tono
blanquecino en las zonas centrales del haz electrénico.
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Figura 5.46: Polvos de ZnySiO4 @ Ag™, excitados con diferentes voltajes de aceleracién de los electrones en
catodoluminiscencia.

Figura 5.47: Polvos de Zn»SiO4 : Ag™, excitados con diferentes voltajes de aceleracion de los electrones en
cdtodoluminiscencia.



Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo de tesis se sintetizaron polvos y peliculas de Zn2Si0, activadas con Mn?t y Agt mediante las
técnicas de Evaporacion de Solvente y Rocio Pirélitico Ultrasénico, respectivamente. Se realizé una caracterizacién
general y se estudiaron principalmente las propiedades luminiscentes de estos materiales.

En el caso de los polvos de ZnySiOy4 : Mn?t los resultados de DRX indican que la fase cristalina obtenida es la
romboédrica correspondiente a la “Willemite” (a-Zn2Si04, JCPDS Card 37-1485). El tamaifio de los cristalitos que
forman estos polvos resulté ser de 50.74 nm estimado a partir de la formula de Scherrer. A partir de las micrografias
obtenidas por SEM, se observaron superficies rugosas constituidas por particulas de diversas formas, algunas con
geometrias bien definidas. La composiciéon quimica de estos polvos resulté muy cercana a la estequiometria ideal para
ZnoSi0y (Zn: 28.56 %, Si:14.28 % y 0:57.12%). El espectro de excitacién fotoluminiscente para ZnySiO4 : Mn?+
(5% at.) mostré una banda ancha centrada en 273 nm, este espectro de excitacién se obtuvo monitoreando la
banda de emisién en 524 nm (verde). Con A = 273 nm se obtuvieron los espectros de emisién, en funcién de las
concentraciones atémicas de los iones de Mn?* (0, 2, 5, 10, 15, 20 y 30% at.), los cuales mostraron que 5% at.
de iones de Mn?T fue la concentracién 6ptima para obtener la mayor intensidad de emisién fotoluminiscente. En
este caso se observaron bandas anchas centradas en 524 nm (emisién verde intenso), excepto para las muestras sin
iones de Mn** (0%). La medicién del tiempo de decaimiento para la muestra ZnySiOy : Mn** (5%) arrojé un
valor de 2.7 ms el cual es semejante al obtenido en otras investigaciones. Los espectros derivados de las mediciones
de cdtodoluminiscencia mostraron caracteristicas semejantes a los de fotoluminiscencia y nuevamente un 5% at. de
los iones de Mn2T produjeron la emisién de luz verde con la mayor intensidad. También se observé que a medida
que aumenta el valor del voltaje acelerador de los electrones incidentes la emision es mayor.

Para el caso de las peliculas de ZnySiOy4 : Mn2* los resultados de la caracterizacion fueron semejantes a aquellos
de las muestras en forma de polvos. El difratograma de rayos-X corresponde también a la fase romboédrica de la
“Willemite” (a-Zn2SiO4 : Mn?t, JCPDS Card 37-1485). El espectro de excitacién mostré una banda ancha cen-
trada en 266 nm y excitando con radiacién de esta energia se obtuvieron espectros de emisién que presentan la tipica
banda centrada en 524 nm, las emisiones son muy intensas a la vista. También se observé que para las distintas
concentraciones del ién activador (0, 2.5, 5, 7.5, 10 % at.) fue un 5% at. de iones de Mn>* los que proporcionaron la
mayor intensidad de las emisiones fotolumiscentes. El tiempo de decaimiento de la fotoluminiscencia, para la pelicula
activada con un 5% at. de iones de Mn?*t, en este caso fue de 2.3 ms. Los espectros de cdtodolumiscencia también
presentaron la intensa emisién verde de 525 nm y dicha intensidad aument6 con el incremento del voltaje acelerador
de los electrones. Estas peliculas lucen transparentes y los espectros de transmitancia en funcién de la longitud de
onda indican porcentajes de transmitancia hasta del 87 % en la regién visible del espectro; se observé que a medida
que aumenta la concentracién de los activadores las peliculas se vuelven mas opacas. Las imagenes obtenidas por
AFM mostraron superficies compactas y relativamente lisas formadas por particulas de alrededor de un micrémetro.
Se presentaron también resultados preliminares de Zn,Si04 : Ag™ en forma de polvos y peliculas. En el caso de
los materiales en forma de polvos los espectros de exitacion fotoluminiscente exhibieron una banda ancha entre
250 y 350 nm, centrada aproximadamente en 284 nm. Los espectros de emisiéon obtenidos excitando con 284 nm
mostraron bandas centradas en 455 nm (color azul) y 517 nm (color azul-verde). Aquf es necesario hacer variaciones
en los porcentajes del ién activador (Ag™) para determinar el porcentaje éptimo de éstos que producen la méxima
intensidad de la emisién. En las mediciones de catodoluminiscencia se observé que a medida que se aumenta el
valor del voltaje de aceleracién de los electrones incidentes la intensidad de emisién también se incrementa; en
estos espectros se aprecian bandas en el UV-violeta (382 nm) y en el azul-verde (521 nm). Para el caso de las
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peliculas de ZnySi0y : Ag™ (1% at.) los espectros de excitacién exhibieron una asimétrica banda ancha centrada
en 369 nm y los espectros de emisién fotoluminiscente presentaron bandas en 380 y 513 nm. En los espectros de
cédtodoluminiscencia se apreciaron bandas anchas e intensas (entre 300 y 500 nm) centradas en 376 nm y bandas de
menor intensidad centradas en 674 nm; también se observé que a medida que se incrementa el valor del voltaje de
aceleracion de los electrones excitantes, la intensidad de emisién aumenta.

En este caso cabe resaltar que la obtencién de estas emisiones azules y azul-verdes no ha sido reportada en la
literatura del tema, lo que constituye un hallazgo valioso y que es importante estudiar con mayor amplitud. Cabe
también, destacar que es una ventaja haber logrado emisiones azules (propiciadas con la presencia de Ag) en un
material anfitrion que es un 6xido, el cual es muy estable quimica y fisicamente lo cual permite su aplicaciéon du-
radera en muchos dispositivos opto-electrénicos. Es muy conocido, en la literatura del tema que ZnS: Ag es un
emisor eficiente de luz azul pero que su aplicacién en dispositivos donde se excita con particulas con alta energia
(catodoluminiscencia) o campos eléctricos altos (electroluminiscencia) es muy limitado debido a la naturaleza in-
estable del ZnS en esas condiciones de operacién. Ademads, es conveniente hacer notar que las peliculas estudiadas
en este trabajo poseen principalmente tres virtudes: (a) son muy lisas en su morfologia superficial, (b) son alta-
mente transparentes en la region visible del espectro y (c) tienen una alta intensidad de emisién luminiscente; esas
caracteristicas las hacen ideales para su aplicacién en dispositivos electroluminiscentes (flat panel displys) del tipo
MISIM (Metal-Insulator- Semicondutor-Insulator- Metal).

Finalmente, y de acuerdo a los resultados obtenidos, se puede considerar que se cumplié con los objetivos
planteados al inicio de este trabajo.
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