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I. RESUMEN

En este trabajo se realizo la sintesis y caracterizacion de peliculas de
aluminato de estroncio (SrAl204), activadas dpticamente con iones de tierras
raras: europio (Eu") y terbio (Tb3"). El deposito de las peliculas se llevo a
cabo por la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU). La caracterizacion
de las peliculas de SrAl.O4 dopadas con Eu®" y Tb' se efectud por las
siguientes técnicas: difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS). Se
estudi6 la  luminiscencia por medio de fotoluminiscencia 'y
catodoluminiscencia, se realizé la mediciéon del tiempo de vida media para
las peliculas de SrA1,O4: Eu**; Tb3**. Por ultimo, se incorpord el ion tulio
(Tm3*) a las peliculas que contienen europio y terbio al mismo tiempo, para

obtener una banda mejor definida del color azul.

Para el depdsito de las peliculas se utiliz6é una temperatura en el substrato
de 550°C, un flujo de aire de 0.1 atm con el generador ultraséonico comercial
funcionando a una frecuencia de 1.7 MHz, (técnica de RPU). Posteriormente,

para mejorar su cristalinidad se les dio un tratamiento térmico a 800°C.

La solucion precursora fue preparada con sales inorganicas (cloruros) a
una concentracion de 0.07 M. Para los iones de tierras raras se utilizaron
cloruros de europio y terbio, a una concentracién de 0.07 M, con una pureza
de 99.99%. Todas las sales se disolvieron en agua desionizada. Se hicieron
variaciones en la concentracion de los iones de europio y terbio con los
siguientes porcentajes: 2, 4, 6, 8 y 10 at.%. Para el ion tulio se utilizaron los

porcentajes de 1 y 3 at.%.

En la caracterizacion por medio de rayos X se observd una estructura
cristalina en fase monoclinica, con el grupo espacial P2 para la temperatura
de 800°C. Antes de esa temperatura se obtuvo una pelicula amorfa

(temperatura de 550°C).



Los indices de Miller para los picos mas intensos son: (-111), (220),
(031), (-211) y (211). Se observé una morfologia superficial en forma de
racimos de uvas para las particulas. La  fotoluminiscencia,
catodoluminiscencia y tiempo vida se midieron conforme a las

concentraciones de los iones de terbio y europio.

Los resultados de fotoluminiscencia para las peliculas de SrAl2O4 con el
ion Tb®", muestran que la mejor excitacion Optica corresponde con una
longitud de onda de Aexe = 260 nm y una emisioén en Aemi = 544 nm, con los
picos centrados en 490 nm, 550 nm, 587 nm y 624 nm, los cuales son
caracteristicos del ion dopante. De estas longitudes de onda se obtienen las
siguientes transiciones tipicas del ion Tb>": Ds—'Fs, °Ds—'Fs, °Da—'F4 y

SDs—'F3, respectivamente.

Para el ion Eu’* se encontré una excitacion éptica con lexc = 272 nm y
una emisioén de Aemi = 624 nm, con los picos mas intensos centrados en: 580
nm, 592 nm, 620 nm, 656 nm y 700 nm que corresponden a las transiciones
electronicas del ion Eu®": °D,—"Fj, >Do—'F1, Do—"F2, " Do—"F3 y *Do—Fa4,

respectivamente.

Al tener los dos iones en una misma pelicula se logré obtener la
combinacion de las transiciones electronicas antes mencionadas, en un mismo
espectro de emision, pero con una excitacion de Aexc = 286 nm. Al agregar el

ion tulio se obtuvo una excitacion de Aexc = 252 nm.

En el caso de catodoluminiscencia se observaron los espectros
correspondientes a la pelicula de SrAl,O4: Eu®" ademas de un pico centrado
en la longitud de onda de 516 nm que es debido a la existencia de Eu?*. Este
es un resultado inesperado, que fue confirmado por la técnica de XPS donde

se observd una concentracion de 34.5% para Eu®" y 65.5% para Eu’".



II. SUMMARY

In this work we presented the synthesis and characterization of strontium
aluminate films (SrAl.04), optically activated with rare earths: europium
(Eu®") and terbium (Tb*"). The deposition of the films was performed by
using Ultrasonic Spray Pyrolytic technique (USP). The characterization of
the SrAl,O4 films doped with Eu®" and Tb?" was performed by using the
following techniques: X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The luminescence was
studied by means of photoluminescence and cathodoluminescence; the
measurement of the half-life for the SrAl,O4:Eu’", Tb®" films was made.
Finally, the thulium ion (Tm3*) was incorporated into the films containing

europium and terbium at the same time, to obtain the blue color.

A temperature of 550°C was used for the film deposition with an air flow
of 0.1 atm, and the commercial ultrasonic generator was operated at a
frequency of 1.7 MHz. Subsequently, in order to improve their crystallinity,

the films were thermally annealed at 800°C.

The precursor solution was prepared by using inorganic salts (chlorides),
with a concentration of 0.07 M. For the rare earth ions, we used europium
and terbium chlorides, also at a concentration of 0.07 M with a purity of
99.99%; all salts were dissolved in deionized water. Variations were made in
the concentration at the percentages of: 2, 4, 6, 8 and 10 atomic %. For the

thulium ion, percentages of 1 and 3 atomic % were used.

In the characterization by means of X-rays, a crystalline structure was
observed with monoclinic phase and the space group P2, at a temperature of
800°C, before that temperature 550°C an amorphous film was obtained. The
Miller indices for the most intense peaks were: (-111), (220), (031), (-211)
and (211). A surface morphology in the form of bunches of grapes for the
particles was observed. The optical part which corresponds to the
photoluminescence, cathodoluminescence and life time were measured

according to the ion concentrations (terbium and europium).



For the films of SrAl,O4 with the Tb?' ion, they were excited with a
wavelength of: Aexc = 260 nm and an emission centered on Aemi = 544 nm was
observed, the emission peaks were centered at 490 nm, 550 nm, 587 nm and
624 nm, which are characteristic of the doping ion. The following transitions
are those corresponding to the wavelengths: D4-"Fg, D4-"Fs, *D4-"F4 and

>D4-"F3, respectively.

For the Eu’" ion, it was found an excitation of Aexe = 272 nm and an
emission of Aemi = 624 nm with the most intense peaks are centered on: 580
nm, 592 nm, 620 nm, 656 nm and 700 nm with electronic transitions in: °D»

-"Fy, °Do-"F1, °Do-"F2, *Do-"F3 and *Do-"F4, respectively.

By having the two ions in the same film it was possible to obtain the
combination of the aforementioned electronic transitions, in the same
emission spectrum, but with an excitation of Aexe = 286 nm. With the thulium

ion an excitation of Aexc = 252 nm was obtained.

In the case of the cathodoluminescence, the spectra corresponding to the
films of SrAl204: Eu’* were observed in addition to a peak centered at 516
nm corresponding to Eu?*. This is an unexpected result, which was confirmed
by the XPS technique where a concentration of 34.5% was determined for the

Eu?" and 65.5% for Eu’".



III. INTRODUCCION

En los ualtimos afos se ha estudiado de manera creciente a los
materiales luminiscentes, ya sea en el ambito de la investigacion o en la
industria, para aplicaciones que mejoren la calidad de vida del ser humano
y sean amigables con el medio ambiente. Las aplicaciones mas actuales
que se pueden encontrar de este tipo de materiales son; dispositivos
visuales, celdas solares, pantallas de televisién, computadoras, lamparas

de mercurio, etcétera.

Los materiales luminiscentes tienen la capacidad de tomar energia
externa (fotones, electrones, calor, friccion, etc.) y convertirla en luz
visible para el ojo humano. Algunos de estos materiales son los aluminatos
que combinados con los metales alcalinotérreos (Be, Mg, Ca, Sr, Ba y Ra),
forman materiales cerdmicos, pero al mezclarlos con tierras raras (TR)
como: europio (Eu), terbio (Tb), praseodimio (Pr), gadolinio (Gd), cerio
(Ce), etc., adquieren propiedades Opticas adicionales, propiciadas por la

presencia de los iones de tierras raras [1].

El material central de este trabajo de tesis es el aluminato de estroncio
dopado con Eu®" y Tb3". Este material al incorporar los elementos arriba
mencionados tiene la capacidad de ser un buen material luminiscente,
desde que en 1996 Matsuzawa et. al. [2], mostraron que el SrAl,04 dopado

3+

con Eu?* y Dy*" contiene propiedades fosforescentes duraderas, mucho
mejores que el sulfuro de zinc con cobre (ZnS: Cu) [3]. Otras de las
propiedades del SrAl,O4, es que es un buen material luminiscente con alto
brillo y con una gran estabilidad quimica [4, 5], tiene un ancho de energia
prohibida de 6,5 eV [6] que lo hace transparente en la regidén del espectro
visible. Ademas, este material ha sido utilizado en infinidad de
investigaciones en las ultimas cuatro décadas y actualmente se esta

estudiando para posibles aplicaciones en dispositivos electronicos.

Algunas de las aplicaciones del SrAl2O4 que se han hecho hasta ahora

incluyen: termoluminiscencia [7-10], fibra o6ptica [11-14], medicina



forense [15, 16], regeneracién de tejidos [17] y para LED’s [18, 19], entre

muchos otros.

El aluminato de estroncio ha sido estudiado en forma de polvos,
sintetizados por las siguientes técnicas: Sol-Gel [20-23], reaccidén de
estado solido [24-26], sintesis de combustidén [27-28] y co-precipitacidon
[29]. Sin embargo, hay relativamente pocas publicaciones sobre SrAl>04
en forma de pelicula y las técnicas de elaboracion mas utilizadas incluyen:
pulverizacion catodica [30-31], evaporaciéon por haz de iones [32] y
deposito por laser pulsado (PLD) [33-36], que son costosas debido a que
usan sistemas de vacio. La técnica de rocio pirolitico ultraséonico (RPU) es
un proceso simple para la sintesis de polvos, peliculas gruesas y delgadas.
Esta técnica es adecuada para aplicaciones industriales ya que no requiere
sistemas de vacio costosos, lo cual genera un menor costo de los materiales
producidos. Como consecuencia, el SrAloO4 dopado con tierras raras, es
un material ampliamente utilizado en nuevos materiales luminiscentes de

larga duracion (fosforescentes).

La principal contribucidon de esta investigacion es el deposito exitoso de
peliculas de SrAl,O4: Eu®": Tb*" y el Tm3* por la técnica RPU que es simple
y econdmica; ademas, el dopaje con terbio y europio ha generado la emision
de varios colores: verde, rojo, amarillo y naranja. De igual manera, este
trabajo reporta varios estudios de morfologia, composicién quimica y
propiedades O6pticas como fotoluminiscencia (PL) y catodoluminiscencia
(CL). Hasta ahora, un estudio como éste no ha sido publicado en la literatura

del tema.



IV. ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

En la actualidad los materiales luminiscentes han ido creciendo en
popularidad, debido a los nuevos dispositivos optoelectronicos, como son:
fotodetectores, celdas fotovoltaicas, sensores de imagen, dispositivos
generadores de luz (LED’s), entre muchos mas. Es por este motivo que los
materiales que puedan emitir luz de manera menos costosa, que sean
amigables con el ambiente y se apliquen facilmente a la industria y en la vida

cotidiana, han ido adquiriendo un papel importante en nuestra sociedad.

Para dichas aplicaciones es necesario tener una buena adherencia al
substrato, una emision de luz eficiente, una técnica que permita la aplicacion
de peliculas para areas grandes y de buena calidad. También se busca que la
emisién sea en los colores: rojo, verde y azul que son los colores primarios.
Estos colores son buscados debido a que su combinacién da el color blanco,

tan preciado para las investigaciones actuales.

Existen varias técnicas para el depdsito de las peliculas, como son
sputtering, depdsito quimico con base de vapor asistido por un plasma,
evaporacion térmica, rocio pirolitico ultrasonico, entre otras. La técnica de
rocio pirolitico ultrasonico, se utiliza para el deposito de las peliculas en este
trabajo debido a que es una técnica sencilla de manejar y no es costosa (ya
que no maneja bombas de vacio como otras técnicas de depdsito). Ademas,
las peliculas depositadas pueden ser delgadas o gruesas, también se pueden

obtener polvos de materiales ceramicos.

Hay una gran cantidad de materiales luminiscentes que puede generar una
buena emisién de luz, como son el Al,O3:Eu* [37], ZrO2:Dy*" [38], ZnA1,04
[39]. Un material cerdmico muy usado debido a su larga duracién de emisidén
después de haber sido excitado por una fuente externa (radiacion UV, fotones,
electrones, etc.) es el aluminato de estroncio (SrAl204), que dopado con los
iones de tierras raras adecuados (Eu?" y Dy*") tiene una amplia emisién en el
espectro visible [2], a este material se le llama fosforescente. Debido a esta

propiedad, se utiliza en dispositivos visuales, instrumentos optoelectronicos



y recientemente se le estda dando aplicaciones en la medicina forense y en la

industria de la pintura.



V. OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar peliculas de SrAl,O4 sin dopar y dopadas con europio
(Eu*") y terbio (Tb3') mediante la técnica de rocio pirolitico
ultrasdénico. Se busca que las peliculas depositadas presenten
estructura cristalina, una buena adherencia al substrato, uniformidad
en su espesor, y sean Opticamente activas con los iones y de alta

calidad.

Objetivos Especificos

- Caracterizar las peliculas para conocer la estructura cristalina
(difraccidon de rayos X), morfologia superficial (SEM), composicion
elemental (por EDS) y propiedades opticas como fotoluminiscencia y

catodoluminiscencia.

- Encontrar cual es la mejor concentracién de dopaje para la Optima
emision luminiscente, para los iones de terbio y europio en la matriz
de SrAl,04, ademéas de buscar la mejor temperatura de deposito para la

pelicula.

- Demostrar que al dopar las peliculas de SrAl,O4 con Eu®" y Tb3",
¢stos son buenos activadores de la luminiscencia, con propiedades que

se puede utilizar en un futuro para la industria.

- Como complemento, se sintetizaran peliculas de aluminato de

estroncio dopadas con el ion tulio trivalente (Tm?>").



CAPITULO I
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Capitulo I. Luminiscencia

1.1 Espectro electromagnético
Desde que Maxwell unificara la electricidad y el magnetismo con sus
cuatro leyes para dar origen al electromagnetismo, se dio un cambio muy
importante para la comprension y desarrollo de varias areas de la fisica y una

de ellas fue la unificacidon del espectro electromagnético.

El espectro electromagnético es un conjunto de ondas que se dividen en
siete regiones de acuerdo a las caracteristicas de energia del foton, la
frecuencia y la longitud de onda. Estas magnitudes estan relacionadas entre

si por la ecuacion de cuantizacidén de la energia:
hc _
E=hv=7=hcv (1.1)
donde % es la constante de Planck, con valor de 6.62x1073% J.s [40].

Hay que considerar que todas estas radiaciones tienen en comun que se
propagan a través del espacio con la velocidad de la luz, que tiene un valor

de ¢ = 3x108 ms~1[40] en el vacio.

El espectro electromagnético se clasifica en siete regiones y depende de
su longitud de onda: las ondas con menor energia son las de radio, seguido
de las microondas, el infrarrojo y la luz visible. Mientras que las de mayor
energia son los rayos ultravioleta, los rayos X y los rayos gamma (rayos v),
que son considerados los mas energéticos y peligrosos para el ser humano.
En la figura 1.1 se muestra las longitudes de onda (L) del espectro

electromagnético y su frecuencia (v).
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Es pectro usible por el oo humano (Luz)
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Figura 1.1. Espectro electromagnético, con su frecuencia en Hertz (Hz) y

longitud de onda en metros (m).

Cada una de estas regiones del espectro electromagnético tiene una serie
de aplicaciones bastante importantes para el desarrollo de nuevas
tecnologias, ya sea para la industria, la vida diaria o la investigacion
cientifica. Las caracteristicas principales de estas radiaciones son las

siguientes:

— Rayos y. Como se dijo anteriormente, esta radiacion es la mas
energética del espectro electromagnético: con unidades de energia del
orden de MeV’s. La longitud de onda est4 en un rango de: 10°'%a 10-!*
m, que es comparable con el tamafo de cualquier ntcleo atdémico.
Mientras que su frecuencia se encuentra entre 3x10'® a 3x10%? Hz.
Debido a sus propiedades se utiliza para tratar enfermedades de células
o tejidos, ya que al tener el tamafio de un nucleo es capaz de producir
cambios en su estructura. Para atenuar la interaccion de esta radiacion
con la materia, es necesario contar con varios centimetros de plomo o
tener varios metros de hormigoéon de alta densidad [38].

— Rayos X. Son considerados la segunda radiacion mas energética del
espectro electromagnético, con energias del orden de keV’s. Cuenta
con una longitud de onda de 10 a 10°!'! m, que es similar al tamafio de
un atomo. Y su frecuencia ronda entre los 2.4x10'% a 5x10'"° Hz. Las

aplicaciones se pueden encontrar en la medicina, mediante las

12
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radiografias y en algunos casos se usa como radioterapia para zonas
enfermas (células cancerigenas) del cuerpo humano, debido a su alta
energia para destruir a las células. Los rayos X también tienen
aplicaciones en la estructura de la materia, ya que con la difraccion de
los rayos X podemos conocer la estructura cristalina de los materiales
analizados

— Ultravioleta. Hay una gran cantidad de esta radiacidén proveniente del
Sol y su energia es de aproximadamente un eV, con una longitud de
onda de 3.8x10°7 a 6x107'° m, y su frecuencia es del orden de entre
8x10'* y 3x10'® Hz. Si se hace una comparacion del tamafio de las
ondas el parecido seria a la dimensidon de una molécula. Esta radiaciéon
se utiliza para esterilizacién de algunos instrumentos médicos,
maquillajes y purificacion del agua, esto debido a su alta capacidad de
penetracion en los tejidos biologicos. También es peligrosa para el ser
humano [39].

— Visible. Esta radiaciéon es la unica que el ojo humano es capaz de
observar. Cuenta con una energia de 1.6 a 3.2 eV y su longitud de onda
se halla entre 7.8x10"7 a 3.8x10"7 m, el tamafio se puede comparar con
organismos unicelulares microscopicos llamados protozoarios. La
frecuencia estd un rango aproximado de 3.8x10'* a 7.7x10'* Hz. En la
tabla 1.1 se observan los distintos colores que contiene esta pequefia
region del espectro electromagnético, debido a la diferencia de las

longitudes de onda que presenta la luz visible.

Tabla 1.1. Espectro visible con frecuencias, longitudes de onda y energias para
cada color.

Color A (nm) v (Hz) (x101%) E (eV)
Violeta 390-455 7.69-6.59 3.18-2.73
Azul 455-492 6.59-6.10 2.73-2.52
Verde 492-577 6.10-5.20 2.52-2.15
Amarillo 577-597 5.20-5.03 2.15-2.08
Naranja 597-622 5.03-4.82 2.08-1.99
Rojo 622-780 4.82-3.84 1.99-1.59

13
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—> Infrarrojo. La parte del espectro electromagnético que se presenta a
continuacion, tiene una longitud de onda entre 0.75 a 1000 pm y la
frecuencia es de 3x10'' a 4x10'* Hz. El tamafio puede ser comparado
entre una abeja y la punta de un alfiler. Este tipo de radiacion se utiliza
en dispositivos de vision nocturna [38].

— Microondas. Las microondas tienen una frecuencia y longitud de onda
de 10° Hz a 3x10'' Hz y 30 cm a 1 mm, respectivamente. El tamafio de
la longitud de onda puede ser comparado desde un gato hasta una
mariposa. Su uso mas comun es en los hornos calentadores de comidas
(hornos de microondas), también se utiliza en los radares y dispositivos

de comunicaciodn.

— Radio frecuencia. Esta es la ultima radiacién electromagnética del
espectro. Su energia se encuentra entre 1 peV a 1 neV, la frecuencia se
aproxima a los 100 Hz. La longitud de onda se encuentra entre varios
kilometros a 0.3 metros, esta longitud de onda corresponde al tamafio
de un edificio hasta el de un ser humano. Sus aplicaciones son muchas,
entre ellas se encuentran las antenas de radio, que pueden transmitir
las imagenes que vemos por la televisidon, las estaciones de radio de
AM y FM. Es utilizado también para generar imagenes como la
resonancia magnética nuclear y dispositivos electronicos, como

circuitos eléctricos u oscilantes.

1.2 Absorcion

Al incidir un haz de luz (/p) en una muestra so6lida se percibe en general
que la intensidad del haz se atenla una vez que cruzdé la muestra. Esta
disminucion de intensidad se debe a tres factores principalmente, los cuales

son:

1. Absorcion. Si la frecuencia del haz que incide en el s6lido, entra en
resonancia con los atomos dentro de la muestra, entonces una fraccidon

de intensidad es emitida -usualmente en frecuencias méas bajas que el
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incidente-. La otra fraccion de intensidad se absorbe (/e) y se pierde
en procesos no radiativos, llamado calor [41].

2. Reflexion. Hay una parte del haz que incide sobre la muestra (Io) que
sufre una reflexion al interaccionar con las superficies interna vy
externa del s6lido. A esta reflexidon se le da el nombre de Iz [41].

3. Dispersion. La intensidad que incide es dispersada en distintas
direcciones, de forma elastica (la misma frecuencia que el rayo
incidente) o ineldsticamente (a frecuencias mas bajas o mas altas que
la del haz incidente). A esta dispersion se le conoce como Is [41].

La figura 1.2 muestra estos tres procesos fisicos que se generan al
hacer incidir un haz sobre una muestra sd6lida. Algunos experimentos
muestran que la intensidad del haz puede variar, después de atravesar

diferentes espesores.

le

Figura 1.2. Diagrama esquematico que representa a los procesos fisicos:
absorcion (le), reflexion (Iz) y dispersion (Is), que ocurren al hacer incidir un

haz de luz a un solido.

15



Capitulo I. Luminiscencia

A este cambio de intensidad, de acuerdo al espesor del material, se le

llama coeficiente de atenuacion y esta dado por:
d/ = -oldx (1.2)

Donde 7 es la intensidad de la luz a una distancia x dentro del medio, a es
el coeficiente de absorcidon del material y d/ es la intensidad de atenuacién

del haz. Si se integra la ecuacidén 1.2 se obtiene:
I = Ipe ™ (1.3)

Esta ecuacién da una ley de atenuacién en forma exponencial, que
relaciona la intensidad de la luz entrante Iy con el espesor x. A esta ley se

le da el nombre de Ley de Lambert-Beer [41].

1.3 Espectrofotometro
Al instrumento capaz de medir el proceso de absorcion se le llama
espectrofotometro. A continuacion, se muestran dos esquemas de este

instrumento.

Monocromador

Lampara [ Muestra J\N &

w1 =
lva\ 4 P \ £

Detector
1

Figura 1.3a. Espectrofotémetro de haz simple.
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Figura 1.3b. Espectrofotometro de doble haz.

Bésicamente, consiste de los siguientes elementos para ambos

espectrofotometros:

i. Una fuente de luz, comunmente es una ldmpara de deuterio para el
rango del ultravioleta (UV). Y una ldmpara de tungsteno para los
rangos del infrarojo (IR) y visible (VIS).

ii.  Un monocromador, usado para seleccionar una sola frecuencia o
longitud de onda.

iii.  Un porta muestras.
iv.  Detector de luz, normalmente se utiliza un fotomultiplicador para los
rangos de UV-VIS y una celda SPb para el rango IR.

v. Por ultimo, una computadora donde se registran todos los datos
obtenidos [41].

Los espectrofotémetros trabajan en varios modos para cuantizar la
densidad 6ptica, la transmitancia y la absorbancia. La densidad optica es
definida por OD=log(ly/I) y si se considera la ecuacion (1.3), entonces se

obtiene:

__(0D) _ 2.303(0D) (1.4)

- xloge x

La ecuacidén (1.4) muestra que al medir la densidad 6ptica y el espesor
de la muestra se puede calcular el coeficiente de absorcion. La densidad

Optica también se puede relacionar con las magnitudes Opticas -
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transmitancia (T) y absorbancia (A)- que se pueden medir directamente del

espectrofotémetro:
T =1/Ip = 107°P
A=1-I/I) = 1-10°P (1.5)

La densidad optica es importante debido a que es mas sensible y

proporciona un mayor contraste que la absorbancia y la transmitancia.

Un espectrofotometro de haz simple (figura 1.3a) presenta varios
problemas, uno de ellos es que el espectro es afectado por variaciones en la
intensidad de iluminacion. Estds variaciones estan dadas por la combinacidn
de efectos de la ldmpara y el monocromador. Estos problemas se minimizan
teniendo un espectrofotometro de doble haz (figura 1.3b). En este caso se
observa que el haz de la lampara se divide en dos rayos de igual intensidad
dirigidos a dos canales (un canal simple y un canal de la muestra). La
intensidad de los haces corresponden a Iy e [ y que son analizados por dos
detectores D1 y D2, respectivamente (figura 1.3b). Los efectos de las
variaciones de la ldampara se minimizan al pasar por los dos detectores y el

espectro de absorcidon final.

1.4 Luminiscencia

La luminiscencia se considera el proceso inverso a la absorcidn, es decir,
cuando a la muestra se le irradia con un haz (fotones) y la frecuencia es
adecuada, entonces se absorbe. Al absorber la energia el sistema se excita y
al regresar a su estado original genera una emisién de luz espontdnea (en la
region del visible del espectro electromagnético). A este proceso de des
excitacion se le llama Luminiscencia. En otras palabras, la luminiscencia es
la emision de luz de un sistema que es excitado por alguna forma de energia

(UV, IR, etc.) [42].

Los materiales luminiscentes, también conocidos como fosforos, son en

su mayoria materiales inorgdnicos que al ser dopados con impurezas
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(activadores) pueden emitir luz, una vez que el proceso de absorcion y

relajacion se haya dado en el material.

El fosforo es conocido como un elemento quimico de la tabla periddica
de los elementos, su nimero atémico es el 15 y su simbolo es P. La palabra
fésforo viene de griego: fos = Luz y foros = portador, uniendo ambas palabras
seria: Portador de Luz [43]. Este elemento quimico se puede encontrar en la
naturaleza y en organismos vivos, es muy reactivo y se oxida
espontaneamente al tener contacto con el oxigeno, emitiendo una luz en este
proceso. En los materiales, el fosforo es un material inorganico (como se
menciond anteriormente) y al ser un material estd compuesto por: una red
huésped y un activador. La red debe de tener la propiedad de ser transparente,
mientras que el activador puede ser una tierra rara o un metal de transicién y
su funcion es precisamente activar Opticamente a la red para que emita luz

visible.

Hay varios mecanismos de acuerdo a la fuente de excitacidon, por la cual

se genera la luminiscencia, estos son: catodoluminiscencia,
fotoluminiscencia, radioluminiscencia, termoluminiscencia,
triboluminiscencia, electroluminiscencia, sonoluminiscencia,

quimioluminiscencia y bioluminiscencia. Las fuentes de excitacién para cada

fendOmeno se muestran en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Mecanismos de excitacion para los diferentes tipos de luminiscencia.

Tipo de luminiscencia Mecanismo de excitacion
Céatodoluminiscencia Electrones acelerados
Fotoluminiscencia Fotones
Radioluminiscencia Rayos X, a, B y rayos vy
Termoluminiscencia Calor
Triboluminiscencia Friccion (energia mecanica)
Electroluminiscencia Campo eléctrico o corriente
Sonoluminiscencia Ondas sonoras en liquidos
Quimioluminiscencia y Reacciones quimicas y bioquimicas
Bioluminiscencia
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Estos mecanismos de emisién de luz tienen distintas aplicaciones en la
vida diaria, por ejemplo: para la cdtodoluminiscencia son muy comunes las
aplicaciones en pantallas, osciloscopios y en microscopios de transmision.
Las aplicaciones para la fotoluminiscencia son las lamparas fluorescentes
que se utilizan en algunos laboratorios y en la deteccion de billetes falsos,
hay algunos detergentes para ropa que tienen la propiedad de ser
fotoluminiscentes, debido a que utilizan tintes luminiscentes Ilamados
abrillantadores opticos, lo que origina que el tejido absorba la luz ultravioleta
de onda corta y puede reflejar mejor la luz visible [41]. En Ila
radioluminiscencia se encuentran los contadores de centelleo (contador
Geiger), su funcionamiento de basa en que un cristal es excitado por una alta
energia (radiacion radioactiva), lo que genera una luminiscencia que es
detectada por un fotomultiplicador [41]. La termoluminiscencia se utiliza en
dosimetros termoluminiscentes, de igual manera es empleada en la datacion
de minerales y cerdmicas antiguas [44,45]. Un ejemplo de Ila
triboluminiscencia es cuando hay friccion al desprender cinta adhesiva, se
produce luz visible [46]. En la electroluminiscencia las aplicaciones mas
comunes son en los LED’s, pantallas electroluminiscentes y paneles
nocturnos [47-49]. En la sonoluminiscencia un ejemplo caracteristico son las
ondas acusticas (sonido) pasando a través de algun liquido, produciendo luz
visible [50,51]. La quimioluminiscencia es usada en la deteccion de algunos
contaminantes atmosféricos, como el dioxido de nitrégeno (NO2) y monoxido
de nitrégeno (NO), de igual forma es utilizada en la medicina forense, para
la deteccion de sangre en alguna escena de crimen (luminol) o identificacién
de espermas [52-54]. Finalmente, la bioluminiscencia son reacciones
quimicas (quimioluminiscencia), que se presentan en seres Vvivos, como:
luciérnagas, peces, carne en descomposicion, bacterias, etc. [55,56]

Por otra parte, existen otras clasificaciones de la luminiscencia y estan

relacionadas con el tiempo de emision de la luz visible, las cuales son:
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I. Fluorescencia: La emision de luz visible cesa una vez que se retira la
fuente de excitacion. Este fenémeno se debe a la excitaciéon de un
electron a un nivel de mayor energia (notacién espectroscopica:
singulete excitado), este estado tiene un tiempo de vida de
aproximadamente 108 segundos, el tiempo suficiente para que el
electron regrese a su estado base (singulete) en forma de fluorescencia
[38].

II. Fosforescencia: La luminiscencia que se genera permanece mas de 10°
8 segundos, una vez que se retira la fuente de excitacion. En este caso,

el electron (estado base) al ser excitado pasa a un nivel de mayor

energia (triplete excitado), estos dos estados tienen distinta
multiplicidad. Y por mecanica cudntica, estan prohibidas las
transiciones de los estados triplete a singulete, s6lo pueden decaer los

electrones que se encuentran en triplete a estados de singulete excitado,

por lo que el tiempo de vida en la luminiscencia es mayor [38]

1.5 Fotoluminiscencia (PL)
Es importante hacer énfasis en estos dos tipos de luminiscencias, debido
a que es lo que se estudia en este trabajo. Como ya se menciond
anteriormente, la fotoluminiscencia se genera cuando los electrones son
llevados del estado base al estado excitado del s6lido por fotones, como el
ultravioleta cercano. El tipo de radiacion emitida depende de la red aceptora,
de la naturaleza de los activadores, de la concentracion molar del activador

en la red, asi como de la temperatura a la cual fue preparado el material [41].

La fotoluminiscencia se divide en dos vertientes, llamadas: intrinseca y
extrinseca. La intrinseca se produce al momento de las recombinaciones que
hay entre el electron-hueco de las bandas del so6lido. En funcion de la
recombinacion, se pueden generar varios tipos de fotoluminiscencia

intrinseca:
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— Luminiscencia banda-banda: Se recombina un electron de la banda
de conduccidon con un hueco de la banda de valencia, algunos ejemplos
de esta luminiscencia serian algunos LED’s y laseres [41].

— Luminiscencia cruzada: De nueva cuenta se recombina un electron,
pero ahora de la banda de valencia con un hueco de la banda maés
externa. Entre los ejemplos se pueden encontrar los haluros alcalinos
y alcalinotérreos [41].

— Luminiscencia por excitones: En este caso se toma a una cuasi-
particula compuesta por un electrén y un hueco, interactuando entre si.
El exciton se mueve a través del cristal produciendo luminiscencia.
Algunos ejemplos serian; semiconductores inorganicos y cristales
moleculares orgédnicos y vanadatos [41].

La fotoluminiscencia extrinseca se presenta cuando la luminiscencia se
da por impurezas agregadas al s6lido. Cuando se habla de impurezas se refiere
a los defectos de la red o a las impurezas metalicas. Los materiales que
presentan este tipo de fotoluminiscencia son llamados fésforos. Existen dos

clasificaciones:

— Fotoluminiscencia extrinseca no localizada: En la red huésped estan
los electrones y huecos que participan en el proceso de Ila
luminiscencia, ademds del centro o impureza. Dentro de esta
clasificacion se puede encontrar dos divisiones: 1) transiciéon de un
portador libre hacia un portador de enlace y 2) transicion par donador-
aceptor [41].

— Fotoluminiscencia extrinseca localizada: Los procesos de emisioén y
excitacion de la luminiscencia, se localizan confinados en el centro
luminiscente o impureza. En este caso se presentan las transiciones

prohibidas y las permitidas [41].
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1.6 Espectrofluorimetro (mediciones de la
fotoluminiscencia)

La fotoluminiscencia se mide por medio de un instrumento llamado:

espectrofluorimetro (figura 1.4). El funcionamiento es muy parecido al

espectrofotometro de haz simple, éste contiene: una lampara, dos

monocromadores y un detector.

En este espectrofluorimetro se obtienen los espectros de emision y de
excitacién de una muestra y para esto es necesario excitar la muestra por
medio de la ldampara y el monocromador que selecciona la longitud de onda
de excitacion. Una vez que se excita la pelicula, la luz emitida es colectada
por unas lentes de enfoque y analizada después por un monocromador que
selecciona la longitud de onda de la emisidon en la muestra. Finalmente es
llevado a un detector donde se muestran los dos tipos de espectros (excitacion

y emision) [41].

Monocromador Exc.
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s T

\\.‘\Jf 74 /
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Monocromador Em. ———

Detector

Figura 1.4. Diagrama esquematico de un espectrofluorimetro, mostrando la

lampara, dos monocromadores y el detector.

Para obtener el espectro de emisidén es necesario dejar fija la longitud de
onda de excitacion, para registrar la intensidad de la luz emitida a diferentes
longitudes de onda, esto se lleva a cabo por el monocromador. En el caso del

espectro de excitacion, la longitud de onda de emision se mantiene fija en el
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monocromador, mientras tanto, las longitudes de onda de excitacion son

escaneadas en un amplio rango del espectro [37].

1.7 Catodoluminiscencia (CL)

La técnica de catodoluminiscencia (CL) en general no es destructiva. La
emisioén luminiscente se obtiene haciendo incidir electrones acelerados a la
muestra y la intensidad de la luminiscencia, depende de la cantidad de voltaje
que se tiene. Cuando alcanza su nivel de saturacioén (una inhibicién, en inglés:

concentration quenching-CQ), la muestra deja de emitir.

En algunos casos, la cdtodoluminiscencia se asocia a un microscopio
electronico de barrido (ver capitulo III), debido a que el microscopio tiene
un haz de electrones que puede excitar la muestra y observar los centros de
emision (siguiente capitulo) [57]. En la figura 1.5 se observa un microscopio
electrénico de barrido con un equipo de catodoluminiscencia. Por otra parte,
algunos minerales pueden ser luminiscentes cuando se les hace incidir
electrones, por ejemplo: los minerales carbonaticos (roca carbonatada con

mas del 50%) [57].

Figura 1.5. Equipo de catodoluminiscencia acoplado a un microscopio electronico

de barrido.
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1.8 Centros Opticamente Activos

Las propiedades oOpticas de los materiales inorganicos dependen de la
presencia de los centros Opticamente activos. Estos centros consisten en
introducir un ion dopante dentro del cristal, durante el proceso de
crecimiento del mismo. Este ion dopante crea varios defectos (centros de
color), los centros de color proporcionan niveles de energia dentro de la
banda prohibida y estos nuevos niveles de energia crean transiciones 6pticas

con frecuencias mas bajas [39].

Cada ion que se incorpora en alguna matriz puede generar emisiones en
longitudes de onda distintas. Por ejemplo, el ion de Cr’" en una matriz de
Al;O4 genera transiciones de emision de 694.3 nm y 692.8 nm, pero el
mismo ion en una matriz de BeAl>O4 forma una emision en la longitud de
onda centrada en 700 nm. La figura 1.6, muestra una pseudo-molécula de un
centro Optico compuesta por un ion A (ion dopante central) y seis iones B
(iones ligantes), que estdn separados de A por una distancia a. Los iones B
estan ubicados en las esquinas de un octaedro y al conjunto de estos iones

se le llama pseudo-molécula AB¢ o centro luminiscente [41].

Figura 1.6. Esquema de un centro optico, del tipo ABs.

Para determinar las bandas de absorcién y emision del centro ABg es
necesario establecer los niveles de energia de E;, por medio de la ecuacién

de Schrédinger:

Ht//i =Eil//i (16)
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Donde H es el hamiltoniano que incluye diferentes interacciones de los
electrones de valencia en el centro AB¢ y w; son las eigenfunciones del
centro. Para resolver la ecuacion 1.6 se utiliza la Teoria del Campo

Cristalino.

En la teoria del campo cristalino, los electrones de valencia
corresponden al ion A y el efecto de la red es por medio de los alrededores
de los iones B en la posicién A. Por lo tanto, se asume que los electrones
de valencia estdn localizados en el ion A y la carga del ion B no penetra en
la region ocupada por los electrones de valencia [39]. El hamiltoniano,

entonces se puede escribir como:
H = Hr; + Hcr (1.7)

Donde Hr; es el hamiltoniano relacionado por el ion libre y Hcr es el
hamiltoniano del campo cristalino. El Hcr toma en cuenta la interaccidn
entre los electrones de valencia de A con el campo cristalino electrostéatico
creado por los iones de B. El hamiltoniano del campo cristalino se puede

reescribir como:
Hep = Z?]:1 eV (r;, 0;, ¢;) (1.8)

Donde eV (r;,60;,p;) es la energia potencial creada por los seis iones B en
la posicion 1;,0;, @; del i-ésimo electron de valencia del ion A. La suma se
extiende de 1 a N que es el numero de valencia. El hamiltoniano (Hrs) se

escribe:
Hrr = Hy + Hee + Hso (1.9)

En este caso Hy es el hamiltoniano de campo central, He. son todas las
interacciones coulombianas entre los electrones, Hso representa el
hamiltoniano de la interaccion spin-o6rbita de los electrones [39]. Se pueden
considerar diferentes aproximaciones para resolver la ecuacién de

Schrodinger, las cuales son:

e Campo Cristalino Débil. En este caso (Hcr << Hso, He., Hyp), los

niveles de energia del ion A son ligeramente perturbados por el campo
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cristalino. Esta aproximacién se aplica para describir los niveles de
energia de los iones de tierras raras trivalentes.

e Campo Cristalino Intermedio. Se tiene (Hso << Hcr < Hee), que el
campo cristalino es tan intenso como la interaccidén spin-6rbita, pero
es menos intenso que la interaccidon entre los electrones de valencia.
En este caso, el campo cristalino es considerado como una
perturbaciéon en el término 25*'L; (apéndice C). Se aplica a los iones
de los metales de transicidon para algunos cristales.

e Campo Cristalino Fuerte. En este caso (Hso < Hee < Hcr), €l campo
cristalino domina sobre la interaccion spin-orbita y electron-electron.
Se puede aplicar a los iones de metales de transicion en algunos

alrededores cristalinos.

1.9 Diagrama de la Coordenada Configuracional

El diagrama de coordenada configuracional es un arreglo que representa
a los estados energéticos de los iones, ya que a veces puede ser dificil de
describir su movimiento. Una manera de reducir este problema es
aproximando el arreglo a una pardbola de acuerdo con la aproximacion del

oscilador armoédnico.

La figura 1.7 muestra el diagrama de coordenada configuracional, se
observa el eje vertical que es la energia potencial de un centro 6ptico, como

funcion de la distancia promedio, R, entre dos atomos.
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Absorcibn Emisién

Energia

Figura 1.7. Diagrama de la coordenada configuracional de un centro optico [38].

Lacurvales el estado de menor energia (estado base), el minimo de esta
parabola es Ro. El ajuste de la pardabola es debido a que se considera que el
movimiento vibracional se aproxima al modelo del oscilador armoénico. Por

lo que la fuerza F es proporcional a:
= -k(R-Ry) (1.10)

La fuerza de la ecuacién (1.10) corresponde con una energia potencial,

dada como:
E = ~k(R = Ro)? (1.11)

Donde Ry es la distancia de equilibrio entre los 4&tomos o moléculas en el
estado base. Si se toma en cuenta la mecanica cuantica, la solucion de este

problema da como resultado niveles energéticos dados por:
1
En=(n+3) b (1.12)

En este caso, n = 0, 1, 2, 3,..., y v es la frecuencia del oscilador. En el
nivel vibracional con menor energia es v = 0, y la probabilidad mas alta para
encontrar al sistema es en Ryp. Mientras que para valores mas altos de la

frecuencia (v) estaran al borde la curva.

La curva II (figura 1.7) describe los estados excitados, en este caso se

tienen diferentes distancias de equilibrio (R’y) y distinta constante de fuerza
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(k’). La diferencia que se observa en ambos estados, es debido a que, en el
estado excitado el enlace quimico es diferente respecto al enlace del estado

base [38], el estado excitado es por lo regular mas débil.

La transicidén de absorcion Optica comienza en el nivel vibracional mas
bajo n = 0, la transicion mas probable ocurre en Ry donde la funcion de onda
vibracional tiene su valor médximo. La transicidon tendra fin en el borde de la
parabola del estado excitado, debido a que ahi se encuentran los niveles de
vibracion del estado excitado en su méaxima amplitud. La absorcidon Optica
(luminiscencia) comienza en el nivel vibracional mas bajo, estado base (a),
donde la funcién de onda tiene su maximo valor, si el electron es excitado
entonces es elevado a un nivel de mayor energia, en este caso (b). En la curva
IT se observa el estado excitado (b) y se ve que los niveles vibracionales del
estado excitado tienen su maxima amplitud. Al perder la energia que gano
(figura 1.7), cae al estado vibracional minimo en (c¢), desde donde puede caer
el electron a su estado base (d), la energia que se libera al caer de un estado

excitado al estado base, es en forma de foton (luminiscencia) [38].
1.10 Tierras Raras

En la seccidén anterior se introdujo la interpretacion fisica basica de los
centros Opticos activos. La principal propiedad de estos centros activos es
que introducen un nuevo nivel de energia dentro de la banda prohibida del
cristal [41]. En principio, todos los elementos de la tabla periddica son
usados para incorporar estos nuevos niveles de energia, las tierras raras y
metales de transicidn tienen esta propiedad por lo cual son llamados centros

activadores.

Las tierras raras son llamadas lantanidos, que son los elementos que
siguen al lantano en la tabla periddica. Los lantanidos no son raros, ya que
los podemos encontrar en rocas igneas sobre la superficie y en muchos
minerales mas [58]. Las tierras raras puras se caracterizan por ser metales
plateados con altos puntos de ebullicién y que pueden reaccionar lentamente
con el aire. Su configuracién electronica de los lantanidos (Ce, Pr, Nd, Pm,

etc.) es: 5s25p®5d'4f"6s? donde n puede ir de 1 al 13 (tabla 1.3).
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Tabla 1.3. Tierras raras trivalentes con su numero de electrones (n).

Ion n Ion n
Ce’* 1 Tb3* 8
Pr3* 2 Dy3* 9
Nd3** 3 Ho’* 10
Pm?* 4 Er’* 11
Sm?* 5 Tm?* 12
Eu’* 6 Yb3* 13
Gd3* 7

Las tierras raras pueden ser incorporadas en el cristal de manera divalente
o trivalente. Los iones trivalentes son llamados como: (RE)*" y los iones

divalentes contienen un electron f de mas.

Los lantanidos (Tabla 1.3) presentan una disminucidén significativa y
constante del tamafio de los 4&tomos y de los iones a medida que aumenta el
nimero atomico y la etapa de ionizacién. La disminucién de las funciones de
onda de los estados 4f, provoca que estos orbitales se encuentren protegidos
de las interacciones de fuerzas externas por los electrones de orbitales
externos 5s?y 5p°. Es por esta razon que las bandas de absorcion y de emision
asociadas a dichas transiciones son muy estrechas y sus posiciones son poco
sensibles a la red que los contiene y que sus vidas medias son relativamente
largas. Los iones de tierras raras tienen la caracteristica adicional de que
poseen transiciones Opticas relativamente eficientes dentro del nivel 4f, el
cual es insensible a la influencia de los alrededores debido al efecto de

blindaje mencionado arriba [41].

En la figura 1.8 se observa el diagrama de Dieke, donde se muestra la
energia de 25"'L; (apéndice C) de las tierras trivalentes, la elaboracién de
este diagrama de bas6 en tomar el espectro de absorcion de los iones de las
tierras raras trivalentes en una solucion de LaCls. Las barras representan el
nivel de energia del estado excitado y la amplitud de las barras representa la

energia del efecto del campo cristalino [59].
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Figura 1.8. Diagrama de Dieke, muestra los niveles de energia para las tierras

raras trivalentes.
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Las transiciones entre los niveles f-f son de paridad prohibida y por lo
tanto no deberian de darse estas transiciones, pero se dan debido al traslape

que hay entre los orbitales 5d, que son caracteristicos de transferencia de

carga.

Las tierras raras divalentes también tienen configuracidén electronica
externa de 4f™D54. Un ejemplo de este tipo de tierras raras, se puede
observar en el Eu?" (figura 1.9). En este caso, el europio se encuentra en un
cloruro de sodio (NaCl) y reemplaza a los iones del sodio (Na") en la red
cristalina. El espectro de absorcion optica del ion de Eu?" consta de dos
bandas anchas centradas alrededor de 240 nm y 340 nm, que corresponden a
las transiciones del estado fundamental (3S7/2) de la configuracién electréonica

4f7 al estado excitado: 4f°5d.
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Figura 1.9. Espectro de absorcion del Eu?’. Mostrando una sefial relativa al Eu®".
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Capitulo II. Técnica de depodsito

2.1 Capitulo II. Técnica de depoésito

Desde hace tiempo las investigaciones sobre recubrimientos y peliculas
delgadas y no delgadas, han generado un creciente interés en las técnicas de
deposito para crear nuevos materiales, que permitan el facil uso en la vida
cotidiana. Por eso hay diferentes técnicas de deposito, tanto quimicas como
fisicas para la preparacion de peliculas. Las técnicas quimicas se dividen en
dos: 1) Fase de vapor -que contiene a su vez otros dos métodos, que son CVD
y PECVD y 2) Solucioén que abarca: técnica Sol-gel, Bafio quimico y Rocio
pirolitico [60]. Algunas de las técnicas fisicas son: 1) Erosion catddica, 2)

Epitaxia por haces moleculares y 3) Evaporacion térmica [38]

Cada una de estas técnicas presenta ventajas y desventajas, dependiendo
de la aplicacion que queramos dar al material. Por ejemplo, la erosiéon
catdodica -también conocida como sputtering- es usada generalmente para
depositar peliculas de metales puros y los compuestos que se pueden preparar
son 6xidos, nitruros, carburos [38]. La evaporacion térmica consiste en el
calentamiento del material hasta que se evapora y se condensa formando una
lamina delgada sobre el substrato. La epitaxia por haces moleculares es usada
para transistores, semiconductores, CMOS y MOSFET [38]. Mientras que sol-
gel es utilizado para materiales nano-estructurados, membranas,
catalizadores y encapsulamiento para liberacidon controlada de farmacos [61-

63].

Se menciond que estas técnicas se pueden clasificar como fisicas y
quimicas. Las técnicas fisicas son llamadas de esta manera porque en ellas
hay procesos fisicos que intervienen como son: erosion y evaporacion.
Ademads de que la mayoria de sus instrumentos funcionan al vacio, para evitar
agentes contaminantes en las muestras. Las técnicas quimicas en cambio
utilizan reacciones quimicas con un material precursor, el cual genera la

sintesis de peliculas [38].

La técnica de rocio pirolitico ultrasénico es una de las mas econdmicas y

faciles de usar. No se necesitan equipos de vacio para realizar el depodsito de
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la pelicula, lo que genera un costo menor para la produccidon de los depositos.
El depdsito tiene una buena adherencia al sustrato, la superficie es
homogénea, es de facil uso y se puede escalar a grandes dimensiones en la
industria. Ademds del crecimiento de las peliculas se pueden preparar
muestras en polvos. Debido a todas las anteriores caracteristicas se utiliza

como técnica de sintesis principal en este trabajo.

2.2 Rocio Pirolitico Ultrasonico

La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico (figura 2.1) fue desarrollada
por un grupo de investigadores del Centro de Estudios Nucleares de Grenoble
(CENG) en 1971 [60], con el nombre de pirosol. Es una buena técnica para
producir peliculas delgadas, homogéneas y transparentes, como son: In203,
ZnS, LiFesOg, CoFe204, los cuales pueden ser aplicados como
semiconductores, aislantes eléctricos, celdas solares, materiales
luminiscentes, entre otros usos. Los substratos que se pueden utilizar en el
rocio pirolitico ultrasoénico son: vidrio, cuarzo, silicio cristalino, grafito,
metales y aleaciones. Debido a lo anterior, es una técnica bastante utilizada

en muchas partes del mundo [60].

Extractor
Tl'anspﬂl'te/ Controlador de
temperatura
. .. Conduccidn
Atomizacion del aerosol e
| Substrato —
—| =— Termopar — |
5 f Ll g
Flujometro | § Solucien [ L L 2=/
Lo}
Calofact Estario
alefactor ;
fundido
o0
Generador Pirolisis

Ultrasonico

Figura 2.1. Esquema del dispositivo de la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdénico

(RPU).
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Como su nombre lo indica (RPU), se basa en piro6lisis, la cual es un
proceso de descomposiciéon de un compuesto quimico por medio del calor en
un substrato. Esta técnica se divide en tres etapas, las cuales son:

atomizacion, transporte y pirdlisis.
2.3 Atomizacion

El primer paso para la generacion de peliculas en el sistema de rocio
pirolitico ultrasénico, es la atomizacion. La palabra atomizacidon viene de
atomizar (atomo) y hace referencia a la accidon de dividir algo en partes
sumamente pequenias [43]. La idea es generar gotas de una solucion con las
especies quimicas que se desean depositar, para después proceder a su

depodsito en la superficie del substrato.

En un sistema RPU la cdmara de atomizacién estd compuesta de un
transductor piezoeléctrico ceramico, el cudl al aplicarle un voltaje al
ceramico de alta frecuencia (~100 W), se observa un geiser liquido en la
superficie. Cabe notar que el geiser se forma, debido a que hay un valor
cercano a la frecuencia del cerdmico y la intensidad del geiser se puede variar
en funcion del voltaje aplicado, manteniendo la frecuencia fija. La
atomizacion de las gotas por lo tanto se logra cuando la amplitud de las
vibraciones acusticas excede un cierto valor umbral [39]. Cuando el geiser es
intermitente e irregular en su desintegracion, se tiene que el valor umbral
esta justo por arriba de su valor. Cuando el geiser se vuelve continuo y las
emisiones del vapor generado son uniformes, se dice que el umbral (con una

frecuencia de ~750 - 800 kHz) esta muy por arriba de su valor.

Cada atomizador puede variar de acuerdo al tamafio de las gotas, la
velocidad inicial de las gotas y la velocidad de atomizaciéon. Se ha
demostrado que el tamafio de las gotas no tiene ninguna relaciéon con alguna
propiedad de los fluidos de la solucidon precursora, solamente depende del
nivel de densidad de carga del fluido que se esté manejando, esto es [39]:

P2 = (“"')3ﬂ 2.1)

B" / ape

36



Capitulo II. Técnica de depodsito

donde p. es el nivel de densidad, ¢ es la permitividad, g es la cargay -a’/fes

una contante con valor de 1.0 x 10°'7 J.

Por otra parte, el transductor piezoeléctrico opera de un modo transversal
de vibracidén con una frecuencia constante del orden de 1500 Hz, con lo cual
define frecuencias de resonancias de aproximadamente 750-800 Hz [39]. La
ceramica tiene forma circular con un didmetro de 30 mm de didmetro y esta
sujeta entre dos electrodos y cubierta por una laca protectora. El material de
la ceramica generalmente puede ser de circonato de plomo o de titanato de
bario; estos materiales normalmente son usados debido a su capacidad de

soportar un alto nivel de potencia [39].

Las propiedades del aerosol que se generan por el geiser dependen del
tipo de solucién, de la tension superficial del liquido, de la intensidad del
haz ultrasénico y la frecuencia utilizada. La ecuaciéon que relaciona la
longitud de onda de las vibraciones (A) con la frecuencia de excitacidon f es

la ecuacion de Kelvin, que estd dada por:

2mo 1/3
A= (F) (2.2)
donde o es la tension superficial y p es la densidad del liquido.

Por otro lado, la ecuacién que relaciona el diametro (d) de las gotas con

la frecuencia (f) de nebulizador es la ecuacidon de Lang:

d=k (8"—")1/3

e (2.3)

donde k£ es una constante, ¢ es de nuevo la tensidon superficial y p es la
densidad del liquido.

De acuerdo a estds ecuaciones, se puede obtener el tamafio aproximado de

las gotas generadas por la atomizacion de la solucidén precursora.
2.4 Transporte de la atomizacion

La manera de llevar a las gotas generadas por la atomizacion (rocio) es

por medio de un gas de arrastre, que puede ser aire, nitrogeno, hidrogeno,
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oxigeno, etc. Para los depdsitos realizados en esta tesis se utiliza el aire como
gas de arrastre. Una vez que el gas es suministrado en la camara de
atomizacion, el rocio se envia por medio de un tubo hasta la boquilla que esta
frente al substrato (previamente calentado), en donde ocurre la reaccién
pirolitica y se genera la pelicula. El gasto del gas portador no excede los 20
litros por minuto, las boquillas son en general en forma de cilindros y sus
dimensiones varian entre 10 y 20 centimetros de largo y el didmetro esta entre
0.5 a 2.5 cm [38]. En algunas boquillas existe una parte inicial donde se
agrega una entrada para una segunda inyeccion de gas de arrastre, lo cual

tiene dos ventajas:

— Permite el uso de gases de diferente naturaleza, ajustando su
concentracion mediante rotdmetros o flujémetros [39].

— Permite efectuar un barrido méas eficiente sobre el substrato caliente
sin alterar el gasto del gas portador inicial y por lo tanto la tasa de

depodsito [39].

2.5 Pirolisis

La reaccidon pirolitica se genera al entrar en contacto el rocio con el
substrato colocado en la cama de estafio a una cierta temperatura. Dentro del
sistema (figura 2.1), hay un bafio de estafio fundido, cuya temperatura puede
ser medida por medio de un termopar. Dependiendo de las variaciones de la
temperatura en la superficie del substrato, pueden suceder varios procesos de

deposito.
2.6 Formacion de las peliculas

Los distintos procesos de deposito generan la formacion de las peliculas
y estos van de acuerdo a la temperatura que se maneje. Se dividen estos
procesos en cuatro esquemas (figura 2.2), los cuales se describen en las

siguientes secciones.
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A B C
. . . Gotas
. . Precipitado
. Vapor

Producto Sélido

- - - Substrato
cvD
Temperatura baja Temperatura alta

Figura 2.2. Esquema de los procesos de una reaccion pirolitica.

El esquema A representa una baja temperatura (~300°C), por lo que al
caer las gotas en el substrato estas llegan en estado liquido. El solvente
se evapora lentamente dejando un precipitado dividido en el substrato.
El esquema B corresponde a una temperatura mayor (~400°C), y el
solvente puede evaporarse antes de alcanzar el substrato; el precipitado
que se forma impacta sobre el substrato en estado sdlido, en este caso
la pelicula es de mala calidad.

En el esquema C se observa que el aumento de la temperatura (500-
550°C) ocasiona que el solvente se evapore y sucesivamente se sublime
el precipitado. Al entrar en contacto con el substrato los vapores
obtenidos reaccionan quimicamente en forma heterogénea, en la fase
de gas-solido para formar cumulos finos que forman la pelicula del
compuesto deseado. Este proceso es llamado Depdsito Quimico en Fase
de Vapor (CVD siglas en inglés). En este caso, las peliculas formadas
son las optimas, debido a que es donde se genera la mejor reaccion
quimica en el substrato.

En el esquema D las temperaturas son muy altas (~600°C o mas), lo
que genera que la reaccidon quimica se lleve a cabo antes de llegar al
substrato. Por lo que el producto que se deposita es en forma de un

polvo fino, lo que no forma una pelicula de buena calidad.
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En los cuatro casos anteriores se puede depositar una pelicula, pero de
baja calidad en los casos A y B. La baja calidad estd caracterizada por una
mala adherencia al substrato, poca cristalinidad en la pelicula y una baja
calidad optica. En el caso del esquema C se obtiene una pelicula de buena
calidad, es decir, una alta adherencia y buena calidad optica. En el deposito
de las peliculas se busca siempre tener el esquema C y es por esto que la

técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdénico es considerada una técnica de CVD.
2.7 Substrato

Se ha comentado que el proceso de depdsito de las peliculas se lleva a
cabo en un substrato dentro de la cama de estafio, es importante que el
substrato sea estable quimica y mecanicamente para las temperaturas de
depdsito manejadas en la técnica (250°C a 650°C). Debe de tener un alto
punto de fusién, y coeficiente de expansidon térmica compatible con el
material que se le estd depositando, debido a que la morfologia superficial y
microestructural también dependen del substrato en el que se esté
depositando, ademads de la naturaleza quimica de la solucién y las condiciones

a las que se lleve el deposito, en general.

El estado superficial de los substratos amorfos o policristalinos inducen
el crecimiento de materiales policristalinos debido a su gran cantidad de
centros de nucleacion para el crecimiento [38]. Cuando se crece una pelicula
cristalina en un substrato monocristalino, es més lento el crecimiento que en
un substrato policristalino, debido a que en el substrato monocristalino hay
menos defectos en la superficie y por lo tanto tiene pocos sitios de nucleacion

para el crecimiento de la pelicula.

El substrato utilizado en este trabajo es el cuarzo (Si07), y debido a su
alta capacidad térmica (punto de fusion 1713°C) es adecuado para el
tratamiento térmico. En la figura 2.3 se representa una celda unitaria del

cuarzo cristalino [64].
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Figura 2.3. Muestra la celda unitaria del cuarzo con sistema trigonal. Las

moléculas naranjas son Si** y las rojas son los O?".

El cuarzo es considerado un piezoeléctrico, cuando se le aplica un

esfuerzo o una deformacidon mecdnica produce una polarizacion eléctrica.
2.8 Gas portador

El gas portador se escoge por la compatibilidad que se tenga con la
reaccion quimica que se esté realizando. Por ejemplo, se utilizan gases que
contengan oxigeno cuando se pretenda utilizar 6xidos, mientras que, al
utilizarse sulfuros, metales, seleniuros, etc., es recomendable que se haga uso
de los gases inertes, como son: argdén, xenon, helio, etc. Por lo tanto,
dependiendo del tipo de solvente, la temperatura y la reaccion quimica es el
tipo de gas que se tiene que utilizar. El caso mas comun son los gases inertes,
esto es para evitar alguna reaccion violenta o explosion. Para un soluto del
estilo de los organometalicos (acetatos, acetilacetonatos, etc.) se necesitan
solventes como: el isopropanol, butanol, metanol, propanol, etc., esto genera
que las peliculas depositadas sean transparentes y lisas. Cuando se utiliza un
soluto de compuestos inorganicos (cloruros, nitratos, etc.), es conveniente

que el solvente sea agua, lo que genera una pelicula rugosa y opaca.
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2.9 Temperatura del substrato

Como ya se menciond en las secciones anteriores, la temperatura juega un
papel muy importante durante el proceso de depoésito, en este caso la

temperatura en el substrato es generalmente controlada por tres factores:

i. Naturaleza del substrato: la conductividad térmica del substrato debido
a que la magnitud del gradiente de temperatura que se genera en el
substrato depende del espesor del substrato que se esté utilizando.

ii. Sistema de calentamiento: es sumamente importante ya que esté

determina la homogeneidad de la temperatura del substrato.

o
o
o
.

Gas portador y rocio pirolitico: al aplicarle al substrato el gas con el
rocio que se genera después del ultrasonido, éste tiende a enfriarse

considerablemente.

2.10 Cinética del crecimiento

El crecimiento de los ntucleos que forman las peliculas, se describe por la
teoria de Frenkel (1923). Esta dice que los 4&tomos y moléculas que llegan al
substrato son rapidamente absorbidos por éste y comienzan un proceso de
difusion e interaccidon que da lugar a la formacion de nucleos [38]. Una vez
que se forman los nucleos iniciales, los atomos que siguen llegando tienen
suficiente espacio para acomodarse sobre la superficie y seguir integrandose
sobre los nucleos primitivos. Uno de los pardmetros significativos en el
crecimiento es la temperatura de depdsito, de esto depende obtener una
pelicula con las caracteristicas estructurales y opticas adecuadas. Otro factor
importante es la cantidad del precursor transportado por unidad de tiempo,
donde se debe de mantener constante el flujo al ser llevado a la reaccién

pirolitica.
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3.1 Estructuras cristalinas

Para llevar a cabo una descripcién de las propiedades de un material o
solido, es necesario conocer su morfologia y estructura cristalina. Cuando se
tiene cualquier material que exhibe un orden de corto alcance de atomos, se
dice que el material es amorfo (no cristalino) [65]. En la mayoria de los
materiales, se busca que tengan una periodicidad a largo alcance en sus
atomos (estructura cristalina), ya que maximiza la estabilidad termodindmica
del material. Los materiales amorfos ofrecen propiedades unicas que ayudan
al desarrollo de la industria, por ejemplo, el vidrio es considerado un material
amorfo, los plasticos también estan dentro de esta categoria y con ellos se
pueden fabricar botellas de refresco, platos, cucharas, etc. Este trabajo se
centra en los materiales que presentan estructura cristalina. Como ya se dijo,
una estructura cristalina tiene un orden a largo alcance -este orden es de
aproximadamente de 1023 4tomos/cm>- y para conocer mas sobre la estructura

cristalina es necesario manejar conceptos como: red, base y celda unitaria.

— Red. Una red es una coleccion de puntos llamados puntos de red, los
cuales estan arreglados en un patron periddico de tal manera que los
entornos de cada punto de red sean idénticos. Puede ser uni, bi o
tridimensional [65].

— Base. Se le conoce como motivo o base a un grupo de atomos
delimitados de una manera en particular, respecto uno de otro y
relacionados con cada punto de red y debe de contener por lo menos un

atomo [65].

Cuando se habla de una dimension, s6lo existe una manera de arreglar
los puntos para que cada punto este separado por una distancia similar.
Ahora, cuando se habla en dos dimensiones s6lo hay cinco redes
bidimensionales. Y para tres dimensiones hay catorce maneras de
acomodar a los puntos, estos arreglos tridimensionales son llamados:
redes de Bravais, nombradas por Auguste Bravais (cristalografo francés,

1811-1863). La figura 3.1 muestra las redes de Bravais.
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Figura 3.1. Las 14 Redes de Bravais, agrupados en los 7 sistemas cristalinos.
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Figura 3.2. Representacion de una celda unitaria, a) arreglo de un cristal
bidimensional, b) superposicion de una cuadricula en el cristal y ¢) unidad de la

cuadricula en el arreglo cristalino, llamada: celda unitaria.

Estds 14 redes de Bravais se agrupan en siete sistemas cristalinos,
llamados: cubico, tetragonal, hexagonal, ortorrombico, romboédrico,
monoclinico y triclinico. Al hablar del sistema cubico, se observa que se
tienen las redes de Bravais ctubica sencilla (CS), ctubica centrada en las caras
(FCC) y cubica centra en el cuerpo (BCC). Para el sistema cristalino
tetragonal, hay un tetragonal centrado en el cuerpo. En las redes
ortorrombicas se tiene la centrada en el cuerpo, centrada en las bases y
centrada en las caras. En el sistema monoclinico, hay centrada en las bases y

simple.

3.2 Celda unitaria

La celda unitaria complementa la definicidon de red y base, el concepto de
celda es encontrar una unidad de repeticion sencilla que reproduzca toda la
estructura cristalina, cuando se duplique y se traslade de sitio. La figura 3.2

muestra el concepto de celda unitaria [65].

En la figura 3.2c¢), se muestra la representacion de la celda unitaria de un
cristal. Esta es la unidad que al ser trasladada y duplicada por el espacio,
recrea al cristal completo (figuras a) y b)). Las longitudes o dimensiones

axiales de la celda unitaria, son llamados pardmetros de red y se indican por
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Tabla 3.1. Caracteristicas de los siete sistemas cristalinos, con angulo y ejes.

Estructura Ejes Angulos entre los ejes

Clbica a=b=c¢ Todos los dngulos son de 80°

Tetragonal a=b+#c¢ Todos los &ngulos son de §0°

Ortorrémbica a#*b+#c¢ Todos los dngulos son de 80°

Hexagonal a=b#c¢ El &ngulo entre ay b es de 120°.

Monoclinica a#b+*c¢ Dos angules de 90°. Un angulo (8)
no gs de 90°

Triclinica a#b+#c¢ Todos los angulos son distintos v

ninguno es de 90°

convencion como a, b y ¢, mientras que los angulos entre las longitudes

axiales son a, By v, la relacion entre ellas se muestra en la tabla 3.1.

3.3 indices de Miller

Los indices de Miller se utilizan como notacidn, para conocer ciertas
direcciones de la celda unitaria. Consta de tres nimeros que permiten
identificar los planos cristalograficos y se indican cominmente con las letras:
(h k I). Los indices de Miller deben ser numeros enteros, primos entre si y
pueden ser negativos o positivos. Para la obtencion de los indices en un plano,
se necesitan conocer las intersecciones del plano con los ejes, una vez hecho
esto, se determinan sus inversos y se multiplican por el minimo comun

multiplo (A). Se tiene:

h=2k=
X

<L Ix

L=

2 (3.1)

Por lo tanto, si un plano es paralelo a uno de los ejes entonces lo corta al
infinito y por consiguiente es cero, si lo corta por la parte negativa entonces
el indice de Miller serd negativo (se coloca el signo negativo sobre el
niamero). A una familia de planos se le denotard como {h k I}, en la figura
3.3 se muestran algunos planos cristalograficos del sistema ctibico simple con

sus respectivos indices de Miller.
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Figura 3.3. Planos cristalograficos con sus indices de Miller.

3.4 Difraccion de Rayos X

La estructura cristalina de un material se estudia por medio de la
difraccion de rayos-X (XRD). En 1914, Max Von Laue recibié el Premio
Nobel por el descubrimiento de la difraccion de Rayos-X en un cristal y en
1915 recibieron el Premio Nobel William Henry Bragg y William Lawrence
Bragg, por sus contribuciones a la XRD [66].

Como ya se menciond en el capitulo I los rayos-X forman parte del
espectro electromagnético y una de sus caracteristicas principales, es el
tamafio de la longitud de onda de aproximadamente 1.5 A, que es similar al
espacio interplanar en los so6lidos. La manera de generar los rayos-X es
cuando una particula que estd cargada eléctricamente con suficiente energia,

sufre una desaceleracion brusca (rayos X de frenado).
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Figura 3.4. Generacion de rayos-X a partir de las transiciones de la capa K del

atomo, a partir de un tubo de rayos X.

Esto puede pasar en un tubo de rayos X, donde se emplean electrones
acelerados mediante una diferencia de potencial que se dirigen contra un
anodo. Este d4nodo puede ser de cobre, molibdeno o cobalto. El filamento
(generalmente de tungsteno) se calienta mediante una corriente (3 a 6
Ampers), este calentamiento aumenta la energia cinética de los electrones y

al chocar contra el 4nodo generan los rayos X (figura 3.4) [66].

La energia que se desprendio del electron (excitado) al regresar a su
estado base es en forma de rayos X. De igual manera, la longitud de onda (})
esta relacionada con el voltaje de aceleracion de los electrones (V), de la

siguiente manera:

_ 1.2398 X103

A - (nm) (3.2)

49



Capitulo III. Técnicas de Caracterizacién

3.5 DEDUCCION DE LA LEY DE BRAGG

Como ya se menciond anteriormente, las direcciones de la difraccion de
los rayos X estan determinadas por la ley de Bragg, figura 3.5. En la figura
3.5 se consideran dos planos paralelos de atomos, que tienen los mismos
indices de Miller h, k y 1, y estdn separados por una distancia interplanar dnki.
Se hace incidir un haz a los planos con un angulo incidente 0, este haz es
monocromatico y en fase con una longitud de onda A de rayos X. Si dos rayos
de este haz inciden en los 4tomos P y Q y son dispersados por estos mismos
atomos con un angulo 6, ocurre una interferencia constructiva de los rayos
dispersados 1’y 2°. Tomando en cuenta que las diferencias de los recorridos
1 P1y 2 Q 2'correspondan a un numero entero n, de longitud de onda, es
decir:

nl=5Q + QT (3.3)
Entonces se tiene la relacidon:
nAd = dpg; Sin @ + dpy; sin@ = 2sin 6 (3.4)

La ecuacién (3.4) es la conocida ley de Bragg, donde n es el orden de
difraccion y puede ser cualquier nimero entero (1, 2, 3, 4...), A la longitud
de onda del haz incidente, 0 el dngulo de difraccion y dnk la distancia
interplanar entre los planos paralelos. Esta ley relaciona la longitud de onda
de los rayos-X con la distancia interplanar y con el d4ngulo de incidencia del
haz difractado. Si la ley de Bragg no se cumple, entonces se estda hablando de
una interferencia no constructiva y el haz difractado tiene baja intensidad

[67].
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Figura 3.5. Planos paralelos de atomos, mostrando la Ley de Bragg.

Para que la difraccion de Bragg se lleve a cabo se necesitan dos
condiciones: la longitud de onda incidente debe ser del orden de la distancia
entre los 4&tomos y debe haber un ordenamiento de la estructura para que se
pueda llevar a cabo dicho fendmeno. Por lo tanto, s6lo depende de la

estructura cristalina y el tamafio de la celda unidad del cristal.

En conclusion, la ley de Bragg nos permite determinar la estructura
cristalina y la distancia interplanar de los planos cuando hay una interferencia

constructiva de las ondas.

3.6 Microscopia Electronica

La vista es uno de los sentidos mas importantes que el ser humano tiene,
a través de ¢l podemos observar y conocer al mundo que nos rodea. En esta
situacion, el ojo juega un papel muy importante, ya que es la ventana al
mundo. “Si observamos un objeto con nuestros ojos, en forma directa o
ayudados con algun instrumento, lo que realmente vemos no es el objeto en
si mismo, sino lo que percibimos, es decir, lo que nuestro cerebro registra
es una imagen de ese objeto” [68]. La limitacion de nuestro ojo es la
resolucién que posee, que es de 0.1 a 0.2 mm, es decir que para ver dos
objetos separados estos deben estar como minimo a esa distancia. Debido a

esta limitacion, el humano ha desarrollado nuevos instrumentos, para poder

51



Capitulo III. Técnicas de Caracterizacién

observar a una menor escala y asi observar cosas mas pequefias que a simple

viste no podriamos ver.

Desde la antigiiedad se han desarrollado diversos instrumentos capaces de
aumentar significativamente la resolucién que tiene el ojo humano. Uno de
los primeros instrumentos creados por el hombre fue el microscopio Optico,
que desde el ano 1660 ha perfeccionado la resolucién con las mejoras de las
lentes, y gracias a lo anterior se ha conocido el mundo microscépico en mejor
medida [68]. Después de la aparicion del microscopio 6ptico, se llegd a otra
limitante, la cual fue la longitud de onda de la luz, pero una vez que De
Broglie en 1924 publicé su teoria de la longitud de onda, se dio un gran
avance al aplicar los nuevos conceptos para mejorar la resolucion de los
microscopios. Hasta la fecha, continta la evolucion de los microscopios que

han seguido generando un aporte de nuevos conocimientos.

El microscopio electronico de barrido (SEM, siglas en inglés), fue uno de
los nuevos microscopios capaces de aumentar la imagen en medida de la
cantidad de particulas dispersadas en cada posicién de la muestra [68]. Las
diferencias que tiene un microscopio electronico contra uno O&ptico se

muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Diferencias entre microscopio optico y electrénico.

MICROSCOPIO MICROSCOPIO
OPTICO ELECTRONICO
lluminacion Haz de luz Haz de electrones

Longitud de onda

2000 A - 7500 A

0.037 A-0.086 A

Lentes Vidrio Electromagnéticas
Medio Atmosfera Vacio

Resolucion 2000 A 1nm Auriga por ej
Magnificacion 10x - 2000 x 100 x - 1.000.000 x
Focalizacion Mecanica Eléctrica
Contraste Absorcidon — Reflexion Scattering
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Como se observa hay muchas diferencias entre ambos microscopios, pero
hay cuatro que son fundamentales: la primera diferencia es el tipo de
iluminacion para observar las iméagenes, el microscopio 6ptico trabaja con un
haz de luz mientras que el microscopio electronico utiliza un haz de
electrones para observar la imagen del objeto. Otro de los importantes
cambios que hubo del microscopio dptico al electronico fue el tipo de lentes
que cada uno usa, pasando de las lentes de vidrio a lentes electromagnéticas
[67]. Otro cambio mdas fue el medio en que se coloca la muestra, en el
microscopio 6ptico se utiliza una atmosfera normal en cuanto el electronico
se necesita hacer un vacio para poder ver la imagen. El ultimo cambio que es
necesario mencionar, es la longitud de onda con que cada uno trabaja, el
electronico tiene un rango de 0.037 a 0.086 A y el dptico es de 2000 a 7500

[

A.
3.7 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

El SEM es muy parecido al microscopio electréonico de transmision (TEM
siglas en inglés), ambos cuentan con cafion de -electrones, lentes
condensadoras, objetivo y sistema de vacio. La principal diferencia es en la
formacioén y magnificacién de las imagenes, es decir, mientras que el TEM
posibilita la observacion de muestras pequeiias y delgadas el SEM nos
permite ver la estructura superficial o morfologia de la muestra. La figura
3.6 muestra los componentes que contiene un SEM, entre ellos se encuentran:
el filamento, las lentes electromagnéticas, las bobinas de barrido, los
detectores de las sefiales y la bomba de vacio [67]. Basicamente, el haz
electronico atraviesa la columna y llega a la muestra, donde un generador de
barrido es el responsable de que el haz electronico analice la muestra, punto
por punto. La sefial finalmente llega a un detector donde la convierte en una

imagen que es proyectada en la pantalla [67].
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Filamento

Lentes
electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas

Bobinas
de barrido

Bobinas
de barrido

Detector de e Detector de
secundarios . Rayos X

Conversion | Conversion
de la e = dela
senal | senal

A la bomba de vacio

Figura 3.6. Componentes de un microscopio electronico de barrido (SEM).

3.8 Interaccion del haz de electrones con la muestra.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se generan varias
sefnales, las cuales son: rayos X, electrones secundarios, electrones retro-
dispersados, electrones Auger, entre muchos mas. Estas sefiales se usan, ya
sea para generar una imagen de la morfologia de la muestra o bien, su
composicion. La figura 3.7 muestra todas las sefiales generadas cuando los

electrones incidentes interaccionan con la muestra [67].

De acuerdo al tipo de informacién que queremos obtener, seleccionamos
los detectores y equipos adecuados para ello. Para el microscopio electrénico
de barrido, se utilizan los electrones secundarios, los retro-dispersados y
rayos X caracteristicos, basicamente. Para el microscopio electronico de
transmision son necesarios los difractados, los inelasticos y los elasticos. A

continuacidn, se describen cada una de las sefales utilizadas en este trabajo.
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Figura 3.7. Sefiales generadas por electrones incidentes al interaccionar con una
muestra. Las sefiales del STEM y TEM son para muestras menores a 100 nm de

esSpesor.

a) Electrones secundarios: Son electrones que contienen una baja
energia (<50 eV), y resultan de la emisiéon de los dtomos mas
cercanos a la superficie de la muestra [67].

b) Electrones retro-dispersados: Estos son el resultado de
dispersiones elasticas multiples teniendo una distribucién de
energia en un rango de 0.8-0.9 eV [67].

¢) Rayos X caracteristicos: Estos permiten conocer la composicion
elemental de la muestra (EDX y WDX) y se generan durante la
dispersion ineldstica del haz de electrones con la muestra,
basicamente son los rayos X emitidos por los &tomos mas pesados

de la muestra [67].

El proceso de ionizacion de las capas internas: es una radiacion ionizante

que se genera cuando los electrones interactuan con la muestra, este tipo de
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proceso se ilustra en la figura 3.4. Basicamente, se genera cuando un electron
de un orbital interno de un 4atomo es desalojado por un electron del haz
incidente, entonces la vacancia que se genera se llena con un electron de un
orbital mas externo. El salto genera un exceso de energia que se libera en
forma de radiacion electromagnética (rayos X). Por lo tanto, la diferencia de
energia entre orbitales es también una cantidad discreta y caracteristica del

atomo que se analiza [67].
3.9 Técnica de XPS

La espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS), fue desarrollada
a mediados de 1960 por Kai Siegbahn y su grupo en la Universidad de Uppsala
en Suecia [69] y en el afio 1981 se le da el premio Nobel de fisica por su
contribucion con XPS. Hoy en dia es una de las técnicas que mas se utilizan
para caracterizar una muestra, debido a su amplio espectro que permite
analizar una gran variedad de muestras. La importancia de esta técnica deriva
en que puede medir concentraciones elementales mayores al 0.1% y da
informacidon semicuantitativa de la composicion quimica de la superficie, con
un error por debajo del 8% [69]. De igual manera, da informacion del entorno

molecular, estado de oxidacidén, atomos entrelazados y orbitales moleculares.

Esta técnica es catalogada dentro de las técnicas analiticas de
espectroscopias electronicas, debido a que miden electrones. El principio
basico de su funcionamiento, es parecido al efecto fotoeléctrico y de
fotoemision, es decir, cuando un fotdén se encuentra con un adtomo pueden

suceder tres cosas:

I. Que el fotén pueda atravesar al &tomo sin interaccion alguna.

2. Que sea dispersado por un electron (de un orbital atémico) y ocurra
una pérdida de energia. Este proceso se denomina efecto Compton o
dispersion de Compton.

3. El fotdén interaccione con el electrén de un orbital atéomico, con una
transferencia total de energia ocasionando la emision del electron.

Este ultimo caso es el importante para la técnica de XPS. Cuando la

frecuencia de excitaciéon del foton es demasiada baja, no habrd ninglin

56



Capitulo III. Técnicas de Caracterizacién

electrén emitido por el atomo, conforme aumente la energia del fotdon se
empezard a observar la fotoemision de electrones del 4tomo y el nimero de
electrones emitidos serd proporcional a la intensidad del haz. Por otra parte,
la energia cinética de los electrones emitidos es linealmente proporcional a
la frecuencia de los fotones de excitacién [70]. Si la energia de los fotones
es mayor que la del umbral, entonces el exceso de energia es transmitido al
electron que se emite. Este proceso pasa demasiado rapido (107'%s), y su
energia esta dada por: Eg=hAv-KE, donde Ep es la energia de enlace del
electrén en el atomo, hv es la energia de la fuente de rayos X y KE es la
energia cinética del electréon detectado la cual es la medida que toma el

espectrometro del XPS [71-73].

La energia de enlace que se mide por XPS se asocia siempre a enlaces de
tipo idnico o covalente entre atomos. Por ejemplo, para los gases, la energia
de enlace de un electron es igual a su energia de ionizacidén. En los solidos
existe una influencia por parte de la superficie, y una energia adicional es
necesaria para remover un electrén de la misma, esta energia extra es
denominada funcion de trabajo. Cuando un so6lido es irradiado por rayos X,
también puede ocurrir la emision de electrones Auger. Estos electrones se
diferencian de los fotoelectrones, y se caracterizan porque su energia es

independiente de la energia de irradiacion [70].

El estado inicial de energia es el estado fundamental del 4&tomo antes de
someter al electron a un proceso de fotoemisioén. Y el cambio de energia de
enlace es lo que se conoce como ajuste quimico y serd el mismo para todos
los niveles electréonicos de un elemento. En todos los casos, el
reordenamiento de electrones que ocurre durante el proceso de fotoemision
resulta en una disminucion de Eg. La mayoria de las componentes de la
relajacion atomica se derivan del reordenamiento de los electrones de las
capas mas externas, los cuales poseen una Ep menor que el fotoelectrén
emitido. La contribucion de la relajacidon extra - atdmica depende del material

que se esta examinando [70].
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Otros tipos de efectos sobre el estado final de energia y que contribuyen
ala Eg son el desdoblamiento en multipletes y la aparicion de picos satélites.
El primero se origina por la interaccion del hueco electronico con electrones
desapareados de orbitales mas externos, mientras que el segundo surge
cuando el fotoelectron emitido pierde parte de su energia cinética para excitar
a un electrén de valencia hacia un orbital desocupado (transicion n* — w)

[70].

La técnica XPS es sensible a la superficie, esto se debe a que los
electrones poseen menos habilidad para atravesar s6lidos que los rayos X.
Asi, una radiacién X de 1 keV puede penetrar mas de 1 pm en un sé6lido,
mientras que electrones de esta energia s6lo penetran unos 20 nm. Por tanto,
los electrones que son emitidos por los rayos X que han penetrado mas alla
de las primeras capas de la superficie, no pueden escapar de la muestra y
alcanzar el detector. La fuente de rayos X mas utilizadas son las que emplean
anodos de Al (1486.6 eV) o Mg (1253.6 eV). La radiacién X se
monocromatiza antes de llegar a la muestra mediante el uso de un cristal de
cuarzo o un filtro de aluminio. Esto permite aprovechar el rango de energia
en que la intensidad de la radiacion X es maxima (normalmente un ancho de
1 — 2 eV), evitar los picos satélites de fluorescencia de rayos X, e impedir
que electrones de alta energia provoquen radiacion de calor a la muestra y la
degraden. El area de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia
entre zonas circulares de unos pocos centimetros de didmetro hasta unas 100
micras. Esta focalizacion depende de la geometria de la fuente y del tipo de

cafién de electrones utilizado para estimular la emisién de rayos X.
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Los resultados presentados a continuacion, pertenecen a las muestras con

terbio y europio procesadas por el método de RPU.

En la figura 4.1 se observan los difractogramas para las muestras de: a)
SrA1,04, b) SrAl,O4: Tb®" con 8 at.% y c¢) SrAl,O4: Eu®" al 6 at.%, con
tratamiento térmico a 800°C sin atmoésfera reductora. En la figura 4.1d se
observa la pelicula de SrAl.O4 sin iones dopantes a una temperatura de
deposito de 550°C. Se nota que a esta temperatura no hay estructura cristalina
presente, es decir: hay una estructura amorfa, por lo que fue necesario
realizar un tratamiento térmico a 800°C por 16 horas para obtener la

estructura cristalina presentada en las figuras 4.1a, 4.1b y 4.1c.

= 0 Fase Monocllonlca d) srALO,
Temp. 800°C Temp. 550°C
_ 2801
3 g
3 240 4
s ]
® 2004 b)
o ]
@ 160
9 10 20 30 40 50 60
E 120 - 26 (grados)
1
(] ] a—SrAI204
oY 80+ -
X b ——SrAl,0,:Tb™", 8 at.%
40- 3+
| ¢ —SrAl,0,:Eu”, 6 at.%
0

20 (grados)

Figura 4.1. Difractogramas de las peliculas de StAl1,04: Eu®*y Tb3* con las
concentraciones de 6 y 8 at.% respectivamente. Ademas, se muestra la fase
monoclinica formada después de un tratamiento térmico de 800°C y la fase

amorfa después del depodsito a 550 °C.
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La estructura cristalina que presentan las peliculas de aluminato de
estroncio es monoclinica, con grupo espacial P2;, de acuerdo a la carta
cristalografica JCPDS no. 01-074-0794. Los parametros de red para la fase
monoclinica son los siguientes: a = 8.447 A, b=8.816 A, c =5.163 Ay p =
93.42°. Los indices de Miller para esta carta cristalografica corresponden a
(111), (120), (211), (220), (211), (031), (231), (240) y (213). Siendo los picos
mas intensos en 20 = 20.30°, 29.39° y 35.19°, seguidos de 28.53° y 30.0°, y
sus indices de Miller en (111), (220), (031), (211) y (211), respectivamente.
El tamafio de cristal se calculd por medio de la formula de Scherrer (apéndice
B), tomando los tres picos mas intensos de la figura 4.1, obteniendo los
valores promedio: 24.40 nm para SrAl,04, 26.39 nm para SrAl2O4: Tb3" y
27.82 nm para SrAl.O4: Eu®". Por otra parte, se observa que en cuanto el
terbio y el europio son incorporados a la matriz de aluminato de estroncio
disminuye la intensidad de los picos. Esta incorporacién de ambos iones
provoca una distorsion de la red cristalina, causando una menor cristalinidad

que se refleja en la disminucidon de la intensidad en los difractogramas.

En la figura 4.2 se observan las micrografias (SEM), que corresponden a
las muestras amorfas a distintas temperaturas de deposito por RPU (450, 500,

550 y 600°C).
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Seas - s
1pm  TTM-UNAM — 1pm  TTM-UNAM
SEM WD 6. 1lmm X 5 5.0kV SEL SEM WD 6.2mm

1pm  TIM-UNAM — lpm  ITM-UNEM
WD 6. lmn 5.0kV SEI SEM WD 6. 2mm

Fig. 4.2. Micrografias SEM de las peliculas amorfas a distintas temperaturas

de deposito: a) 450°C, b) 500°C, ¢) 550°C y d) 600°C.

La figura 4.2a) muestra la micrografia para una temperatura de 450°C, se
observa que hay pocos cumulos bien formados en la superficie de la pelicula
y dispersos. Un incremento en la formacion de los cumulos ocurre a una
temperatura de 500°C y ademads se ven con una configuracién mas homogénea.
A la temperatura de 550°C, los cumulos ya se observan completamente
formados y con una mejor configuracién (en forma de racimo de uvas) y

menos dispersos.
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Por ultimo, a una temperatura de depdsito de 600°C se observa una
formacién en cumulos mas homogénea, pero con algunos crecimientos en
forma cilindrica. Al tener contacto mecanico con esta muestra, la pelicula
formada sobre el substrato se desprende facilmente. Finalmente, la pelicula
formada a la temperatura de 550°C fue la mejor candidata para el tratamiento

térmico a 800°C.

La figura 4.3 exhibe las micrografias (SEM), para las peliculas de SrAl,O4
depositadas a una temperatura de 550°C con los iones, y con tratamiento
térmico a 800°C. La figura 4.3a) muestra la pelicula de SrAl>O4, b) SrAl,04:
Tb3* (8 at.%), c) SrAl,O4: Eu®" (6 at.%) y d) corresponde a la seccidén
transversal de la pelicula con terbio. Para la micrografia a) de la pelicula de
aluminato de estroncio, se observan cimulos en forma esférica con un tamaifio
aproximado de 1 a 2 pm. En b) se puede ver que estos cumulos aumentaron
de tamafio, aproximadamente de 3 a 5 pm al dopar con terbio. En c) ilustra
que el crecimiento de la pelicula dopada con europio es en forma de camulos
esféricos de 3 a4 um en didmetro y también se observa un crecimiento plano
en la superficie. Por ultimo, d) muestra el perfil de la pelicula de SrAl,O4:
Tb3* (8 at.%), se ve un crecimiento en forma de ciimulos esféricos con

tamafos entre 3 y 5 um.
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lpm  IIM-UNAM |
GB_HIGH WD 6.lmm

Substrato

lpm  ITIM-UNAM 10pm ITIM-UNAM
GB_HIGH WD 5.9mm X 2 5.0kV LEI SEM WD 6. Smm

Fig. 4.3. Micrografias SEM después de un tratamiento térmico a 800°C: a)
SrA1,04, b) SrAl,O4: Tb3" (8 at.%) y ¢) SrAl,O4: Eu®* (6 at.%); d) seccion
transversal de la pelicula de SrA1,04: Tb3".

La tabla 4.1 muestra la composiciéon de la pelicula de SrAl>Os4 en
porcentajes atémicos, obtenida por SEM-EDS para los elementos: oxigeno
(O), aluminio (Al) y estroncio (Sr). En la composicién experimental se
obtuvieron los siguientes valores: 56.3 (O), 31.0 (Al) y 12.7 at.% (Sr), muy
parecidos a la composicion tedrica esperada: 57.1 (O), 28.6 (Al) y 14.3 at.%

(St).
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Tabla 4.1. Composicion obtenida por EDS en porcentaje atomico para una pelicula

de SrAl,0O4 sin dopar y recocida a una temperatura de 800°C.

Porcentaje atomico +£0.5%

Elemento Experimental Tedrico
(0] 56.3 57.1
Al 31.0 28.6
Sr 12.7 14.3

A partir de las medidas por EDS, la tabla 4.2 muestra la concentracidén en
porcentaje atdémico de la pelicula de SrAl204 con el ion terbio como dopante.
Para este caso, se varié la concentracion de Tb>" en la solucion: 2, 4, 6, 8 y
10 at.% de Tb. La tabla 4.3 corresponde a la pelicula de SrAl,04: Eu®’, con

variaciones del europio en la solucidon precursora del 2, 4, 6, 8 y 10 at.%.

Tabla 4.2. Composicion obtenida por EDS en las peliculas de SrAl,O4 recocidas a

una temperatura de 800°C y dopadas a diferentes concentraciones de Tb.

Porcentaje atomico 0.5 %
At.% [0) Al Sr Tb
Tb 0 56.0 31.0 13.0 0
Tb 2 64.0 21.0 14.0 1.0
Tb 4 59.0 25.0 15.0 1.0
Tb 6 59.0 23.0 16.0 2.0
Tb 8 57.0 24.0 16.0 3.0
Tb 10 55.0 27.0 15.0 3.0

Tabla 4.3. Composicion obtenida por EDS en las peliculas de SrAl,O4 recocidas a

una temperatura de 800°C y dopadas a diferentes concentraciones de Eu.

Porcentaje atomico +0.5 %
At.% [0) Al Sr Eu
Eu0 56.0 31.0 13 0
Eu 2 58.0 29.0 12.7 0.3
Eu 4 56.0 27.0 15.0 2.0
Eu6 56.0 28.0 13.5 2.5
Eu 8 56.0 26.0 14.0 4.0
Eu 10 56.0 27.0 13.0 4.0
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En la figura 4.4 se presentan los espectros de XPS, que nos permiten
asociar la energia de enlace de los elementos Al, Sr, O, Eu y Tb, para las
peliculas de SrAl,O4: Tb?" (8 at.%) y para SrA1,04: Eu’* (6 at.%). Se observa
que la energia de enlace para el Eu es 3ds y 3ds, para terbio es 3d; y 3ds, para
Sr es 3s, 3p1, 3p3 y 3d, para Al se tiene una energia de enlace de 2p y 2s, para
O es de 1s y para el Cl es de 3p.

La Fig. 4.5 corresponde a una amplificacién del espectro XPS en la zona
donde aparece la sefial del Eu. Se puede observar claramente que la senal
tiene contribuciones de Eu’* y Eu®", en la proporcidon 65.5 % de Eu’* y 34.5

% de Eu?" en el caso de la muestra dopada con Eu al 6 at.%.

XPS a SrAlLO,:Tb*"; 8 at.%
- b—— SrALO,:Eu’"; 6 at.%
" § ©  |c——srAlLO,
T o)
100 - =, 7
© 80
£ B b
=
T 60-
S 60
=
2 40- c
@
T
d
04
I

T . T T T g T T T T 1 : T g J 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 O -200
Energia de enlace (eV)

Figura 4.4. Espectros completos de XPS para la pelicula de SrAl,O4 sin dopar y
con dopantes de Eu®" (6 at.%) y Tb3* (8 at.%).
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SrAl204 Eu-3d Porcentaje
. - A=18.1%

0. Eu B=38.4%
C=16.4%

D=27.1%

Eu3*=65.5%
Eu?*=34.5%

. ! T 1
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Figura 4.5. Ampliacion del espectro XPS de la pelicula de SrAl,O4: Eu’* (6 at.%).
Se observa el Eu?>" con un porcentaje de 34.5 % y el Eu®* con un porcentaje de

65.5 %.

La tabla 4.4 muestra las proporciones por XPS de los estados de Eu®" y
Eu?® para las distintas concentraciones del europio. Como ya se vio de la
tabla 4.3, al aumentar la concentracion de europio en la solucidon precursora,
aumenta el contenido de Eu en las peliculas. Sin embargo, mientras que el
Eu’" aumenta con el dopaje el Eu?" disminuye. Esto significa que el estado
de Eu®" es mas predominante en todas las peliculas y la mayor concentracion

de Eu?* corresponde a la muestra con el menor dopaje (2 at.%).
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Tabla 4.4. Muestra el porcentaje total de Eu’* y Eu?*, para las distintas
concentraciones de europio en la solucidén precursora, es decir parael 2, 4, 6, 8 y

10 at.%. Por la técnica de XPS.

Porcentaje total £0.5 %

% Eu®t % Eu?"

2 at. % 545 455
4 at. % 62.9 37.1
6 at. % 65.5 34.5
8 at. % 67.5 325
10 at. % 72.8 27.2

La figura 4.6 muestra la curva de excitacion para la pelicula de SrAl1>O4:
Tb3* con 8 at.%, donde se mantiene fija la longitud de emisién en 550 nm,
arrojando una longitud de excitacion maxima de 260 nm. En la figura 4.7 se
muestran los espectros de emision de PL para peliculas de SrAl,O4: Tb3*
resultado de variaciones en la concentracion del dopaje con terbio (2, 4, 6, 8
y 10 at.%). La longitud de onda de excitacion escogida fue de 260 nm. En
todas las curvas, se observan bandas centradas a 490, 550, 587 y 624 nm, que
corresponden a las transiciones D4 — Fs, D4 — 'Fs, D4y — "F4 y D4 —
"F3, respectivamente. Aqui es posible ver que la concentracion éptima de

terbio para la mejor intensidad de emision del SrAl2O4 es de 8 at.%.

Las concentraciones mas altas de terbio (> 8 at.%) producen una
disminucion en la intensidad de emision; esto se debe a un efecto conocido
como inhibicion de la intensidad luminiscente, asociada a wuna alta
concentracion de iones. A medida que aumenta la concentracion de iones de
terbio, la distancia entre ellos disminuye, lo que genera una transferencia de
la energia de excitacion entre ellos. Esta energia acumulada puede disiparse
en algun defecto de la red receptora (sumideros) y ya no contribuye a la
emision de fotones visibles, por lo tanto, disminuye la intensidad de la

emision PL.
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Figura 4.6. Espectro de excitacion (PL) para la pelicula de SrAl,O4: Tb*" (8 at.%)

obtenido por una longitud fija de emision de 550 nm. Con un maximo en la

longitud de excitacién en Aexc = 260 nm.
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Figura 4.7. Espectros de emision para las muestras con distintas concentraciones
de Tb*" (2, 4, 6,8 y 10 at.%) en la pelicula de SrA1,O4, con Aexc = 260 nm. Se

obtiene la mayor emision para la muestra con 8 at.% de Tb>".
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Se conoce que un aumento en la concentracidon de un ion activador dentro
de una cierta red genera un aumento en la intensidad de radiacién emitida;
esto se debe a un aumento en la eficiencia de absorcidon. Pero esta conducta
solo se aprecia con una cierta concentracion critica de los iones activadores;
para concentraciones mas altas, la intensidad luminiscente disminuye. La CQ
(concentration quenching, disminucién de la luminiscencia) depende de una
transferencia de energia muy eficiente entre los iones activadores. La
transferencia de energia se favorece cuando se acorta la distancia promedio
entre los iones activadores. Bajo una transferencia de energia eficiente, la
energia de excitacion viaja a través de una gran cantidad de activadores antes

de disiparse, en forma no radiativa.

Todas las redes tienen una cierta concentracion de defectos que pueden
actuar como aceptores de la energia de excitacion. Estos aceptores pueden
relajarse a su estado fundamental mediante emision de multiples fonones. En
este sentido, actian como un sumidero de energia o trampas de enfriamiento
que promueve la luminiscencia CQ. Por otro lado, la inhibicién de la luz
también se puede generar sin una migracion real de la energia de excitacion
entre los iones activadores. Esto ocurre cuando la energia de excitacidén se
pierde desde el estado emisor por medio de un mecanismo de relajacion
cruzada; este mecanismo tiene lugar mediante una transferencia de energia
resonante entre dos centros luminiscentes adyacentes idénticos, debido a la

estructura especifica del nivel de energia de estos centros.

Es importante revelar que, ademdas de la posibilidad de transferencia de
energia, una alta concentracidon de iones activadores puede generar nuevos
tipos de centros Iluminiscentes, como agrupaciones de activadores
individuales; esos nuevos centros pueden adquirir un esquema de nivel de
energia diferente al de los activadores aislados, que origina nuevas bandas
de absorcidon y emision. Este es un mecanismo alternativo de CQ para la

luminiscencia de los activadores aislados [41, 74].
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En la figura 4.8 se muestran varios espectros, para el estudio por
catodoluminiscencia de la pelicula de SrAl,04: Tb*>" usando un voltaje de 5
kV, para las distintas concentraciones de dopaje con el ion Tb*". De igual
manera, se puede ver que la mejor emision es para un dopaje de 8 at.% de
Tb3*, y que el efecto CQ ocurre para la pelicula de 10 at.% de Tb?*. En la
figura 4.9 se observan los espectros de catodoluminiscencia para distintos
voltajes (2, 4, 6, 8, 10 y 12 kV) para la pelicula de Tb®" al 8 at.%. Se nota
que mientras el voltaje aumenta también lo hace la intensidad de emision en

la muestra.

3 :
SrAl,0,: Tb™ Voltaje 5kV
16-- °D,—'F, a 2 at. %
. b——4 at. %
vy C 6 at. %
N 4o d 8 at. %
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=
A
o % b~
4 3
0- AN,
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Figura 4.8. Espectros de catodoluminiscencia para las muestras con distintas
concentraciones del ion Tb*" a un voltaje aplicado de 5 kV. La mejor emision se

obtiene, para la concentracién de 8 at.% de Tb.
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Figura 4.9. Espectros de catodoluminiscencia para distintos voltajes aplicados a

la pelicula con la mejor emision, 8 at.% de Tb, hasta llegar a un voltaje de 12 kV.

Las siguientes graficas corresponden a las muestras que contienen Eu’" a
6 at.% en la matriz de SrAl;O4 depositadas a 550°C y con un tratamiento
térmico de 800°C. La figura 4.10 muestra el espectro de excitacion (PL) para
una longitud de emisién de 624 nm, que resulta un maximo en la longitud de
excitacion en 272 nm. La figura 4.11 ilustra el espectro de emision para la
pelicula de SrAl,O4: Eu®" a distintas concentraciones del ion europio. Se
observa que la mejor emisidon se obtiene a 6 at.%. La concentracion CQ ocurre

para dopajes mayores a 6 at.%.
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SrAl,0,:Eu’"; 6 at. % a=324 nm
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_272nm
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Figura 4.10. Espectro de excitacion para la pelicula de SrAl,04: Eu®*, con una
Aem = 624 nm, obteniendo un maximo en la longitud de excitacion en Aexc = 272

nm.
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Figura 4.11. Espectros de emision con Aexc = 272 nm para las muestras con

diferentes concentraciones del ion Eu’".
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Las siguientes graficas muestran los espectros de catodoluminiscencia
(CL) para las muestras dopadas con iones de Eu. En la figura 4.12 se usé un
voltaje de 5 kV para las concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 at.% de Eu,
claramente se observa una banda centrada en ~516 nm que corresponde al
Eu®’, junto con las bandas de transicion caracteristicas del Eu®*. En la figura
4.13 se observa la variacion del voltaje (2, 4, 6, 8 y 10 kV) para una
concentracion de europio 6 at.%. De igual manera, hay una banda ancha
centrada en ~516 nm que corresponde al Eu?" también se observan las bandas
del Eu®" caracteristicas de este ion. Este es un resultado inesperado debido a

que no se realiz6 un tratamiento térmico oxido-reductor.

SrAl,0,:Eu 24 Voltaje 5kV
Eu
i a 2at. %
3+ b 4 at. %
8- c. Eu c 6 at. %
. b__ I d 8 at. %
© d e 10 at. %
= B 5 7
o) I="D_ ---F
o 5 . 7 1
© a
= 4. Il Do -— F2
- 5 7
Qo = Do"' F3
c 5 ¥
e 2 IV IV= DO--- F4
- 1]/
(&)
0

— 71 T T Tt T ‘Tt T T T T T T T T 1 T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.12. Espectros de catodoluminiscencia para las muestras dopadas a
distintas concentraciones del ion Eu, expuestas a un voltaje de aceleracién de 5

kV.
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Figura 4.13. Espectros de catodoluminiscencia para la muestra dopada con una

concentracion 6 at.% de Eu, usando distintos voltajes de aceleracion.

La Figura 4.14 muestra el diagrama de cromaticidad CIE para CL y PL de
peliculas SrA1,O4: Eu’*, Eu?". En este diagrama es posible observar puntos
que representan algunos colores: verde-amarillento (punto A), amarillo
(punto B) y rojo (punto C); estos tres colores provienen de la misma pelicula,
pero excitados por dos métodos diferentes (CL y PL) y diferentes

aceleraciones de electrones en el caso de CL.

La excitacion de peliculas SrAl,O4: Eu®*, Eu?* con electrones de baja
energia en CL produce un color verde amarillento, pero al aumentar el voltaje
de aceleracion de los electrones hasta 10 kV, las peliculas emiten un color
amarillo. Lo anterior permite el ajuste de color sélo con variaciones de
voltaje de aceleracion de electrones. Si las peliculas SrA1,04: Eu®", Eu?* son

excitadas por fotones ultravioletas (PL) el color de emisidon es rojo.
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| ' A} [Eu-CL 6at.%
5 et

B} Eu-CLGat.%
10 kv

Eu-PLE

Figura 4.14. Diagrama de cromaticidad CIE para peliculas SrAl;O4: Eu (6 at. %).
A) y B) electrones acelerados (catodoluminiscencia-CL) y C) excitadas por

fotones (PL).

A) Tb-PL
5-at.% -

==

520 \|

B) Th- CI.
8 at.%

Figura 4.15. Diagrama de cromaticidad CIE para peliculas SrAl,O4: Tb*" (8 at.%).
Punto A: electrones excitados por fotones (PL) y punto B excitados por

electrones (CL).
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La Fig. 4.15 muestra el diagrama cromadtico para CL y PL a partir de
peliculas de SrAl>O4: Tb3* (8 at.%). El color en este diagrama es verde (A y
B), las coordenadas de estos puntos en el diagrama croméatico son (0.3186,
0.5724), (0.3074, 0.5454), respectivamente. Los cambios en el color de las
emisiones PL y CL se deben a la naturaleza del tipo de excitacion con la que
se estd incidiendo.

La Figura 4.16 ilustra las curvas de decaimiento de la luminiscencia para
las peliculas de SrAl,O4: Eu®® (6 at.%) y para SrAl:O04: Tb3' (8 at.%). La
curva de decaimiento para la transicion D4 — ’Fs (542 nm) de iones Tb**

puede ajustarse bien en una funcién de triple exponencial como:
I =A + Biexp (-t /t1) + Baexp (-t /12) + Bzexp (t /13) 4.0

y la curva de decaimiento para la transicion Do — ’F3 (624 nm) de iones

Eu’® se ajustd a una funciéon exponencial doble como:
I = A + Biexp (-t/t1) + Baexp (-t/12) 4.1

En ambos casos I es la intensidad y A, Bn y tn son los parametros de
ajuste [75], los valores numéricos de estos parametros se muestran en la tabla

4.5.

Tabla 4.5. Parametros de ajuste del tiempo de vida para las peliculas de SrAl,0O4:
Tb3* (8 at.%), SrA1,04: Eu* (6 at.%). Y modelo Kohlrausch para SrA1,04: Tb3* (8
at.%) y StrAl,O4: Eu®" (6 at.%).

SrA1204:Th3 SrAl1204:Eu’* SrA1:04: T SrA1:04:Eu’*
Kohlrausch Kohlrausch
Valor de Tiempo | Valor de Tiempo | Valor de Valor de
los de yida los de yida los los
coeficientes  (ms) | ceeficientes  (ms) | cosficientes coeficientes
A=19 A=0.1 A 1.2 A 0.6
X=13 X=1.1 C 0 C 0
B1=5314 11=0.04| B1=303.1 11=0.43 P(0) 1.3 @(0) 1.2
B:=663.1 =059 B:=7622 12=1.43
B3=320.9 13=2.1
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Figura 4.16. Espectros del tiempo de decaimiento para las peliculas a) SrAl,Oq:
Tb3* (8 at.%), b) SrAl,04: Eu’* (6 at.%), c) modelo de Kohlrausch para Tb3" (8
at.%) y d) modelo de Kohlrausch para Eu®*" (6 at.%).

El tiempo de vida promedio (ta) se calculé mediante la siguiente
ecuacion: ta = [ZBi (1i)?] / [ZBi (1i)], el tiempo medio de vida para las

peliculas de SrA1,04: Tb** fue 2.7 ms y 1.9 ms para SrA1,04: Eu’* [75].

Sin embargo, con la informacion presente es dificil dar una explicacidn,
desde el punto de vista fisico, del ajuste de la curva de decaimiento con tres
exponenciales. Frecuentemente los activadores luminiscentes excitados estan
en un ambiente no homogéneo y que pueden inducir a decaimientos de la

luminiscencia de forma compleja (multi-exponencial).

Otro enfoque para resolver el comportamiento multi-exponencial del

decaimiento PL es a través de la funcién Kohlrausch (o modelo exponencial
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estirado); se sabe que esta funcion Kohlrausch [76] describe bien la
disminucion de la luminiscencia de varias clases de sistemas, tales como los
solidos inorgédnicos ordenados y desordenados de los semiconductores [77],

y se expresa matematicamente como:
N
®(t) = D(0)exp [— @ ] 42

En la situacién mas simple, donde la separacidon entre el ion activador y
los sitios de interaccion se distribuyen regularmente, la funcidén de
disminucion total se calcula mediante la integracion de la ecuacidn
diferencial que explica la evolucion temporal del estado excitado y la suma

en todos los sitios [76], como:

@(t) = ®(0)exp [— @t _ g (5)1/2] 4.3

T T

Donde a representa el pardmetro de interaccion entre los iones activadores
y la red receptora suponiendo una interaccién dipolo-dipolo. Las curvas de
decaimiento de la luminiscencia para las peliculas SrAl,04: Tb3* (8 at.%) y
SrAl,04: Eu’" (6 at.%) se obtuvieron mediante el modelo exponencial
estirado y se presentan en las figuras 4.16c y 4.16d, respectivamente. Los
valores numéricos de los ajustes para los tiempos de vida media por medio
de este modelo, se presentan en la tabla 4.5. Los valores de los tiempos de
vida media PL para iones Tb®>" y Eu®*, obtenidos con el modelo Kohlrausch,
son similares a los promedios de tiempo obtenidos en las figuras 4.15a y
4.15b (ver tabla 4.5) considerando un comportamiento multi-exponencial. En
el caso de las peliculas SrA1,04: Tb3* (1 = 3.4 ms) resultado con base a la
aproximacion Kohlrausch, indica una fuerte interacciéon entre los iones Tb**

y los iones de la red huésped.

En general, el decaimiento no exponencial unico se debe a
inhomogeneidades inherentes en la vecindad de los iones de Tb**, estos
pueden ser probablemente conjuntos de iones Tb>" o iones Tb>" separados no
distribuidos homogéneamente [74]. Probablemente, la incorporacion de iones

Tb3* en diferentes sitios espectroscopicos da lugar a cambios en los tiempos
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de vida, lo que provoca la necesidad de ajustar la curva con varias

exponenciales.

Para el caso de las peliculas SrA1,04: Eu’*, el tiempo de vida (t = 1.7 ms)
obtenido por la funcion Kohlrausch, es muy similar al obtenido al ajustar con
dos exponenciales (1t = 1.9 ms). En este caso, el parametro (a) que indica la

3* con la red cristalina de la matriz es menor en

interaccion de los iones Eu
comparaciéon con el de los iones Tb>" (ver tabla 4.5). Aqui es importante tener
en cuenta que estas peliculas muestran la presencia simultdnea de iones Eu?*
y Eu** como lo indican los resultados de XPS. Probablemente el ajuste con

dos exponenciales se asocia con la presencia de estos dos tipos de iones.

Los siguientes resultados muestran la combinacion de ambos iones
(europio y terbio) en la pelicula de SrAl,0O4, con concentraciones de europio

2y 3 at.% y para terbio 4 y 8 at.%.

La figura 4.17 muestra el difractograma de la matriz utilizada en esta tesis
con los iones europio (2 at.%) y terbio (4 at.%) juntos, de igual manera
depositadas a 550°C y con un tratamiento térmico de 800°C por 16 horas. Se
puede observar la estructura cristalina monoclinica con grupo espacial de
P2, de acuerdo a la carta cristalografica 01-074-0794, los parametros de red
son a= 8.447A, b=8.816 A, c=5.163 A y B= 93.42°. Los indices de Miller de
nuevo corresponden a (111), (120), (211), (220), (211), (031), (231), (240) y
(213). Los picos mas intensos estan centrados en 20 = 20.0°, 29.85° y 35.20°,

y con menos intensidad estan en 22.50°, 33.50° y 41.0°, aproximadamente.
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Figura 4.17. Espectro de difraccion de rayos-X de la pelicula de SrAl,O4: Eu®* (2

at.%): Tb3* (4 at.%), con fase monoclinica y grupo espacial P2;.

En la figura 4.18 se observan las micrografias de la pelicula de SrAl,O4
dopada con europio y terbio. En las imdgenes se ve un cambio en la superficie
de las peliculas y de acuerdo a las figuras 4.2 y 4.3, la formacion de los
cimulos ya no es tan esférica y tiene huecos, por lo tanto, la superficie es
irregular. El tamafio de los caimulos va desde los 3 a 5 pm, muy similar a las
micrografias de las figuras 4.2 y 4.3. En las micrografias c) y d) se observa
una superficie con fracturas y pequefias particulas encima de los cimulos

irregulares.
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Figura 4.18. Micrografias de las peliculas de SrA1,O4 con iones de europio (Eu’")
y terbio (Tb*"), a) para una concentracion de europio de 3 at.% y terbio de 8

at.%, b) europio 2 at.% y terbio 4 at.%.

La tabla 4.6 muestra las composiciones elementales, realizadas por EDS
de las peliculas de aluminato de estroncio con europio y terbio. Se observan
las concentraciones para el oxigeno, aluminio, estroncio, europio y terbio
para ambas peliculas de aluminato de estroncio. Las concentraciones no
varian demasiado para ambas peliculas, excepto en la concentracion de terbio
(8 y 4 at.% en la solucion precursora) se tienen porcentajes de 2.7 y 1.6,

respectivamente.
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Tabla 4.6. Concentracion en at.% de la pelicula de SrAl,O4: Eu’*: Tb®" a

diferentes porcentajes.

Porcentaje atdmico 0.5 %
0 Al Sr Eu Tb
Eu 3 at.%, Tb 8 at.% 574 251 145 03 2.7
Eu2at.%, Th 4 at.% 582 248 152 0.2 1.6

La figura 4.19 muestra los espectros de excitacion para PL de la pelicula
de SrAl>04: Tb®": Eu®’, las concentraciones de los dopantes que se manejaron
en este caso, fueron Eu?* con un 6 at.% y Tb3* fue un 8 at.%, las 6ptimas que
se obtuvieron al incorporar los iones por separado en la matriz de aluminato
de estroncio. Se aprecia que al excitar con las longitudes de onda de emision
en 440 nm (azul), 545 nm (verde) y 615 nm (rojo), se observan varios picos
intensos, pero las tres longitudes de onda no se cruzan lo suficiente para

obtener un color cercano al blanco.

SrALO,: Eu®’ (6 at.%), Tb*" (8 at.%)

80 - — Xem:440 nm
g 704 —— k=345 NM
T 1 —A_.=615NmM
o] 60 4 em
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x "
w20
1 i
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Figura 4.19. Espectro de PL-excitacion para la pelicula de SrAl,O4: Tb*" (8 at.%)

:Eu®" (6 at.%). Para distintas longitudes de emision.
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De acuerdo a lo anterior, se llevaron a cabo una variaciéon de
concentraciones para obtener el color blanco. La figura 4.20 muestra el
espectro de excitacion de PL para las nuevas concentraciones en solucion de
los iones de europio y terbio con 3 y 8 at.%, respectivamente. Los espectros
de la figura 4.20 muestran una longitud de onda de 286 nm, donde se cruzan
las longitudes de onda de 420 (azul), 544 (verde) y 616 nm (roja). De acuerdo
a trabajos anteriores, se ha visto que la interseccion de las longitudes de onda

de los iones da buenos resultados para obtener el color blanco [78].

SrAl,0,: Eu™* (3 at.%), Tb>" (8 at.%)

180
160
140

120

Ly —— Aem= 420 nm

—— Xem= 944 nm
—— Agm= 616 Nnm

co
o
|

D
o
M| L

PL- Ex. Intensidad (u.a)

N
o
1

o

T ! T : T T ! T 1
200 250 300 350 400 450

Longitud de Onda (nm)

Figura 4.20. Espectro de excitacién-PL, para la pelicula de SrAl,O4: Tb3" (8

at.%) : Eu®" (3 at.%). Para distintas longitudes de emision.
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a) « 1 b) S04

3+ 3+
SrAI204: Eu (3at.%), Tb (8 at.%)

5 7
D,—'F
40 e
< 5 . hax =286 nm

PL- Emi. Intensidad (u.a.)
S

5 7

J e »
‘E!‘ 35 ] D, . Fs - 4
= J ' 5 il 5]
2 ] Dy—'F,
© 25 | 400 450 500 550 600 650
% ] Longitud de onda (nm)
c 20
B J
c 15 7
= ] D.---'F
E 10 4 0 3

1 10 7
u 0,~F,
-
o

460 ' 560 660 ?60 860
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.21. Espectro de emision PL para la pelicula de a) SrAl,O4: Eu®" (3 at.%)
y Tb3* (8 at.%), con una longitud de excitacion de 286 nm, b) Espectro de

emision para la matriz de SrAl,O4 con una excitacion de 250 nm.

En la figura 4.21a se puede ver el espectro de emision de PL para las
concentraciones de 3 y 8 at.% de europio y terbio. El espectro muestra las
transiciones de terbio y europio que son °D4-"Fs, *D4-"Fs, *D4-"F4, >Do-"F2,
’Do-"F3, °Do-'F4. Las combinaciones de estos dos iones dan un color azulado,
como se observa en la figura 4.22, con un diagrama cromatico donde se ve
un acercamiento al blanco. Las coordenadas del color azul en el diagrama son
X =0.29, Y = 0.28. La figura 4.21b muestra el espectro de emision de la

matriz con una longitud de onda de 250 nm de excitacidn.
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Figura 4.22. Diagrama cromatico de europio (3 at.%) y terbio (8 at.%) en la

matriz de aluminato de estroncio.
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Figura 4.23. Espectro de excitacion para PL, para una longitud de onda de

emision en 470 nm.
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Los siguientes espectros muestran un color aproximado al blanco,

agregando un dopante méas (Tm3") en la matriz de aluminato de estroncio. La

figura 4.23 muestra los espectros de excitacion con el ion tulio a dos

concentraciones distintas (1 y 3 at.%).

De acuerdo al espectro de excitacion para las dos concentraciones de

tulio, se decidi6 excitar con una longitud de onda de 325 nm para observar si

presentaba el fenomeno de up-conversion (la energia emitida de la muestra

es mayor que la energia que se le hace incidir) [79]. Al obtener el espectro

de emision para el tulio con la longitud de excitacion de 325 nm (figura 4.24)

se observa una de las transiciones caracteristicas del tulio: 'Gs-*He que

corresponde a las longitudes de onda 470 y 480 nm.
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Figura 4.24. Espectros de emision PL, para las peliculas de SrA1,O4: Tm3* a una

concentracion de 1 y 3 at.%.

La figura 4.25 muestra el diagrama cromatico del espectro de emisién

(PL) para el tulio. Como se observa, es un azul muy cercano a la region del

blanco. Los valores de X y Y son: 0.209 y 0.293 para el tulio a 1 at.%, y X=
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0.207 y Y= 0.298 para 3 at.%. De acuerdo a lo anterior, los dos colores son

muy parecidos.

. 4.1.at.-9£;,.1?1_._-

L0 g3 at

0

Figura 4.25. Diagrama cromadtico de las peliculas de SrAl,04: Tm**, con una

concentracion de 1 y 3 at.%.
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Figura 4.26. Espectros de catodoluminiscencia con variacion de voltaje, para la

pelicula de SrAl,04: Tm*" a 3 at.%.
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Como la variacion del color no fue muy drastica para las concentraciones
del tulio, se tomd la de mayor concentracion (3 at.%) para los estudios de
catodoluminiscencia. La figura 4.26 muestra el espectro de CL, con una
variacion de voltaje de 5 a 13 kV. Se observa que para el voltaje de 13 kV ya
hay una saturacion, lo que indica que se lleg6 al efecto de CQ (concentration
quenching). Las transiciones electrénicas que se pueden ver son 'Gs-*He y

'G4-3Hy.

La figura 4.27 muestra el diagrama cromatico del espectro de CL, para
los valores de 5 kV (menor voltaje) y 11 kV (voltaje 6ptimo) a una
concentracion de 3 at.% de tulio. Se observa un color violeta muy intenso.
La figura 4.28 muestra los espectros de excitacidon para la pelicula de SrAl,04
con los tres iones terbio (8 at.%), europio (1 at.%) y tulio (3 at.%). En este

caso las longitudes de onda son: 470, 545 y 615 nm.

De la figura 4.28, se tom¢ la longitud de onda centrada en 252 nm para el
espectro de emision de la figura 4.29. Este espectro corresponde a la
contribucion de los tres iones en la matriz de aluminato de estroncio. Las
transiciones de los tres iones son: !Ga-*Hg, D4-"Fs, °D4-"Fa, °Do-"F2 y 'Ga-
3Ha. En este caso, no se ha logrado obtener la interseccion de las longitudes
de onda, por lo cual se decidi6 trabajar con la longitud de onda de 252 nm,

que es el empalme de dos longitudes de onda (470 y 545 nm).
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Ea0
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Tm 3 at.% 11 w-

Figura 4.27. Diagrama cromatico de CL para la pelicula de SrAl,O4: Tm3* al 3

at.%, con una variacion de voltaje de 5y 11 kV.
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Figura 4.28. Espectros de excitacion (PL). Para una pelicula de SrA1,O4: Tm?3*:

Tb3*: Eu’”.
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Figura 4.29. Espectro de emision de PL para la pelicula de SrAl,O4: Tm?**, Eu®"
Tb3*.

Figura 4.30. Diagrama cromatico de la pelicula de SrAl,O4 con los iones Eu®*,

Tb3*" y Tm>" con las concentraciones 1, 8 y 3 at.%, respectivamente.

9
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El espectro de emision (figura 4.29) fue excitado con la longitud de onda
de 252 nm para obtener el diagrama cromatico de la pelicula de aluminato de
estroncio con los tres iones y se obtiene un color mdas cercano al blanco

(figura 4.30). El diagrama cromatico se acerca al blanco, con las coordenadas

X=0.36 y Y=0.37.

La figura 4.31 muestra el tiempo de vida, respecto a la pelicula de
aluminato de estroncio con los iones de europio (3 at.%) y terbio (8 at.%)
juntos. El tiempo de vida se calculd de acuerdo a la ecuacidon ta = [ZBi (1i)?]
/ [£B1 (t1)], donde resulto un valor de 2.06 ms. En la figura 4.32 se tiene el
tiempo de vida para una pelicula de SrAl,O4: Tm** con 3 at. % de concentracidon
del ion, en este caso el tiempo de vida es de 2.51 ms. La figura 4.33 muestra el
tiempo de vida para la pelicula de aluminato de estroncio con los tres iones

(europio, terbio y tulio), el tiempo de vida para este caso es de 1.66 ms.

] SrAl,O ——Tb (8 at.%): Eu (3 at.%)j]
100 3 = —— Fitting
10
CHN
E: E
g
o 4
8 ——Eu (3at.%): Th (8 at.%)I
g 100 - — Fitting
10 3
15 T T T T
0 2 4 6 8

Vida Media (ms)

Figura 4.31. Tiempo de vida para la pelicula de SrAl,04: Eu’* (3 at.%), Tb3* (8
at.%).
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Figura 4.32. Tiempo de vida para la pelicula de SrAl,04: Tm*" (3 at.%).
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Figura 4.33. Tiempo de vida para la pelicula de SrAl,04: Eu®* (1 at.%), Tb3* (8
at.%), Tm*" (3 at.%).
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Las siguientes fotografias muestran los colores de las peliculas de
SrAl2O4 con europio, terbio y tulio, tomadas con una cdmara mientras eran

irradiadas con fuente de UV y cdtodoluminiscencia.

Figura 4.34. Fotografia tomada de las peliculas de SrAl1,O4: Eu®" a distintas
concentraciones (2, 4, 6, 8 y 10 at.%). Excitadas por luz ultravioleta con una

longitud de onda en 250 nm.

Figura 4.35. Fotografia tomada a las peliculas de SrA1,O4: Tb3* con las
concentraciones de 4, 6 y 8 at.%, respectivamente. Excitadas por luz ultravioleta
con una longitud de onda en 250 nm.

b) ¢)

a)

gn

Figura 4.36. Fotografia tomada a las peliculas de SrAl,O4 excitadas por CL, a)
StAl,04: Tm*" (3 at.%), b) SrAl,O4: Tb" (8 at.%) y ¢) SrAl,04: Eu’* (6 at.%).
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s

Figura 4.37. Fotografia de SrAl1,04: Tm*" (3 at.%), Tb3* (8 at.%), Eu** (1 at.%).
Excitada por CL.
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Capitulo V. Conclusiones

Las peliculas de SrA1,04, SrA1,04: Tb3" y SrA1,04: Eu* se depositaron
con ¢éxito por el método de rocio pirolitico ultrasénico. Las micrografias SEM
mostraron superficies rugosas para todas las peliculas y en forma de racimos
esferoides de 1,5-3 pm de diametro. Las peliculas depositadas a 550°C no
presentan cristalinidad; por lo que fue necesario hacer un tratamiento térmico
a las muestras a 800°C por 16 horas, para obtener la fase monoclinica de

SrAl,04.

Los tamanos de grano (estimados por la féormula de Scherrer) para las
peliculas SrA1,04, SrAl,04: Tb3* y SrA1,04: Eu®* fueron 24,4, 26,39 y 27,82
nm, respectivamente. Las mediciones de EDS mostraron una estequiometria

cercana a la ideal para la matriz de aluminato de estroncio.

Los espectros de emision de PL para peliculas SrAl,04: Tb*" exhibieron
las bandas tipicas correspondientes a las transiciones electronicas de los
iones de terbio; la banda verde centrada en 550 nm y la transicién electronica
SD4-"Fs fue la mas intensa. En esta matriz y a las condiciones de deposito
antes mencionadas, se encontr6 que con el 8% de iones de terbio en la
solucion por RPU (con un 3% en el interior de las peliculas medida por EDS)
se obtiene el valor 0ptimo que proporciona la maxima intensidad de emision
de PL y CL. Los espectros de emision de PL para las peliculas de SrAl,O4:
Eu®" mostraron bandas correspondientes a las transiciones electronicas de
iones de europio. La banda en 624 nm fue la que mostro la més alta intensidad

y con la transicion electronica: *Do-'F,.

El fenémeno de inhibicion se observo para las concentraciones mayores a
8 at.% para el ion terbio y en el caso de europio se vio con porcentajes
mayores a 6 at.% del ion. Ademas, se observo que a medida que aumentaba
el voltaje de aceleracién de los electrones, la intensidad de la emision de CL

también aumentaba para ambos dopantes (Eu** y Tb3*).
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Los espectros de emision de CL para las peliculas de SrAl,O4: Eu’”
exhibieron las bandas de emisién tipicas de los iones Eu®* como se mencioné
anteriormente para el caso de PL. Ademés, se observdé una banda ancha
centrada en ~516 nm asociada a los iones Eu?’, la intensidad de esta banda
depende de los valores del voltaje de aceleracion. Esta variacion de
intensidad origina que el color verde de pelicula pase a un color amarillo.
Por lo tanto, es posible obtener varios colores para el SrAl,O4: Eu’*: Eu?",
variando la energia de los electrones incidentes. La presencia de Eu** y Eu?*
fue confirmado por mediciones XPS, donde se muestra un porcentaje para
Eu®" de 34.5% y para Eu®" de 65.5%. Es notable y sorprendente la reduccién
de Eu?* a Eu?" sin utilizar una atmésfera reductora intencional durante los
tratamientos térmicos. Los diagramas de cromaticidad CIE mostraron la
emision de los distintos colores: verde en peliculas de SrAl1,O4: Tb**; rojo,
verde y amarillo en peliculas de SrAl,Os4: Eu’' y SrAl,Os4: Eu’*: Eu?*,

respectivamente.

El tiempo de vida media para las peliculas de SrAl,O4: Tb>" (8 at.%) fue
de 2.7 ms y 1.9 ms para las peliculas de SrAl,04: Eu’* (6 at.%). Se llevo a
cabo una comparacién entre el método usado para calcular el tiempo de vida
media con el método de Kohlrausch, obteniendo valores promedio semejantes

para ambos modelos.

Con respecto a las peliculas de aluminato de estroncio dopadas con ambos
iones europio (6 at.%) y terbio (8 at.%), se obtuvo para la difraccidén de rayos
X una estructura monoclinica. En este caso, no se encontrd una longitud de

onda donde coincidieran los tres espectros (440, 545 y 615 nm).

Para los espectros de PL y CL para la pelicula SrA1,O4 con los iones; Eu”"
(3 at.%) y Tb*" (8 at.%), se observd una longitud de onda (286 nm) donde
coinciden las tres longitudes (420, 544 y 616 nm) lo que origina un color azul
con las siguientes coordenadas X= 0.29 y Y= 0.28. También se obtuvieron

las transiciones electronicas de ambos iones (Eu y Tb).
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Por otra parte, se decidid incorporar el ion tulio a las peliculas que
contienen europio y terbio, para obtener una banda més definida para el azul.
Los resultados que se obtuvieron al ingresar el Tm>* con las concentraciones
de 1 y 3 at.% fue un color violeta, con las coordenadas X=0.209 y Y= 0.293
para el porcentaje de 1 at.% de Tm. Y para 3 at. % de tulio se tuvieron las
coordenadas: X=0.207 y Y= 0.298, lo que sugiere que ambos porcentajes son
relativamente parecidos. Con lo anterior, se decididé dopar a la pelicula que
ya contenia los iones de europio y terbio con la tierra rara de tulio al 3 at.%

obteniendo un color cercano al blanco.

En conclusion, se realizaron con éxito las peliculas de aluminato de
estroncio dopado con europio y terbio, obteniendo la presencia de Eu?* y de
Eu3*. Este resultado origind, que una misma pelicula (SrAl>04: Eu®") emitiera
colores diferentes (rojo, verde y amarillo), dependiendo si se estd excitando
con electrones o fotones. Y al combinar ambos iones (Eu®* con 3 at.% y Tb3*
con 8 at.%), vemos un color azulado y al ingresar un tercer ion (Tm?**, para
obtener bandas mas especificas del color azul) a la pelicula que contiene ya
los otros dos iones, el color se acerca al blanco con las siguientes
coordenadas: X=0.36 y Y= 0.37. Por ultimo, estas peliculas de aluminato de
estroncio podrian ser aplicadas a dispositivos que necesiten luz blanca, roja
verde y azul, como lamparas y pantallas. Pero sobre todo se pueden escalar
las peliculas de SrAl,04 a la industria por el método utilizado y ser aplicadas

a grandes areas.
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Apéndice A. Propiedades del SrAl:0y

El aluminato de estroncio, SrAl>2O4, posee una estructura del tipo tridimita
(Si0O2) a pesar de que su composicion sea del tipo espinela (AB2X4). Esto se
debe a que el tamafio del cation Sr es demasiado grande (1.18 A), lo que
impide que se forme la estructura espinela [80]. La estructura tridimita del
SrAl»O4 se muestra en la figura A.1, la cual esta constituida por capas de

tetraedros [AlO4]°" que comparten los vértices formando anillos de seis

miembros.
c©_ o

Figura A.1. Estructura del aluminato de estroncio (SrAl,04), (a) Estructura

Hexagonal, (b) Estructura Monoclinica.

Ademas, los cationes Sr’>" se localizan dentro de las cavidades
hexagonales de la estructura, por lo que pueden ocupar dos sitios

cristalograficos diferentes.

El SrAl,0O4, existe en dos formas cristalograficas: Monoclinica y
Hexagonal, se sabe que la fase monoclinica tiene un grupo espacial P2y y es
estable a bajas temperaturas (figura A.1(b)). Mientras que la fase hexagonal
(figura A.l1(a)), posee un grupo espacial P6322 y es la fase de altas
temperaturas. Se ha estudiado que a temperaturas menores de 650°C se
presenta la estructura monoclinica y a temperaturas superiores se encuentra

la hexagonal.
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Al hablar de la estructura electronica del aluminato del estroncio, se

observa la figura A.2.

4d, 5s, 5p Sr

Energie (eV)

Figura A.2. Estructura electrénica del aluminato de estroncio (SrAl>O4).

En la banda de valencia que presenta es debido a los orbitales 2p del
oxigeno, en la banda alta de conduccién se encuentran los orbitales del
aluminio (3s y 3p) y en la parte baja se localizan los del estroncio (4d, 5s y

5p). El ancho de banda (Eg), se ha encontrado experimentalmente, con un

valor de 6.6 eV [80].
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Apéndice B. Formula de Scherrer

La formula de Scherrer nos ayuda a conocer el tamafio de grano cristalino

del material y estd dado por:

t = 2 B.1

- Bcosfp

Donde B es la anchura del pico a la mitad de la intensidad relativa de pico
(figura B.1), theta (0) es el dangulo incidente, A es la longitud de onda de la

radiacion Ko del cobre y K es una constante: 0.9.

My —— i

%Imu - —

INTENSITY
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J |
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20— 26—
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Figura B.1. Ancho de banda ¢ intensidad relativa.

El ancho del pico es importante para conocer el tamafio del cristal, esta
caracteristica se debe a que se ha demostrado que el cristal cuando es
pequeilo, tiene un ensanchamiento mayor en los estudios de difracciéon, lo que
se traduce en una menor linealidad e intensidad de los picos (figura B.2).
Este aumento en el ancho del pico se puede deber a las micro-deformaciones,
las funciones matematicas que describen los perfiles de ensanchamiento son
las funciones de Gauss y la Cauchy. Se ha demostrado experimentalmente si

el ensanchamiento del pico es debido al tamafio del cristal entonces se usa la
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funciéon de Cauchy, mientras si el ensanchamiento es debido a las micro-

deformaciones se ajusta mejor a la funcién de Gauss.

Figura B.2. Muestra el ancho del pico de difraccion, a) pico ideal, b) causas
instrumentales, c) sobreposicion de las micro-deformaciones y tamafo del cristal,

d) combinaciones del inciso b) y ¢).
Teniendo en cuenta la ecuacién B.1 se obtienen los valores
correspondientes a los tamafios de granos, para las peliculas de SrAl;0Oa4,
SrAl,04:Eut y SrA1,04:Tb*". Las siguientes tablas muestran los valores

encontrados para cada muestra, de acuerdo a la formula de Scherrer.

Tabla B1. Pelicula de SrAl,O4 con angulos centrados en 10.0°, 14.64° y
17.42°, dato 1, dato 2 y dato 3, respectivamente.

SrAL2O4

Radianes Radianes Radianes

Dato 1 Dato 2 Dato 3

Os 0.17 0.25 031

B 0.01 0.005 0.1
cosOs 0.98 0.97 0.95
t(A) 234.49 289.32 209.47
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Promedio de #(4) de la tabla B1: 24.40 nm

Tabla B2. Pelicula de SrA104: Tb®" con angulos centrados en 10.0°, 14.60°
y 17.49°, dato 1, dato 2 y dato 3, respectivamente.

SrA1LO4:Tb3"

Radianes Radianes Radianes

Dato 1 Dato 2 Dato 3

OB 0.17 0.25 0.31

B 0.003 0.009 0.007
cosOp 0.98 0.97 0.95
t(A) 439.60 155.75 196.30

Promedio de #(4)de la tabla B2: 26.39 nm

Tabla B3. Pelicula de SrA1,04: Eu’* con angulos centrados en 14.60°, 15.44°
y 17.50°, dato 1, dato 2 y dato 3, respectivamente.

SrAlLO4:Eu*
Radianes Radianes Radianes

Dato 1 Dato 2 Dato 3

OB 0.25 0.27 0.31

B 0.005 0.005 0.006
cosOs 0.97 0.96 0.95
t(A) 288.97 302.90 242.70

Promedio de la tabla B3: 27.82 nm
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Apéndice C. Notacion Espectroscépica

Desde que Planck formularéd su teoria sobre la cuantizacion de la energia,
fue necesario aplicar nuevos conceptos para la descripcidén de un electron en

un atomo. A esta descripcion se le dio el nombre de numeros cuanticos

e El nimero cudntico principal es nombrado como: n
Este nimero tiene relacién con la energia y con la distancia media entre el
electrén y el nucleo, los valores que puede tomar este numero pueden ser del
uno al infinito (tedricamente), pero experimentalmente s6lo se conocen
atomos que contengan § niveles energéticos en su estado fundamental. Por lo

tanto, el numero atémico y el nimero cuantico principal se relacionan como:
2n’=Z

e El nimero cudntico del momento angular orbital: /
Este numero cuantico determina el momento angular orbital de un electron,
ademas puede describir la forma del orbital y este numero cuantico tiene
relacion con el momento angular de un electron, llamado L. Estd relacion esta

dada por:
L= l1+l, hi+lx-1, h+12-2,...,|l11-12]

e Numero cuantico de momento angular magnético: m;
Este ntimero cudntico generalmente se escribe también como, M y estd
relacionado con un 4tomo sometido a campos magnéticos, este efecto puede
generar que los niveles energéticos del atomo sufran un desdoblamiento en
las lineas espectrales. Los valores que puede tomar este nimero cudntico son
-I<m<l y sus valores son enteros. En términos mdas generales, se puede

reescribir como:
Mp=L,L-1,L-2,...,0,...,-L
Lo anterior nos lleva a que se tiene 2L+1 valores de M;.

e Numero cuantico del momento angular del spin: mj
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Este nuimero cuantico describe el momento angular intrinseco del

electron, los valores que puede tomar el nimero cuéantico de spin son -1/2 y

+1/2. La suma de los nameros cuanticos es: S=X;s

Por otra parte, el momento angular total considera la interaccion del
momento angular orbital y el momento angular del espin donde ambos son
vectores, el vector total es el momento angular total llamado j y puede ser
denotado como: j=/+s. [59]. Cuando hay transiciones de un orbital 1s a uno
2p de un atomo de hidrogeno en estado base, puede escribirse cémo:

2S122P32 y 2S122P1n2

Dado que s=£1/2 y los demas nimeros cuanticos son: L= 8= 0, J= L+S5 =1/2
y 25+1=2, en forma general seria 25"'L;—>2S1/2. Y las transiciones permitidas
para el estado L=P =1y 2S+1=1, 2, 3,..., n se les llama singulete, duplete,
triplete, etc., y es regida por la ley de Hunt [59].
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