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Resumen 

Mediante la técnica de rocío pirolítico ultrasónico, se han pr parado 

películas de óxido de ih'io activadas con iones de manga neso. Las películ f\s ti en n 

un espesor aprox imado de 5 micrones y fueron depositadas sobre ubstratos de 

aluminio en un rango de temp raturas d e 250 oC a 500 oc, con un contenid de Mn 

variando enh'e 1 0% Y el 20 % en la solución inicia l. Se ha de termi nad o la 

estructura cris talina del materia l obtenido empl ea ndo difracción d rayos-X. e 

mues tran las él rac terísti.cas de la morfe logia superficia l obtenidas ¡J r mi roscop ía 

elech'ónica de ba rrido. La composición r¡uímica e l eme~tal se de termina pOI 

espech'os opia de dispersión de energía. Se reportan resultad os sobre la emisión 

fo toh:mini cente (?L) y ca todolumi:1isc nte ( L) . 

Las pelíollas fueron preparadas a partir de cloruro de ih'io y clo ru ro de 

manganeso. Se observa que la cris talinidad del ma terial depende de la temperatura 

del ubsh·ato d urante el crecimiento. Para lf\s temperaturas d subs trato de 250 o 

y 300 oC s ob ervan fases monociínica del hid roxicloruro de Itrio, pa ra la 

temperatu ras de subs h'a to de 350 oC a 450 oC se observan fa ses teh'agonaI del 

oxicloruro de [h'io, mientras que para la temperatura de 500 o las mu es h'as 

adqui eren la es tructura crista lina cúbica del óxid o de lh'i o. Med iante la fórmula de 

Scherrer se es timó el tamaño de los crista les qu e cons tituyen la películ as y se 

obser ,".j qué conforme a umenta la temperatura del d epósito el tamaño de los 

nanocrista le aumenta. 

v L.. _______ __________ _ ___ ____ _ 
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La morfología superficia l se ob?el.:va en general rugosa, lo cual s 
-~ 

característico de películas crecidas en base a cloruro, aunq ue esta rugos idad 

disminuye conforme aumentn la temperatura d C\ d pó~ ito. 

El análisis d e la composi ión química revela un aumento n lo lementos 

itrio, oxígeno y manganeso, pero una disminu ción s ignifica tiva d lo ro onfo rme 

aumenta la temperatura. 

En tos e pectros de excitLl ción se obse rvó que la mayor in k ns idad el 

emisión foto luminiscente s obti ene excitand o con una longitud d e ond a d e 256 

nm. La emisión fotoluminis ente ti ene una banda centrada en 660 nm, la cua l es tá 

relacionada con las trans icion s rad iativas 4TI(4G) 6A1(6 ) de los iones d e 

manganeso. Asimismo se observó que la intens id ad d e la emis ión PL (roja) es 

es timulada por la presencia de clo ro en las pclícu las. 

Por m dio d e PL y L se encontró que un 5 % d e concenh-ación é1 tómi a d' 

manganeso G11a solución inicial es e: qaC' produce la mayor intensidad de mis ión, 

las cuales s encueni.ran en 660 nm y 630 nm respecti va mente. 

En la emisión eL se observa que !a mayor intensidad es pára un volt3je d ' 

3.celeúlción d e los elech·ones d é 15 e V v ésta emis ión se encuenlTél n la región 

espectral d e l v rde al antarillo. 

V I 
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INTRODUCCION 

Los m ate ria les luminiscentes poseen una amp lia ga ma d e aplicaciones, tal s 

como despliegues v is ua les planos, pan ta ll as de monito r activadas m ediante tubos 

de ra y s catódi os, dosímetros termolum ini entes. lámparas d e iluminación y en 

genera l, en dispositivos lech"o luminisce ntes [1]-[:11, 

Para es te tipo de aplicaciones es necesa rio depos itar pelícu l::lS de ca lidad qu ~ 

emitan en los tres colores bás icos (azul, \'erde y rojo), Un mate ria l qu emite en 

alguno d e es tos colores es el óxido d e ib'io impurificado con ti rras raras [41 y on 

elementos d e b"ansición como e l manga neso [51, El ión l'mmg;me o (en s u 

configuración 3d5
) participa mu y ac ti va mente en la formación cl ~ centros 

luminiscentes en una cons iderable cantidad de mCltr ices, Las em irion s d st 

activador prov iene!1 ele h'ansiciones d-d y son muy dependientes d e la natura lcza 

de la mab"i z y d e los posibles co-acti vadores; as í di chas emis ion es pued n s ituars 

n las regiones azul, verde, amarillo-na ra,nja y rojo [61, 

Cuando es te ión se aloja en ZnS prod uce emis iones amar illo-naranjas (585-

590 nm) que son la base de las esh"ucturas elech'o luminiscentes tipo MI 1M (Mcta l­

Insula tor-Se miconductor-1ns ulator-Meta l, para la formac ión d e imágenes en 

panta llas planas) [7], Con base en lo anter ior, in duda el ion Mn2+ es ons id e rad 

como uno de los más importantes y promisorios para la activación de la 

luminiscencia en varios n:ctteriélles (Zn :rvr.n [81, ZrÜ:2:Mn [91, tc;) , 

Pe lículas d óx ido de itri o han s id prepa radas por dive rs s técnicas, ta les 

como Eros i ' n atódica (r.f, ma gneh'on s puttering), Sol-Gel y Ro Ío PirolÍtico 

(Spray Pyrolysis) , Enb" és tas, Rocío Pi rolítico es una técnica relativamente s imple 

1 
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en su uso y probablem nte la más económica para l depósito sobre á reas g rande 

ya que no utiliza unidades d e vacío en su funcionamiento, las cual s genera lm ente 

encarecen los procesos d e depós ito [lOJ. Es ta técni ca ha ido emp l ·ad a n el 

depósito de películ as lumini centes de materiales tales como: Y20 :\ :Eu3" Tb3+ , 

Tm3+ [4J, Y3AlsO I2: Tb, Eu, e [111, Zn:O: Tb [12J, Z r:0 2:Tb [131, h 3:Ce h [141, 

Ah03:Eu [15J, Zr02: Eu [161, e tc. 

Como se m encionó l1nteriorment", el óxido d e ih'io es un materi a l riiu y 

importante e interesa nte d esde los as pectos básicos y te no lógico, s us 

propiedades quími cas y s u brecha óptica a mplia lo hace un buen candidato como 

matriz para obtener m a t-p ri ~des luminiscentes. 

En la actu a lidad los dispositivos qu e hacen uso de l fenóm no d e la 

luminiscencia, encuentran numercsas aplicaciones en cas i todos los o rd enes de la 

vida cotidiana, tales c:omo en lámoaras de iluminación hab itacjona l, en monitor s 
I 

d e computadoras y telev is ión, pantallas de mir roscopios el ctró ni us, 

osciloscopios, panta llas intens :ficadc'ras d e ra yos-X en la toma d e radi ografía, 

pantallas planas, dos irneh"ía d e radiaciones, etc. Es ta cualidad tie:l im portantes I~ 

interesantes aplicacion~s ro n la fís ica d p. radiélcione y la fís ica médi ca 

(radiodiagnóstico, radic terl1pia y la medicina nuclear). Entonces, toda 

investigación que se haga con relación al mejorami nto d e es tos dis pos iti vos, con 

tanta influencia en nues h"as vid as, es tá de sobra justificado. 

Adem ás, has ta dond e sabem os, películas d óxido d itrio activad o 

ópticamente con iones d e man ga neso, depositadas po r la técnica de Ro ío Pi ro lítico 

no han s ido es tudiadas como mat ri a l IUl1liniscente y por tanto no ex is ten en la 

literatma d e l tema, trabajos publ icad os, lo cua l Er. ranti za la ori gina li dad d e los 

resultados obtenid os en la prese nte investi gac ión. 

2 
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OBJETIVOS 

• Uno de los objetivos de es te trabajo es e l depó ito de pe lículas de óxido de 

itrio impurificadas con iones de mangar.eso mediante la técnica de Rocío 

Pi rolítico; q ue posean bu nas ca racterís ticas de adherencia a l s ubsh'a to, 

uniformidad en su espesor y con propiedad s lumi nis ent s d buena 

ca lidad, 

• También, el es tudio d el papel qu e desempeñan alg unos parámeh'os de 

depósito, sobre las propiedades del material preparado, ta les omo la 

temperatura del subsh'ato durante el crecimiento dd material y desd !ueg, 

In conc2ntración de impureza de manga r~ es() en las OILl iones de parlidél , 

~ y nd más, 'la rea lizac ión de un estud io comprensivo de es tos materia l s . qll ' 

mediante una ca racteri zac ión ge r.e ral permita enténder los fen np nos 

físicos y físico-qllímic s presentes en la síntesis de lo mate ri 3ies, Es ta 

caracterización es tará dirig ida hac ia e l conocimiento de las propiedad s 

esh'ucturales (mediante difracción de rayos-X); de comp s ición química (vía 

spectroscopia de dispersión de energía); morfología sup rficiaJ (por medio 

del microscopio electrónico de barrido) y ópticas (mediante espectros opias 

de fo tolummiscencia y Cátod olu miniscencia), 

Finalmente, la inves tigación y el es tudio que se presentan en es te trabajo tien n 

como obje ti vo gen ral e l de mos trar que el óxido de itrio s un materi a l 

huésped (ma tri z) adecuado pa ra a lojar iones d manganeso y producir el 

fenómeno de luminiscencia , 
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Capítulo 1 
LA TÉCNICA DE Rocío PIROLíTICO. 

El creciente interés sobre materiales en forma de películas ha conducido a 

una diversificación considerable de los procesos de depósito, relacionada con las 

aplicaciones específicas de estos mate riales. Cada proceso tiene sus ventajas y 

desventajas en términos de la complejidad de la realización y calidad del depósito. 

Desde es te punto de vista, el método de rocío pirolítico es una buena técnica para 

obtener, en forma simple y económica películas con alta adherencia, 

homogeneidad y excelentes p ropil:dades fís icas [171. El método de rocío pirolítico se 

denomina a la técnica que consiste er: depositar ?elículé\s sobre un substrdto 

caliente a partir de la pirólisis (la descomposición por efecto del ca lor) del ae rosol 

de uné\ solución química generé\da po!" un atomi zc1dor ultrasónico [1 RI-Jl<; j. La 

originalidad y ventaja principal de es ta técnica consisten er~ l proceso de 

atomización ultrasónica. El principio de es te proceso se describe como sigue: 

cuando un haz d e ultrasonido de alta frecue ncia (lOYBz-10MHz) es dirigido hél ia 

la interfaz enh-e un líquido y un gas, se forma un geiser (chorro vertica l) en la 

superficie del líquido. La altura del geiser es proporcional a la intens idad acústica, 

y su formación va acompañada por la generación de un rocío, resultante de las 

vibraciones en la superficie del líqu ido y la cavitación en la interfaz líquido-gas . <1 

técnica de obtener un rocío mediante atomi zación ultrasónica es conocida desde 

hace mucho tiempo, especialmente para s us aplicaciones médicas. Sin embargo 

para sus aplicaciones en el depósi t·o de películas son mucho más recientes. Esta 

técnica se desarrolló originalmente en el CE G (Centro de Energía Nu lea r de 

Grenoble) quienes la patentaron en 1971 con el nombre de Técnica Pirosol y la 

<1-
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trabajaron por más de 10 años en una variedad amplia de ap licacione . En 

particular, mediante dicha técnica se produjeron películas delga das de notabl 

calidad en óxidos semiconductores h'ansparentcs (1n20 3, n0 2, etc.) . Desde 

entonces, gracias a su facilidad de control y a s u fi abilidad , es ta técnica se ha usado 

en numerosos labora torios para obtener var iados ma ter iales ~n forma de películas 

o en fonTla de polvo finos con propiedad es magnéticas, ópti a , emiconductoras 

y superconducl\) rGls [1 /l 1. 

1.1 Disposi tivo experimental 

El aparat (d ispositivo experimental) usado para r alizar el proce o d pirosol e 

rela tiva mente simple y económico. Cons iste básicamente de los sigui ente 

elem ntos los cuales son indicados n la Figura 1: 

l . Una cámara d acrílico y pvc de dimensiones ¡:; O x 60 x 80 cm . 

2. Generad or ultrasónico comercial qu e opera e!'1 una frecuencia de 0.8 MHz. 

3. Baño de es taño fundido (que s irve como fuent té rmica para la piróli s is). 

4. "ontrolad or d temper::l tura . 

5. Ternlopar . 

6 Mangueras quirúrgicas de plástico. 

7. Boquilla d vidrio. 

8. Extractor de gases residuales. 

9. Compresora de aire y sistema de filh"o para limpiar dicho aire. 

10. {edidor de flujo (flujómeh'o) del gas de arrastre. 

1 1. Subsh"a to. 

Podemos dividir de manerq general ei e quema expenm ntal en dos zonas 

independ i ntes unidas por un conducto de h'ans porte y una boqui lla: la cámara de 

atomización y el reactor de la pirólis is. En la Figura 1 se presenta el sis t ma 

experimental utilizado en es te trabajo para la obtención de las pelí ulas de óxido 

de itrio. 

5 
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FluJól11elro 

I 

ru~o con 

*Ire 

~I S l e l11a d~ C\l raCC IOI1 

Tu bo co n nUlo de aero so l 

~ ultr~.se n :co J 
'-- ---~/ y"-

Cámara de atomi zaci6n Reactor de la Piróli . i. 

Con rolador de 

Figura 1. Diagrama del si rema xper il11 cntal utili zado para el depósito de películas por la técni(;3 
de rocío pirolítico ultrasónico. 

En la cám ara de a tom.i l-ación se aloca la fuente líquida qu e conti n la 

especies químicas qu tomarán parte en la reacción pirolítica que produciráJl el 

material d esead o. En la ba d e la cámara d e atom ización e e loca un tral1sd uctor 

piezoeléctrico cerám.ic . Al ap lica r un vo ltaje de a lta frecuencia a la cerámica se 

observa la formación de un ge is r en la superfici del líquido, d onde las ondas 

acústicas se enfocan . La atomizaci ' n d el líqu ido se logra cuando la amplitud de las 

vibraciones acústicas excede un cierto va lor, considerado como va lor umbral, jus to 

por encima d e s te va lor um bral el \'apor producido es intermitente y corresponde 

a una d esintegración irr guiar del ge is r. Para valores may res a l umbral, las 

emisiones d e vapor e vu elven continua, uniformes y obv iamente d e int r ' s 

6 
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práctico. El rocío generado en la primera zona es conducido por un gas d arras tr 

(aire, nitrógeno, oxígeno, argón, hidrógeno, he lio, e tc.) suminis trad o a la cá mara 

de atom ización, e d ispersan las gotas d e la niebla p roducida y s cond ucen a 

h'avés de una manguera hasta la boquilla a la segunda zona d onde se ef túa la 

reacción p irolítica . La función de las mangueras y de la boquilla de vidrio d iri gir 

el aerosoi hi1cia la s uperficie de l substra to, el cua l al flota r sobre un ba Ilo de es tallO 

fundi do, adqui er la t =- mperah¡ra de éste. El ex tremo de la boq ui ll a de vidr io 

encu nh'a a una dis tancia de ap roximadamente un cen tím tro. ~ I es tallO d 1 bañ 

se funde por med io de resistencias ca lefactoras (de cartucho) y su t mp ratura 

m edida por un term opa r, ad más de ser electrór.ir·tmen te c nh'o lada. El baño de 

estaño tiene dimens iones de 10 x 5 cm de lado por 3 cm de profundidad 

aproximadamente. En el r actor de la piro lisis e [[ va a ab la r acción p irolítica, 

la cual toma luga r g racias a que el ubsh'ato se mW1 tiene a Cl rta tempera tura 

predeter;ninada. El sis tema el calentamiento de l s ubsh a to un pa!'ám tro 

import;:tnt , ya qu e determina cri tica;nente la homogen idad d la tempen: tura de 

la superficie del s ubs trato. El papel principa l del si tema d aien ta nüent JS el el 

sumi!Li.strar a los s ubstra tos la temperatura adecuada para e l d pósito. Al ell h'a r _n 

contacto el aeTO 01 con el substrato caliente, la mayoría d lo ' s Iv mes ~ on 

2vaparad s y I s ma teriales re ultantes son depos itados sobr - el s ub lrato, la 

cinética d la reacción depende de la na tura leza de los com p n n t s de la olución 

y de la tempera tura superficial del subsh-a to. De es ta m anera, las propiedade d 

las películ as depo itadas mediante el proceso pi rosol d penden al meno de los 

siguiente parám eh'os experimentales; la temperatura d e ubs tra to, la rapidez d 

flujo del a rosol, la dis tancia Er.tre la boquilla y el subsh'a to y la onc ntrac ión d 1 

compues to fuente n la solución, así com o del tipo de solvente utili za do (20). El 

si tema de exh-acción ti ne la función d ex traer I s gase resid ua l s que como 

prod ucto de las reacciones qu ímicas se originan d urante I depós ito. Depend i ndo 

d la tempera tura sobre la s uperficie de l ubsh'ato, se pueden conside ra r va rios 
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procesos de depósito. És tos pued n describir e en fo rma implifi ",da por algw1 

de los cuah"o esquemas de reacción qu e se presentan en la Figura 2. 

Esquema A. A baja temperatu.ra las gotas de l aerosol :llcanzan el ubstrato en 

es tado líquido. El solvente en el cual los materiales son disueltos se evapora 

lentamente dejando un precipitado fino en el s ubsh"at . 

Esquema B. Para temperaturas más alta, el solvente lien ti empo de evapora rs 

ante de alcanzar el substrato J' el precipitad o se impacta n el subsh"a t en es tado 

sólido. 

Esquema C. Para una t mp rahlra suficientemente alta y un compuesto 

sufici ntemente volátil, la evaporación del solvente y la sublimación del 

precipitado ocurren consecutivam nte. Los vapore ob tenido se difunden hacia l 

sub b'ato donde reaccionan quími ca mente en una fase gas-sólido heterogénea para 

dar el compuesto final, este s el caso típi co de depósito por vapor químic ( VD : 

Ch mica l fl por Oep sition) . 

Esquema D. Para tempel"aturas excesivam nt a ltas, la :"ea ión química toma lugar 

antes de qu e los vapores alcancen el uvsh·a to. El producto de sta r acción 

química (cae) soore el substrato en forma de polvo fino . 

Aunque s posible obtener una película en cada uno de lo cuah"o casos de critos 

arriba, la adherencia es, sin embargo, muy pobre en los casos A, B, Y O. La 

adherencia posiblemente puede mejorarse mediante apropiados tratamientos 

térmicos aunque el material resultante, en genera" tendrá propiedades ópticas 

muy pobr s. Por oh"o lado, e l ma terial ob tenid m diante la reacción i1ush"ada por 

l esquema e tiene exc lente adherenciá muy alta calidad óptica sin [a ne idad 

de ubsecuentes tratamiento térmicos. Desde un punto de vista prácti co, se rá 

iempre deseable manteners bajo las condiciones riel esquema C [17]. 
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A B e o 

GOTAS 

! ~ ! .- ftb ~i. PRECIPITADO 
, r ' , , , 
1 ~~ 1 
.., 

p.:~~:. VAPOR 

! ! 
:,,°,flloe PRODUCTO 

FINO "~oe •• 
S6L1DO 

! 
SUBSTRATO 

CALIENTE 

Figura 2. Esqu~ l11 as de varias reacc i one~ pare el depé ito en el proceso pir01 íti o. 

1.2 Condiciones de preparación de muestras. 

Para obtener películas de Y -Cl-O: Mn, mediante la técnica de R cío 

Pirolítico fue necesario preparar la solución a partir de la· cual se realizó el 

depósito. La solución se prepara a partir de agua deionizada (resistividad e léctrica 

18 n-cm) y se le agrega C loruro d e Itrio como base (YCb-6H20, 99.9% d e p ureza, 

ALDRICH C -< MIC. L CO.) y Cloruro de Mangane o como impurificador 

(MnCh-4H20, 99.9 % de pureza, ALDRI H HEMICAL .), todo con una 

molaridad d e O.lM . Para cada tipo de pelícu la se prepararon un to tal d 6 

soluciones con 100 mi d e agua deionizada y 3.0336 gr. d e lo ruro d e [tri . Las 

soluciones se diferencian en la concentración del Cloruro d e Mangane o n 
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porcentajes atómicos de 0, 1, 3, 5, 10 Y 20 %, re~pecto d el ont nido d el Cloruro d 

Itrio en la solución . El objetivo de es to fu e busca r la oncentración d e impureza 

óptima pa ra tene r la mejor emis ión lumini ente. Es to s hi zo fijando la 

temperatura d e l substrato y variando la concenb'ación d la impureza en la 

solución utili zada en cada d epós ito. Los s ubs tratos e mpl ad fuero n tr zos d 

Aluminio de 1 cm X 1.5 cm. Las temperaturas de s ubstTato durante el d epó it se 

variaron desde 250 has ta 500 oc. Los ti empos d depó i to o cilaro n a lr d edol' d _ 

diez minuto. Una vez que se determinó la concentra ~ ión ó ptima se fe tuó una 

variació n de la te mperatura del substrato durante el d e pósito para d terminar la 

temperatura en la que se obtiene la m ejo r emisión . Los paráme tros qu s vanaron 

durante e l d epós ito fu eron la temperatura de s ubs tra to (Ts) , y la c ncenb"ación d 

impmezas. De pués d e una serie d e experimentos rea li za dos on la varia ión d 

estos pará me tros, se enconb"awn los va lo res óptimos d e los mi m s, los cuales e 

mUeS b"élil en la Tabla 2 y Tabla 3 para los crecimi ntos rea lizad os. 

1 100 O 3.0336 0.1 O O 
2 100 1 3.0336 0.1 0.0197 0.1 
3 100 3 3.0336 0.1 0.0593 0.1 
4 100 5 3.0336 0.1 0.0989 0.1 
5 100 10 3.0336 0.1 0.1978 0.1 
6 100 20 3.0336 0.1 0.3956 0.1 

Tabla 1. Condiciones de preparación de las oluciones usadas para el depósito de las películ as de 
Y-Cl-O: Mn. 
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1 O 250 10 10 
2 1 250 10 10 
3 3 250 10 10 
4 5 250 10 10 
5 10 250 10 10 
6 20 250 10 10 

Tabla 2. Condiciones de depósito de pel ícu las de Y -Cl-O: Mn, la temperatura del substrato fij a y la 
concentración de la impureza como vari able. 

t:; lO oJ 

9 5 350 10 10 
10 5 400 10 10 
11 5 450 10 10 
12 5 500 10 10 

Tabla 3. Condiciones de depó ito ele pel ícul as ce Y -Cl -O: Mn la concentración de la impureza fi ja 
y la temperatura del substrato com o vari ab le. 
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Capítulo 2 
ASPECTOS TEÓRICOS DE LA LUMINISCENCIA 

La luminiscencia es la emisión ele lu z efe Luada por ciertos ma ter ial s Uél n do 

es tán relativamente fríos, a diferencia de la luz emitida d e los cuerp s 

incandescentes, tales como madera o carbón ardiendo, hierro fundid , y un 

alambre calentado pur una corriente eléc trica . La lllminiscenci", se pued observa r 

en lámparas fluorescente y de eón, en panta lbs de tel vi ión, cor,lputadoras, 

etc; en substancias orgánlCas como el luminoi o las substanci",s que utili za n las 

luciérnagas para la emisión de lu z. También n fenómenos naturales como 30n l 

relámpagos o las auroras boreales. En todos estos fenómeno, ia ernisión de iuz no 

proviene de materiales cuya temperatura es mayor que la ambiente, de es te ;nodo 

a la lumini c ncia se 1 llama luz fría. El valor práctico d los material s 

luminiscentes está en su capacidad de transformar forma d nergía invi ibles en 

luz visible. 

A muy grandes rasgos, se puede decir qu la lumin is n ia ocurre después 

de que un mat ríal ad cuado ha absorbido algún tipo det rminad o d energía. 

Dicha energía lleva a los á tomos del material a un stado excitado, y entone s, 

debido a qu los es tados xcitaci ~.:; OÍ! ines table, el mate ri al sufre olTa tra nsición, 

regresa al estado base no exci tado, y la energía absorbida es liberada en forma d 

luz o de calor o de ambas. En la excitación intervienen úni amente los l tron s 

de las órbitas más ex ternas de los átomos. La eficiencia de la lu miniscencia 

depende del grado de h-ansformación de energía de excita ión en luz, y hay 
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relativamente pocos materiales cuya eficiencia es s ufi" ir.IJ l-e para considerarlos de 

valor práctico. 

En un sentido más estricto, el término luminiscencia se refie re a la emisión de 

luz que tiene lugar en un material cuando se le sorn ete a un es timulo nergé ti o, 

como puede se r: rad iación ultra viole ta, rayos-X, e lec trones o iones acelerados, 

campos eléc tricos, e tc. Si el ti empo entre la introd ucción de la energía de excitación 

y la emisión d e luz es muy corto (menor a 10-8 seg.) se habla de Fluorescencia, si 

éste es la rgo (mayor a 10-Ssegundos, minutos o aún horas) us ualmente se habla de 

Fosforescencia. 

Todos los materiales luminiscentes tienen en común la necesidad de cierta 

cantidad de impurezas (átomos exh'aii.os a la red, defec tos esh'ucturales, e tc. ) para 

producir emisión d e luz, estas impu¡-ezas son conocidas como activadores. La red 

misma es llamada matriz. Los sistemas luminiscentes pueden ser divididos en h'es 

grandes grupos: 1) Sistemas en los cuales la absorción y la emisión de energía se 

efectúa en el mismo centro o sistema luminiscente; 2) Sistemas en los cuales la 

absorción de la energía ocurre en un cenQ'O y la ern.i s ión oc:ur~'e en o tro y 3) 

Sistemas en los cuales el proceso anterior ocurre vía e l movimiento de pOltado!'es 

de carga. Los materiales que presentan es te tipo de luminisc ncia son al mismo 

tiempo fotoconductores, adem ás de qu e se involucran niveles de energía de lo 

átomos de la mah'iz, mo~ificados, de alguna mill1era , por la presencia de los 

átomos activadores, 

Las emisiones luminiscentes involucran h'ansiciones radia tivas enb.-e los 

niveles de energía de los elech'ones del mater ial y la emisión es caracterís tica del 

ITl<1 terial. La transición se reali za d al gún nive l electrónico excitad o y después de 

la emisión de un fotón, un nivel elech'ónico inferior es ocupado. Un aspec to 

importill1te del proceso de luminiscencia es como se excita el material, es decir, 

como se pueblan los niveles excitados ya que la intensidad de la luminiscencia 

depende del número de es tados excitados que son poblados. Si el ma teria l es 
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excitado con radiación electromagnética la emisión resultan te se llama 

fotoluminiscencia; la luminiscencia excitada por el bombardeo on elech'ones 

energéticos es llamada cntodolumil1iscwcia, la quimioluminiscencin se produce 

excitando mediante una r acción química, electrolumin iscencia es la emisión d lu z 

producida al aplicar un campo eléc trico y así sucesivam n te. El proceso 

fundamental de excitación y emisión luminiscente se ilush'a en la Figura 3 para un 

material hipotético que tenga un esqu ma de niveles de energía como el rno trado 

en la figma. 

E6 

Es A. 
Proceso de 

I 
1 
1 

E4 Y deca imi ento 
i 
i no rad iativo i 

E3 
V 

1 
i 

b 
V 

I 
!'r0ceso de Prcce&o de 
exci tación decair.liento 

raáiativo 

I 
El • 

1 
i 
i 

r • Ea 

Figura 3, Proceso de exc itación y emis ión de un materi al hipotético, con el esquema de nivel es de 
energía aquí mostrado. 
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El estado base tiene una .e1:,." rgía Ea, y El a Es repres ntan las energías dios 

estados excitados. Cuando el material se excita , de alguna manera, s pres nta la 

transición desde Ea a Es. Las brechas de nergía (gaps) entre los niveles adyacentes 

desde Es a 2 son pequeñas, mientras que aq uella enh'e E2 y El es mayor. Si la 

brecha enh'e un nivel determinado y uno adyacente inferio r del s tado xcitado e . 

pequeña, entonces exis te una tendencia hacia una d "" ex itación no rndiativa 

mediante la misión d un fonón, liberando la em~rg ía en forma de ca lor a la 

mah·iz. El de aimiento radiativo, es decir, la h'ansición desde un niv 1 superior a 

uno inferior con la emisión de un fotón, ocurre solamente cuand o el valor de la 

bre ha energé tica entre es tos niveles es tá por encima de ci rto va l :- rítico. 

Consecu ntemente en el caso mostrado en la Figura 3, cuando la excitación s al 

nivel Es, é te pierde energía como ca lor por un fecto de cascada yendo al niv 1 E4, 

al E3 y terminando en el nivel E2. El valor de la brecha entre los niv"'] s 2 y 1 es tá 

por encima del valor crítico de modo que se presenta el d caimiento radiativo 

desde el nivel 2 emitiendo un fotón y term iilando en el nivel 1 O. r i el 

decaimiento s hacia el nivel 1, entonces se da un decaimiento no radiativo hacia el 

estado base (nivel O). Las do~ posible tre ns i i or~ es lumini c ntes qll s preS2!1tan 

aquí se pueden expr sa r como: 

donde J¡ es la cons tante de Planck y ves la " frecuencia" de la tran ición . 

Aquí, claram nte es importante CG!:.ocer no sólo la posición y naturaleza de los 

niveles de energía involucrados en los procesos rad iativos S IllO tambi ' n las 

posiciones y naturaleza de los demás nive les involucrados en los proc sos de 

exci tación, y en los procesos no radia tivos mediante los cuales se alcanza el nivel 

radi ativo. La forma más simple de inve ti ga r sobre los niveles de energía del 
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material es mediante la espectroscopin de nbsorciól1. En el es tudio de la lum iniscencia 

son igualmente importantes los procesos de absorción y de emisión de la rad iación. 

Como ya se mencionó en el CdSO ilus tTado por la Figura 3, para gu ~ ha a 

luminiscencia, la brecha energé ti ca debe superar ierto va lor críti co, enton e los 

mat riales aptos para ste fenómeno serían , principalmente, los miconduct r s 

de brecha grande y los aislantes ya que ambos e caracteri zc n por bandas 

elecb'ónicas II nas s paradas p runa br cha suficien temente grand e adyacen te él 

una banda elech'ónica no llena. En el caso de un aislante, el va lor de la bre ha 

energética corresponde a la energía de un fotón ultravioleta y la emisión de lu z 

- i ible no se spera de lIn ma terial puro; sin embargo, las impurezas at ' micas 

los defectos siempre es tán presentes y pued n tener niveles ele tr n1CO pa rados 

por una brecha que corresponda a un fotón de luz visible. La iumilliscencia a partir 

de los aislantes está cas i si mpr asociE1.da con ta les impurezas atómicas y defectos 

[21 ~ 

Mucho d los semiconductor s ¡Jos2en una brecha en rgética amp lia, la 

cu a l correst)onde a foton s vi~ ibl es o intrarcojos. Cuando s t J n~ate r : .les e 

irrad ian con lu z visible, se llevarán elech"ones d la banda de valelY"ia a la el 

conducción lo que se manifiesta n un incremento en la conductividad el ' trica. n 

es te caso, e tos materiales son conocidos como jotoconductivos. I decaim iento d 

los elech"ones desde la banda de conducción a la de valencia podría resultar en la 

emisión de un fotón cuya energía corresponda a la de la br cha n rgética . 

Nuevamente, los defectos y las impurezas juegan un papel m.uy signi fi ativo y en 

gran parte la luminiscen ia es tá asociada c n ellos. 
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2.1 Lumlríoforos basados en materiales aislantes inorgánicos_ 

Los ais lantes que actúan como mah-ices para impurezas' pticamente activas 

incluyen óxidos como Ti02 [221, ZnO [21 1, MgO [24J; etc. Es tos materiales e 

caract rizan por tener una brecha energé tica amplia enh-e la banda de valencia y la 

banda de conducción, el valor de la anchura de es ta brecha corr sponde a la d un 

fotón d rad iación ulh"avioleta. Eso materiales se c nsid ran omo transpar ntes 

ya qu e no son afe tado por la radiación visible, e decir; son óp tica m nte inert -s. 

Para ve r es ta ca racterística de ser ópticamente inertes c ns ider mos como 

ejemplo al aCl. El átomo neutral de sodio tien once electrones en el es tado base 

de su configuración 1 ctrónica 1s2 2 2 2p6 3s'. Diez de sos lech'ones están n 

capas c rradas, el res tante no, a és te e le conoce como electrón no apar ado. Es t 

el ch-ón es tá débilm ni:e ligado al re to del átomo y pued ser ll evado al s tado 

!'upe rio~' siguiente (3p) mediante la absorción d~ un fotón. De mod qu el át m 

de sodio, en si mismo, es ópticamellt activo ya qu e puede ser a fectado por la luz 

'.' isible. imilarmcnte 1 s á tomos de l son óptica m nt activos. Pero cuando es t 

átomos se unen para formar aCl ellos se combinan como iones Na'" y Cl". Las 

configuraciones electrónicas de sos iones son ls2 252 2p6 Y 1s2 2s2 2p6 352 3p6 

respectivam nte; ambos contienen elec trones únicamente en capas llenas. Es s 

el ch"ones es tán ahora fuertemente ligados y no pueden ser transportados a 

es tados superior s mediante la absorción de radiación visible. D es te modo Na 1, 

formado por los ione de sodio y cloro es ópti amente inerte. Es te resultado se 

puede generalizar y decir qu e a:.I:1que la mayoría de átomos n utrales son 

óptica mente activos, al formar compuestos a partir de stos iones, di hos 

compu stos son ópticamente inertes . 

17 



• 

• 

• 

• 

2.2 Impurezas ópticamente activas y defectos . 

Lo materiales puro 'on, generalm ente, ópticament inertes y forman 

cristales duros, sin color y h·ansparen tes. Cuando son impurificados con p queña 

cantidades de iones de metales de transición se vuelven brillan temente c I r adoso 

Por ejemplo, cuando se substitu y aproximadamente ell % de á tomos de a luminio 

en la mah"iz Ah03 por iones de titanio, el mat rial adquiere un color azul 

profundo. La substitu ión de ca ntidades similares de cromo en lugar de Juminio 

resulta en un color rojo, y el material se conoce como rubí. Si el ion impurifi al1te es 

níquel el cristal adquiere un color verde. La coloración en cada caso s debe a qu ­

los metal s de transición mencionado sun ' ptica mente activos 11 71. La ac tividad 

óptica de los iones de hansición se puede entendor conside rando las 

confign raciones electrónicas de u 2stad base, mostrauas en la Tab la 

4. 

I Ti3+-------
ls22s22p63 p63d 

f-
V3+ ls22s22p63s23pó3d2 
V2+ I Cr3+ ls:?2s22p63s23p63d3 
Mn3+ ls22s22p63s23 p63d 4 

Mn2+ I Fe3+ 1S22s22p63s23p63d5 
Fe2+ I C03+ 1 s22s22p63s23p63d 6 
C02+ 1s22s22p63s23p63d7 

Ni2+ 1s22s22p63s23p63ds 
Cu2+ 1 s22s22p63s23 p63d 9 

Tabla 4. ünfi guración electróni ca de los elementos de transic ión. 

Pues to que la capa 3d requiere 10 elec trones para llenarla, se observa que 

cada uno de esos ion s tiene dicha capa parcialmente llena. Como resultado, e llos 

poseen niveles elech'ónicos cercanos al es tado base y los ion s son óp ti amente 
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acti vos. Como ejemplo, en la Figura 4, se mues tran algunos de los ni v les d 

energía inferiores del ion Mn2+ [251. 

30 
4 

' ._---

-------
20 

-------<:v~::: __ 
" 

3 

2 
Energia (eV) 

Energía (1 01en,.,) 10 

u ----- ------- ~ O 

N iveles de iu nes lib res ' ivc les e n un c~ l1lro oC I ~ h e d r,, 1 

Figu;·a 4. iveles de e::erg Í ~ rie l ion libre Mll ~~ (3d5
) en una mat ri z t ípica con simetría ctailed ral. 

Los nivele del ion libre de Mn2+ son d sdoblados cuando sr iOil 

inh·oducido ell una mah·iz y en él ocurre absorción d radia ión visible y 

ultraviol tao Cuando este ion es excitado a un es tado de energía uperior decae n 

forma no radiativa a los niveles excitados inmediatamente inferiores has ta que 

alcanza el nivel xcitado más bajo 4T1 . La brecha nergética del ion de Mn2+ l.llyO 

valor es 2.2 eV enh·e es te estado y el base, es demasiado grand pa ra brincad a 

med iante un proceso no radia tivo, d modo que el est d 4T I decae 

(rad ia tivamente) mediante la emi ión de fotones correspondientes al amarillo­

naranja. El ion Mn2+ e un elemento ópticamente ac ti vo em pleado n va rio 

luminóforos comercia les [26J Los elementos de h·ansición entran 
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subs titucionalmente en luga res propios de iones ca rgados positivamente ,_en una 

gran variedad de matrices. Los óxidos son particularmente adecuados omo 

mah·ices. En estas mah'ices los elementos de h'ansición es tán en s itios rod ados por 

iones de oxígeno cargados nega ti vamente. Un arreglo común tiene seis iones de 

oxígeno los cuales e tán eq uidis tantes del ion del elenlento de tran ición a lo largo 

de las dir cciones ± x, ± y y ± z. e ua ndo las distancias a los seis iones d - oxig no 

son exactamente las mismas, el ion de l elem nto de h'ansición está en un sitio de 

imetría octahedral perfecta. En muchas mah'ices de óxidos el arreglo d lo seis 

iones de oxígeno distorsionado y no presenta más la imetría tahed ral 

perfec ta. i la d is torsión es n la for ma de una elongación o compresión a lo largo 

de la dirección [111], Figura 5, el campo crista lino resultante tiene imeh'ía trigonal; 

una d istorsión a lo largo de la d irección [100] i'esulta en sim h'ía t h'agonal. 

Di torsiones más complicadas condu en a oh'as sime h'ias. in embargo, en la 

l1 layoría de los casos, la dis tor ión desde la imeh'ía octahedral p rfecta, es 

pec¡uei'í.a y la parte principai d ,1 ca mpo -ristalir.o electwstá tico tiene si m tría 

octahed ral. 

z 

[11 ti 

O Ion 0 2-

y O Ion M 1
+ 

x rlOOI 

Figura S, Situación a menudo encontrada en óx idos, el catión central (M) está rodeado por se is 
iones de oxígeno. Si todos los iones de oxígeno SOI1 equidistantes del catión, a lo largo de los ejes 
ortogonales, el ambiente del ca tión tiene simetría octahedral. En la mayoría de lo casos, los iones 
de oxígeno están ligeramente desplazados de una situación de simetría octahedral perrecta . 
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2.3 Análisis de las transiciones de banda ancha sobre las 
impurezas en los cristales, 

Las bandas anchas encontradas en los espectros dios ione de los ri tal s 

se deben a las transiciones ópticas en los cual se gen ran mu chos fono nes 

además de las transiciones elec trónica sobre las impur zas. Ta l s procesos 

multifonónicos son indicativos de l fuerte acoplamiento ntr el ion y su ntorno. 

Cuando la impureza esta en el es tado bas ,el acoplamiento entre ella y la red ti ene 

una cierta intens idad y esto influye sobre J nrreglo promedio de lo iones vecinos. 

Todos los iones vibran alrededor de sus posicione prom edio en cualquiera de un 

número grande de frec uencias vibracional s permitidas. Cuando la impureza s tá 

en un estado excitado, el acoplamiento con la red es distinto, ) arreglo prom dio 

de los vecinos puede cambiaf y con es to también puede cambiar el "'"pe tro de lo 

modos vibracional es . . demás, ya qUé el entorno vibra en uno de eso modos, !a 

energía electrónica de la imp~reza es fue rtemente modulada. Obviam nte, la 

impmeza y la red sun parte del mismo sistema fuertemente ligado. 

Para discutir las h'émsiciones ópticas sobre s istema~ fu ertem nte ligado", s 

necesario hacer aigunas aproximaciones. La primera es la aproximación de Born­

Oppenheimer. És ta dice que el movimiento vibracional d 1 ion s tan 1 nto n 

comparación con el movimiento de los electrones dentro d I ion, que el s tad 

electrónico del ion es constantemente auto-ajustado al (comparativamente lento) 

campo cristalino variante. Así, se debe hallar primero la solución para el 

movimiento vibraciona l de los iones, considerando las di tancias a los iones 

vecinos como parámeh'os aj us tables. Las funciones de onda pé'1 'a las im pur :.zas 

debería poder ser ex pr sadas como l(J(r i, Rl, R2, ... ) dond e ri r presenta a los 

elech'one de la im pureza, las R's son las distancia desde la impurnza J I s va rios 

iones vecinos y esas R' s on cons iderados como parámetros qu e varía n lentamente. 

Ahora, debido a l amplio espech'o de vibraciones de la red d i p nibles, es 
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imposible tomar en cuenta todos los po ible a rreglos de lC}.s va lo re de R cuando 

se resu elve para las funciones de onda electrónicas de la im pureza . Así s 

introduce la segunda aproximación s impli fi Jdora: aq uí e on ide ra única m ent 

un modo de disto rs ión d la red y todas las d is torsiones estll ti as y v ibrac ionales 

on de es te tipo. Es te modo de vib ración es el " mod o respira to ri "en el cua l la r d 

circundante p ulsa hacia fu ra y hacia d enb"o r s pecto de la impureza. supone 

que el modelo d el oscilador armónico describe es tas pulsaciones. Ec te modelo ti n 

la gran ven taja d e que es necesa rio sólo un parámet" para describir la di tors i n 

de la red . s te paráme t "o s la di tancia desde la impureza a los ion s vecino más 

cercanos, y e ll amada la coord nada config uraciona l y se le tiqu ta com Q. 

También se s upone que la vibraciones ocurren única mente a una frec u ncia ú). 

Las func iones d e o nda de la impureza pued en cribirse como Y-'(r¡,Q) pa ra indica r 

qu el campo cris tal ino se repr sen ta por un parám t·o s imple, la coordenada 

conhguracionul Q. l val r de este pa rám t "O os~ il a a lred d o r d e s u va lor 

promecü o ñ. una freCl!encia ú). El va lor pro medio de Q puede ser difer nte para 

d iferentes estadoG d la misma impureza y tambiér. pued e cambiar ]a frecuencia cíe 

v ibrdción del "m ocio respiratorio" . E te mod~ l o d osc ilador armón ico d e un solo 

parám LTO y una ola frecuencia da una imagen muy s im plificada del sis tema 

impureza-red. Adem ás, tien e la ventaja d e que es pos ibl repre en ta r lo s tados 

elect "ónicos y d e la red en un dia grama d e energías s impl e llam ado rliagramn de 

coorrlenndn configurncion.nl (DCC) . El DCC d nde se mues t "a n l s es tado ba e y 

excitado d e un sistema hipo tético impureza-red se presenta en la Figura 6. En el ej 

vertical se grafica la energía y en el eje ho ri zonta l se gra fica el va lo r de Q. C uando 

la im pureza e tá en el estado base g, la coord enad a config uraciona l tiene un va lor 

promedio Qo [21 1 . 
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x 

B 

Ab o rción D 

Lumin iscencia 

E ne rgía 

estado g 

A e 
A A ,A." 

~oo rd :! nada co ntigu ra.: io n<ll 

Figura 6. Diagrama que ll1ues tra la coordenada confi guraciona l, para analizJ:lr trans iciones entre lo 
estados electrón icos g y e. A la derecha se muestran las formas teóricas de la absorción y la 
emisión . 

2.4 Luminiscencia a partir de materia les con concentración alta 
de impurezas. 

Se podría e perar qu e a mayor concentración d e im purezas lll ayor e fi iencia 

de la lum iniscencia . Lo qu e se encuentra, sin embargo, es q ue increm ntar la 

concentra i.ón po r encima de un va lor crí ti co puede conducir a una r du cción de la 

luminiscencia. Es to es conocido como ex tinción de la luminiscencia d ebido a la 
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concenh'ación (concentration quenching) y ti ene su ongen n la ficiente 

transferencia de energía enh'e los ion s lo cua l ocurre uando se tienen 

concenh'aciones (lIta d impurezas. La probabilidad de h'an sfer n in de en rgía a 

un ion ve ino d la misma especie puede s r mucho mayor qu la probabilidad de 

decaimiento radia tivo. Aún el cris tal más puro y má cuidadosa mente cre ido ti n 

defectos o trazas de otros iones y la excitación puede se r h'ansterida a esos nh'os. 

Algunos de esos entros cuando se excitan no regresa n la e 'citación a las 

impurezas r guiares, sino que decaen por emisione multifon ' nicas o por emisión 

de infrarrojo, y esta excitación no se manifies ta como lumini cencia visibl . Esos 

cenh'os son ll amados sumideros de energía (quenching h'aps), ya que llos quitan 

las excitaciones de las impurezas regulares y reduc n la efici ncia de la emisiones 

visibles. Es te proceso se muesh'a en la Figura 7, donde la si tu aci ' n se ompara con 

el b mbeo óp ti co y la IUli1inisc ncia de los materi;Jle con concentraciones bajas. 

Absorción 
, 
" " 

o 

" " , 
o 

'~ Luminiscencia 
0 _____ ~ 

AbSOrCiÓ\ 

Transferencia 
de energía 

''o 
/ 

O o 

O 

o 
O· O O 
! 
, 0 " --.. 
0 _. 0. ... --· q O 

. O O Decaimiento no radiat ivo 

Figura 7. En materiales con concentrac iones bajas de impurezas, la abo orción d la rad iac ión y la 
subsiguiente em isión se efectúan en el mismo ion. En materi ales con concentrac iones altas la 
energía absorbida se puede tra mitir a otro ion similar más que emitir. Deu¡do a la efi ciencia en la 
transferencia d\:: energía entre átomos idénti cos, la exci tación se puede transferir a través de muchos 
iones y fi nalmente ser atrapada en un umidero de energía y disipar e como ca lor. 
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Para materiales con concenb'acione bajas, sea "ca el tiempo de deca imiento 

para lo iones excitados. En el material concentrado hay ahora ohoo pr ceso de 

decaimiento, transfer nC"ia de energía a sumideros y subviguiente disipación d sa 

energía . Para una impur za adyacente a un sumid ro, el tiempo de boansferen ia al 

sumidero será corto, para aquellos más lejanos el tiempo de transf ren ia será más 

larg , ya qu e la excitación tiene qu e vIaja r a lo largo d una cadena d lmpur za 

hasta el sumidero. Sea "cx el tiempo promedio de transferencia a un sumid ro . 1 e 

etiqueta como "Cdec al tiempo de deca imi nto de los ion s excitados en 1 mat rial 

concenh'ado, entonc s "Cdcc e tá dado por: 

1/ T, (ec= O/ ro) + ( 1/ rr) 

Las medidas del tiempo de vida juega n un p3pel muy important el'; los es tudios 

exp rimentales de la ex:.iw·ión de la luminiscencia por concenh'a iÓfl 

(concenhoation quenching) [171 . 
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Capítu lo 3 
ASPECTOS TEÓRICOS DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACiÓN 

En e te capítulo presentam algunas cuestiones bá icas de las t ' nicas d 

caracteri zación mpleadas en el presente trabajo de te is. El anális is de las 

propiedades de las películas sintetizadas fue enf cado a obten r ua tro ti pos d 

información: 

1. Esh'uctural: Mediant Difracción de rayos-X. 

2. Morfología superficial: Mediante Microscopia lech'ónica d barrido 

(MEE) . 

3. Composición Química: Espech'oscopia de Disper ión de nergía ( OS) . 

4. Propiedades ópticds: Fotoluminisc ncia y Catüdolumini c Iy ic. 

3.1 Condiciones experimentales poro la caracterización. 

La es h'uctura cris talina del material sintetizado fue analizada mediante 

difracción de rayos-X (XRD) utilizando un difractómetro SIEMENS D-5000 que 

utiliza una radiación cuya longitud de onda es 1.5406 Á proveni nte de la línea kll 

del cobre. La composición elemental de las películas obtenidas fu e medida por la 

técnica d - spectroscopia de dispersión de energía (ED) con un mi ro copio 

el ch'ónico LE rCA- .AMBRIDGE modelo Stereo can 440 equipado con un d tec tor 

de rayos-X con ventana de berilio. Los estándar s usados para la mediciones por 

EDS fueron los "Multielement X-ray Standard (Microespec) serial 0034, part o. 

8160-53". Las imágenes d la morfología superficial de las películas se obtuvieron 

mediante microscopia el ctrónica de barrido empleando el microscopio arriba 
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citad o. Las mediciones d e fo toluminiscencia (espectros d e excitación y emisi n) 

fu eron efectuadas m ediante un esp ectroflu oríme b'o PERKIN-ELMER LS50B. Las 

características d e la emis ión ca tod oluminiscentc se obtuv ieron pos iciona ndo las 

mues tras n una cámara a una pres ión menor o ig ua l a 10,2 Torr, y som e tiéndolas a 

la acción de un haz d e lecb'ones p rovenientes de un ca ñón d cá todo frío 

LUM[ OSCOPE mod elo ELM-2 MCA, RELlO Co. El haz de el ctrones se 

d eflec tó a un á ngulo d e 90° pa ra bomba rdear a l ma teria l lumin iscente en fo rm a 

normal a su s uperficie. La luz emitida despu ' s d e la excitación antes referida, se 

colecta m d iante una fibra ó ptica, y se nvía a l sp ctroflu o rím tro a ntes 

mencio nado. 

3.2 Difracción de rayos-X 

La el ¡fracción d e ra yos-X es una t ~ cnica muy impo rtante que ha s id usada 

n ias tareas : e lacionadas con la estructu ra cristalina d e los s Iidos; inr luyendo 

geometría J cons tantes d e !'ed , identificación de ma teriales el sconocidos, 

( r i"ntación de m onocris tales y o rientaciones p refe ,'encia les d e po licris ta les . 

La regió n d e los rayos-X d entro de i spech'o 1 cb'omagné tico s 

normalmen te considerada en la región de 0.1-100Á. La p roducción d és to o u rre 

cuando u n haz altamente energético d e electron es choca con un bla nco metá li o. 

En e l b'abajo d e difracción, cualquier tubo de rayo -X d ebe contar con : 

1. Una fu ente de el cb'one . 

2. Un voltaje de aceleración y 

3. . n blanco metáli co. 

Todos lo tubo de rayos-X contienen dos e l ctrod os, un ánodo (el blanco 

metá lico), e l cual es tá normalmente ate rr izado y un cá tod o, man tenido a un 

po tencial nega ti vo alto, d 1 o rden de 30 a SO kV. Los tubos d e rayos-X p ued , n se r 

d e filam ento, e l cual es la fuente de elech'ones, cuando és te se cali enta. 
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Denh'o de las propiedad s de los rayos-X se encuentra la difracció n. La interac i n 

entre la rad iación X y los e lech'ones de los átomos d e la materia, a l ig ua l que con 

los oh'os tipos d e radiación lech'omagnética, da lugar al fenómeno de la 

dispers ión . C uando los rayos-X son dispersados por el entorno ordenado de un 

cris tal, tienen luga r inte rfe rencias enh'e los rayos dispersados, ya qu e las dista n ias 

entre los cenh'os d e dispers ión son del mismo orden de magnitu d que la long itud 

de onda de la rad iación. El resultado d e es to es la difracción. Para qu ocurra 

difracción de rayos-X es necesa rio q ue el espaciamiento de las capas ató mica s a 

aproximadamente del mismo o rden que la long itud de onda d la rad ia ión (0.1-

lA) Y que los centros d dispersión e tén distribuidos en l pada d manera 

regular . 

El uso d e la difracción d e los rayos -X como t ' cnica para a nali zaJ" la 

estructura de los cris tales data d l descubrimiento d e los efec to de d ifracción d e 

los rayos-X en un sólido cristalino efec tuado por Max von La u en 1912 [271. Laue 

predijo que los á to mos d U!l cr i lal pr ducirían la di frac ión d " un haz ele rayos-X 

m onocromá tico y paralelo, originando Ul:a serie d a ha"es di fractados CU)'0S 

ángulos, direccionos e intensidades dependerían d e la estructU.fél r ti ul ar y la 

composición química d el cristal . 

W.L Bragg es tudió la difracción de rayos-X por crista les. I a Figura 8 

muestra ur, haz es trecho de radiación incidiendo sobre la s uperficie d un cri tal 

con un áng ulo 8. Supon ga mos que las ondas incidente son refl jadas 

especularmente por planos paralelos d e á tomos en e l cri tal, con ada pla no 

reflejando sólo una fra cción muy pequeña de la radiac ión. Los hac s difra tad se 

encuentran cuando las reflexiones de planos paralel 

consh'ucti \ a mente. 

de á t mo int rfi ren 
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Figura 8. Deducción de la ecuación de Bragg 2d.l'en () = nA 

Considere una red de planos paralelos con espaciamiento interplana r d. La 

diferencia del camino para rayos reflejado~ por p larl() adyacentes s 2d sen O, 

donde () es el áng',.tlo de incidenc:ia entre el plano "'tómic y el h dZ incid nte. él 

interferencia cons tructi va de la rRdiación de planos suc sivos o urr uando la 

d ifetencia de carrül10 es un número entero Il de iongita des de onda A, es decir: 

2ri sen () = /1 ) , /1 = 1,2,3 ... 

Es ta e la llamada ecunción de Bragg . 

Así la difracción puede ocurrir siempre que se sa ti sfaga la I y d Bragg. on 

la ley de Bragg se pued n determinar las direcciones particulares n las que un haz 

de rayos-X será difractado por un arreglo periódico de átomos, cuya period icid ad 

en h'es dimensiones forma conjuntos ¿ ? pIonas bien d efinidos y ca rac teri zados, d 

acuerdo a las leyes elementales de la cristalografía, por los tres índices de Millcr 

(hkl) y por las dis tancias interplana res rillkl, a partir d las cua les s pos ibl 

d terminar la es h'uctura y las fa ses presentes en el materi a l analizado [281. 
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En un difractograma de ray s-X, la curva de intensidad di persa da vs , 28 

para un sólido cristalino es cas i cero en todos lados excepto a ciertos ángul s 

donde aparecen máximo" ;lgudos y altos: es tos son los hac"s lifra tados, -< n 

materiales amorfos, teniendo es truchlras ca racteri zadas por una falta o rnple ta d 

periodicidad, la curva de intensidad vs, 28 se caracteri za rá por n tener más qu 

uno o dos máximos muy anchos [2':1 1, 

3.3 Microscopía Electrónico de Barrido (MEB), 

El microscopio elec tTónico de barrido, MEE, es un ins trumento diseñado 

principalmente para es tudiar la superfici e de los ólidos a alta amp lificación, La 

ventajas qu pre enta el MEB son no solo una may r resolución y profundidad de 

campo, s ino también ben ficios adicionales n ia formación de imág n s, La 

imágenEs en el MEE son construidas punto por punto, de una m;lnera s imi.br a la 

usada en una pantalla de televisión , Un haz muy fino de electrone de alta neq;ía 

es enfocéldo en un }Junto 8obr", la }TI uesh'(l , Esto ocasiona la emisióli etc elech'on:l" 

(con una dispersión amplia de energía) de ese pur,to de la superfi i, sto 

elech"ones emitidos son colEctados y amplificados para dar una ¡lal -lé h"ica, 

esta señal léctrica es usada para modular la intensidad de un haz de el trones n 

la pantalla de un tubo de rayos ca tódicos, un punto de la imagen es formada sobre 

la pantalla del tubo de rayos catód icos, Para consh'u ir la imagen ompl ta, e l ha z 

el ctrónico en el MEB es barrido sobre un área d la uperfici de la mues tra, 

mientras que el ha z de la pantalla del tubo de rayos ca tódico s ua rrido sobre un 

patrón geométrico similar. La imagen sobre la pantalla del tubo d rayos atódico 

es entonces un mapa de las intensidades de las emisiones elech'ónicas proveni nt s 

de la superficie de la muesh'a, 

La r soluci n es la parte rnás importante para cualquier microscopio, y on 

una muesh"a idea l es a lo más igual a l diámetro del haz elech' nico n I luga r 
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donde incide sobre la superficie de la muestra. La resolución en el M f} depende 

críticamente de la naturaleza de la mues tra y d el mod o de operación d l 

instrumento, una resolución de uno" 15 nm es típica en el MES. La nmp lificación 

está dada por in razón de las longitudes de los lado d e la pantall a a los de l patrón 

geoméh-ico del ba rrido. Es ta es normalmente variable, desde 20X hasta va lor -s 

superiores a 1OSX . 

Un MES típico se presenta en la Figura 9, cons iste d un cañón de ele tren 

y un conjunto de lentes condensadoras múltiples qu produc n un haz de 

elech'ones cuya b'ayector ia es deflectada a varios ángulos a lejados d l eje óptico 

por un primer conjunto de bobinas electromagnéticas d barrido. Un segundo 

conjunto de bobinas deflec tan el haz nuevamente hacia el eje óptic . Ambos 

conjuntos de bobinas están en el diámetro interno d las lent finales (no 

mosh"adas en la fi gura) . Todos los rayos pasan a trav ' s cte té' apertura final (FA) de 

las lentes finales; chocanu cada uno a b vez en varios puntos de la mu e tra por 

ejemplo en las po iciones 1 a 9 de la figura . Las bobinas de barrido y los tubos J 

rayos ca tódiccs son alim _ntados con el mismo generador d barridc, así que cada 

punto explorado en. la mUeSh"d es único en s u reproducción en ~ l tubo de rayos 

ca tódicos y en lus amplificadores de video. Es tos amplificadores son alimentados 

con una o más de las seña les resultantes de la interacción del ha z e lectróni o y la 

materia (mues b'a en cuestión) : el ctrones d alta energía disper ados hacia atrás 

(reh"odispersados), elech'ones secundario de baja energía /0 lec tron s 

dispersado hacia ah'ás, rayos-X, radiación ca todoluminiscente en la r giones 

ultravioleta, visible e infrarrojo, todo lo cual se puede monitorea r por separado o 

simultánean'1ente por medio de d etectores apropiados. Finalm nte cada col cción 

de datos proporciona una imagen de la mue boa [301. 
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Bobinas de 
barrido 

Retrod ispers ió l1 
c::=====i t===================~ Amplificadores de 

Rayos-x J Video ==========:iJ 11 11 

todol uminiscenc ia 

(SCM) Absorción 

[¡L~ 
(>¿============~==~==T=ra=n=s=m=i s=i=ó=n==~====L 
l Secundarios o r trodispersados 

Figura 9. Formación de la imagen en un mic¡'oscopio electrónico de barrido (MES). Apertura Fina l 

(A F); detector de electrones de estado sól ido (D ); detector de electrones de Everhart-Thorn ley (E­

T); Fotomultiplicador (FM); Cen tell ador ( ); detector de Dispersión de Energía de rayos-X ( D ) 

y/o longi tud de onda (W.ED); Tubo de rayos catódicos (TRC); Seña l de corri ente de la muestra 

(SCM). 

3.4 Espectros~op ia Dispersión de Energía (EDS, Energy Dispersive 
Spectroscopy) 

El microscopio electrónico de barrido es tá frecuentem ente quipado con un 

espech'ómetro ca paz de d tecta r los rayos-X mitidos por la mues tTa durant la 

excitación con un haz d e lech·ones. Es tos ra yos-X tienen una energía y long itud 

32 



• 

• 

• 

• 

• 

de onda que es característica de los átomos que com!,onen a la muestra, así al r 

medidas r ve lan la composición elemental de la muestra. 

La incidencia de un haz de elech'ones sobre una iTLu"stra p rovo a qu 

algunos electrones sean dispersados inelásticamen te, és tos a s u vez depositan 

cierta energía en a lgu nos á tomos llevá nd olos a es tados excitados y uando es to 

átomos regresan a su estéldo hase e ' pu lsa n un fotón d e rayos-X . r.sto es, 1 haz de 

elech'one incidente expul a un electrón de una c2.pa inten~a "n un á tomo y 

entonces un electrón de una capa externa llena es te nivel, s te proc -so provoca la 

emisión d e rayos-X con una energía igual a la diferencia ntre las dos capas 

elech·ónicas. Estas transiciones entr ca pas elecb'ónicas pueden ntenderse mejor 

considerando la Figura 10. 

f 
f 

Ka I 
I 

\ ~ K'J 
\ 

~ La 

~ LI3 

Figura 10. El origen de los rayos-X característicos de acuerdo al modelo de Bohr del átomo. 

Los elec trones de la apa K es tán más fuertemente liga dos qu los d la capa 

L, M o ,así mismo los lech'ones de la capa K son más energéti o qu los de la 

capa L y és tos a s u vez son más -n rgéticos que los de la capa M. Las transicione 

entre capas L a K resultan en emisión de rayos-X conocidos como Ku, si la 
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transición es de M a K ntonces se tendrán rayos-X Kp. La probabilidad d 

nconb·ar rayos-X Kp es menor que la de encontra r rayos-X Ka, debido a que la 

distancin entre ca pas es mayor. Por lo tanto la misión d rayos-X Ka resultará n 

picos más prominent s que oh"as h"ansiciones. De igual forma e pu den anali zar 

las transiciones para las capas siguientes. 

La parte más importante de un espech·óm tro d dispersión de energía s 1 

d tec tor de rnyos-X, el cual es un diodo de silicio impurificad o con litio y un 

analizador d e multicanales que p rmite separar las diferente líneas de cada uno 

de los el mentos que constituyen al material así como las dif rentes líneas debidas 

al mismo elemento L¡uím ico pero qu provieften d h"ansici nes entre ca pa 

diferentes. Es te mismo sistema de detección permite detectar la intensidad de los 

rayos-X Ca travé d e una corriente eléc trica generada en 1 diodo, a l -rearse par s 

(elec trón-hueco) de condl lCc ión cuando el haz de rayos-X incid sobre dich diod o 

y al ser la corriente proporcional al número de: fo tones incidente. 

El análisis cuaiitativo de EDS p~rmite de i:erminar in composición eiemcntal 

de la mues tra y un enálisis cua ntitativo nos da la concenh"étciór. relativa de los 

elementos que componen a 1('\ misma, esto es posibie debido él que la int nsidad d 

la rad iación emitida e proporcional a la concenh"ación del elemento. Estánda res d 

referencia certificados están disponibles con datos composicionale muy preciso, 

con los cuales se puede "ca librar" un programa cuantitativo y con st es pos ibl 

relacionar cantidades observadas con las concentraciones conocidas. Los datos d 

rayos-X cuantificad os para un tipo de muesb"a dada son comparados con 

es tándare has ta que se obtiene el ajus te má cerca no. 

34 



• 

• 

• 

• 

• 

3.5 Fotoluminiscencia 

Los aspectos teóricos de la fnto lunliniscencia se dieron n el ca pítul 

anterior. En la Figura 11 se mues tra un montaje típ ico para la pecb"os opia de la 

Fotoluminiscencia (PL). La muesb"a se coloca en el dedo frío, d - un crió tato para 

hacer los exp rimen tos a bajas temp raturas. mo fuente de excitación e usa u.n 

láser, frente a l cua l e ncuenb"a un pulsador m cá nico para obt n l' una xcitación 

pulsada, la referencia de ste pulsador de luz va hacia un amplificador lo k-in para 

hacer uso de las técni as de detección de fase. La emisión espontánea radi ada por 

la muestra después de la exci tación se colecta por medio de una I nte qu focaliza 

a la enh"ada de un monocromador. Acoplado al monocromador se ti ne un 

microprocesador que permite rea lizar funciones de conb' de barrido, 

seleccionando la veloc idad de barrido y el intervalo de longitud d onda n el cua l 

se desea barrer. En la sa lida de la rendija del monocromador coloca un tub 

Fotomultip licador adeclli'1do para respond er a l visible y cer ano infra rrojo . La 

salida del Fotomultirlicador va a l amplificador 10ck-il1 1 cual tien ya la 

referencia de la frecu ~n c ia coi l la q ue se pulsa la luz del láser .. qu e s la misma con 

la que pul a la emisión espontánea emitida p r la muestra. Finalment , la sc.I:da 

del lock-in se envía hacia un graficador para obtener 1 esp ClTO de 

fotoluminiscencia de la muestra estudiada. 

3.5.1 Espectrofluorímetro. 

Otro eq uipo fiue se usa frecuentemente para la med iciones d 

lumirúscencia es e l esp ctrofluorímetro. El diagrama esquemáti o d I arreglo 

óptico d el s pe trofl uorímeh"o eITI pleado para la cara terización por 

fotol uminiscencia s muestra en la Figura 12, consta es ncialment de una fuent 

de excitación qu e e un.a lámpara de Xenón (1) la cual produce un pulso intenso de 
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Figura 11. Diagrama esqucm¿ti co del arreglo experimental usado para la medici ' n de 
fotol um i ni scen;:: ia 

radiación de cor ta duración sobre el rango espcctrai d 1 instmme~lto, la duración 

de este pu iso de !"adiación se mantiene con una pequeña lámpara festón e rca de la 

lámpara de Xenón . La h'ayectoria de la radiación s mu tra en la fi gura . La 

energía de la fuente es focali zada por el espejo elipsoidal (2) y r flejada por el 

espejo toroidal (3) hacia la rendija de entrada (4) del monocromador de excitación . 

El monocromador consiste en la rendija de enh'ada, una rejilla de difracción (5) 

con 1440 líneas por milímetro, un espejo esférico (6) y una rend ija de salida (7) . 

Una band a e trecha de longitud de onda emerge de la rendija d salida, con la 

longitud de onda c nh'al determinada por la ori ntación de la r jilla de difracci n, 

la cual es controlada por un motor de F<'so. ~ a mayoría del haz de excitación s 

h'aJlsmitido a la muestra mediante la foca lización del sp jo toroidal (8), una 

pequeña porción es reflejada por un divisor de ha z (9) hacia 1 Fotomultipli ador 

de referencia (10) . Para una corrección de la respues ta del Fotomultiplicador de 

referencia, una curva de rodamina es almacenada dentro del insh'umento. La 

6 



• 

• 

• 

• 

• 

energía emitida por .. l.a .!lluestra es focalizada por el espejo toroidal (11) hacia la 

rendija de entrada (12) del monocromador de emisión, el cual consiste de la rendija 

de enh'ada, un espejo esférico (13), una rejilla de difr ... cción (14) con 1200 l ín e~,s por 

milímeb'o y la rendija de sa lida (15) . La banda ancha de longitud de onda que sal 

por la rendija de sa lida ti ne una longitud de onda central que es determinada por 

la orientación d e la r jilla de difrac ión, la cual a su vez es controlada por un motor 

de paso. Al alir el haz de emisi ón del monocrcHT1ador éste s llevado hacia un 

Fotomultiplicador (16) en donde se col ' ta toda la información qu sale de la 

mues tra. Las señales de los detectores son proc sadas por la insh'umenta ión 

electrónica del espectrofluorímeh'o y d ahí qu puedan ser despl gad as en la 

pantalla de una computadora . 

16 

~ ./ ~J 
o 15 

/ I 2 
/ 

I 7 12 

/ "-
5 "-

14 

8 

11 
10 

Mucstm 

Figura 12, Diagré:,ma esquemático del arreglo ópti co del sistema de caracteri zación de la 
luminiscencia (es pectrofl uorímetro). 

3í' 



• 

• 

• 

• 

• 

Con es te S1 tema posibl e obtener dos tipo d e pe tros: emisión y 

excitación. Para tomar un eSpech"o de emisión es necesario prim ro se le cionar la 

longi tud de onda con la que se desea excitar él la mucs lTa, esto ' hace fijand el 

monocromador de excitación en la longitud de onda des ada, que deberá ser 

preferiblemente fuertemeMe absorbida por la mu stra; pos teriormente la emi ión 

resultante de la muesh"a pasa a h"avés del monocromador d emisión, el ual ba rr 

un amplio rango de longitudes de onda para permitir ob erVll!' la r cpu 'ta 

eSpech"al de la emis ión d la mu esh'a sobr ese rango. A diferencia del p h' d 

emisión, en el espectro de excitación, el monocromador de excito ión ya n 

permanec fijo sino que b.:lrre un rango d longih.ld de onda y l mono romador 

de emisión se fija en alguna longitud de onda específica que e desee ana liza r, o 

bien en aqu lla longitud de onda en la qu previament e ha ob ervad que ha 

emisión de radiac ión. uGndo se toma Lin esp ctro d excita ión la pnm ra 

ini rmación qU2 se puede obten"'r del m1SiTIú e la longitud de ond a óptilna para 

excitar a la mUes h'a, la cual corre ·por.derá éi l pico más intenso ell el -<;pech'o de 

excitación, el de mayor interé . Una v z conocida la longitud de ond a óptima, 

ésta es usada pa ra tomar \111 espec tro de emisión, el cual nos da infurma ión de la 

respuesta de la mues tra a la excitación con radiación el clromagn ' tica, además 

posible conocer la longi tud de onda a la qu la mu stra mite más ficient ment y 

también se pued en determinar el tipo de h'ansiciones radiativa present s y lo 

niveles de energía que los originan. Al obs rvar un esp ch"o de emi ión, 

gen ralm ente se encuenh'a un pi o inten o qu sobresale de lo demás, es ahí 

donde la re puesta lumin iscent de la mu tra es más favorable por tanto es d 

inter ' s conocer su comportamiento ante cambio en la longitud de onda de 

excitación, lo cua l puede logra rse tomando un espech'o de excitación, con esto 

finalment es posible observar la absorción de la muesh"a de la radiación 

elech"omagnética que pos teriormente es liberada en forma radiativa. 
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3.6 Catodoluminiscencia. 

la atodoluminiscencia (CL) es la emisión de luz por un materia l como 

resultado del bombardeo con electrones (rayos ca tódi os). Este fenómeno s 

tecnológica mente muy importante ya que se usa ampliam nte en los dispositivos 

basados en tubos de rayo ca tódicos, tale como oscilo c pio , monitores de 

televisión, omputadoras, etc. Con el desarrollo de las t ' nicas de microscopia 

lech'ónica, Cl ha emergido como una herramienta importante en la 

microcaracterización para el análisis de materiales lumini cent s. Las señales 

provenientes d e un sólid bajo bombard , por jemplo on le h'un s, 

proporcionan la información utili zada en algunas técnicas de caracterización . En la 

Figura 13 se puede observar el diagrama esquemático d e la variedad d señal s 

útiles que se producen en la interacción radiación-mate ri a. 

Los c!ec trones incidentes pueden ser reh'od ispc:'sados desd I p.spé imen 

con poca o ning w1a pérdida de energíCl, o pierden su en i"gía para produci!' 

eléch"on s secundarios. Algunos elec tron s primarios, ab orbidos en el ma teri ai.. 

disiparéln su en rgía en varias excitaciones eLctrónicas, conduciendo a la emisión 

de rayos-X característicos; la generación de pares electrón- hueco, los cuales por si 

mismos pueden conducir a la emisión de foton s en la r gión del ultrav ioleta, 

visible e infrarrojo (es decir, CL); generación de electrones Auger; y ef tos 

térmicos. En especimenes delgados los electrones transmitidos pueden dispersarse 

elásticamente (sin pérdida d energía) o inelás tica mente (con pérdida de energía). 

Todos esos procesos conducen a la fo rmación d s ñales qu pueden usarse en la 

caracterización de las propiedades es tructura l s, químicas y clecb'ónicas del 

material [311. 
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Figura 13. Diagrama esq uemáticc de,los tipos de señales que se producen a partir de la interacción 
de un h~z de clectrcnes y un só l ido. 

En general, los análisis de el efectuados en un microscopio ele trónico s 

dividen en microscopia y espectroscopia. En el primer caso, se pueden mos lTa r en 

la pantalla las imágenes Iuminisc ntes o regiones de interés; n el s gundo caso, se 

puede obtener un espech'o de e mis ~ ~.m del área seleccionada, los mecanismos que 

conducen a la emisión de luz en un sólido son simi lares para dif rent formas de 

energía de excitación. l Y oh'os fenó meno 1 uminiscente ta le como 

fotoluminiscencia (PL) dan resultados s imilares con algunas po ibles difer ncias 
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asociadas a los detalles de la excitación de los pares electrón-hueco, por ejemplo, 

en la ra zón de generación y el volumen de excitación. la excitación mediante haz 

de elech'ones en general conduce a la emisión por todos los m canismos 

lumjniscentes pres ntes en el semiconductor. Por otro lado, la emisión PL pued 

dep nder fuertemente de la energía del fotón de excitación, el cual pued 

proporcionar importante información ad icional. Una v ntaja de l, además d la 

alta resolución espacial, es su habi lidad para btcner informa ión para dif r nt s 

profundidades de l cuerpo del material variando la nergía d 1 haz electrónico lJ7J. 

los an álisis de CL también pueden realizarse en una cámara simple on 

vacío equipada con un cañón de electrones y una vent8.na óptica. Aunque la 

ausencia d e la posibilidad de barrido lirruta sus aplicaciones s aún muy útil. A 

continuación se muestra un esquema del equi po de medición d Cl uti li zando I 

esp ctrofluorímetro antes mencionado pero en su modalidad d - biolumi¡úscen ia. 

En es ta modalidad se prescind d la parle de la excitación y solameut e trabaja 

con la parte de la detección del e p ctrofluorímetro, como se rnuesb'a en la Figur<:. 

14, las muesh'as son colocadas en una cámara n dond . son sometidas a una 

presión menor o iglJal a 10-2 TOH , ahí se excilan mediante la acció" de un haz de 

electrones provenientes de un cañón de cátodo fd . El haz d elech'ones se d flecta 

un ángulo de 90° para bombardear al material lurruniscentc n forma normal a la 

superficie. la luz emitida después de la excitación antes r ferida, se cole ta 

mediante lUla fibra óptica y se envía al espech"ofl uorímetro. 
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Figura lL!. Diagrama óptico del sistelna de caraclt: ri zación de catodo:umini scencia. 
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Capítulo 4 
RESULTADOS Y DISCUSiÓN, 

4.1 Microscopia Electrónica de Barrido (MEB), 

En la Figura 15 se presentan micrografías por Microscopia Elech'ónica de 

Barrido (MEB) en donde se observa la morfología superficial de una película la 

cual fue depositada a una temperatura de subsh'ato (Ts) igual a 2500 
. Los incisos 

(a), (b), (e) y (d) corresponden a magnificaciones de 0.5 kX, 2.5 kX, 10 kX Y 20 kX. 

Podemos observar a baja magnificación la formación de conglomerados de un 

radio aproximado de 30 llm. Sin embargo, al tomar magnificaciones mayores se 

nota que los menci !lados cong!om .radus es tán formad os a su vez de 

nanopartíclllas d e radio ~L.50 nm. Pos teriormente regresaremos a la discusión de 

esta película. En la Figura 15 (e) se presenta una vista u"ansversal (dE' borde o ca nto) 

de la película medida c n una ma gnificación de 10 KX. donde s~ puede apreciar la 

uniformidad de su espesor a í como la buena adhprencia COIl el subsu"ato. 

En la Figura 16 y Figura 17 se presentan micrografías de las películas 

depositadas en función de la temperatura de substrato con una magnificación de 

100 X Y 500 X, respec tivamente. Es tas fi guras muestran que la morfología 

superficial de las películas depende de la temperatura del substrato durante el 

crecimiento. En la Figura 17 se ap recia que los depósitos presentan algunas gri tas, 

lo cual corresponde a un nlateri al no completamente procesado debido a que la 

energía térmica su perficial es insu fi cien te para la completa evaporación de los 

solventes y los reacomodos atómicos . Al aumentar la temperatura, las gri tas van 

desapareci ndo y se ll ega a un mate rial relJl1vamente más denso y puro. 

Resultados similares han s ido observados en el depósito d p Iículas de ZnAI204 

impurificadas con Tb por la técnica de Rocío Pirolítico ultrasónico [32J . 
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e) 
PELÍ 

SUBSTRATO 

Figura 15 (a), (b), (e), (d). Micrografías obtenidas por MEB de la superfici e de una película 
compuesta de Y -OH-CI:Mn (Hidrox icloruro de Itri o impurificada con Manganeso) depos itada a Ts 
=250 o y con varios grados de magnifi cación . (e) sección transversal de di cha películ a. 
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Figura 16. icrografías de películ as formad as por Y-OH-CI (Hidrox ic\oruro de Itrio) (Ts=250 o ), 

Y-Cl-O (Oxic\oruro de Itrio) (Ts=350 oC, 400 oC) y Y20 ) (Óx ido de Itrio) (Ts=500 ° ) 
impuri ft cados con iones de M anganeso con magni ft cac ión de 100X. 

En la Figura 18 se muestran los perhles de profundidad d las película pI' sentada 

en la Figura 16. Se obs rva la fo rmnción de aglomerados d e materi a l o mesas, 

algunas de las cua les son m.a rcadas mediante fl echas . El radio promedio de las 

m se tas e igua l a 40 pm, 20 pnl y 10 ~lm a las temperaturas de 250, 50 Y 400 ° , 

r pectiva mente. o temos que para 500 oC observamos un mat ri a l muy 

compactado con no clara defini ción de me etas, tal como s men ion 

anteriormen t . 

45 



• 

• 

• 

• 

• 

u 
o 
o 
lt) 
N 

u 
o 
o 
lt) 
M 

u 
o 
o 
o 
lt) 

Figura 17. Morfología superfi cial de películas de: Hidrox icloruro de Itrio (T,=250 oC), Ox ic loruro 
de Itrio (T,=350 oC) y Óx ido de Itri o (Ts=500 oC) impurificadas con Mn y con magnificación de 
500X. 
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Figura 18. Perfiles de profundidad de las imágenes de MEB de las películas dep sitadas en función 
de la temperatura de substrato. 

En la Figura 19 se muestra la mO:'foI0gía s uperficiel d e las pelícvlas 

depositadas a 250 oc, 350 oC y 500 oC y con Hna magnificación d e 5.000 X Y 20,000 

x. r omo se mencionó al inicio de es ta sección, a 250 ° se obse rva la formación de 

nano-partícu las de radio - 250 nm. La fo rmación d e na no-partículas n el depó ito 

de Y20 3 ha sido previamente reportada [331. Wa ng e t. a l. enconh'a r n mediante l 

depósito de Rocío Pirolítico u lh'asónico pulsado la formación de nano-partículas 

de tamaño m edio 100 nm, cuyo tamaí'í.o cris talino aumenta al disminuir la ra zón 

del tiempo d e pulso entre el intervalo de tiempo entTe cada pulso, Adem ás, 

encuenh'an que el tamaño de la partícula aumenta al aumentar la temperatura d e 

hornead o. En nuesh'as películas los efectos d e la temperatura y la ciné tica de 

crecimiento n la nucleacion d e los precur ores juegan igua lmente un papel muy 

importante , O bservemos que para 350 oC aparentem nte las nano partículas han 

Goalescido prácticamente en su totalidad, a tal g rado que para 500 ° obs rvamos 

la formaci ón de una pelícu la ex tr madamen te p lana . 
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Figura 19. Morfologia superfi cial de películ as de Hid rox icloruro de Itri o (T,=250 oC), Ox icloruro de It ri o 
(T,=350 oC) y Óx ido de Itrio (T,=500 oC) impurificadas con iones de Manganeso, con magnifi cac ión de 5kX 
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4.2 Difracción de rayos-X. 

Las características de la esh'uctu ra cris talina d las pelícu las d e óxid o de ih'i 

impw-ificado con iones de manganeso y compuestos de Y-CI-O:Mn se presentan n 

las Figuras 20 a 25. Los difractogramas correspond en a muestras con un 5% 

atómico (5 a/o) de MnCb en las ~oluciones inicia1cs y d epos itadas a b distinta 

temperatu ras de substrato: 250 ° ,300 oc, 350 oc, 400 oc, 450 ° Y 500 ° . En !ac; 

Figuras 20 y 21 se observa que para temperaturas d ubstrato menores a 00 ° el 

m'at rial presenta picos asociados a la fase monodínica del lidr xi loruro de Itrio 

y las principales reflexilm s se encuenh'an en 14.02°, 23.L19°, 30.23°, 34.25° Y 37.78° 

las cuales 'on asignadas a las líneas (001), (101), (-111), (111) Y (012) Y 14.02°, 

17,34°, 23.49° Y 30.42° correspondientes a las linea (001), (-101), (101) Y (-111) 

respectivrlmen te . 

Como ya se apuntabd en la p~rte de MEB, para t mperaturas baje. (en st 

ce.so menor s c1 300 ac) s 

procesado y dondc pan 

obtiene un material qae no ha sido ompletar!lcnt 

d 1 sol vente (agua) y de las espe ies pr u:-sora 

(cloruros) no se han evaporado ccmpietamente y pernLanecen formando parte de l 

material obtenido, en este caso HidroxidoJ'uro de Itrio. 

Cuando se incrementa la temperatura del substrato por en ima de 350 ° 

como lo muesh-arl las Figuras 22 a 24, ape.recen picos asociados con la fase 

tetragonal del Oxidoruro de Itrio. El pa trón de difracción mue h-a reflexion s 

centradas n : 13.42°, 26.52°, 32.42°, 35.59°, 46.52° Y 59.91 ° las cua les son as ignadas a 

las líneas (001), (101), (110), (102), l200) Y (212) respectivamente. En e te caso, la 

rpflexión (102) es la más intensa indicando una orientación prefe r n ial del 

crecimiento de la p lícula n esa dirección . Aqu í se observa que con el aumento d 

temperatura de substrato el solven te se ha evaporado completam nt y no así el 

contenido tota l de doro (ya que é te está má firmem nte ligado a I s iones 

metá licos: Y y Mn, n virtud de que ios r activos precursores son Y b y MnCb) 

dando origen a un material rico en Cloro como lo s el Oxido ruro d lh-jo. 
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Figura 20. Di frac tograma de una películ a de Y -OH-Cl: Mn deposi tcda a T,=250 oc. 
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Figura 21. Difractograma de una películ a de Y-OH-Cl: Mn deposi tada a Ts=300 oc. 
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Figura 23. Difrac tograma de una pe lícu la de Y -Cl-O: Mn depositada a Ts=400 o . 
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Figura 24. Difrac tograma de una pe lícula de Y -el-O: Mn c\epositada el T,=450 oC. 

Cuar.do se incrementá la t mperatura de sub- trato a 500 oC com Sé obser·v'a n la 

Figtlra 25, apa recen picos asociados con la fase cúbica del Óxido de Itrio. 1 patrón 

de difracción con rayos-X mueshoa refl exiones centrada en: 29.15°, 33.78°,48.54° Y 

57.62°, las cuales se asocian a las lineas (222), (400) , (440) Y (622), siendo la refl xión 

(222) la de mayor intensidad, indicando un crecimiento preferencia l del materi al en 

es ta dirección. 

Al aumentar la temperatura de subshoa to hay un increment en la int n id ad 

de los picos de di fracción con rayos-X y una d isminución del ancho de los mismos, 

lo cual Uldica un mejoramiento en la cris talinidad d l ma teri al pr cesado, en virtud 

de tUl cl\ .:cimiento de l tamaño de los cris tali tos cons tituyentes. 

~-------------------------------------- --
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Figura 25. Dirractograma de una película d" Y20 1' Mn depositada a Ts=500 o 

Mediante los anteriores parámelTos p demos es timar el tamaño de ios 

crista les cons tituy ntes de nue tras p lículas utiliza ndo la cuación de Sche:Ter [341, 

lí'l cual se expresa como: 

8 (28)=0.94 VL cos 8 

donde 8(28) es la anchura total en radianes sobr la escala 28, subt ndida por la 

anchura media de la máxima intensidad del pico del pah·ón. La cantidad 0.94 es 

una constante numérica, A es la longi tud de onda de la radiación del difractómetro, 

L es el tamaño de los cris taJ s y e es el ángulo de Bragg. 

El tamaño promedio de los crista les va desde 14 nm para las película::. 

depositadas a baja tempera tura, hasta los 40 nm para los depósitos a 500 o . 

otemos que para 250 oC las imágenes obtenidas con MEB mostraron la formación 

de nanopartículas de diámeb'o aproximado a 250 nm. Tales nanopartículas son 

entonces compue tas por cri s tales de tamaño medio ~15 nm. Otro efecto 
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important es que al aumentar la temperatura de d pósito, te maño d 1 

nanocristal aumenta. Utilizando mediciones de AFM y rayos-x Wang t.al. 

reportaron partícuias de tamaño med io <100 nm formadas por nanocr ista l-s < O 

nm en el crecimiento de Y20 J. Además, argumentan que el tamaño d la 

nano partículas disminuye al aum ntar la temperatura de horn ado. En nu - tro 

caso, al aumentar la temperatura de crecimiento incr menta I tam ¡"lo d lo 

nanocrista les de acue rdo a la rigura 26. En este caso. se observa qu' 011 

aumento de la temperatura de substrato se presenta fenómeno de 

recri talización el cual con iste en la formación de granos de mayor tamaño a 

expensas de aqu\Jlos de menor tamaño, es decir, a partir de alguno grano 

pequeños se forma u n gran grande. 
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Figura 26. Tamaño promedio de los nanocr istales medidos de los patrones de difracción de rayos-x 
para las películas de y- '1-0: Mn depositadas en función de la temperatura. 
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4.3 Espectro:)s'vopia Dispersión de Energía. 

La composición química de las películas de Y20 3: Mn y compuestos basados 

en Y-Cl-O: Mn se obtiene mediante Espech'osco pia d Dispersión de Energía 

(EDS). Los resultados se muesh°aJl en las Ta blas :5 y 6. En la Tabla 5 se observan las 

concenh'aciones relativas de Oxígeno, ItTio, Manganeso y loro presentes en las 

películas, manteniendo la temperatu ra de sub hoato (Ts) constante y va riando ia 

concenh'ación de manganeso (CMn) en la solución inicial, observándos una 

disminución de Oxigeno e Itrio y un aumento de Manganeso y Cloro. En la Tabla 6 

se muesh'an las concenh'aciones relativas de Oxíg no, lh'io, Manganeso y loro 

presentes en las pe l íc~ las manteniendo la to.ln constante y la Ts variable, aquí 

observamos un incr mento en el contenido de Ox ígeno, Itrio y Manganeso y una 

reducción de Cloro. En la Figura 27 y Figura 28 se grafican las tabias arüeriores en 

donde se puede apreciar mejor el comportarniento de crito. De los resultados 

anteriores es convel1iente resaltar que ha med ida qUe aumenta la temperatura dei 

sabstralo durante el crecimiento del material se observa una disminución notable 

del contenido L lativo del Cloro presente en léls películaS, lo cual más adelante se 

asociará con sus caracterís ticas luminiscentes. , demás, también se observa que a 

medida que aumenta la temperatura del substra to la es tequiomeh'ía del mat ría! 

procesado se acerca cada vez más a aq uella propia del Y20 3, es d cir un 40 % de Y 

y un 60 % de O, salvo por las pequeñas cantidades remanentes de Mn y Cl. 

Tabla 5. Contenido del porcentaje atóm ico de oxígeno, itrio, manga neso y cloro en películas de Y­
CI-O: Mn med idas por EDS para diferentes C~ln y Ts= 250 oc. 
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250 52.08 31.39 01 .35 15.18 
300 53. 14 32.30 01 .48 13.08 
350 55.05 33.13 01 .69 10.13 
400 56.02 35.00 01.81 07.17 
450 57.26 36.19 01 .96 04.59 
500 58.33 37.59 02.07 02.01 

Tabla 6. Conten ido del porcentaje atómico de ox ígeno, itri o, manganeso y cloro en películas de y-
CJ.-O: Mn medidas por EO para diferentes Ts Y CM ,,= 5 ajo. 
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Figura 27. Gráfica de l conten ido de porcentaje atómico de O, Y, Mn y CI en películ a de Y- 1-
Mn medidas por EOS para dife rente ~ 1" y Ts= 250 oC . 
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Temp eratura de depó s ito (OC) 

Figura 28. Gráfica de i porcentaje atóm ico de O, Y, Mn y e l er~ la p<:lícul a!:; de Y-Cl -O: Mn de 
acuerdo a medi cion ~ de SOS e l~ funci ón de las temperatu ra de depósito y MIl= ') ajo. 

4.4 Foto!uminiscencia . 

En la FIgura 29 se presenta un espectro típ ico de exci tación, para una mues tra 

depositada a 250 oc, con una concentración d impurezas (MnCh) del 5 alo en la 

solución de partida y fijando la longitud de onda de emisión n 660 nm. En es te 

espectro es posible observar principa lmente tres bandas centradas 

aproximadamente en LS6 nm, 295 nm y 90 nm, de los cuales la de mayor 

intensidad e la cenh'ada en 390 nm seguida de la cenh'ada en 256 nm Decidimos 

emplear la radiación cenh'ada en 256 nm para excitar los ma teriales obtenidos n 

es ta investigación ya que es ta rad iación es prácticamente la misma que la emisión 

principal de las lámparas de Mercurio (254 nm, donde ti nen su mayor pot ncia) 

en virtud de que comercialmente es la más usada por su economía. Usar oh'as 
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radiaciones con longitudes de onda diferentes (295 nm ó 390 nm) como fuent . ,-In 

excitación para la luminiscencia implica el uso d filtros lo cual n a rec 

proceso. Además, la diferencia en la intensidad lüminiscente al ex itar con 

radiación de 390 nm y 256 nm no es significa tiva lo que justifica I uso de la 

radiación típica del mercurio. 

600 Espectro de excitación -m Aem = 660 nm 
::s 

Ts = 250 oC - 500 
...J 

CM"=5a/O~ a.. 
c::: 

400 'o 
u 
m ... 
u 300 x 

I V a.> 
a> 

"C 200 
"C 

C'O I "C 
(J) 100 ) 
c: ~ ID .-
c::: 

O I 
200 250 300 350 400 

Longitud de onda (nm) 

Figura 29. Espectro típi co de exc itac ión pa ra las películas de y -e l-o: Mn. 

En la Figura 30 se presentan los esp ctros de mis ión para pelícu las depo itada a 

250 oc, y una longitud de onda de excitación de 256 nm en funci n de la 

concentrac ión de impurezas (CMn). Se obse rvan bandas centradas alrededor de 660 

nm (emisión roja) y además la emis ión de mayor intensidad es para la 
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concentración de cloruro de manganes de 5 a/o. Estas emisiones corresponden a 

las transiciones elech'ónicas 4T,-+ 6A, ca rac terís tica del ión Mn2+. E ta misión roja 

es típica del ión Mn2+ cuando se encu ntra rodeaáo de un ca mpo cri sta lino fu rte 

en una con figuración oc tahedra l. Se observa una extinción d e la int nsidad de la 

luminiscencia en función de la concenb'ación de las impurezas a tivadoras 

(Concentration Q ucnching) pa ra va lores mayores a l va lor ópti mo arriba 

mencionado (5 al o). CuanJo se incorpora, en una méltri z, unél im pureza 

activadora de la luminiscencia se observa qu a medida que aumenta la 

concenb'ación de la impureza también lo hace la intensidad de la lu z producida, 

pero exis te un limite para el clla l es t aumento d·~ ia intensidad se prescnta . J\ 

partir de cierto valor de la concenh'ación de impurezas (valor óptimo) la 

intensidad no sólo no aum nta sino que disminuye. Esto se explica considerand 

que para va lores d " la concentrrlción menores al va ior ' ptimo lus ir.1purezas se 

encuentran distribuidas en la mah'iz d - forma yue no interaccionan ci1tre eilas y3 

que están s uficientemente alejadas uné1S de otras. uand se sobrepasa el va lor 

6ptimo de la concentración, entonces las impurezas es tán tan c rca llas unas de 

oh'as q1..!.e se es télol ce un;} interé1cción enh' ellas llamJ.da "Tran ' ferencia d 

Energía", m ediante la cuai la energía de excitación se transfiere de unas a otras 

hasta que finalment esa nergía acumulada se disipa (no radiativam nte) n un 

sumidero de energía (algún defecto de la red ), es decir, sa energía no se libera en 

forma de fotones (radiación visible) sino en forma de fonon s (vibra iones de la 

red : calor) . De es ta fo rma sa pérdida de energía no radia tiva se manifies ta como 

una disminución dc la int nsidad luminosa . 
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Figura 30, Emis i6n fo tolumir.iscente de películ as de Y- 1-0: Mn en fu nción de la concentración de 
manganeso, 

La 

Figura 31 presenta los espectros de emisión, para muesh'as xcitadas con una 

longitud de ond a de 256 nm y con una concentración de impurezas del 5 al o n la 

solución inicial, en función de la t mpera tura de subs tratos, Aquí se observa 

claramente que a medida que aumenta la temperatura de substrato disminuy la 

intensidad luminiscente c nh"ada en 660 nm (emisión roja), obteniéndose la mayor 

intensidad para la muesh'a depositada a la menor temp ratura de subsh"ato (250 

OC), De los resultados de EDS, presentados en la sección anterior, se resaltó qu a 

medida que la temperatura de subsh'a to au menta el contenido relativo de Cloro 

disminuye notablemente (Tabla 6); lo qu e nos permite especular que exist una 

relación enh'e el c ntenido de Cloro presente y la inten idad lumini cente, El papel 
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del Cloro en el mejoramiento de la emisión luminiscente gen ralmente es el de 

actuar como un co-activador de la luminiscencia o compensador de ca rga para 

mantener la neutralidad eléctrica del compues to final. El empleo del Cloro como 

co-activador del Mn para mejora r las ca racterísticas luminiscentes ya ha ido 

observado en oh'os materiale's acti vados con Mn 1:151-1:161. 
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Figura 3 1. Intensidad de la emisión fotolumini scente en función de la tem peratura de substrato para 
películas de Y -Cl-O: Mn y C~III,= 5 ajo 

4.5 Catodoluminiscencia . 

la Figura 32 ilu h'a la dependencia de la inten'3idad de lél emis ión 

catodoluminiscente, Cl, n func ión de l vol taje aplicado en la excitación, para una 

m uestra depositada a 300 oC y con un 5 ajo de concentración de impurezas 

activadoras. las mediciones se reali zaron bajo excitación en estado es tacionario 

con voltajes d e acel ración desde 10 hasta 15 kV. El espech'o de emisión observado 
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consiste de dos bandas locali zadas en la región esn .ctral del v rde (540 nm) al 

amarillo (570 nm) . Como en el caso de la f toluminiscencia , ' s tas emisiones 

corresponden a las transicion s el ctrónicas 4T l - 6A¡ ca racterí ti ( del i/ n Mn'l i- . 

La emisión verde es producida por el ión Mn2+ uando s encuentra influido por 

un campo cris ta lino d ' bil en una configuración tetrahcdra l. uand o el ión !fn2+ s 

encu ntra inmerso en un campo cri sta lino fuerte en una onfi gura ión oclahedral 

se prod ucen mis ion s amarillo-naranjas y rajes. En es te o, el volta je d 

aceleración más a lto produc la mayor int nsidad de la emisi n. o se usa ron 

voltajes mayores debido a limitaciones técnicas, el 'qui po utili zado para la 

excitación con e lech"ones proporciona 15 kV como máximo voltaj de ace!craciór . 

En principio, se asume una relación enh"e el voltaje de aceleración d e los ele trone 

incidentes y la profundidad de penetración de los mismos denh' del material, e 

decir, entre mayor es el voltaje el aceleración mayor ~S la profundidad de 

penetración. E!1he mayor es ia penetración también mayor es el volumen d 

matErial txcitado y es to se manifiesta Co mo un increm nto en la il1tensidad de lél. 

emisión y& que un mayor número de centros luminiscentes es tán contribuyendo. 

En [a Figura 33, se mues tran los esp ctros de CL en función de la 

tempera tura de sub b"a to con un voltaje de aceleración de los 1 Ctran s de 8 kV, 

para una muestra con un 5 ala de concentración de los ac tivador s. Los spe tras 

de emisión presentan una banda ancha c nh"ada alred dor 620 nm con dos picos 

superpues to en la región amarilla (560 nm) y en la naranja (630 nm) . En esencia no 

se obsen'an diferencias notables en estos spectros para te rango d 

temperaturas d e substrato, aunque se observa una mejor definición de los picos 

para la m ue tra d epositada a 300 oC. Aquí se observan emisione caract rísticas d 1 

ión Mn2
+ ('¡T l ~ 6A,) cuando se halla en un ca mpo cris talino fuerte on una 

configuración octah dra!. 
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Figura 32. E pectros de catodolumilli sce llcia de p~ l ícu l a s de Y-Cl-O : Mil en fUl1c!óiI del vo ltaj e 
a::e lerador de los elec:trones incidentes. 
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Figura 33. Espectros de catodoluminisccllc ia de pe lícu las de Y-Cl-O: Mn depositadas a varias 
temperaturas. 
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En la Figura 34, se presentan los espec t~:o de CL en función de la concentración de los 
activadores, para una muestra dep :' Ilada a una temperatura de substrato de 300 ° Y bajo 
un potencial de aceleración de 8k V. Estos espectros presentan una banda ancha centrada 
alrededor de 630 nm (emisión roja) la cual co rresponde a las tran iciones electrónicas 4T¡ 

6A¡ característica del ión Mn2
+. La emi ión roja e producida por el ión Mn2 ~ cualldo e 

encuentra inmerso en un campo cristalino fuerte en una confi guración octahedral. Aquí se 
observa una extinción de la emis ión CL en fu nción de la concentrac ión de act ivadores 
(concentration quenc'hing) para concentraciones mayores al máx imo observado (5 ajo). 
Como ya se di scuti ó en el ca o de la fotoluminiscencia es comúnm nte aceptado que en el 
caso de los material es lumini scentes, de pués de una concentración óptima de impurezas 
activadoras, el exceso de -llas se aglutina formando cúm ul os dando origen con esto a una 
extinción de la emisión debido a que la energía puede mi grar de un centro lumini cente a 
otro rápidamente y eventualmente alcanza r un sumidero de energía donde puede di Iparse 
en forma no radiativa má que por la ellli ' ión de radiación vis ible (fotones) 

..-. 4.00 
ro a 5 % Mn 
:J Y203: Mn ,CI a b 2%Mn ....... 

3.95 Q) 10 % Mn .. e e Ts:: 300 oC Q) 
u Vac = 8 kV 1/) 3.90 
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1/) 3.75 e "'.: ..... e 
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Figura 34. Espectros de catodolull1ini sccncia para películas de Y-Cl -O : Mn depositadas a 300°C en 
función de la concentración de los activadores bajo un potencia l de aceleración de los electrones de 
8kV. 
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Capítulo 5 
CONCLUSIONESo 

• El objetivo de este trabajo fue el de prepa rar óxido d itrio impurificado con 

ion s d e manganeso en forma de películas mediante la técnica de rocío 

pirolítico y caracterizarlas en sus propiedades esboucturales, de composición 

química, morfología superficial y luminiscente. Además de mo boa r qu te 

material presenta el f nómeno de la lumini cencia. 

• e mosboó que la técnica de Rocío Pirolítico, ademá~ de senci lla y 

relativamente económica, fu e capaz de produ cir películas d buena ca lidad 

con los requerimientos adecuado pa!Oa su aplicación como un material con 

propiedades luminiscentes. Las pe l Íl ul ~s deposi~adas poseen bu na 

ad herencia a les substratos utili zados, con espesor uniforme y 

homogeneidad en sus propiedades lUl71i ni centes. 

• Se observa que las pelíc'.llas deposi tadas presentan una superficie rugosa, 

s in embargo la rugosidad disminuye a medida que aumenta la temperatura 

de subs trato . 

• A bajas temperaturas se enconboó la formación de nanopartículas de radio 

promedio 250 nm, las cuales a su vez es tán compuestas por nanocrista les de 

'--15 nm. El tamaño del cris taJ aumenta con la temperé!~ .. Ha d depósito. 

• El material s intetizado presenta distin tas rases cristalinas. Los análisis 

mediante difracción de rayo -x (XRD), mu es tran que la cris talinidad 

depende de las condiciones de prepa ración, principalmente de la 

temperatura de substrato. Los resu ltados de XRD indican que las películas 
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de Y2Ü3: MJ1._ :Jreparadas a 500 uc, mue h'an la fase cúbica caracterís ti a d 1 

óxido de Itrio y que ademá es similar cua litativamente a la fa se teh'agonal 

de compuestos d e Y-Cl-O: Mn como los que res ultan, n es te a o, uand 

la temperatura de substrato es menor a 500 oc. 

• Por 10 que re pecta a las propiedade luminiscente, a partir de la 

ca todoluminiscencia se obtuvieron bandas de emisión n los olores ve rd ,­

amarillo-naranja. 

• En C L y PL se presen ta una xtinción de la emisión por concenh'a ión d 

impurezas (concentration qu nching) si el contenido de éstas s brepasa su 

valor óptimo (5 a/o) . 

• En el caso de la intensidad Fotoluminiscente, se observan emis ion s roja 

cenh'adas en 660 nm, es tas emis!one dependen de la t mperatura de 

subs trato. 

• De los resultadcs de !a cu mposición química del material depo it~ d 

(mediant EDS) se concluye qu e el cont nido relativo d Cloro disminay' . 

medida qu e aumenta la te 'llpera tura del subsh"ato durante el depós ito; 

paralelamente la intensidad de la emisión roja (centrada en 660 nm) tambi n 

disminuye a medida que aumenta la temperatura. Es te comportami ento 

permite conjeturar que la pr encia de Cloro (en un papel de co-activador 

de la luminiscencia) es necesaria para originar y/o incrementar la 

intensidad PL provenient de las transiciones elech"ónicas del ión Mn2+, en 

este caso n el color rojo. 

• La presente inves tigación ha mosh"ado que es posible depositar p lí ula 

luminiscentes de Y20 3: Mn, 1 con buena ca lidad m diante la técnica de 

Rocío Piro lítico. 
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• Se han sintetizado en base al óxido de ih'io activado con Mn y 1, por vez 

primera (de acuerdo a una exhaus tiva r visión bibliográfi a), luminóforos 

(materiales luminiscent s) en forma de peiículas ljue emiten en los color s 

verde-amariUo-naranja y rojo. En el ámbito d e I s material s luminiscent 

es poco frec uente y ventajoso obtener la emisión de va ri o colores 

empleando sólo una impureza activadora; e te e el cas de l manga nes el 

cual s en ible a ia r,a tura leza de la mah'iz dond e aloja y a la forma el :> 

excitarlo. 

• Finalment, en el presente h'abajo se mu stra que el Y20:¡ es una mah'iz 

adecuada para qu e un Jctivador d e la lumi nis encia mo el Mn 

manifie te en emi iones multicolore. De acue rdo a los re ultad 

obtenidos, se puede concluir que se cumplió caba lmente con los objetivos 

planteados en esta inve ti gación. 
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SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO 

La investigación rea lizada en es te trabajo es sólo el inicio en la búsqueda de 

un conocimiento profundo d las propiedades dIos materiale sintetizad s. Los 

resultados obtenidos son muy valio os, sin embargo, para entenderlos mejor se 

requiere mayor inves tigación. Para un trabajo futuro s ria r om ndable 

onsiderar la variación de parámetros de prepa ración en la t cnica de rocío 

pirolítico, que tienen influencia obre las propiedades d 1 mat rial, tales amo: 

Distancia enh·e la boquilla y substrato, tipo de gas portador, tipos de subsh'a tos, 

h·a tamientos térmicos posteriores al depósito, flujo del gas portador, tipos de 

solventes; molaridad o incluir en la mc.triz otras impurezas ya sea de tierras caras, 

de a tros elementos de transición o de oh·os grupos de elementos. 

Sería interesante tambi ' n, intentar depositclr p Iícu las de óxido de itrio en 

base a acetilac tOl,atos variando algunos parám2tro , tales como la m la rielad, el 

gas portador, 1 tipo de solvente, e tc. 

Oh·a muy buena opción seria intetizar el óxido de itrio en forma de polvo 

con algún oh'o elemento de h'ansición amo impurificador a partir de nitratos 

como reactivo, y una vez logrado, caracterizarlo y obtener propiedades ópticas y 

eléctricas . 
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