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Resumen

Mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, se han preparado
peliculas de oxido de itrio activadas con iones de manganeso. lLas peliculas tienen
un espesor aproximado de 5 micrones v fucron depositadas sobre substratos de
aluminio en un rango de temperaturas de 250 “C a 500 °C, con un contenido de Mn
variando entre el 0% y el 20% en la solucion inicial. Se ha determinado la
estructura cristalina del material obtenido empleando difraccion de rayos-X. Se
muestran las carvacteristicas de la morfologia superficial obtenidas por microscopia
electronica de barrido. La composicion «quimica clemental se determina por

spectroscopia de dispersion de energia. Se reportan resultados sobre fa emision
fotoluminiscente (PL) v catodoluminiscerite (CL).

Las peliculas fueron preparadas a partir de cloruro de itrio v cloruro de
manganeso. Se observa que la cristalinidad del material depende de la temperatura
del substrato durante el crecimiento. Para Ias temperaturas de substrato de 250 °C
y 300 °C se observan fases monociinica del hidroxicloruro de Itrio, para las
temperaturas de substrato de 350 °C a 450 °C sc observan fases tetragonal del
oxicloruro de ltrio, mientras que para la temperatura de 500 °CC las mucstras
adquicren la estructura cristalina cabica del oxido de trio. Mediante 1a formula de
Scherrer se estimé el tamano de los cristales que constituyen las peliculas v se
observo que conforme aumenta la temperatura del deposito el tamano de los

nanocristales aumenta .
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La morfologia superficial sc obscerva en general rugosa, lo cual es
caracteristico de peliculas crecidas en basc a cloruros, aunque esta rugosidad
disminuye conforme aumenta la temperatura de deposito.

El andlisis de la composicion quimica revela un aumento en los elementos
itrio, oxigeno y manganeso, pero una disminucion significativa de cloro conforme
aumenta la temperatura.

En los espectros de excitacion se observe que la mayor intensidad de
emision fotoluminiscente se obtiene excitando con una longitud de onda de 256
nm. La emision fotoluminiscente tiene una banda centrada en 660 nim, la cual esta
relacionada con las transiciones radiativas 1(*G) — °A(6S) de los ijones de
manganeso. Asimismo se observo que la intensidad de la emision Pl (roja) cs
estimulada por la presencia de cloro en las peliculas.

Por medio de PL v (i, s¢ encontrd que un 5% de concentracion atomica «de
manganeso ¢a la solucion inicial es ¢t que produce la mayor intensidad de emision,
las cuales se encueniran en 660 tm v A30 nm respectivamente.

['n la emision CL se observa que la mavor intensidad es para un voltaje de
aceleracion de los electrones de 15 ¢V v ¢sta emision se encuentra en la region

espectral del verde al aniariilo.
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INTRODUCCION

Los materiales luminiscentes poscen una amplia gama de aplicaciones, tales
como despliegucs visuales planos, pantallas de monitor activadas mediante tubos
de ravos catodicos, dosimetros termoluminiscentes. lamparas de iluminacion y en
genceral, en dispositivos clectroluminiscentes 11

Para este tipo de aplicaciones es necesario depositar peliculas de calidad que
emitan en los tres colores basicos (azul, verde y rojo). Un material que emite en
alguno de estos colores es ¢l éxido de itvio impurificado con tierras raras My con
elementos de transicion como ¢l mangancso L El idn manganeso (en su
configuracion 3d?) participa inuy activamente en la formacion de centros
luminiscentes en una considerable cantidad de matrices. Las emisiones de este
activador provienen de transiciones d-d v son muy dependientes de la naturaleza
de la matriz v de los posibles co-activadores, ast dichas emisiones pueden situarse
en las regiones azul, verde, amarillo-naranja v rojo (¢l

Cuando este 16n se aloja en ZnS produce cmisiones amarillo-naranjas (585-
590 nm) que son la base de las estructuras clectroluminiscentes tipo MISIM (Mctal-
Insulator-Semiconductor-Insulator-Metal, para la formacion de imdagenes ¢n
pantallas planas) [7). Con base en lo anterior, sin duda el ion Mn?* es considerade
como uno de los mas importantes v promisorios para la activacion de la
luminiscencia en varios niateriales (ZnS:Mn 81, ZrOo:Mn 9 etg;) .

Peliculas de oxido de itrio han sido preparadas por diversas téenicas, tales
como Erosion Catodica (r.f. magnetron sputtering), Sol-Gel y Rocio Pirolitico

(Spray Pyrolysis). Entre éstas, Rocio Pirolitico es una técnica relativamente simple



en su uso y probablemente la mas economica para el deposito sobre dreas grandes
ya que no utiliza unidades de vacio en su funcionamicnto, las cuales generalmente
cncarecen los procesos de deposito 91 Esta técnica ha sido empleada en el
deposito de peliculas luminiscentes de materiales tales como: Y2Oa:Lut, Th
Tm3* B, Y3AlO1: Th, Eu, Ce M, Zn:O: Tb 121, Zr:Ox:Th 1M, ALOwCeCly 4]
ALOxEu 151 ZrOx:Eu 0], ete.

Como se menciond anteriormente, el axido de itrio es un material niuy
importante e interesante desde los aspectos basicos v tecnologicos,  sus
propiedades quimicas v su brecha Optica amplia lo hace un buen candidato como
matriz para obtener materiales fuminiscentes.

En la actualidad los dispositivos que hacen uso del fenomeno de la
luminiscencia, encuentran numercsas aplicaciones en casi todos tos ordenes de la
vida cotidiana, tales como en lamparas de iluminacion habitacional, en monitores
de computadoras y television, wvantallas de microscopios  clectronicos,
osciloscopios, pantailas intensificadoras de ravos-X en la toma de radiograrias,
pantallas planas, dosimetria de radiaciones, etc. Esta cualidad tiene timportantes o
interesantes aplicaciones en la fisica de radiaciones v la  hsica medica
(radiodiagnostico, radicterapia v la  medicina nuclear). I:ntonces,  toda
investigacion que sc haga con relacion al mejoramiento de estos dispositivos, con
tanta influencia en nuestras vidas, cstd de sobra justificado.

Ademas, hasta donde sabemos, peliculas de oxido de itrio activado
Opticamente con iones de manganeso, depositadas por la técnica de Rocio Pirolitico
no han sido estudiadas como material luminiscente v por tanto no existen en la
literatura del tema, trabajos publicados, lo cual garantiza la originalidad de los

resultados obtenidos en la presente investigacion.
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OBJETIVOS

Cno de los objetivos de este trabajo es el depdsito de peliculas de oxido de
itrio impuriticadas con iones de manganeso mediante la técnica de Rocio
Pirolitico; que posean buenas caracteristicas de adherencia al substrato,
uniformidad en su espesor v con propiedades tuminiscentes de buena

calidad.

e Tambicn, cl estudio del papel que desempenan algunos parametros de
deposito, sobre las propiedades del material preparado, tales como la
temperatura del substrato durante cl crecimiento del material y desde tuego,

la concentracion de impurezas de manganeso en las soluciones de partida.

* Y ademas, 1a realizacion de un estudio comprensivo de estos materiales, gue
mediante una caracterizacion general permita entender los fenémenos
fisicos v fisico-quimicos presentes en la sintesis de los materiaies. [sta
caracterizacion estara dirigida hacia ¢l conocimicnto de las propicedades
estructurales (mediante difraccion de rayos-X); de composicion quimica (via
espectroscopia de dispersion de energia); morfologia superficial (por medio
del microscopio electronico de barrido) v dpticas (mediante espectroscopias

de fotoluminiscencia y Catodoluminiscencia).

Finalmente, la investigacion y ¢l estudio que sc presentan en este trabajo tienen
como objetivo general el de mostrar que el oxido de itrio es un material
huésped (matriz) adecuado para alojar iones de mangancso y producir cl

fendmeno de luminiscencia.



Capitulo 1

LA TECNICA DE ROCIO PIROLITICO.

El creciente interés sobre materiales en forma de peliculas ha conducido a
una diversificacion considerable de los procesos de depésito, relacionada con las
aplicaciones especificas de estos materiales. Cada proceso tiene sus ventajas v
desventajas en términos de la complejidad de la realizacion y calidad del deposito.
Desdc este punto de vista, el método de rocio pirolitico es una buena técnica para
obtener, en forma simple y cconémica peliculas con alta adherencia,
homogeneidad y excelentes propicdades fisicas ['7I. El método de rocio pirolitico s¢
denomina a la técnica que consiste ¢ depositar peliculas sobre un substrato
caliente a partir de la pir6lisis (la descomposicion por efecto del calor) del acrosol
de una solucidon quimica gencrada por un atomizador ultrasonico YL ia
originalidad y ventaja principal dc csta técnica consisten en el proceso de
atomizacion ultrasonica. El principio de este proceso se describe como siguc:
cuando un haz de ultrasonido de alta trecuencia (10kHz-10MHz) es dirigido hacia
la interfaz entre un liquido y un gas, sc forma un geiser (chorro vertical) en la
superficie del liquido. La altura del geiser es proporcional a la intensidad acastica,
y su formacion va acompanada por la gencracion de un rocio, resultante de las
vibraciones en la superficie del liquido v la cavitacion en la interfaz liquido-gas. 1.a
técnica de obtener un rocio mediante atomizacion ultrasénica es conocida desde
hace mucho tiempo, especialmente para sus apiicaciones médicas. Sin embargo
para sus aplicaciones en el deposito de peliculas son mucho mas recientes. Lsta
técnica se desarrolld originalmente en ¢l CENG (Centro de Energia Nuclear de

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



trabajaron por mas de 10 afos en una varicdad amplia de aplicaciones. En
particular, mediante dicha técnica se produjeron peliculas delgadas de notable
calidad en oxidos semiconductores transparentes (InaOs, SnOo, ctc.). Desde
entonces, gracias a su facilidad de control y a su fiabilidad, csta técnica se ha usado
en numerosos laboratorios para obtener variados materiales en forma de peliculas
o en forma de polvos finos con propiedades magnéticas, Opticas, semiconductoras

v superconductoras 81,

1.1 Dispositivo experimental

El aparato (disposifivo experimental) usado para rcalizar ¢l proceso de pirosol es
relativamente simple y economico. Consiste basicamente de los siguientes
elementos los cuales son indicados en la Figura 1:

I. Una camara de acrilico y pvc de dimenisiones 60 x 60 x 80 cm.

2. Generador ultrasénico comercial que opera en una frecuencia de 0.8 MHz.

(P

Bano de estano fundido (que sirve como fuente térmica para la pirdlisis).
4. Controlador de temperatura.

5. Ternopar.

6 Mangueras quirargicas de plastico.

7. Boquilla de vidrio.

8. Extractor de gases residuales.

9. Compresora de aire y sistema de filtros para limpiar dicho aire.

10. Medidor de flujo (flujometro) del gas de arrastre.

11. Substrato.

Podemos dividir de manera general el esquema experimental en dos zonas
independientes unidas por un conducto de transporte y una boquilla: la camara de
atomizacion vy el reactor de la pirdlisis. En la Figura 1 se presenta cl sistema

experimental utilizado en este trabajo para la obtencion de las peliculas de oxido

de itrio.
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Figura L. Diagrama del sistema experimental vtiizado para ¢l deposito de peliculas por la téenica
de rocio prrolitico ultrasoénico.

En la camara de atomizacion sc coloca la tuente liquida que contienc las
especies quimicas que tomaran parte en la reaccion pirolitica que produciran el
material deseado. En la basc de la camara de atomizacion se coloca un transductor
piezoeléctrico ceramico. Al aplicar un voltaje de alta frecuencia a la ceramica se
observa la formacion de un geiser en la superficie del liquido, donde las ondas
actsticas se enfocan. La atomizacion del liquido se logra cuando la amplitud de las
vibraciones acusticas excede un cierto valor, considerado como valor umbral, justo
por encima de este valor umbral el vapor producido es intermitente v corresponde
a una desintegracion irregudar del geiser. Para valores mavores al umbral, las

emisiones de vapor se vuelven continuas, uniformes y obviamente de interés
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practico. El rocio generado en la primera zona es conducido por un gas de arrastre
(aire, nitrogeno, oxigeno, argon, hidrégeno, helio, ctc.) suministrado a la camara
de atomizacién, se dispersan las gotas de la niebla producida v se conducen a
traves de una manguera hasta la boquilla a la segunda zona donde sc efecttaa la
reaccion pirolitica. La funcion de las mangueras y de la boquilla de vidrio es dirigir
el acrosoi hecia la superficie del substrato, el cual al flotar sobre un bano de estano
fundido, adquiere la temperatura de éste. El extremo de la boquilla de vidrio se
encuentra a una distancia de aproximadamente un centimetro. il estano del bano
se funde por medio de resistencias calefactoras (de cartucho) v su teniperatura es
medida por un termopar, ademas de ser electrérnicamente controlada. El bano de
estano Hene dimensiones de 10 x 5 cm de lado por 3 cm de profundidad
aproximadamente. En el reactor de la pirolisis se lleva acabo la reaccion pirolitica,
la cual toma lugar gracias a que el substrato se mantienc a cierta temperatura
predeterminada. [l sistema de calentamiento del substiato ¢s un parametro
inipartante, ya que determina criticamente fa homogeneidad de la temperatura de
la superficie del substrato. El papel principal del sistema de caientamiento cs el de
suiministrar a los substratcs la temperatura adecuada para el aenosito. Al entrar n
contacte ¢l acrosol con el substrato caliente, la mayoria de los solventes <on
evaporados y los materiales resultantes son depositados sobre el substrato, la
cinética de la reaccion depende de la naturaleza de los componentes de la solucion
y de la temperatura supertficial del substrato. De esta mancra, las propiedades de
las peliculas depositadas mediante el proceso pirosol dependen al menos de los
siguientes parametros experimentales; la temperatura de substrato, la rapidez de
flujo del aerosol, la distancia erire la boquilla y el substrato y la concentracion del
compuesto fuente cn la solucion, asi como del tipo de solvente utilizado 12 El
sistema de extraccion tiene la funcion de extracr los gases residuales que como
producto de las reacciones quimicas se originan durante el deposito. Dependiendo

de la tempcratura sobre la superficie del substrato, se pueden considerar varios



procesos de deposito. Estos pueden describirse en forma simpliticada por alguno
de los cuatro esquemas de reaccion que se presentan en la Figura 2.

Esquema A. A baja temperatura las gotas del acrosol alcanzan ¢l substrato ¢
estado liquido. El solvente en cl cual los materiales son disueltos se cevapora
lentamente dejando un precipitado fino en el substrato.

Esquema B. Para temperaturas mas aitas, ¢l solvente tiene tiempo de evaporarse
antes de alcanzar el substrato v el precipitado se impacta en el substrato en estado
solido.

Esquema C. Para una temperatura suficientemente alta y un compuesto
suficientemente volatil, la evaporacion del solvente y la sublimacion del
precipitado ocurren consecutivamente. [.0s vapores obtenidos se difunden hacia cl
substrato donde reaccionan quimicamente ¢n una fasc gas-sélido heterogénca para
dar el compuesto final, este es el caso tipico de deposito por vapor quimico (CVD:
Chemical Vapor Depesition).

Esquema D. Para temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica toma lugar
antes de que los vapores alcancen el substrato. El producto de esta reaccion
quimica {cac) sobre el substrato en forma ce volvo fino.

Aunque es posible obtener una pelicula en cada uno de los cuatro casos descritos
arriba, la adhercncia es, sin embargo, muy pobre en los casos A, B, y D. La
adherencia posiblemente puede mejorarse mediante apropiados tratamicntos
térmicos aunque el material resultante, en general, tendrd propiedades Opticas
muy pobres. Por otro lado, el material obtenido mediante la reaccion ilustrada por
el esquema C, tiene excelente adherencia v muy alta calidad éptica sin la necesidad
de subsecuentes tratamientos termicos. Desde un punto de vista prdctico, scra

siempre deseable mantenerse bajo las condiciones del esquema C 171,
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Figura 2. Esquemas de varias reacciones parz ¢l denésito en el proceso pirolitico,

1.2 Condiciones de preparacion de muestras.

Para obtener peliculas de Y-CI-(): Mn, mediante la técnica de Rocio
Pirolitico fue necesario preparar la solucion a partir de la- cual se realizo el
deposito. La solucion se prepara a partir de agua deionizada (resistividad eléctrica
18 Q-cm) y se le agrega Cloruro de ltrio como base (YClz-6H20, 99.9% de pureza,
ALDRICH CHEMICAL CO.) v Cloruro de Manganeso como impurificador
(MnCl2-4H>O, 99.9% de purcza, ALDRICH CHEMICAL CO.), todo con una
molaridad de 0.1M. Para cada tipo de pelicula se prepararon un total de 6
soluciones con 100 ml de agua deionizada y 3.0336 gr. de Cloruro de Itrio. Las

soluciones se diferencian en la concentracion del Cloruro de Mangancso en
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porcentajes atomicos de 0, 1, 3, 5, 10 y 20%, respecto del contenido del Cloruro de
ltrio en la solucion. El objetivo de esto tue buscar la concentracion de impureza
optima para tener la mejor emision luminiscente. Fsto se hizo fijando la
temperatura del substrato y variando la concentracion de la impurcza en la
solucion utilizada en cada depdsito. 1 os substratos empleados fueron trozos de
Aluminio de 1 em X 1.5 cm. Las temperaturas de substrato durante el depésito sc
variaron desde 250 hasta 500 °C. Los tiempos de deposito oscilaron alrededor de
diez minutos. Una vez que se determino la concentracion optima sc efectu¢ una
variacion de la temperatura del substrato durante ¢l deposito para determinar la
temperatura en la que se obtiene la mejor emision. Los parametros que se variaron
durante el deposito fueron la temperatura de substrato (Ts), vy la concentracion de
impurezas, Despucs de una serie de experimentos realizados con la variacion de

estos parametros, se encontraron los valores Optimos de los mismos, los cuales se

muestran en la Tabla 2 y Tabla 3 para los crecimientos realizados.

n . Concentracion:
e omolar. delMn:

1 100 0 3.0336 0.1 0 0

2 100 1 3.0336 0.1 0.0197 01

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 {. Condiciones de preparacion de las soluciones usadas para ¢l deposito de las peliculas de
Y-Cl-O: Mn.

10




1 0 250 10 10
o2y b 2500 10 0
3 3 250 10 10
4 5 250 10 10
5 10 250 10 10
6 20 250 10 10

Tabla 2. Condiciones de depésito de peliculas de Y-CI-O: Mn, la temperatura dcl substrato {ija y la
concentracion de la impureza como variable,

| 7 5 250 10 10

F 8 5 i 300 i0 10 |

| 9 5 | 350 10 10 |

k 10 5 TS 10 10 ?
11 5 450 10 10

| 12 5 500 10 | 16 |

Tabla 3. Condiciones de depdsito de peliculas de Y-CI-O: Mn la concentracion de la impureza fija
y la temperatura del substrato como variable.

11




Capitulo 2

ASPECTOS TEORICOS DE LA LUMINISCENCIA

La luminiscencia ¢s la emision de luz efectuada por ciertos materiales cuandao
estan relativamente frios, a difcrencia de la luz emitida de los cuerpos
incandescentes, tales como madera o carbon ardiendo, hierro fundido, y un
alambre calentado por una corriente eléctrica. La luminiscencia se puede obscervar
en lamparas fluorescentes y de Neon, en pantallas de television, computadoras,
etc; en substancias organicas como ¢l luminoi o las substancias que utilizan las
luciérnagas para !a emision de luz. También en fendmenos naturales como son los
relampagos o las auroras boreales. En todos estos fendmenos, la emision de 1uz no
proviene de materiales cuya temperatura es mayor que la ambicente, de este modo
a la luminiscencia se le llama luz fria. El valor practico de los materiales
luminiscentes esta en su capacidad de transformar formas de energia invisibles cn

luz visible.

A muy grandes rasgos, se puede decir que la luminiscencia ocurre despues
de que un material adecuado ha absorbido algiin tipo determinado de cnergia.
Dicha energia lleva a los atomos del material a un estado excitado, v entonces,
debido a que los estados excitadics soin inestables, el material sufre otra transicion,
regresa al estado base no cxcitado, y la energia absorbida cs liberada en forma de
luz o de calor o de ambas. Fn la excitacion intervienen tnicamente los clectrones
de las orbitas mas externas de los atomos. La eficiencia de la luminiscencia

depende del grado de transformacion de energia de excitacion en luz, v hay




relativamente pocos materiales cuya eficiencia cs suficiente para considerarlos de

valor practico.

En un sentido mas estricto, el término luminiscencia se refiere a la emision de
luz que tiene lugar en un material cuando sc le somete a un estimulo energético,
como puede scr: radiacion ultravioleta, ravos-X, electrones o iones acelerados,
campos eléctricos, etc. Si el tiempo entre la introduccion de la energia de excitacion
y la emision de luz es muy corto (menor a 10 seg.) se habia de Fluorescencia, si
éste es largo (mayor a 10-8segundos, minutos o aan horas) usualmente se habla de

Fosforescencia.

Todos los materiales luminiscentes ticnen en comun la necesidad de cierta
cantidad de impurezas (dtomos extranos a la red, defectos estructurales, ectc.) para
producir emision de luz, estas impuirezas son conocidas como activadores. La red
misma ec llamada matriz. Los sistemas luminiscentes pueden ser divididos en tres
grandes grupos: 1) Sistemas en los cuales la absorcion y la emision de energia sc
efectia en el mismo centro o sistema luminiscente; 2) Sistemas ein los cuales la
absorcion de la energia ocurre en un centro y la emisién ocurre en otro y 3)
sistcmas en los cuales el proceso anterior ocurre via el movimiento de poitadores
de carga. Los materiales que presentan este tipo de luminiscencia son al mismo
tiempo fotoconductores, ademds de quc se involucran niveles de energia de los
atomos de la matriz, modificados, de alguna manera, por la presencia de los

atomos activadores.

Las emisiones luminiscentes involucran transiciones radiativas entre los
niveles de energia de los electrones del material y la emision es caracteristica del
material. La transicion se realiza de algan nivel electronico excitado y después de
la emision de un foton, un nivel clectronico inferior es ocupado. Un aspecto
importante del proceso de luminiscencia es como sc excita el material, es decir,
como se pueblan los niveles excitados ya que la intensidad de la luminiscencia

depende del ndmero de estados excitados que son poblados. Si el material es
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excitado con radiaciéon electromagnética la  emision resultante se llama
fotoluminiscencia; la luminiscencia excitada por el bombardeo con electrones
energéticos es llamada catodoluniimiscencia, la quimiolumimscencia se produce
excitando mediante una reaccion quimica, clectrolunumniscencia es la emision de luz
producida al aplicar un campo cléctrico y asi sucesivamente. El proceso
fundamental de excitacion y emision luminiscente se ilustra en la Figura 3 para un

material hipotético que tenga un esquema de niveles de energia como el mostrado

en la figura.
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£s A
> i | Proceso de
| .
E | Y decaimiento
- ¥
4 ! no radiativo
1
£, ] R Y__T———
I
|
h 4
Er
Praoceso de Preceso  de
excitacién decaimiento
raaiativo
[ '.
]
1
\ 4 A\ 4
Eo

Figura 3. Proceso de excitacion y emision de un material hipotético, con el esquema de niveles de
energia aqui mostrado.



El estado base ticne una ercrgia En, y E; a Es representan las energias de los
estados excitados. Cuando el material se excita, de alguna manera, se presenta la
transicion desde Ep a Es. Las brechas de energia (gaps) entre los niveles adyacentes
desde Es a E» son pequeiias, mientras que aquella entre Ex y [y es mayor. Si la
brecha entre un nivel determinado y uno adyacente inferior del estado excitado es
pequena, entonces existe una tendencia hacia una desexcitacion no radiativa
mediante la cmision de un fondn, liberando la cnergia en forma de calor a la
matriz. El decaimiento radiativo, es deuir, la transicion desde un nivel superior a
uno inferior con la emisién de un foton, ocurre solamente cuando el valor de la
brecha encergetica entre estos niveles esta por encima de cierto valor critico.
Consecuentemente en el caso mostrado en la Figura 3, cuando la excitacion es al
nivel Es, éste pierde encrgia como calor por un efecto de cascada yendo al nivel Ey,
al E; y terminando cn el nivel Ez. El valor de la brecha entre los niveles 2 y 1 esta
por encima del valor critico de medo que se presenta el decaimiento radiativo
desde el nivel 2 emitiendo un foton v terminando en el nivel 1 6 0. 5i cl
decaimiento es hacia el nivel 1, entonces s¢ da un decaimiento no radiativo hacia el
estado base (nivel 0). Las dos posibles transiciones luminiscentes ue se prosontal-\

aqui s¢ pueden expresar cCOmo:

hhn=Esx-L, )
}I
h 1= E;v_—E(;

donde /1 es la constante de Planck v v es la “frecuencia” de la transicion.

Aqui, claramente es importante corocer no solo la posicion v naturaleza de los
niveles de ecnergia involucrados en los procesos radiativos sino también las
posiciones y naturaleza de los demas niveles involucrados en los procesos de
excitacion, y en los procesos no radiativos mediante los cuales se alcanza el nivel

radiativo. La forma mas simple de investigar sobre los niveles de energia del



material es mediante la espectroscopia de absorcion. En el estudio de la luminiscencia
son igualmente importantes los procesos de absorcion y de emision de la radiacion.
Como ya se mencioné en el caso ilustrado por la Figura 3, para que hava
luminiscencia, la brecha energética debe superar cierto valor critico, entonces los
materiales aptos para este fendmeno serfan, principalmente, los semiconductores
de brecha grande y los aislantes va que ambos se caracterizan por bandas
electronicas llenas separadas por una brecha suficientemente grande adyacente a
una banda electronica no llena. En el caso de un aislante, el valor de la brecha
energética corresponde a la energia de un foton ultravioleta y la emision de luz
visible no se espera de nn material puro; sin embargo, las impurezas atomicas v
los defectos sicmpre estan presentes v pueden tener niveles electronicos separados
por una brecha que corresponda a un fotéon de luz visible. La iuminiscencia a partir

de los aislantes esta casi siempre asociada con tales impurezas atomicas v defectos

PN

Muchos de los semiconductores poscen una brecha encrgétca amplia, la
cual corresponde a fotones visibles o intrarrojos. Cuando estos materiales se
irradian con luz visible, se llevaran clectrones de la banda de valencia a la de
conduccion lo que se manifiesta en un incremento en la conductividad electrica. En
este caso, estos materiales son conocidos como fotoconductivos. El decaimiento de
los electrones desde la banda de conduccion a la de valencia podria resultar en la
emision de un fotén cuva encrgia corresponda a la de la brecha cnergética.
Nuevamente, los defectos y las impurezas juegan un papel muy significativo y en

gran parte la luminiscencia estd asociada con cllos.



2.1 Luminoforos basados en materiales aislantes inorgdnicos.

Los aislantes que actian como matrices para impurezas Opticamente activas
incluyen oxidos como Ti0s 2|, ZnO 2, MgO 21 cte. Fstos materiales se
caracterizan por tener una brecha energética amplia entre la banda dc valencia y la
banda de conduccion, el valor de la anchura de esta brecha corresponde a la de un
foton de radiacion ultravioleta. Esos materiales se consideran como transparentes
ya que no son afectados por la radiacion visible, es decir; son Opticamente inertes.

Para ver csta caracteristica de ser Opticamente inertes consideremos como
cjemplo al NaCl. El atomo neutral de sodio tiene once electrones en ¢l estado base
de su configuracion electronica 1s? 2s? 2p® 3st. Diez de csos clectrones cstan en
capas cerradas, cl restante no, a éste se le conoce como electron no aparcado. Este
electren esta débilmente ligado al resto del atomo vy puede ser llevado al estado
superior siguiente (3p) mediante la absorcion de un foton. De modo que el atomo
de sodio, en si mismo, es Opticamente activo ya que puede ser afectado por la iuz
visible. Similarmente los atomos de Cl son ¢pticarnente activos. Pero cuando estos
atomos se unen para formar NaCl ellos se combinan como iones Na~ v Cl-. Las
configuraciones clectronicas de esos iones son s 252 2pé v 1s? 252 2pé 3g? 3p®
respectivamente; ambos contienen electrones tunicamente en capas llenas. Esos
electrones estan ahora fuertemente ligados v no pueden ser transportados a
estados superiores mediante la absorcion de radiacion visible. De este modo NaCl,
formado por los iones de sodio y cloro es opticamente inerte. Este resultado se
puede gencralizar y decir que aunque la mayoria de atomos neutrales son
Opticamente activos, al formar compuestos a partir de estos iones, dichos

compucstos son Opticamente inertes.
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2.2 Impurezas opticamente activas y defectos.

Los materiales puros son, gencralmente, opticamente inertes y forman
cristales duros, sin color y transparentes. Cuando son impurificados con pequenas
cantidades de iones de metales dc transicion sc vuelven brillantemente coloreados.
Por ejemplo, cuando se substituye aproximadamente el 1% de atomos de aluminio
en la matriz ALOs por iones de titanio, el material adquicre un color azul
profundo. La substitucion de cantidadcs similares de cromo en lugar de aluminio
resulta en un color rojo, y el material se conoce como rubi. Si el ion impurificante ¢s
niquel el cristal adquiere un color verde. La coloracion en cada caso sc debe a que
los metales de transicion mencionados son opticamente activos V71 La actividad

Optica dc les 1ones de tansicion se puede entender considerando  las

configuraciones electronicas de su estado base, mostradas en la Tabla

4.
™ [1622522p62p3d
V34 1572522p63523p*3d?2
V2t Crd+ 1572522p63s23p93d?
Mn3* 15%2522p53523p63d?
Mn?+ | Fe3+* 1522522p63s23po3d>
Fe2+ , Co3* 1522522p43s23p3d6
Co?t 15?2522p63523p3d7
Ni2 1522522p®3523p°3d8
Cu? 15752y Bpiad?

Tabla 4. Configuracidon electrdnica de los elementos de transicion,

Puesto que la capa 3d requiere 10 clectrones para llenarla, se obscrva que
cada uno de esos iones tiene dicha capa parcialmente llena. Como resultado, ellos

poseen niveles electronicos cercanos al estado base y los iones son Opticamente
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activos. Como cjemplo, en la Figura 4, se muestran algunos dc los niveles de

energia inferiores del ion Mn2* (23],

L AT, S
W D ~
A \/V:\ ) O -3 4
7 T~ 1A <]
Wy — —
e W[ A, =
W, I =3
20 e TTTe—— ' 1
\\\\ } (/
~ Tt ) -
- 2
Energia (10%cm*) 10
T 1
8] oS . '-‘A](b}(_‘?.\ J 0

Niveles de iunes libres

Niveles en un campo octahedral

Lnergia (cV)

. . . . . ) 3. 5 . ;. . , .
Figura 4. Niveles de encrgia del ion libre Mn™™ (3d”) en una matriz tipica con simetria octaicdral.

Los niveles del ion libre de Mn?* son desdoblados cuando este ion es
introducido en una matriz y en él ocurre absorcion de radiacion visible y
ultravioleta. Cuando este ion es excitado a un estado de energia supcrior decace en
forma no radiativa a los niveles excitados inmediatamente inferiores hasta que
alcanza el nivel excitado mas bajo 4Ty. La brecha encrgética del ion de Mn?* cuyo

valor es 2.2 eV entre este estado y el base, es demasiado grande para brincarla

mediante un  proceso no radiativo, de modo que el

estado 4T; decace

(radiativamente) mediante la emision de fotones correspondientes al amarillo-
naranja. El 1on Mn?" es un elemento Opticamente activo empleado en varios

Juminéforos  comerciales (261 [.os clementos de  transicion  entran
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substitucionalmente en lugares propios de iones cargados positivamente. en una
gran varicdad de matrices. Los Oxidos son particularmente adecuados como
matrices. En estas matrices los clementos de transicion estan en sitios rodeados por
iones de oxigeno cargados negativamente. Un arreglo comin tiene seis iones de
oxigeno los cuales estan equiclistantes del ion del elemento de transicion a lo largo
de las direcciones * x, £ iy v * z. Cuando las distancias a los seis iones de oxigeno
son exactamente las mismas, el ion del elemento de transicion esta en un sitio de
simetria octahedral perfecta. En muchas matrices de oxidos el arreglo de los scis
iones de oxigeno es distorsionado v no presenta mas la simetria octahedral
perfecta. Si la distorsion es en la forma de una elongacion o compresion a lo large
de la direccion [111], Figura 5, el campo cristalino resultante tiene simetria trigonal,
una distorsion a lo largo de la dircccion [100] resulta en simetria tetragonal.
Distorsiones mas complicadas conducen a otras simetrias. Sin embargo, en la
mavoria Jde los casos, la distorsion desde la simetria octahedral perfecta, es
nequena y la parte principai dcl campo cristalino electiostatico tiene simetria

octahedral.

lonOF

Q lon M

X [100]

Figura 3. Situacion a menudo cncontrada en oOxidos, ¢l cation central (M) estd rodeado por scis
iones de oxigeno. Sitodos los iones de oxigeno son equidistantes del cation, a lo largo de los cjes
ortogonales, el ambiente del calion tiene simetria octahedral. En la mayoria de los casos, los 1ones
de oxigeno estan ligeramente desplazados de una situacion de simetria octahedral perfecta.
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2.3 Andlisis de las transiciones de banda ancha sobre las
impurezas en los cristates.

Las bandas anchas encontradas en los espectros de los iones de los cristales
se deben a las transiciones Opticas en los cuales se gencran muchos fonones
ademdas dc las transiciones electronicas sobre las impurezas. Tales procesos
multifononicos son indicativos del fuerte acoplamiento entre el ion y su entorno.
Cuando la impurcza esta en el estado base, el acoplamiento entre clla y la red tiene
una cierta intensidad v esto influyc sobre ¢l arreglo promedio de les iones vecinos.
Todos los iones vibran alrededor de sus posiciones promedio en cualquicra de un
namero grande de frecuencias vibracionales permitidas. Cuando la impurcza estd
en un estado excitado, ¢l acoplamiento con la red es distinto, el arreglo promedio
de los vecinos puede cambiar v con esto también puede cambiar el espectro de los
modos vibracionales. Ademas, ya que el entorno vibra en uno de esos modos, la
energia elecirdnica de la impureza es fueriemente modulada. Obviamente, la
impureza y la red son parte del mismo sistema fuerteinentie ligado.

Para discutir las transicioics dpticas sobre sistemas fuertemente ligados, es
necesario hacer aigunas aproximaciones. La primera es la aproximacion de Born-
Oppenheimer. Esta dice que el movimiento vibracional del ion es tan lento en
comparacion con el movimiento de los electrones dentro del ion, que el estado
clectrénico del ion es constantemente auto-ajustado al (comparativamente lento)
campo cristalino variante. Asi, se debe hallar primero la solucion para el
movimiento vibracional de los iones, considerando las distancias a los ioncs
vecinos como parametros ajustables. Las funciones de onda para las impurczas
deberia poder ser expresadas como ‘¥(ri, Ri, Ry, ...) donde ri representa a los
electrones de la impureza, las R’s son las distancias desde la impureza a los varios
iones vecinos y esas R’s son considerados como parametros que varian lentamente.

Ahora, debido al amplio espectro de vibraciones de la red disponibles, ¢s



imposible tomar en cuenta todos los posibles arreglos de los valores de R cuando
se resuelve para las funciones de onda clectronicas de la impureza. Asi se
introduce la segunda aproximacion simplificadora: aqui sc considera unicamente
un modo de distorsion de la red v todas las distorsiones estdticas y vibracionales
son de este tipo. Este modo de vibracion es el “modo respiratorio” en el cual la red
circundante pulsa hacia fuera y hacia dentro respecto de la impureza. Se supone
que el modelo del oscilador armoénico describe estas pulsaciones. Este modelo tiene
la gran ventaja de que es necesario solo un parametro para describir la distorsion
de la red. Este parametro es la distancia desde la impureza a los iones vecinos mas
cercanos, v es llamada la coordenada configuracional y se le ctiqueta como Q.
También se supone que las vibraciones ocurren tnicamente a una frecuencia o.
Las funciones de onda de la impureza pucden escribirse corno 'l(r,, Q) para indicar
que ¢l campo cristalino se representa por un parametro simple, la coordenada
configuracional . Fl valor de este parametro oscila alrededor de su valor
promedio a una frecrencia w. El valor promedio de Q pucde ser diferente para
diferentes estados de la misma impurcza y tambiéri puede cambiar la frecuencia de
vibracidon del “modo respiratorio”. Este modelo de¢ oscilador armonico de un solo
parameiro v una sola frecuencia da una imagen muy simplificada del sistema
impurcza-red. Ademas, tiene la ventaja de que es posible representar los estados
electronicos y de la red en un diagrama de cnergias simple llamado diagrama de
coordenada configuracional (DCC). Fl DCC donde se muestran los estados base y
excitado de un sistema hipotético impureza-red se presenta en la Figura 6. En el cje
vertical se grafica la energia y en el cje horizontal sc grafica el valor de (). Cuando

la impureza esta en cl estado base g, la coordenada configuracional tiene un valor

promedio Qo2
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Figura 6. Diagrama que mucstra la coordenada configuracional, para analizar transiciones entre los
estados electronicos g y e. A la derecha se muestran las formas teoricas de la absorcion v la
emision.

2.4 Luminiscencia a partir de materiales con concentracion aia
de impurezas.

Se podria esperar que a mayor concentracion de impurezas mayor eficiencia
de la luminiscencia. Lo que se cncuentra, sin embargo, es que incrementar la

concentracion por encima de un valor critico puede conducir a una reduccion de la

luminiscencia. Esto es conocido como extincion de la luminiscencia debido a la
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concentracion (concentration quenching) y tHenc su origen en la eficiente
transferencia de cnergia entre los iones lo cual ocurre cuando sc tienen
concentraciones altas de impurczas. La probabilidad de transferencia de cnergia a
un ion vecino de la misma especie puede ser mucho mayor que la probabilidad de
decaimiento radiativo. Aun el cristal mas puro y mas cuidadosamente crecido tiene
defectos o trazas de otros iones y la excitacion puede ser transterida a esos centros.
Algunos de esos cenfros cuando se excitan no regresan la excitacion a las
impurezas regulares, sino que decaen por emisiones multifononicas o por emision
de infrarrojo, y esta excitacion no se manifiesta como luminiscencia visible. Esos
centros son Hlamados sumideros de energia (quenching traps), ya que cllos quitan
las excitaciones de las impurezas regulares y reducen la eficiencia de las emisiones
visibles. Este proceso se muestra en la Figura 7, donde la situacion se compara con

el bombeo optico y la luminiscencia de los materiales con concentraciones bajas.
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Figura 7. I:n materiales con concentraciones bajas de impurezas, la absorcion de la radiacion y la
subsiguiente emisidn  se efectian en el mismo ion. En matertales con concentraciones altas la
energia absorbida se puede trasmitir a otro ion similar mas que emitir. Debido a I eficiencia en la
transferencia de encrgia entre dtomos idénticos, la excitacion sc puede transferir a través de muchos
jones y finalmente ser atrapada en un sumidero de energia y disiparse como calor.




Para materiales con concentraciones bajas, sea 1t el tiempo de decaimiento
para los iones excitados. En el material concentrado hay ahora otro proceso de
decaimiento, transferencia de energia a sumideros y subsiguiente disipacion de esa
energia. Para una impureza adyacente a un sumidero, el tiempo de transferencia al
sumidero serd corto, para aquellos mas lejanos cl iempo de transferencia sera mas
largo, ya que la excitacion tienc que viajar a lo largo de una cadena de¢ impurezas
hasta el sumidero. Sea 1 el iempo promedio de transferencia a un sumidero. Si se
etiqueta como  Tdec al Hempo de decaimiento de los iones excitados en el material

concentrado, entonces Ty esta dado por:

I/TII(’(':( I/TI')+( Y/T\)

Las medidas del tiempo de vida jucgan un papel muy importante enr los cstudios
experimentales de la  extincion de la  luminiscencia por concentracion

(concentration quenching) [!71,
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Capitulo 3

ASPECTOS TEORICOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este capitulo presentamos algunas cuestiones basicas de Ias técnicas de
caracterizacion empleadas en ¢l presente trabajo de tesis. El analisis de las
propiedades de las peliculas sintetizadas fue enfocado a obtener cuatro tipos de
informacion:

1. Estructural: Mediante Difraccion de rayos-X.
2. Morfologia superficial: Mediante Microscopia clectronica de barrido

(MEB).

3. Compesicion Quimica: Espectroscopia de Dispersion de Energia (FDS).

4. Propiedades opticas: Fotoluminiscencia y Catodoluminiscencia.

3.1 Condiciones experimentales para la caracterizacion.

La cstructura cristalina del material sintetizado fue analizada mediante
difraccion de rayos-X (XRD) utilizando un difractometro SIEMENS D-5000 que
utiliza una radiacion cuya longitud de onda es 1.5406 A proveniente de la linea kg
del cobre. La composicion elemental de las peliculas obtenidas fue medida por la
técnica de espectroscopia de dispersion de energia  (EDS) con un microscopio
electronico LEICA-CAMBRIDGE modelo Stereoscan 440 equipado cor un detector
de rayos-X con ventana de berilio. Los estdandares usados para las mediciones por
EDS fueron los “Multielement X-ray Standard (Microespec) serial 0034, part No.
8160-53”. Las imagencs de la morfologia superficial de las peliculas se obtuvieron

mediante microscopia electronica de barrido empleando el microscopio arriba
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citado. Las mediciones de fotoluminiscencia (espectros de excitacion y emision)
fueron cfectuadas mediante un espectrofluorimetro PERKIN-ELMER LS50B. Las
caracteristicas de la emision catodoluminiscente se obtuvieron posicionando las
muestras en una camara a una presion menor o igual a 102 Torr, y someti¢ndolas a
la accion de un haz de electrones provenientes de un candn de catodo frio
LUMINOSCOPE modelo ELM-2 MCA, RELION Co. El haz Jde electrones se
deflectd a un angule de 90° para bombardear al material luminiscente en forma
normal a su superficie. .a luz emitida despues de la excitacion antes referida, se

colecta mediante una fibra optica, v sc envia al espectrofluorimetro antes

mencionado.

3.2 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X es una técnica muy importante que ha sido usada
en ias tareas relacionadas con la estructura cristalina de los solidos; incluyendo
grometria v constantes de red, identificacion de materiales desconocidos,
oricntacion ae monocristales y orientaciones preferenciales de policristales.

La region de los rayos-X dentro dei espectro electromagnético es
normalmente considerada en la region de 0.1-100A. La produccion de éstos ocurre
cuando un haz altamente energético de electrones choca con un blanco metalico.
En el trabajo de difracciéon, cualquier tubo de ravos-X debe contar con:

1. Una fuente de clectrones.

[

Un voltaje de aceleracion v

3. Un blanco metalico.
Todos los tubos de rayos-X contienen dos electrodos, un anodo (el blanco
metdlico), el cual estd normalmente aterrizado y un catodo, mantenido ¢ un
potencial negativo alto, del orden de 30 a 50 kV. Los tubos de rayos-X pueden ser

de filamento, el cual es la fuente de clectrones, cuando éste se calienta.



Dentro de las propiedades de los rayos-X se encuentra la difraccion. La interaccion
entre la radiacion X y los electrones de los atomos de la materia, al igual que con
los otros tipos de radiaciéon electremagnética, da lugar al fenomeno de la
dispersion. Cuando los rayos-X son dispersados por el entorno ordenado de un
cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud
de onda de la radiacion. El resultado de esto es la difraccion. Para que ocurra
difraccion de rayos-X es necesario que el espaciamiento de las capas atomicas sea
aproximadamente del mismo orden que la longitud de onda de la radiacion (0.1-
1A) v que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacic de mancra
regular.

El uso de la difraccion de los rayos -X como técnica para analizar la
estructura de los cristales data del descubrimiento de los efectos de difraccion de
los rayos-X en un solido cristalino efectuado por Max von Laue en 1912 110 [Lauc
predijo que los atomos de un cristal producirian la difraccion de un haz de rayos-X
monocromatico y paralelo, originando unra serie de haces difractados cuyos
dngulos, direcciones e intenisidades dependierian de la estructura reticular v la
composicion quimica del cristal.

W.I.. Bragg estudié la difraccion de rayos-X por cristales. [L.a Figura 8
muestra uri haz estrecho de radiacion incidiendo sobre la superficie de un cristal
con un angulo 0. Supongamos que las ondas incidentes son reflejadas
especularmente por planos paralelos de atomos en el cristal, con cada plano
reflejando solo una fraccion muy pequena de la radiacion. Los haces difractados se

encuentran cuanclo las reflexiones de planos paralelos de dtomos interfieren

constructivamente.
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Figura 8. Deduccion de la ecuacion de Brage  2dsen 8 =ni

Considere una red de planos paralelos con espaciamiento interplanar d. La
diferencia del camino para rayos reflejades por planos adyacentes es 2d sen €,
doinde @ es el angulo de incidencia entre ¢l plano atomico y el haz incidente. [La
interterencia constructiva de la radiacion de planus sucesivos ocurre cuando la

diferencia de camino es un nimero entero i de iongitudes de onda 4, es decir:

2d sen =14 n=123..
Esta es la llamada ecuacion de Bragg.

Asi la difraccion puede ocurrir siempre que se satistaga la ley de Bragg. Con
la lev de Bragg se pueden determinar las direcciones particulares en las que un haz
de rayos-X sera difractado por un arreglo periodico de atomos, cuya periodicidad
en tres dimensiones forma conjuntos d~ planos bien definidos y caracterizados, de
acuerdo a las leyes elementales de la cristalogratia, por los tres indices de Miller
(hkl) y por las distancias interplanares diw, a partir de las cuales es posible

determinar la estructura y las fases presentes en el material analizado (251,
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En un difractograma de ravos-X, la curva de intensidad dispersada vs. 20
para un solido cristalino es casi cero en todos lados excepto a ciertos angulos
donde aparecen maximos agudos v altes: estos son los haces difractados. En
materiales amorfos, teniendo estructuras caracterizadas por una falta completa de
periodicidad, la curva de intensidad vs. 2f1 se caracterizara por no tener mas que

uino o dos maximos muy anchos 791,

3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El microscopio electronico de barrido, MEB, ¢s un instrumento discnado
principalmente para estudiar la superficic de los solidos a alta amplificacion. Las
ventajas que presenta ol MEB son no solo una mavor resolucién y profundidad de
campo, sino también bencficios adicionales en la formacion de imdgenes. Las
imagenes en el MEB son construidas punte por punto, de una manera similar a la
usada en una pantalla de television. Un haz muy fino de electrones de alta cnergia
es enfocado en un punto sobre la muestra. Esto ocasiona la emision de electrones
(con una dispersion amplia de cnergia) de ese purnto de la superficie. Fstos
electrenes emitidos son colectados y ampliticados para dar una senal cléctrica. Si
esta senal eléctrica es usada para modular la intensidad de un haz de electrones en
la pantalla de un tubo de rayos catodicos, un punto de la imagen e¢s formada sobre
la pantalla del tubo de ravos catodicos. Para construir la imagen completa, ¢l haz
electronico en el MEB es barrido sobre un area de la superficic de la muecstra,
mientras que el haz de la pantalla del tubo de rayos catodicos es barrido sobre un
patrén geométrico similar. La imagen sobre la pantalla del tubo de rayos catodicos
es entonces un mapa de las intensidades de las emisiones electronicas provenientes
de la superficie de la muestra.

La resolucion es la parte mas importante para cualquier microscopio, y con

una muestra ideal es a lo mas igual al didmetro del haz clectronico en el lugar
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donde incide sobre la superficie de la muestra. La resolucion en ¢l MEB depende
criicamente de la naturaleza de la muestra y del modo de operacion del
instrumento, una resolucion de unos 15 nm es tipica en el MEB. La amplificacion
esta dada por la razon de las longitudes de los lados de la pantalla a los del patron
geometrico del barrido. Esta es normalmente variable, desde 20X hasta valores
superiores a 1(PX.

Un MEB tipico se presenta en la Figura 9, consiste de un caiton de electrones
vy un conjunto de lentes condensadoras multiples que producen un haz de
electrones cuya travectoria es deflectada a varios angulos alejados del cje dptico
por un primer conjunto de bobinas electromagnéticas de barrido. Un segundo
conjunto de bobinas deflectan el haz nuevamente hacia el eje optico. Ambos
conjuntos de bobinas estan en el diametro interno de las lentes finales (no
mostradas en la figura). Todos los rayos pasan a través ac la apertura final (FA) de
las lentes finales; chocando cada uno a la vez en varios puntos de la muestra por
ejemplo en las posiciones | a 9 de la figura. Las bobinas de barrvido v los tubos de
rayos catodiccs son alimentados con el mismo generador de barride, asi que cada
punto explorado en la muestra es tnico en su reproduccion en el tubo de ravos
catodicos v en lus amplificadores de video. Estos amnplificadores son alimentados
con una 0 mas de las senales resultantes de la interaccion del haz electronico y la
materia (muestra en cueshion): electrones de alta energia dispersados hacia atras
(retrodispersados), electrones secundarios de baja energia v/o electrones
dispersados hacia atras, ravos-X, radiacion catodoluminiscente en las regiones
ultravioleta, visible e infrarrojo, todo lo cual se puede monitorear por separado o
simultaneamente por medio de detectores apropiados. Finalmente cada coleccion

de datos proporciona una imagen de la muestra P05,
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Figura 9. [Formacion de la imagen en un microscopio clectronico de barrido (MEB). Apertura Final
(AF); detector de electrones de estado sélido (DS): detector de electrones de Everhart-Thornley (I:-
- T); Fotomultiplicador (FM); Centellador (S): detector de Dispersion de Energia de rayos-X (EDS)
v/o longitud de onda (W.ED): Tubo de rayos calodicos (1TRC); Serial de corriente de la muestra

. (SCM).

3.4 Espectroscopia Dispersion de Energia (EDS, Energy Dispersive
Spectroscopy)

El microscopio electrénico de barrido estd frecuentemente equipado con un
espectrometro capaz de detectar los rayos-X emitidos por la muestra durante la

excitacion con un haz de electrones. Estos rayos-X tienen una energia y longitud
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de onda que es caracteristica de los atomos que componen a la muestra, asi al ser
medidas revelan la composicion clemental de la muestra.

La incidencia de un haz de electrones sobre una muestra provova gue
algunos electrones sean dispersados inclasticamente, ¢stos a su vez depositan
cierta energia en algunos atomos llevandolos a estados excitados v cuando estos
atomos regresan a su estado base expulsan un toton de rayos-X. Isto es, e} haz de
electrones incidente expulsa un clectron de una capa interna on un atomo vy
entonces un electrén de una capa externa llena este nivel, este proceso provoca la
emision dc rayos-\ con una energia igual a la diferencia entre las dos capas
electronicas. Estas transiciones entre capas electronicas pueden entenderse mejor

considerando la Figura 10.

Figura 10. El origen dv los rayos-X caracteristicos de acuerdo al modelo de Bohr del dtomo.

Los clectrones de la capa K estan mas fuertemente ligados que los de la capa
L, Mo N, asi mismo los electrones de la capa K son mas energeticos que Jos de la
capa Ly ¢stos a su vez son mds cnergéticos que los de la capa M. Las transiciones

entre capas L a K resultan en cmision de ravos-X conocidos como K, si la




transicion es de M a K entonces se tendran rayos-X Kpg. La probabilidad de
encontrar rayos-X Ky es menor que la de encontrar ravos-X K, debido a que la
distancia entre capas es mayor. Por o tanto la emision de rayos-X Ku resultara en
picos mas prominentes que otras transiciones. De igual forma se pueden analizar
las transiciones para las capas siguientes.

La parte mas importante de un espectrometro de dispersion de cnergia es el
detector de rayos-X, el cual es un diodo de silicio impurificado con litio y un
analizador de multicanales que permite separar las diferentes lineas de cada uno
de los elementos que constituyen al material asi como las diferentes lineas debidas
al mismo elemento uimico pero que provienen de transiciones entre capas
diferentes. Este mismo sistema de deteccion permite detectar la intensidad de los
rayos-X a travis de una corriente eléctrica generada en el diodo, al crearse pares
(electron-hueco) de condrccion cuando el haz de rayos-X incide sobre dicho diodo
y al ser la corriente proporcional al nimero de fotones incidentes.

£l analisis cuaiitativo de EDS permite determinar la composicion elemental
de la muecstra y un analisis cuantitativo nos da la concentracion relativa de los
elementos que componen a la misma, esto es posibie debido a que la intensidad de
la radiacion emitida es proporcional a la concentracién del elemento. Estandares de
referencia certificados estan disponibles con datos composicionales muy precisos,
con los cuales se puede “calibrar” un programa cuantitativo y con esto es posible
relacionar cantidades observadas con las concentraciones conocidas. Los datos de
rayos-X cuantificados para un tipo de mucestra dada son comparados con

estandarcs hasta que se obtiene el ajuste mas cercano.
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3.5 Fotoluminiscencia

Los aspectos teoricos de la fotoluminiscencia se dieron en el capitulo
anterior. En la Figura 11 se muestra un montaje tipico para la espectroscopia de la
Fotoluminiscencia (PL). La muestra se coloca en el dedo frio de un criostato para
hacer ios experimentos a bajas temperaturas. Como fuente de excitacion s¢ usa un
laser, frente al cual se encuentra un pulsador mecanico para ebtener una excitacion
pulsada, la referencia de este pulsador de luz va hacia un amplificador lock-in para
hacer uso de las técnicas de deteccion de fase. La emision espontanca radiada por
la muestra después de la excitacion se colecta por medio de una lente que tocaliza
a la entrada de un monocromador. Acoplado al monocromador se tiene un
microprocesador que permite realizar funciones de control de  barrido,
seleccionandc la velocidad de barrido y el intervalo de longitud de onda e el cual
se desea barrer. En la salida de la rendija del monocromador se coloca un tubo
Fotomultiplicador adecuado para responder al visible y cercano infrarrojo. La
salida del Fotomultiplicador va al amplificador lock-in el cual tiene va la
referencia de la frecucncia con la que se pulsa la luz del laser. que es la misma con
la que pulsa la cmision espontanea emitida por la muestra. Finalmente, la salida
del lock-in se envia hacia un graficador para obtener el cspectro de

fotoluminiscencia de la muestra estudiada.

3.5.1 Especirofluorimetro.

Otro cquipo «que se usa frecuentemente para las mediciones de
luminiscencia es el espectrofluorimetro. El diagrama csquematico del arreglo
optico del  espectrofluorimetre empleado  para la  caracterizacion  por
fotoluminiscencia se muestra en la Figura 12, consta esencialmente de una fuente

de excitacion que es una lampara de Xenon (1) la cual produce un pulso intenso de
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Figura 11. Diagrama esquemético del arreglo cxpeiiinental  usado para la medicion de
fotoluminiscencia

radiacion de corta duracion sobre el rango espectrai del instrumento, ia duracion
de este pulso de radiacion se mantiene con una pequena lampara teston cerca de la
lampara de Xenon. La trayectoria de la radiacion se muestra en la figura. La
energia de la fuente es focalizada por el espcjo elipsoidal (2) v reflejada por el
espejo toroidal (3) hacia la rendija de entrada (4) del monocromador de excitacion.
El monocromador consiste en la rendija de entrada, una rejilla de difraccion (5)
con 1440 lineas por milimetro, un espejo esférico (6) y una rendija de salida (7).
Una banda estrecha de longitud de onda emerge de la rendija de salida, con la
longitud de onda central determinada por la orientacion de ia rejilla de difraccion,
la cual es contiolada por un motor de paso. La mayoria del haz de excitacion es
transmitido a la muestra mediante la focalizacion del espejo toroidal (8), una
pequena porcion es reflejada por un divisor de haz (9) hacia ¢l Fotomultiplicador
de referencia (10). Para una correccion de la respuesta del Fotomultiplicador de

referencia, una curva de rodamina es almacenada dentro del instrumento. La
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energia emitida por la muestra es focalizada por el espejo toroidal (11) hacia la
rendija de entrada (12) del monocromador de emision, el cual consiste de la rendija
dc entrada, un espejo esférico (13), una rejilla de difraccion (14) con 1200 lineas por
milimetro y la rendija de salida (15). La banda ancha de longitud de onda que salc
por la rendija de salida tiene una longitud de onda central que es determinada por
la orientacion de la rejilla de difraccion, la cual a su vez es controlada por un motor
de paso. Al salir el haz de emision del monocromador éste es llevado hacia un
Fotomultiplicador (16) en donde se colecta toda la informaciéon que sale de la
muestra. Las senales de los detectores son procesadas por la instrumentacion
electronica del espectrofluorimetro v de ahi que puedan ser desplegadas en la

pantalla de una computadora.
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Figura 12. Diagrama esquematico del arrcglo Optico del sistema de caracterizacion de la
luminiscencia (espectrofluorimetro).



Con este sistema es posible obtener dos tipos de espcectros: emision y
excitacion. Para tomar un espectro de emision es necesario primero scleccionar la
longitud de onda con la que s¢ desca excitar a la muestra, esto se hace fijando ¢l
monocromador de excitacion en la longitud de onda deseada, que debera ser
preferiblemente fuertemente absorbida por la muestra; posteriormente la cmision
resultante de la muecstra pasa a través del monocromador de emision, el cual barre
un amplio rango de longitudes de onda para permitir observar la respuesta
espectral de la emision de la muestra sobre ese rango. A diferencia del espectro de
emision, en el espectro de excitacion, ¢l monocromador de excitacion ya no
permancce fijo sino que barre un rango de longitud de onda y el monocromador
de emision se fija en alguna longitud de onda especifica que se desee analizar, o
bien ¢n aquella longitud de onda en la que previamente se ha observado que hay
emision de radiacion. Cuando se toma un espectro de excitacion la primera
informacion que se puede obtener del mismo es la longitud de onda optiina para
excitar a la muestra, la cual correspordera al pico mas intenso en el espectro de
excitacién, » el de mayor interés. Ura vez conocida la longitud de onda ¢ptima,
ésta es usada para tomar un espectre de emision, el cual nos da informacion de la
respuesta de la muestra a la excitacion con radiacion electromagnetica, ademas es
posible conocer la longitud de onda a la que la muestra emite mas eficientemente y
también se pucden determinar el tipo de transiciones radiativas presentes y los
niveles de energia que los originan. Al observar un espectro de emision,
generalmente sc¢ encuentra un pico intenso que sobresale de los demas, es ahi
donde la respucsta luminiscente de la muestra es mas favorable v por tanto es de
interés conocer su comportamiento ante cambios en la longitud de onda de
excitacion, lo cual puede lograrse tomando un espectro de excitacion, con esto
finalmente es posible observar la absorcion de la muestra de la radiacidon

electromagnética que posteriormente es liberada en forma radiativa.




3.6 Catodoluminiscencia.

La Catodoluminiscencia {CL) es la emision de tuz por un material como
resultado del bombardeo con electrones (rayos catodicos). Este fendmeno cs
tecnologicamente muy importante ya que se usa ampliamente en Jos dispositivos
basados en tubos de rayos catodicos, tales como osciloscopios, monitores de
television, computadoras, etc. Con cl desarrollo de las técnicas de microscopia
electronica, CL  ha emergido como una herramienta importante en  la
microcaracterizacion para el analisis de materiales luminiscentes. l.as scnales
provenientes de un solido bajo bombardeo, por ejemplo con electrones,
proporcionan la informacion utilizada en algunas técnicas de caracterizacion. En la
Figura 13 se puecde obscrvar el diagrama esquematico de la variedad de senales

atiles que se producen en la interaccion radiacion-materia.

Los clectrones incidentes pueden ser retrodispersados desde el espécimen
con poca o ninguna pérdida de energia, o pierden su energia para producir
electrones secundarios. Algunos electrones primarios, absorbidos cn el material.
disiparén su energia en varias excitaciones electronicas, conduciendo a la emision
de rayos-X caracteristicos; la generacion de pares clectron- hueco, los cuales por si
mismos pueden conducir a la emision de fotones en la region del ultravioleta,
visible e infrarrojo (es decir, CL); generacion de electrones Auger; y efectos
térmicos. En especimenes delgados los electrones transmitidos pueden dispersarse
elasticamente (sin pérdida de energia) o inclasticamente (con pérdida de energia).
Todos esos procesos conducen a la formacion de senales que pueden usarse en la
caracterizacion de las propiedades estructurales, quimicas y clectronicas del

material (1,
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Figura 13. Diagrama esquematica de los tipos de sefales que sc producen a partir de la interaccion
de un haz de clectrenes y un solido.

En general, los andlisis de CL efectuados en un microscopio electronico se
dividen en microscopia y espectroscopia. En el primer caso, se pueden mostrar en
la pantalla las imagenes luminiscentes o regiones de interés; en el segundo caso, se
puede obtener un espectro de emizidn del drea seleccionada. Los mecanismos que
conducen a la emision de luz en un solido son similares para diferentes formas de
energia de excitacion. CL v otros fenomenos luminiscentes tales como

fotoluminiscencia (PL) dan resultados similares con algunas posibles diferencias
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asociadas a los detalles de la excitacion de los pares electron-hueco, por ejemplo,
en la razon de generacion y el volumen de excitacion. La excitacion mediante haz
de electrones en general conduce a la emision por todos los mecanismos
luminiscentes presentes en el semiconductor. Por otro lado, la emision PL puede
depender fuertemente de Ja encrgia del foton de excitacion, el cual puede
proporcionar importante informacion adicional Una ventaja de CL, ademas de la
alta resolucion cspacial, es su habilidad para obtener informacion para diferentes
profundidades del cuerpo del material variando la energia del haz clectronico [17),
Los analisis de CL también pueden realizarse en una camara simple con
vacio equipada con un canon de electrones y una ventana Optica. Aungue la
ausencia de la posibilidad de barrido limita sus aplicaciones es atn muy util. A
continuacion se muestra un esquema del equipo de medicion de Cl. utilizando el
espectrofluorimetro antes mencionado pero en su modalidad dc bioluminiscencia.
En esta modalidad se prescinde de la parie de la excitacion y solamente se trabaja
con la parte de la deteccion del espectroflucrimetro, comc se muestra en la Figura
14, las muestras son colocadas en una cdmara en donde son sometidas a una
presion menor o igual a 102 'Torr, ani se excitan mediante la accion de un haz de
electrones provenientes de un canon de catodo fiio. El haz de clectrones se deflecta
un angulo de ©0° para bombardear al material Juminiscente en forma normal a la
superficie. [.a luz emitida después de la excitacion antes referida, se colecta

mediante una fibra Optica y se envia al espectrofluorimetro.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En la Figura 15 se presentan micrografias por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) en donde se observa la morfologia superficial de una pelicula la
cual fue depositada a una temperatura de substrato (Ts) igual a 250°C. Los incisos
(a), (b), (¢) y (d) corresponden a magpnificaciones de 0.5 kX, 2.5 kX, 10 kX y 20 kX.
Podemos observar a baja magnificacion la formaciéon de conglomerados de un
radio aproximado de 30 pm. Sin embargo, al tomar magnificaciones mayores sc
nota que los mencionados conglomerados estdn formados a su vez de
nanoparticulas de radio ~250 nm. Posteriormente regresarcmos a la discusion de
esta pelicula. En la Figura 15 (e) se presenta una vista transversal (de borde o canto)
de la pelicula medida con una magnificacion de 10 kX, donde se puede apreciar la
uniformidad de su espescr asi como la buena adherencia con el substrato.

En la Figura 16 y Figura 17 se presentan micrografias de las peliculas
depositadas en funcion de la temperatura de substrato con una magnificacion de
100 X y 500 X, respectivamente. Estas figuras muestran que la morfologia
superficial de las peliculas depende de la temperatura del substrato durante el
crecimiento. En la Figura 17 se aprecia que los depositos presentan algunas grietas,
lo cual corresponde a un niaterial no completamente procesado debido a que la
energia térmica superficial es insuficiente para la completa evaporacion de los
solventes y los reacomodos atomicos. Al aumentar la temperatura, las grictas van
desapareciendo y se llega a un material relativamente mas denso y puro.
Resultados similares han sido observados en el deposito de peliculas de ZnAlO4

impurificadas con Tb por la técnica de Rocio Pirolitico ultrasonico 321,
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Figura 15 (a), (b), (¢), (d). Microgratias obtenidas por MLB de la superficie de una pelicula
compuesta de Y-OH-CI:Mn (Hidroxicloruro de Itrio impurificada con Manganeso) depositada a T
=250 °C y con vanos grados de magnificacion. (e) seccion transversal de dicha pelicula.
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Figura 16. Micrografias de peliculas formadas por Y-OH-CI (Hidroxicloruro de ltrio) (T,~250 °C),
Y-CI-O (Oxicloruro de Itrio) (T, =350 °C, 400 °C) y Y,05 (Oxido de ltrio) (T,=500 °C)
impurificados con iones de Manganeso con magnificacion de 100X,

En la Figura 18 se muestran los perfiles de profundidad de las peliculas presentadas
en la Figura 16. Se observa la formacion de aglomerados de material o mesas,
algunas de las cuales son marcadas mediante flechas. El radio promedio de las
mesetas c¢s tgual a 40 pm, 20 pmov 10 pny a las temperaturas de 250, 350 v 400 °C,
respectivamente. Notemos que para 500 °C observamos un material muy
compactado con no clara definicion de mesetas, tal como se¢ menciond

anteriormente.
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Figura 17. Morfologia superlicial de peliculas de: Hidroxicloruro de Itrio (T,=250 °C). Oxicloruro

de Itrio (T,-350 °C) y Oxido de ltrio (T,=500 °C) impurificadas con Mn y con magnificacion de
S00X.
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Figura 18. Perfiles de profundidad de las imagenes de MEB de las peliculas depositadas en funcion
de la temperatura de substrato.

En la Figura 19 se muestra la morfolngia superficial de las peliculas
depositadas a 250 °C, 350 °C y 500 °C y con 1na magniticaciéon de 5.000 X y 20,000
X. Como sc mencion¢ al inicio de esta seccion, a 250 °C se observa la formacion de
nano-particulas de radio ~250 nm. La formacion de nano-particulas en el deposito
de Y203 ha sido previamente reportada 33, Wang et.al. encontraron mediante el
deposito de Rocio Piroiitico ultrasonico pulsado la formacion de nano-particulas
de tamano medio 100 nm, cuyo tamano cristalino aumenta al disminuir la razon
del tiempo de pulso entre el intervalo de tiempo c¢ntre cada pulso. Ademas,
encuentran que el tamano de la particula aumenta al aumentar la temperatura de
horneado. En nuestras peliculas los cfectos dc la temperatura y la cinética de
crecimiento en la nucleacion de los precursores juegan igualmente un papel muy
importante Observemos que para 350 °C aparcentemente las nanoparticulas han
coalescido practicamente en su totalidad, a tal grado que para 500 °C observamos

la formacion de una pelicula extremadamente plana.
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(T,=350 °C) v Oxido de Itrio (T,=500 °C) impurificadas con iones de Manganeso, con magnificacion de SkX
y 20kX.




4.2 Difraccion de rayos-X.

Las caracteristicas de la estructura cristalina de las peliculas de oxide de itrie
impurificado con iones de manganeso y compuestos de Y-CI-O:Mn se presentan en
las Figuras 20 a 25. Los difractogramas corresponden a muestras con un 5%
atémico (5 a/0) de MnClz en las soluciones iniciales y depositadas a 6 distintas
temperaturas de substrato: 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C v 500 °C’. En las
Figuras 20 v 21 se observa que para temperaturas de substrato menores a 300 °C el
material presenta picos asociados a la fase monoclinica del Hidroxicloruro de Itrio
y las principales reflexiones se encuentran en 14.02°, 23.-19°, 30.23°, 34.25° y 37.78°
las cuales son asignadas a las lineas (001), (101), (-111), (111) y (012) y 14.02°,
17.34°, 23.49° v 30.42° correspondientes a las lineas (001), (-101), (101) v (-111)
respectivamente.

Como va sc apuntaba cn la parte de MEB, para temperaturas bajas (en este
caso menores a 300 "C) se obtienc un material que no ha sido completamente
procesado v donde parre del solvente (agua) y de las especies precursoras
(cloruros) no se han evaporado cecrmpietamente y permanecen formando parte del
material obtenido, en este caso IHidroxicloruro de ltrio.

Cuando se incrementa la temperatura del substrato por encima de 350 °C
como lo muestran las Figuras 22 a 24, aparecen picos asociados con la fasc
tetragonal del Oxicloruro de Itrio. El patréon de difraccion muestra reflexiones
centradas en: 13.42°, 26.52°, 32.42°, 35.59°, 46.52° y 59.91° las cualcs son asignadas a
las lineas (001), (101), (110), (102), (200) y (212) respectivamente. En cste caso, la
reflexion (102) es la mas intensa indicando una orientacion preferencial del
crecimiento de la pelicula en esa direccion. Aqui se observa que con el aumento de
temperatura de substrato el solvente se ha evaporado completamente y no asf el
contenido total de cloro (va que éste esta mas firmemente ligado a los iones
metalicos: Y v Mn, en virtud de que ios reactivos precursores son YClh y MnCl»)

dando origen a un material rico en Cloro como lo es el Oxicloruro de Itrio.
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Figura 20 Difractograma de una pelicula de Y-OH-Cl: Mn depositada a T,=250 °C.
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Figura 21. Difractograma de una pelicula de Y-OH-Cl: Mn depositada a T,=300 °C.
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Figura 22, Diftactograma de una pelicula de YV-C1-O: Mn depositada a T =350 °C.
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Figura 23. Difractograma de una pelicula de Y-CIl-O: Mn depositada a "I';=400 °C.

T(102) .
T(110) Y-Cl-O:Mn (5%)
| Ts = 350 °C

i l
T(1O1) |
| T(200)
\ T(212)

| |
I ‘ |

: ‘: : | \::‘ |
I
SO S VRNV W N UL Y

T T T T T —
20 30 40 50 60 70

2 0(grados)

80

T02) v c1-0:Mn (5%)
Ts = 400 °C
T(110)
T(101)
. T(200)
T(212)
T(O001) L \ l
| :
- oo
~ e W I L A
— L L T L SR
G 10 20 30 40 50 60 70

2 0 (grados)

80



1100 T(102) 1
. 1000_? I Y-CI-OMn (50/0)
o 900 ] Ts =450 °C
: -
< 800 T(110)
> - {
= 700 - [
é 500 ] T(101)| |
o |
a 500 |
< b 1 .
a 400 | [ T(200;
@ 3 T(001) | | T(212)
Z 300 ‘ i ‘
w 1 l | i
Z 200 | ! 1 l |

100 - ' ! 1:5 TR (

o : \"\—v»“.,"“\. ] lr'\w_/r y W Jjul, Ju U
-100 1 T T T T ; T T T M I
0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 6 (grados)

Figura 24. Difractograma de una pelicuia de Y-CI1-O: Mn depositada a 1.=450 °C.

Cuardo se incrementa la temperatura de substrato a 500 °C como sc observa en la
Figura 25, aparecen picos asociados con la fase cabica del Oxido de [trio. El patrén
de difraccion con rayos-X muestra reflexiones centradas en: 29.15%, 33.78°, 48.54° y
57.62°, las cuales sc asocian a las lineas (222), (400), {440) y (622), siendo la reflexion
(222) la de mayor intensidad, indicando un crecimiento preferencial del material en
esta direccion.

Al aumentar la temperatura de substrato hay un incremento en la intensidad
de los picos de difraccion con rayos-X y una disminucién del ancho de los mismos,
lo cual indica un mejoramiento en la cristalinidad del material procesado, en virtud

de un crecimiento del tamano de los cristalitos constituyentes.
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Iligura 25. Difractograma de una pelicula de Y.Ov Mn depositada a T,=500 °C.

Mediante los anteriores parameciros podemos estimar el tamano de ios
cristales constituyentes de nuestras peliculas utilizando la ecuacion de Scherrer i+,

la cuai se expresa como:

B (26)=0.94 A/L cos 6

donde B(20) es la anchura total en radianes sobre la escala 28, subtendida por la
anchura media de la maxima intensidad del pico del patrén. La cantidad 0.94 ¢s
una constante numérica, A es la longitud de onda de la radiacion del difractémetro,
L es el tamano de los cristales y £ es el angulo de Bragg.

El tamano promedio de los cristales va desde 14 nm para las peliculas
depositadas a baja temperatura, hasta los 40 nm para los depo6sitos a 500 °C.
Notemos que para 250 °C las imagenes obtenidas con MEB mostraron la formacion
de nanoparticulas de diametro aproximado a 250 nm. Tales nanoparticulas son

entonces compuestas por cristales de tamano medio ~15 nm. Otro efecto
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importante es que al aumentar la temperatura de deposito, cl tamano del
nanocristal aumenta. Utilizando mediciones de AFM vy rayos-x Wang etal.
reportaron particulas de tamano medio <100 nm formadas por nanocristales <30
nm en el crecimiento de Y203 Ademas, argumentan que el tamano de las
nanoparticulas disminuye al aumentar la temperatura de horneado. En nuestro
caso, al aumentar la temperatura de crecimiento incrementa el tamano de los
nanocristales de acuerdo a la Figura 26. En este caso. se obscrva que con i
aumento de la temperatura de substrato se presenta el fenodmeno  de
recristalizacion el cual consiste en la formacion de granos de mayor tamano a
expensas de aquellos de menor tamano, es decir, a partir de algunos granos

pequenos se forma un grano grande.
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Figura 26. Tamafio promedio de los nanocristales medidos de los patrones de difraccion de rayos x
para las peliculas de Y-C'1-O: Mn depositadas en funcion de la temperatura.




4.3 Espectroscopia Dispersion de Energia.

La composicion quimica de las peliculas de Y203: Mn y compuestos basados
en Y-CI-O: NMn  se obtiene mediante Fspectroscopia de Dispersion de Energia
(EDS). Los resultados se muestran en las Tablas 5 y 6. En la Tabla 5 se observan las
concentraciones relativas de Oxigeno, Itrio, Manganeso v Cloro presentes en las
peliculas, manteniendo la temperatura de substrato (Ts) constante y variando ia
concentracion de manganeso (Cmn) en la solucion inicial, obscrvandose una
disminucion de Oxigeno e ltrio y un aumento de Manganeso y Cloro. En la Tabla 6
se muestran las concentraciones relativas de Oxigeno, Itrio, Manganeso y Cloro
presentes en las peliculas manteniendo la Cain constante y la Ts variable, aqui
observamos un incremento en el contenido de Oxigeno, [trio y Manganeso y una
reduccion de Cloro. En la Figura 27 v Figura 28 se grafican las tablas anteriores en
donde se puede apreciar mejor el comportamicnto descrito. De los resultados
anteriores es conveniente resaltar que ha medida que aumenta la temperatura det
substrato durante el crecimieinto del material se observa una disminucion notable
del contenido relativo del Cloro presente en las peliculas, lo cual mas adelante se
asociara con sus caracteristicas luminiscentes. Ademas, también se observa que a
medida que aumenta la temperatura Jel substrato la estequiometria del material
procesado se acerca cada vez mas a aquella propia del Y20-, es decir un 40 % de Y

y un 60 % de O, salvo por las pequenas cantidades remanentes de Mn y Cl.

0 54.34 3402 00.00 .64 |
| 5345 3.9 1 0057 1279 |
3 52.00 3258 0093 14.17
5 52.08 31.39 | 01.35 15.18
0 51.87 939 | 0192 16.82
20 5131 2803 | 03.08 17.58

Tabla 5. Contenido del porcentaje atémico de oxigeno, itrio, manganeso y cloro ¢n peliculas de Y-
Cl-O: Mn medidas por EDS para diferentes Cy,, y T,= 250 °C.




STy (2C)7 i OXigeno

250 52.08

300 53.14

350 55.05

400 56.02

. 450 57.26
500 5833

Tabla 6. Contenido del porcentaje atomico de oxigeno, itrio, inanganeso y cloro en peliculas de Y-
C1-O: Mn medidas por EDS para diferentes T, y Cyo= S @/0.
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Figura 27. Grafica del contenido de porcentaje atéomico de O, Y, Mn y Clen peliculas de Y-CI-O):
Mn medidas por EDS para diferente Cyy, v T, 250 °C.
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Figura 28. Grafica dei porcentaje atdémico de O, Y, Mn y Cl ¢n las peliculas de Y-CI-O: Mn de
acuerdo a medicionss de EDS en funcion de las temperaturas de deposito y Cy,= 5 a/o.

4.4 Fotoluminiscencia.

En la Figura 29 se presenta un espectro tipico de excitacion, para una muestra
depositada a 250 °C, con una concentracion de impurezas (MnCla) del 5 a/o en la
solucion de partida y fijando la longitud de onda de emision en 660 nm. FEn cste
espectro os  posible observar principalmente  tres  bandas  centradas
aproximadamente en 256 nm, 295 nm v 390 nm, de los cuales la de mayor
intensidad es la centrada en 390 nm seguida de la centrada en 256 nm Decidimos
emplear la radiacion centrada en 256 nm para cxcitar los materiales obtenidos en
esta investigacion ya que esta radiacion es practicamente la misma que la emision
principal de las lamparas de Mercurio (254 nm, donde tienen su mayor potencia)

en virtud de que comercialmente es la mas usada por su economia. Usar otras



radiaciones con longitudes de onda diferentes (295 nm ¢ 390 nm) como fucnte A«
excitacion para la luminiscencia implica el uso de filtros lo cual encarece cl
proceso. Ademas, la diferencia en la intensidad luminiscente ai excitar con
radiacion de 390 nm y 256 nm no es signiticativa lo que justifica el uso de la

radiacion tipica del mercurio.
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Figura 29. Espectro tipico de excitacion para las peliculas de Y-CI1-O: Mn.

En la Figura 30 se presentan los espectros de emision para peliculas depositadas a
250 °C, v una longitud de onda de excitacion de 256 nm en funcion de la
concentracion de impurezas (Can). Se observan bandas centradas alrededor de 660

nm (emision roja) y ademdas la emision de mayor intensidad c¢s para la
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concentracion de cloruro de mangancso de 5 a/o. Estas emisiones corresponden a
las transiciones clectronicas 41— ©Ay caracteristicas del ion Mn?*. Esta emision roja
es tipica del 16n Mn?™ cuando se encuentra rodeado de un campo cristalino fuerte
en una configuracion octahedral. Se observa una extincion de la intensidad de la
luminiscencia en funcion de la concentracion de las impurezas activadoras
(Concentration  Quenching) para valores mavores al valor optimo arriba
mencionado (5 a/o0). Cuando se incorpora, en una matriz, una impurcza
activadora de la luminiscencia se observa que a medida que aumenta la
concentracion de la impureza también lo hace la intensidad de la luz producida,
pero existe un limite para el cual este aumento de la intensidad se presenta. A
partir de cierto valor de la concentracion de impurezas (valor optimo) la
intensidad no s6lo no aumenta sino que disminuye. Esto se explica considerando
que para valores de la concentraciéon menores ai vaior optimo las impurezas se
encuentran distribuidas en la matriz. de forma quc no interaccionan entre cilas va
Jue estan suficientemente aiejadas unas de ctras. Cuando se sobiepasa cl valor
6ptimo de la concentracion, cntonces las impurezas estén tan cercanas unas de
ofras que se eostablece una interaccion entre ellas llamada “Transferencia de
Energia”, mediante la cual la energia de excitacién se transfiere de unas a otras
hasta que finalmente esa energia acumulada se disipa (no radiativamente) en un
sumidero de energia (algtn defecto de la red ), es decir, esa energia no se libera en
forma de fotones (radiacién visible) sino en forma de fonones (vibraciones de la
red: calor). De esta forma esa pérdida de energia no radiativa se manifiesta como

una disminucion de la intensidad luminosa.
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Figura 30. Lmisidn otoluminiscente de peliculas de Y-C'I-O: Mn en funcion de la concentracion de
manganeso.

La

Figura 31 presenta los espectros de emision, para muestras excitadas con una
longitud de onda de 256 nm y con una concentracion de impurezas del 5 a/o en la
solucion inicial, en funcién de la temperatura de substratos. Aqui se obscrva
claramente que a medida que aumenta la temperatura de substrato disminuve la
intensidad luminiscente centrada en 660 nm (emision roja), obteniéndose la mayor
intensidad para la muestra depositada a la menor temperatura de substrato (250
°C). De los resultados de EDS, presentados en la seccidn anterior, se resaltd que a
medida quc la temperatura de substrato aumenta ¢l centenido relativo de Cloro
disminuve notablemente (Tabla 6); lo que nos permite especular que existe una

relacion entre el contenido de Cloro presente v la intensidad luminiscente. El papel
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del Cloro en el mejoramiento de la emision luminiscente generalmente cs el de
actuar como un co-activador de la luminiscencia o compensador de carga para
mantener la ncutralidad eléctrica del compuesto final. El empleo acel Cloro como
co-activador del Mn para mcjorar las caracteristicas luminiscentes ya ha sido

observado en otros materiales activados con Nn [P5-[36]
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Figura 31. Intensidad de la emisién fotoluminiscente en funcién de la temperatura de subsirato para
peliculas de Y-CI-O: Mny Cy,,= 5 @/0

4.5 Catodoluminiscencia.

La Figura 32 ilustra la dependencia de la intensidad de la emision
catodoluminiscente, CL, en funcion del voltaje aplicado en la excitacion, para una
muestra depositada a 300 “C y con un 5 a/o de concentracion de impurczas
activadoras. Las mediciones sc realizaron bajo excitacion en estado estacionario

con voltajes de aceleracion desde 10 hasta 15 kV. El espectro de emision observado
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consiste de dos bandas localizadas en la region espectral del verde (540 nm) al
amarillo (570 nm). Como cn el caso de la fotoluminiscencia, cstas emisiones
corresponden a las transiciones electronicas 7T » “Ai caracteristicas del ion Mn™*.
La emision verde es producida por el ion Mn?* cuando se encuentra influido por
un campo cristalino debil en una configuracion tetrahedral. Cuando el ion Mn2* se
encuentra inmerso en un campo cristalino fuerte en una configuracion octahedral
se producen emisioncs amarillo-naranjas y rojas. En este caso, el voltaje de
aceleracion mas alto produce la mavor intensidad de la cmision. No se usaron
voltajes mavores debido a limitaciones técnicas, el cquipo utilizado para la
excitacion con electrones proporciona 15 kV como maxime voltaje de aceleracion.
En principio, sc asume una relacion entre cl voltaje de aceleracion de los electrones
incidentes v la protundidad de penetracion de los mismos dentro del material, es
decir, entre mayor es el voltaje de aceleracion mayor c¢s la profundidad de
penetracion. Entie mayor es ia penetracén tambien mayor es ¢l volumen de
material excitado vy esto se manifiesta como un incremento en la intensidad de la

emisién ya que un mayor aimero de centros [uminiscentes estan contribuyendo.

Fn la Figura 33, se mucsitran los cspectros de (L en funcion de la
temperatura de substrato con un voltaje de aceleracion de los electrones de 8 kV,
para una muestra con un 5 a/o de concentracion de los activadores. Los espectros
de emision presentan una banda ancha centrada alrededor 620 nm con dos picos
superpuestos en la region amarilla (560 nm) y en la naranja (630 nm). En esencia no
se observan diferencias notables en estos cspectros para este rango de
temperaturas de substrato, aunque se observa una mejor definicion de los picos
para la muestra depositada a 30C “Z. Aqui se observan emisiones caracteristicas del

ion Mn?* (*11— ©A;) cuando se halla en un campo cristalino fuerte con una

configuracion octahedral.
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Figuira 32. Espectros dc catodolurniniscencia de peliculas de Y-CI-O: Mn en funcion del voltaje
acelerador de los electrenes incidentes.
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Figura 33. Espectros de catodoluminiscencia de peliculas de Y-CI-O: Mn depositadas a varias
temperaturas.



En la Figura 34, se presentan los espectros de CL en [uncidn de la concentracion de los
activadores, para una mucstra depesitada a una temperatura de substrato de 300 °C y bajo
un potencial de aceleracion de 8kV. Estos espectros presentan una banda ancha centrada
alrededor de 630 nm (emision roja) la cual corresponde a las transictoncs electronicas T —
8A, caracteristicas del ion Mn®". La emision roja es producida por ¢l i6n Mn®' cuando se
encuentra inmerso en un campo cristalino fuerte en una configuracion octahedral. Aqui se
observa una ¢xtincion de la emision CL. en funcidn de la concentracidn de activadores
(concentration quenching) para concentraciones mayores al maximo observado (S 2/0).
Como ya se discutio en ¢l caso de la fotoluminiscencia es comuinmente aceptado que en el
caso de los materiales luminiscentes. después de una concentracion optima de impurczas
activadoras, ¢l exceso de ¢llas se aglutina formando camulos dando origen con ¢sto a una
extincion de la cmision debido a que la energia puede migrar de un centro luminiscente a
otro rapidamente y eventualmente alcanzar un sumidero de energia dondc pucde disiparse
en forma no radiativa mas que por la cmision de radiacion visible (fotones)
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Figura 34. Espcctros de catodoluminiscencia para peliculas de Y-CI1-O: Mn depositadas a 300°C en

funcién de la concentracion de los activadores bajo un potencial de aceleracion de los electrones de
8kV.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES.

o FElobjetivo de este trabajo fuc el de preparar oxido de itrio impuriticado con
iones de manganeso en forma de peliculas mediante la técnica de rocio
pirolitico y caracterizarlas en sus propiedades estructurales, de composicién
quimica, morfologia superficial y luminiscente. Ademas de mostrar que este

material presenta el fendmeno de la luminiscencia.

e Se mostré que la técnica de Rocio Pirolitico, ademas de sencilla y
relativamente econdmica, fue capaz de producir peliculas de buena calidad
con los requerimientos adecuados para su aplicacion como un material con
propiedades luminiscentes. las peliculas  depositadas poseen buena
adherencia a los substratos utilizados, con espesor uniforme vy

homogeneidad en sus propredades luminiscentes.

e Se observa que las peliculas depositadas presentan una superficie rugosa,
sin embargo la rugosidad disminuve a medida que aumenta la temperatura

de substrato.

e A bajas temperaturas se encontr¢ la formacion de nanoparticulas de radio
promedio 250 nm, las cuales a su vez cstan compuestas por nanocristales de

~15 nm. El tamano del cristal aumenta con la temperatura de deposito.

e El material sintetizado presenta distintas rascs cristalinas. Los analisis
mediante difraccion de rayos-X (XRD), muestran que la cristalinidad
depende de las condiciones de preparacion, principalmente de la

temperatura de substrato. Los resultados de XRD indican que las peliculas

65




de Y20a: Mn_ nreparadas a 500 °C, muestran la fase cubica caracteristica del
oxido de Itrio y que ademas c¢s similar cualitativamente a la fase tetragonal
de compuestos de Y-Cl-O: Mn como los que resultan, vin este caso, cuando

la temperatura de substrato ¢s menor a 500 “C.

Por lo que respecta a las propiedades luminiscentes, a partir de la
catodoluminiscencia se obtuvicron bandas de emision en los colores verde-

amarillo-naranja.

En CL y PL se presenta una extincion de la emision por concentracion de
impurezas (concentration quenching) si el contenido de éstas sobrepasa su

valor 6ptimo (5 a/0).

En el caso de la intensidad 'otoluminiscente, se observan emisiones rojas
centradas en 060 nm, estas emisiones dependen de la temperatura de

substrato.

De los resultadcs de la composicion quimica del material depositade
(mediante EDS) se concluyve que el contenido relative de Cloro disminaye a
medida que aumenta la temperatura del substrato durante cl deposito;
paralelamente la intensidad de la emision roja {centrada en 660 nm) tambicn
disminuye a medida quec aumenta la temperatura. Este comportamiento
permite conjeturar que la presencia de Cloro (en un papel de co-activador
de la luminiscencia) c¢s necesaria para originar y/o incrementar la
intensidad PI. provenicnte de las transiciones electrénicas del ion Mn?*, en

este caso en el color rojo.

La presente investigacion ha mostrado que es posible depositar peliculas

luminiscentes de Y203 Mn, Cl con buena calidad mediante la técnica de

Rocio Pirolitico.
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Se han sintetizado en base al 6xido de itrio activado con Mn y Cl, por vez
primera (dc acuerdo a una exhaustiva revision bibliografica), luminoforos
(materiales luminiscentes) en forma de peliculas que emiten en los colores
verde-amarillo-naranja v rojo. En el ambito de los materiales luminiscentes
es poco frecuente y ventajoso obtener la emision de varios colores
empleando sélo una impureza activadora; cste ¢s el caso del manganeso cl

cual es sensible a la nnaturaleza de la matriz donde se aloja y a la forma de

excitar]o.

Finalmente, cn el presente trabajo se muestra que cl Y203 ¢s una matriz
adecuada para que un activador de la luminiscencia como ¢l Mn se
manifieste en  emisiones multicolores. De acuerdo a los resultados
obtenidos, se puede concluir que se cumplioé cabalmente con los objetivos

planteados ¢n csta investigacion.



SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO

La investigacion realizada en este trabajo es solo el inicio en la biasqueda de
un conocimiento profundo de las propiedades de los materiales sintetizados. Los
resultados obtenidos son muy valiosos, sin embargo, para entenderlos mejor se
requierc mavor investigacion. Para un trabajo futuro seria recomendable
considerar la variacion de parametros de preparacion en la técnica de rocio
pirolitico, que tienen influencia sobre las propiedades del material, tales como:
Distancia entre la boquilla y substrato, tipo de gas portador, tipos de substratos,
tratamientos térmicos posteriores al deposito, flujo del gas portador, tipos de
solventes, molaridad o incluir en la matriz otras impurezas ya sea de tierras raras,

de otros elementos de transicion o de otros grupos de clementos.

Seria interesante también, intentar depositar peliculas de oxido de itrio en
basc a acctilacetonatos variando algunos pararetros, tales como la molaridad, vl

gas portador, el tipo de solvente, etc.

Otra muy buena opcion seria sintetizar el oxido de itrio en forma de polvo
con algin otro clemento de transicion como impurificador a partir de nitratos

como reactivo, y una vez logrado, caracterizarlo v obtener propiedades Opticas y

eléctricas.
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