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Resumen

Se sintetizaron y caracterizaron, tanto peliculas como polvos de aluminato de cinc impurificadas con el ién triva-
lente Pr®* mediante las técnicas de Rocio Pirolitico Ultrasénico y evaporacién del solvente respectivamente. Los
materiales precursores, en el caso de los polvos fueron: en solucién al 0.05 molar de nitrato de zinc hexahidratado
(Zn(NOg3)2 - 6H20) Sigma-Aldrich (98 %), nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)s3 - 9H30) Riedel - de Haén
y diversas concentraciones de nitrato de praseodimio hexahidratado (Pr(NOg)s - 6H20) Alfa Esar (99 %) y metanol
(CH30H) como solvente. Para el caso de las peliculas, se utilizaron cinc acetato dihidratado ((CH3COO)2)Zn -
2 Hy0) Baker Analyzed Reagent al 99.8 % y tricloruro de aluminio hexahidratado (AlCl; - 6H20) Sigma-Aldrich

ReagentPlus al 99 %, en éste caso se utiliz6 agua desionizada como solvente.

Para los polvos, después de un tratamiento térmico a 600 °C durante 14 hrs, se obtuvo el material. La estruc-
tura cristalina del material se determiné por la técnica de difraccién de rayos - x (DRX), con ayuda de ésta, se
determina que corresponde a la ganhita de férmula X Al,O4 (ICCD Card File No 065-3104) [71]. Este material
presenta una estructura cibica centrada en las caras con grupo espacial Fd3m. Se calculé el pardmetro de red
obteniéndose a = 8.0534 & 0.03 A el cual se encuentra en concordancia con el valor reportado [81] a = 8.087 A.
El patrén de difracciéon de RX muestra que las reflexiones se encuentran centradas en 31.6, 37.2, 42.4, 45.0, 49.4,
56.0, 59.7 y 65.6 grados (26) que corresponden a los planos de difraccién (200), (311), (222), (400), (313), (422),
(511) y (440) respectivamente. La reflexién mds intensa se presenta en el plano (311). El calculo para determinar
el tamano de cristal indica que éste es de aproximadamente 15 nm. Los espectros de catodomuminiscencia para
distintas concentraciones del i6n dopante indican que a 14 kV exhiben bandas centradas en 494, 535, 611, 646 y
733 nm las cuales estdn asociadas a las transiciones electrénicas 3Py — 3Hy, 3Py — 3Hs 3Py — 3Hg, 3Py — 3Fa,

3Py — 3Fy, del ién de praseodimio.
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Resumen

Para los espectros de fotoluminiscencia, se observan caracteristicas semejantes a las obtenidas por catédolu-

miniscencia.

Las imagenes de SEM indican que aunque la concentracién del i6n activador se incrementa gradualmente, ese
no es un factor que modifique la morfologia superficial del material, ya que, la rugosidad que presentan los polvos

no cambia de manera significativa, al aumentar la concentracion de praseodimio.

Con respecto a las peliculas, se calculs el pardmetro de red, obteniéndose un valor de a = 8.0925 + 0.03 A
el cual se encuentra en concordancia con los valores reportados, por otro lado, se puede observar que el ZnAl,O4
presenta una fase que corresponde a una estructura cibica centrada en las caras con grupo espacial Fd3m (ICCD
Card File No 065-3104) [71] de la misma manera que en los polvos. El patrén de difraccién de Rayos-X (RX),
indica que los picos de difraccién se encuentran aproximadamente centrados en 31.3, 36.8, 44.8, 55.7, 59.3 y 65.1
grados, con 260 de referencia. Para estos dngulos los planos de difraccién corresponden a: (220), (311), (400), (422),
(511) y (440). El plano donde se presenta la méxima difraccién corresponde al representado por el (311). Asimis-
mo, via la ecuaciéon de Scherrer, se obtuvo que el tamano promedio de cristal es de 35 nm a partir de los picos
(220) y (311) que si lo comparamos con el tamano de los polvos, resulta ser méds grande como consecuencia de
las diferentes técnicas de preparacion, pues los polvos se obtuvieron via evaporacién de solvente, mientras que las
peliculas se obtuvieron mediante la técnica de rocio pirolitico. Con respecto de los resultados de sus propiedades
Opticas encontramos que las peliculas tienen una banda ancha que tiene un 6ptimo de emisién en 576 nm que
corresponde a un amarillo palido y cuya transicién electrénica viene dada por 2Py 4+ Is — 3Hjs. El valor obtenido
como méaximo es el resultado de la deconvolucion de la grafica y que permite la suma de los valores de los maximos
de las gaussianas centradas en 519, 572, 632 y 661 nm que respectivamente corresponden a las transiciones 3Py —
3Hy, 3Py — 3Hs, 3Py — 3Fy y 2Py — 3Hg. Las imagenes de SEM indican que aunque la concentracién del ién
activador se incrementa gradualmente, ese no es un factor que modifique la morfolégica superficial del material. Ya
que, como se muestra, la rugosidad que presentan las peliculas no cambia de manera significativa, al aumentar la

concentracién de praseodimio.
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Antecedentes

Las peliculas luminiscentes en la actualidad presentan diversas aplicaciones, tales como: en ldamparas de ilumi-
nacién, detectores de rayos ultravioleta, pantallas para osciloscopios, televisores, monitores para Pc’s, senalizacién

luminosa y despliegues visuales. [1], [2].

Para tales aplicaciones es necesario tener peliculas con dreas suficientemente grandes, de buena calidad (cristali-
na, densidad, etc) y que emitan en los colores primarios (azul, verde, rojo). En anos recientes se ha observado que
los colores obtenidos a partir de materiales activados con iones de tierras raras son estables y de buena intensidad

luminiscente, lo que ha llevado a un estudio considerable de materiales activados con estos iones.

Existen diversas técnicas que permiten la preparacién de peliculas luminiscentes, entre las cuales se encuentran:
Erosién catédica (Espurreo, sputtering), evaporacién térmica, depdsito quimico en fase de vapor asistido por un
plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD), epitaxia de haces moleculares (Molecular Beam
Epitaxy, MBE), epitaxia de capas atémicas (Atomic Layer Epitaxy, ALE) etc. Las técnicas mencionadas podrian
ser una opcidén, para preparar las peliculas, sin embargo, se presentan dificultades de tipo técnico y/o econdmico
ya que la mayoria de ellas, requieren de sistemas de vacio caros, los depdsitos suelen ser sobre pequenas superficies,

ete [3], [4], [5].

En los tltimos anos, se ha venido aplicando un proceso para el depdsito de peliculas luminiscentes llamado
Rocio Pirolitico Ultrasonico que resulta ser una opcion ventajosa para tal propésito. Esta técnica sobresale, de las
mencionadas anteriormente, por ser apta para depdsitos sobre areas grandes, lo que tiene como ventaja su apli-
cacion en la industria, ademas de su facilidad de manejo y sobre todo, su bajo costo. Esta técnica se ha empleado en

forma exitosa en la preparacién de peliculas luminiscentes de materiales como: ZnO:Tb [6], ZnO:In [7], ZnS:Mn [8],
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Antecedentes

AlyO3:Tb [9], Aly03:CeCls [10], ZnO:Li [11], Al,O3:Eu®? [12] y en el depdsito de peliculas conductoras y 6xidos

con caracteristicas dieléctricas [13].

Por otro lado, en el caso de los polvos luminiscentes sus propiedades que los caracterizan estan determinadas
por: el tamano, forma y el empaquetamiento de sus particulas. Existen diferentes tipos de preparacién de polvos,
que ponen de manifiesto diversas propiedades, algunas de ellas se basan en reacciones quimicas que permiten el
control sobre sus propiedades fisicoquimicas como lo son: el tamano de particula, forma de particula, cantidad de
area por unidad de peso, energia de superficie, estructura superficial, etc. Entre éstas técnicas podemos mencionar
una, en particular, conocida como proceso de evaporacién del solvente, que presenta ciertas ventajas como lo son:
técnica relativamente facil de implementar, distribucién homogénea de los componentes en la etapa liquida lo cual
permite una distribucion homogénea de los mismos, se puede escalar a niveles industriales y resulta relativamente

facil controlar las caracteristicas del polvo como lo pueden ser: tamano, forma, estructura, composicién quimica, etc.

Los compuestos que tienen la férmula quimica AB>Oy4 se les conoce con el nombre de Espinelas. Estos tienen
paquetes cerrados de iones O~2 (que se colocan en las esquinas de un tetraedro) con los cationes A y B distribuidos
en medio de sitios tetra y octaédricos. Los posibles arreglos de A y B son que A ocupe la mitad de los sitios oc-
tagonales mientras que B ocupa un octavo de los sitios tetragonales. La estructura resultante de esta distribucién
es llamada FEspinela Normal. Inversamente, los iones de B pueden ocupar la mitad de los sitios octaédricos con
A y el resto de los iones de B distribuidos en los sitios tetragonales. Este arreglo da lugar a la estructura inversa
que se conoce como espinela. En particular, el aluminato de cinc pertenece al grupo 1l-11l. En éstos grupos se tiene
que el catién en éste caso A es divalente mientras que el catién B es trivalente [80]. En la actualidad se sabe que
el aluminato de cinc posee estructura ctbica cuya banda de energias prohibida es de 3.8 eV [14], [15], esto indica
que el aluminato de cinc es transparente a la luz cuya longitud de onda sea menor a 320 nm haciéndolo 1til en
elementos opto-electrénicos en el ultravioleta. Asimismo se ha reportado que la méas baja temperatura a la que
se forma tal compuesto es de 400 °C, teniendo estructura inversa para temperaturas menores de 900 °C; ademas,
es técnicamente utilizado como cerdamica, material electrénico y catalitico. Sus propiedades Opticas y cataliticas

dependen en forma crucial del tipo y tamano del cristal formado (microestructura) [16], [17].
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Figura 1: Estructura de Espinela

La peculiaridad de las propiedades de las tierras raras, se basa en su configuracion electrénica teniendo como
consecuencia una gran semejanza en sus propiedades quimicas. El Eut® es un caso tipico para caracterizar las
propiedades, Opticas de los iones de tierras raras en diversas matrices. Se han realizado estudios con la matriz
ZnAl, 04 impurificada con Eu™3 obteniéndose excelentes resultados en sus propiedades 6pticas [18]. Desde el pun-

to de vista de las aplicaciones, la de mayor importancia son las ldmparas de iluminacién a base de fosfatos [19], [20].

Sobre las propiedades luminiscentes del aluminato de cinc impurificado con samario, terbio y europio se han
realizado algunos estudios elaborando el compuesto en forma de polvos [22]. Sobre este mismo compuesto en forma
de pelicula, se han reportado sus propiedades generales [21]. La preparacién de materiales en forma de polvos o
de peliculas luminiscentes presentan propiedades que dependiendo de su aplicacién permitird mejor el uso de unos
o de otros, por ejemplo, las peliculas delgadas comparadas con los polvos presentan ciertas ventaja como lo son:
mejor estabilidad térmica, buena adhesién al substrato, poseen propiedades uniformes a través del drea cubierta,

ete. [23].

El presente trabajo tiene como objetivo principal: sintetizar y caracterizar tanto peliculas como polvos de
ZnAl; 0,4 luminiscentes activadas con iones de praseodimio trivalente, ya que, de acuerdo con los resultados repor-

tados en la literatura, este compuesto ya ha sido elaborado con samario, terbio y europio, dando como resultado
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peliculas luminiscente en verde y rojo y sobre polvos existe, de acuerdo a lo indagado, escasa informacién.

El Pr*3 pertenece al grupo de las tierras raras y se utilizard debido a que en principio, presenta un conjunto de
transiciones épticamente activas -desde el punto de vista luminiscente- que en la matriz del compuesto ZnAl,O4
generaria los tres colores basicos: azul, verde y rojo, lo cual permitird lograr, en principio, un compuesto luminis-

cente —ajustando la concentracién del Prt3— que emita en cualquiera de los tres colores bésicos.

El depésito se hard mediante la técnica de rocio pirolitico en el caso de las peliculas y mediante el proceso
de evaporacién del solvente para los polvos. La caracterizacion se centrard en la estructura cristalina, topografia
superficial, composicién quimica, fotoluminiscencia y catodoluminiscencia del material. Esto tltimo se llevard a
cabo en términos del voltaje aplicado, la temperatura de substrato y porcentaje de impurezas en la matriz de
ZnAl,O4. Se introduciran diferentes concentraciones de la impureza Prt2 en la matriz; para cada concentracién
se variard la temperatura en la region que comprende las temperaturas de 450 a 650 °C y para cada una de
las muestras se medird la luminiscencia para determinar la longitud de onda es méas intensa tal propiedad. Esta
caracterizaciéon permitird obtener las diversas propiedades del material preparado en funcién de las concentraciones
de Pr*3, temperaturas del substrato y de los voltajes de aceleracién catodoluminiscente, y asi, concluir cuales son

sus aplicaciones més ventajosas.
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Justificacion

El aluminato de cinc es un material importante e interesante desde el punto de vista bésico y tecnolégico, debido
a sus propiedades de estabilidad térmica y quimica aunado a su amplia brecha éptica por lo que se podria utilizar
como matriz para la obtenciéon de materiales luminiscentes. La Técnica de Rocio Pirolitico que se empleara para
el depédsito de los materiales propuestos presenta diversas ventajas sobre otras técnicas como lo son: facilidad de
operacion, versatilidad para el depdsito de una gran variedad de materiales, depédsitos sobre areas grandes y sobre

todo su bajo costo.

En la actualidad el fenémeno luminiscente se encuentra en muchas de las aplicaciones de la vida cotidiana
como lo pueden ser: lamparas de iluminacién habitacional, senalizacién en tablero de automoviles, en monitores de
computadoras y television, pantallas de microscopios electronicos, osciloscopios, laseres, pantallas intensificadoras
de Rayos X, en la toma de radiografias, pantallas planas, dosimetria de radiaciones, etc. De modo que, toda la

investigacion que pueda hacerse con el objetivo de mejorar estos dispositivos, se encuentra mas que justificado.

Con la incorporacién de iones de tierras raras (Pr*3) se pretende lograr una emisién representativa para su
posible aplicacién. Por otro lado, de acuerdo a nuestra indagacion los resultados de la investigacién planteada serian
los primeros en la literatura del tema; lo que garantiza la originalidad del trabajo y la contribucién a la generacién

de nuevos conocimientos tanto basicos como aptos para su aplicacion.

En general, de la revisién bibliogréfica, se pueden resaltar los siguientes puntos:
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a) No hay trabajos en los cuales se estudie el ZnAl,O4 en forma de pelicula y polvos impurificados con

praseodimio trivalente

b) No se conoce cémo varfa la composicién quimica de éste material en funcién de las condiciones térmicas y de

preparacion del depésito.
¢) Solo recientemente se ha estudiado la fotoluminiscencia de praseodimio, en forma de polvos para el ZrO, [24].

Como finalidad, la siguiente investigacién tiene por objetivo, mostrar que el aluminato de cinc es una matriz
adecuada para alojar iones de praseodimio trivalente y producir el fenémeno de la luminiscencia con
emisiéon en alguno de los colores primarios. Lo anterior contribuye al descubrimiento de nuevos materiales y

a la generacién de nuevos conocimientos.
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Objetivos

Uno de los objetivos del trabajo ademas de caracterizar el material es comparar la eficiencia 6ptica del alumi-

nato de cinc en forma de polvos y de peliculas.

El objetivo principal de este trabajo es la obtencién tanto de peliculas como polvos de aluminato de cinc puras
e impurificadas con iones de praseodimio trivalente, mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico para
el caso de las peliculas y mediante el proceso de evaporacion del solvente para el caso de los polvos. Para las
peliculas se sugiere que posean buenas caracteristicas de adherencia al substrato de despdsito, de espesor uniforme y
sobre todo propiedades luminiscentes en los colores béasicos. Mientras que para los polvos se requiere buena calidad
en términos de intensidad luminiscente, composicién quimica y estabilidad quimica. Asi mismo, una caracterizacién
general de éstos materiales que permita una mejor comprension de los fenémenos fisicos y fisico-quimicos que se

presentan en la sintesis de estos materiales asi como las propiedades luminiscentes.

La caracterizacion estard enfocada al conocimiento de las propiedades estructurales, utilizando para ello difrac-
cién de RX; de composicion elemental mediante espectroscopia de dispersiéon de energia; de morfologia superficial
usando microscopia electrénica de barrido y finalmente las propiedades 6pticas mediante las espectroscopias de

fotoluminiscencia y catodoluminiscencia.

La caracterizacion incluird, el estudio de la influencia que juegan algunos parametros de depdsito como los
son: la temperatura a la cual se encuentra el substrato cuando se lleva a cabo el depdsito, la concentracién de
activadores de la luminiscencia en la solucién inicial y el voltaje acelerador para la determinacién de las condiciones

de saturacion catédolumiscente.
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Capitulo 1

Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico

1.1. Generalidades

El creciente interés de materiales obtenidos en forma de peliculas delgadas, ha dado origen a una gran variedad
de técnicas para su depdsito tanto para el ambito cientifico como para las posibles aplicaciones. Cada una de ésta
técnicas presentan ventajas y desventajas en términos de la complejidad de realizacion asi como de la calidad del
depdsito. Desde ésta perspectiva, la Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico es un excelente método para la
obtencién de peliculas delgadas por la simplicidad con la cual pueden ser obtenidas ademds, de que éstas presentan

buena adherencia, homogeneidad y con excelentes propiedades fisicas ademéds de ser una técnica muy econdmica.

1.2. Caracteristicas generales del depésito

La técnica de Rocio Pirolitico o Pirosol se basa en el transporte y subsecuentemente en la pirdlisis de un aerosol
generado por un atomizador ultrasénico. La originalidad y ventajas de esta técnica estan en el proceso de atomi-

zacién ultrasénica el cual se describe a continuacion.

Cuando un haz ultrasénico de alta frecuencia (100 kHz-10MHz) se hace incidir sobre una interfase gas-liquido,
se origina un geiser y al mismo tiempo se produce un aerosol en la superficie del liquido. La altura del geiser es
proporcional a la intensidad actstica y a ciertas propiedades del liquido (presién de vapor, viscosidad y tensién

superficial) [25].
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El aparato utilizado para realizar el proceso Pirosol es relativamente simple y econémico. Consiste esencialmente
de dos zonas independientes unidas por un conducto de transporte y una boquilla: la cdmara de atomizacion y el
reactor de la pirdlisis. El rocio generado en la primera zona es conducido por un gas de arrastre a través de una
boquilla a la segunda zona donde se realiza la pirdlisis sobre un sustrato a determinada temperatura. El producto
de la reaccién pirolitica consiste, en general, en una capa delgada de material cuya composiciéon, adherencia y
morfologia dependen de las condiciones experimentales de depdsito. Una de las caracteristicas que hacen simple a
esta técnica es el hecho de no usar la tecnologia del vacio (generalmente cara), solamente se utiliza un sistema de

extraccion para retirar los gases residuales de las reacciones quimicas efectuadas.

1.3. Atomizacion

En la cdmara de atomizacion se coloca la fuente liquida que contiene las especies quimicas que tomardn parte
en la reaccién pirolitica que producira el material deseado. En la base de la cAmara de atomizacién se colocard un
trasductor pizoeléctrico ceramico. Al aplicar un voltaje de alta frecuencia a la cerdmica se observa la formacién de
un geiser en la superficie del liquido, donde las ondas acusticas se forman. La intensidad del geiser puede variarse
como funcién del voltaje manteniendo fija la frecuencia (en un valor cercano a la frecuencia de resonancia de la
cerdmica). La atomizacién 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 valor producido es intermitente y
corresponde a una desintegracion irregular del geiser. Para valores mayores al umbral, las emisiones de vapor se

vuelven continuas, uniformes y obviamente de interés practico.

Se utiliza una referencia para asegurar la estabilidad del nivel del liquido en la cimara y para la medicién in-situ
del volumen del liquido atomizado. Por otro lado el trasductor piezoeléctrico consiste de una ceramica circular de 30
mm de didmetro sujeta entre dos electrodos y cubierta con una capa protectora de laca. Este trasductor piezoeléctri-
co opera de un modo transversal de vibracién. La ceramica generalmente es de titanato de bario o circonato de
plomo, materiales que son capaces de resistir un alto nivel en su potencia de excitacién. En modo transversal las
ceramicas tienen una frecuencia constante del orden de 1500 Hz la cual, para su espesor de aproximadamente 2
mm, define frecuencias de resonancia de 750-800kHz, esta frecuencia puede aumentarse empleando ceramicas mas

delgadas y disponiendo de un generador que opere a mayores frecuencias.
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1.4. Transporte

Mediante un gas de transporte suministrado a la cdmara de atomizacién, se dispersan las gotas de la niebla
producida y se conducen hasta la boquilla frente al substrato donde se efectuard la reaccion pirolitica que dara origen
al material deseado en forma de pelicula. La razén de flujo del gas portador es uno de los pardmetros que permiten
controlar el gasto de la solucién a rociar. El valor del gasto del gas portador generalmente no excede de 15 litros
por minuto. Las boquillas generalmente son de forma cilindrica de vidrio o de cuarzo y sus dimensiones varian
entre 10 y 20 cm de longitud y 0.5 y 2.5 cm de didmetro. En la parte inicial de la boquilla se agrega una entrada

para la inyecciéon de un segundo gas de arrastre, lo cual tiene dos ventajas

1.- Permite facilidades para el uso de gases de diferente naturaleza, ajustando su concentracién mediante rota-

metros o flujémetros.

2.- Permite efectuar un barrido maés eficiente sobre el substrato caliente sin alterar el gasto del flujo del gas

portador inicial y por lo tanto la tasa de la solucién.

1.5. Pirdlisis

La reaccion pirolitica, la cual determina la cinética del depdsito, se efectiia cuando el rocio entra en contacto con
el substrato caliente. El sistema de calentamiento es un bano de estano fundido cuya temperatura puede variarse
y es monitoreada con ayuda de un termopar de Chromel-Alumel colocado dentro del estano y en las proximidades

del substrato flotando en la superficie del estano

1.6. Aspectos fundamentales
Una breve sintesis de los principios que gobiernan el proceso pirosol, daran alguna indicacién sobre la impor-

tancia de los pardmetros experimentales que se involucran.

La irradiacién ultrasénica sobre un liquido por encima de cierto umbral de potencia conduce a la atomizacién en

finas gotas formando un aerosol. La existencia de una correlacién entre la longitud de onda de la capilaridad (A.) en

3
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la superficie del liquido y el didmetro promedio de las gotas atomizadas (D) es uno de los principios fundamentales

de la atomizacion ultrasonica

donde « es una constante.

Con base en la ecuacién de Kelvin [26] que relaciona la longitud de onda A, de las vibraciones con la frecuencia

de excitacién v tenemos que

3_27r0
C

=7 (1.2)

donde o es la tension superficial y p es la densidad de la solucién.

Ademds Lang [27] establecié la relacién existente entre el didmetro de las gotas del aerosol generado y la

Dk (87“7>1/3 (1.3)

pv?

frecuencia de excitacién
donde k es una constante. Si el valor de k = 0.34 tenemos que la expresion 1.3 se puede transformar en

1/3 1/3
D =0,34 (8;;?) ~ ( Ui > (1.4)

4vp?

es decir, el diametro D de las gotas atomizadas viene dado aproximadamente por
1/3
o
D= 1.5
<4V/>2> (15)

En la figura 1.1 se presentan las curvas experimentales obtenidas para el caso del agua, en donde el didmetro

mas probable de las gotas atomizadas varia de 2 a 30 micras cuando la frecuencia cambia de 3 MHz a 70 KHz.
Para una frecuencia de operacién que generalmente es del orden de 800 KHz, este didmetro es de alrededor de
4 micras. Ademas de la dependencia con la frecuencia, también se puede apreciar una distribucién més angosta
de los didmetros en términos del nimero y volumen de las gotas atomizadas. Esto constituye la principal ventaja
del método de atomizacién ultrasénica, ya que mientras mas uniformidad se tenga en el didmetro de las gotas del

aerosol, mejores caracteristicas tendrd el recubrimiento obtenido.
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Figura 1.1: Distribucién en cantidad y volumen de gotas de agua producidas por atomizacion ultrasénica

Los resultados anteriores muestran que en el caso del agua, el didmetro de las gotas atomizadas depende no
solamente de la frecuencia de excitacion, sino también de las caracteristicas del liquido irradiado, como la tensién

superficial y su densidad.

Lo mismo se puede decir de la cantidad de aerosol producido; se ha demostrado que para una razén de flujo
del gas de arrastre y un nivel de potencia ultrasénico constantes, la produccién de aerosol varia de acuerdo a la

siguiente relacién [28]
r=— (1.6)

donde P; representa la presién de vapor saturado del liquido, o es la tensién superficial y n es la viscosidad
dindmica. Por lo tanto es posible predecir la cinética de atomizacion de un liquido si se conocen sus propiedades

fisicas.
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1.7.

Proceso de reaccion durante el depdsito

Dependiendo de la temperatura a la que se encuentre el substrato, y manteniendo fijos los demas parametros

involucrados en esta técnica, se pueden considerar cuatro esquemas de depdsito. La descripcion siguiente permi-

tird determinar cual de ellas es éptima en este tipo de proceso.

2)

Esquema 1.

A temperaturas bajas (300°C) el solvente usado, no se vaporiza totalmente; las gotas caerdn en el substrato
en estado liquido. El solvente en el que los componentes originales se disuelven, evaporard lentamente dando

lugar a un material no bien procesado y de mala calidad.

Esquema 2.

A temperaturas un poco més altas (450°C), parte de los solventes tienen tiempo para evaporarse parcialmente
antes de caer al substrato, y el precipitado en estado sélido choca con el substrato, obteniéndose ctimulos de

las especies precursoras dando origen nuevamente una pelicula de mala calidad.

Esquema 3.

A temperaturas suficientemente altas (del orden de 650°C) y componentes precursores lo suficientemente
volatiles, la vaporizaciéon de los solventes y la sublimacién de los precipitados ocurren sucesivamente. Los
vapores se extienden hacia el substrato, donde reaccionan quimicamente en fase gas-sélido dando finalmente
lugar al compuesto deseado. Esto es lo que se conoce como un caso tipico de Depdsito Quimico en Fase de
Vapor (CVD por sus siglas en inglés). En general, en este caso, la calidad de las peliculas es la éptima, debido

a que es aqui donde la reaccién de los vapores con el substrato se lleva a cabo.

Esquema 4.

A temperaturas atin mayores, las reacciones quimicas que producen los materiales finales tienen lugar antes
de que el vapor haga contacto con el substrato. El producto de esta reaccién quimica cae en el substrato en

forma de un polvo fino ya procesado més que formando una pelicula.

En los cuatro casos anteriores (Figura 1.2), se tienen diversos tipos de depdsito, sin embargo la adherencia es

muy pobre en las casos A, By D. Los depdsitos obtenidos en C, los cuales estan relacionados con los procesos de

reaccion de la fase de vapor permiten tener un 6ptimo resultado pues ahi se obtiene el méximo de adherencia, alta

calidad optica y en la mayoria de los casos se obtendra una mejor cristalizaciéon de la pelicula.

6
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Figura 1.2: Esquemas de reaccién para depositos hechos mediante la técnica de rocio pirolitico a diferentes tem-

peraturas de substrato.

Desde el punto de vista préctico, siempre serd deseable mantenerse bajo las condiciones del esquema C'. Por lo
tanto al proceso de rocio pirolitico se le clasifica entre las técnicas de C'VD. Es clara la ventaja de tener una region
estrecha de tamanos de gotas en el proceso de depdsito de pirosol. Una regién mas amplia de tamanos de gotas
produce un rompimiento de las gotas mayores sobre el substrato dando un depdsito de acuerdo a los esquemas
A o B, mientras que las gotas méas finas probablemente reaccionen quimicamente antes de llegar al substrato,
dando como resultado un depdsito en forma de polvo de acuerdo al esquema D. En ambos casos, la calidad del
depésito, en términos de homogeneidad y aspecto dptico, se deteriora. Inversamente las gotas de tamano homogéneo
probablemente reaccionen bajo las mismas condiciones de temperatura, produciendo un depdsito homogéneo de

acuerdo a la reaccién del esquema C debido al control estricto de los pardmetros experimentales.

1.8. Parametros de atomizacion

1.8.1. Potencia ultrasénica

Una vez alcanzado el umbral de generacién, la cantidad de rocio producido se vuelve una funcién creciente de
la potencia aplicada a la cerdmica. De este modo, este pardmetro se convierte en el mejor método de controlar el

gasto de flujo de solucion. Véase Figura 1.3.
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Figura 1.3: Efecto del nivel de potencia ultrasénica sobre la atomizacién de una solucién de butanol.

1.8.2. Frecuencia de excitacion

La frecuencia de vibracién ceramica debe de ser cercana a su frecuencia de resonancia para obtener una pro-
duccién éptima de rocio (frecuencia de aproximadamente 800 kHz). Dada la estrechez del pico de resonancia, la

frecuencia debe de ser finamente controlada y, si es necesario, reajustarla durante el proceso de depdsito.

1.8.3. El gas portador

El gasto de flujo de solucién también es una funcién creciente del gas del flujo del gas portador. Este gasto de
flujo de gas no debe de exceder 15 It /min ya que un valor superior, la turbulencia inducida por la inyeccién de este
gas puede ensanchar el tamano de las gotas producidas y precipitarlas sobre las paredes del atomizador, dando

origen por lo tanto, a una reduccién del rocio transportado. Véase figura 1.4.

1.8.4. Altura de la solucién precursora

La altura del liquido se ajusta mediante alguna referencia. Para el liquido por atomizar y para cada geometria
de la cdmara se puede definir una altura hg correspondiente a la maxima produccion de rocio, figura 1.4. Para una
altura de liquido superior a hg la eficiencia de la atomizacién disminuye debido a una absorcién de ondas acusticas

a través del liquido en exceso.
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Figura 1.4: Efecto de la tasa del gas de arrastre sobre la atomizacién ultrasénica de una solucién de butanol.

Para los liquidos con una altura menor que hy, el gas portador rasante en la superficie del liquido no es suficiente
para arrastrar todo el rocio atomizado; a menor nivel menor cantidad de rocio transportado: el gasto del flujo de

solucién es controlado esencialmente por el gasto del flujo del gas transportador.
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Figura 1.5: Efecto del nivel del liquido en la cAmara de atomizacion sobre la eficiencia de la atomizacién de una

solucién de butanol.

1.8.5. Solucién de rocio

Como ya se ha mencionado, las propiedades fisicas de la solucién (presién de saturacién, tensién superficial y

viscosidad) juegan un papel importante en el rendimiento de la atomizacién. En la figura 1.5 se ilustra el efecto de
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la naturaleza del liquido sobre la razén de atomizacién es una funcién creciente de r (definida en la ecuacién 1.6).
La tabla uno, muestra claramente que esta razén puede cambiar por varios ordenes de magnitud dependiendo de
la naturaleza del liquido. Cuando sea posible usar varios liquidos, la seleccion final se hara obviamente, por aquel

que permita la mayor tasa de rocio.

Tabla 1. Propiedades fisicas, a temperatura ambiente, de algunos solventes usados en la disolucién de los

materiales fuente.

Solvente Presién de vapor P;(mm Hg) Viscosidad n (cp) Tensién superficial o (dinas/cm) r = £=

n
Butanol 4.7 2.95 24.6 0.06
Agua 23.8 1.00 72 0.33
Etanol 43.6 1.19 22.75 1.6
Metanol 95.7 0.58 22.6 7.3
Acetona 185 0.32 23.7 24.3

La eficiencia de atomizacion depende no sélo de la naturaleza del solvente sino también de la concentracion del
soluto y su temperaura, los cuales tienen una influencia directa sobre las propiedades fisicas del liquido. Durante los
primeros minutos de la atomizacion se tiene un aumento en la temperatura del liquido lo que produce un aumento
en la produccién de gotas y como consecuencia un cambio en las condiciones experimentales durante el depésito.
Este efecto adverso puede remediarse calentando el liquido previamente al depésito o incluir un calentador perma-

nente en la cdmara de atomizacion.

1.9. Parametros de depésito

La eleccion de los parametros relacionados con los aspectos quimicos son de vital importancia ya que éstos
determinaran en buena parte las condiciones de las reacciones quimicas, las cuales a su vez gobiernan los procesos

durante el depdsito.

1.9.1. La fuente liquida

La seleccién de la fuente liquida precisa de un compromiso éptimo entre el soluto y el solvente. En particular,

este compromiso debe de tomar en cuenta lo siguiente
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a) Satisfactoria compatibilidad soluto-solvente y estabilidad alta de la solucién a temperatura y presiéon ambiente

permitiendo que el aerosol sea transportado sin descomponerse;

b) evaporacién del solvente y sublimacién del soluto a temperaturas suficientemente bajas comparadas con la

de la pirdlisis promoviendo asi un CVD

1.9.2. El substrato

La eleccion del substrato depende fuertemente de sus propiedades térmicas ya que a las temperaturas de depdsito
deberia permanecer estable tanto quimica como mecénicamente. Desde el punto de vista térmico, debe tener un
alto punto de fusién y un coeficiente de expansién térmica compatible con aquel del material que se va a depositar

sobre el.

Por otro lado, la morfologia superficial y la microestructura del material depositado dependen, en buena me-
dida, sobre su naturaleza quimica, cristalografica y, naturalmente, de las condiciones generales de depdésito; pero
ademas, dependen también de la naturaleza del substrato. El estado superficial de los substratos del tipo amorfo o
policristalino inducen el crecimiento de materiales policristalinos debido a su gran cantidad de centros de nucleacién
para el crecimiento. El crecimiento de un material cristalino sobre un substrato monocristalino, en general es mas
lento que sobre un substrato policristalino ya que la superficie del primero tiene menos defectos y ofrece pocos sitios
de nucleacion para el crecimiento. En algunos casos el uso de un substrato monocristalino propicia un crecimiento
epitaxial, sobre todo cuando existe un perfecto acoplamiento entre los parametros de la red cristalina del substrato

y del material en crecimiento.

1.9.3. El gas de transporte

El criterio que se considera, principalmente, en la eleccién del gas transportador es la compatibilidad con éste
y la reaccién quimica a realizar. Es conveniente el uso de gases que contengan oxigeno cuando el material en
crecimiento sea un 6xido. Cuando no sea éste el caso, el uso de gases inertes es mas conveniente. Finalmente,
dependiendo del tipo de solvente utilizado y de la temperatura del substrato durante el depdsito, es recomendable
el uso de gases inertes para disminuir el riesgo de reacciones violentas y explosiones entre los componentes de la

solucién precursora.
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1.9.4. Temperatura de depdésito

Como en cualquier proceso quimico activado térmicamente, la temperatura juega un papel crucial en el control
de la reaccion durante el proceso de depdsito. La temperatura de depdsito, es decir, la temperatura de la superficie

del substrato se controla esencialmente por

1.- El sistema de calentamiento: que determina en forma critica la homogeneidad de la temperatura en la super-

ficie del substrato.

2.- Flujo del gas portador y rocio producido: que tienden a enfriar substancialmente la superficie del substrato,

especialmente cuando la superficie del substrato es perpendicular a la direccién del flujo del rocio producido,

y

3.- La naturaleza del substrato: que determina la magnitud del gradiente de temperatura, a través del espesor

del substrato y que depende directamente de su conductividad térmica.

Es claro que el valor 6ptimo de la temperatura para un deposito adecuado depende de los otros pardmetros de
depésito. En numerosos casos esta temperatura se determina empiricamente y es generalmente dependiente de la
naturaleza y concentracion de los compuestos de la solucién fuente, de la naturaleza del gas transportador, de la
geometria del reactor de atomizacion, etc. Esto puede entenderse mas claramente considerando que la técnica de

rocfo pirolitico involucra un depédsito quimico de vapor (CVD), el cual puede dividirse en tres pasos

1.- Evaporacion del solvente y del soluto en la vecindad de la superficie del substrato: la cinética de esta reaccién

depende de la naturaleza de los componentes de inicio y de la temperatura del substrato.

2.- Transporte de las especies a la superficie por cubrir y evacuacién de los residuos de la reaccion: esto involucra
una interdifusion en fase gaseosa de especies y productos de reaccién, un proceso en el cual la cinética esta

esencialmente relacionada a la cinética del gas de transporte y a la cinética de la reaccién superficial.

3.- Reaccion de las especies sobre la superficie del substrato: esto conlleva a descomposiciones sucesivas de los
componentes fuente, difusién superficial de cimulos y rearreglos estructurales de esos dtomos; la cinética de

esta reaccién estd obviamente relacionada con la temperatura de la superficie del substrato.

La energia térmica suministrada por el sistema de calentamiento se distribuye entre los fenémenos arriba
mencionados. Al variar un pardametro externo, cualquiera de estos procesos puede modificarse, la energia entregada

por el substrato es entonces distribuida en las otras fases de la reaccion. La reaccién quimica implicada puede ser
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intercambiar reacciones de oxidacién o reduccién. Por ejemplo, en el caso de depdsito de un 6xido, la reaccién de
oxidacion serd activada por la presencia de oxigeno o aire. La energia térmica se transferird a la disociacion de los
componentes fuente o a la difusion superficial de los atomos, resultando o en un depédsito grueso o en un material
constituido de granos grandes. Por tdltimo, varios de los pardmetros experimentales referidos anteriormente se fijan

de manera que se obtiene una temperatura superficial que

1.- Induzcan condiciones para un proceso en fase de vapor (CVD), garantizando peliculas con excelente propiedades

de adherencia, densidad y calidad éptica;

2.- Se produzca un material con morfologia superficial y microestructura homogénea que son, un prerequisito

para obtener peliculas con buenas propiedades fisicas.

1.9.5. Cinética de depodsito

Son dos las categorias de pardametros que probablemente més influyen en la cinética de depdsito

a) La cantidad del elemento precursor transportado por unidad de tiempo.

b) La temperatura de la superficie del substrato La temperatura 6ptima se determina fundamentalmente apartir
de las propiedades del depdsito. Si esta se mantiene constante con la razén de flujo del gas portador, la razén

de crecimiento del depdsito tiene la forma

Lo (1.7)

donde de/dt es la razén de crecimiento durante el depésito, ¢ es la concentracién de la solucién fuente, d es la

razén de rocio y A es una constante que depende de la temperatura y razén del flujo del gas de arrastre.

Esta relacion expresa la proporcionalidad entre la cantidad del compuesto transportado y la cantidad de material
depositado, por unidad de tiempo para una temperatura y una razén de flujo de gas de arrastre dados. Esta relacién
también nos muestra que si mantenemos constante la concentracién de la solucién fuente durante el depdsito, se
puede controlar el crecimiento de la pelicula mediante el ajuste de la razén del flujo del rocio, es decir, ajustando la

fuente de excitacién ultrasénica. Dependiendo de las condiciones experimentales, la razén de depdsito varia de unos
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cuantos cientos de angstroms a unos cuantos micrémetros por hora. El grosor final del depdsito, raramente excede
unos cuantos micrémetros como resultado de la fragilidad de la pelicula para grandes grosores. Esta fragilidad
da origen a rupturas o cracks de la pelicula como resultado del inevitable esfuerzo térmico el cual aparece en el
depdsito, especialmente cuando, el substrato se enfria al término de una reaccién. Este esfuerzo puede ser evitado
si el coeficiente de expansién térmica del substrato y de la pelicula son el mismo en determinados intervalos de

temperatura, una condicién que desafortunadamente ha sido raramente observada.

1.10. Descripcion del proceso de depésito de peliculas y del dispositivo

Una vez generado el aerosol, éste es transportado hacia el substrato caliente, para este propésito se introduce
en el recipiente que contiene la solucién y el aerosol un flujo de gas, con el objeto de arrastrar el aerosol a través
de los conductos y dirigirlo hacia la superficie del substrato caliente. En el sistema de calentamiento se lleva a cabo
la reaccién pirolitica la cual se realiza debido a que el substrato se mantiene a cierta temperatura predeterminada.
El sistema de calentamiento del substrato es un pardametro importante, ya que determina criticamente la homo-
geneidad de la temperatura de la superficie del substrato. El papel principal de dicho sistema de calentamiento es
el de suministar a los substratos la temperatura adecuada para el depédsito. Al entrar en contacto el aerosol con el
substrato caliente, la mayoria de los solventes se evaporan y los componentes quimicos resultantes son depositados
sobre el substrato generando la pelicula cuya cinética de reaccion depende de la naturaleza de los componentes de

la solucién y de la temperatura superficial del substrato [29].

De esta manera, la tasa de depdsito de una pelicula con el proceso pirosol y sus propiedades, dependen al menos
de los siguientes parametros experimentales: la temperatura del substrato, la rapidez de flujo del aerosol y del gas
de arrastre, la distancia entre la boquilla y el substrato y la concentracién del compuesto fuente en la solucién,

asi como del tipo de solvente utilizado.

El sistema experimental a utilizar en este trabajo para la obtencion de peliculas de aluminato de cinc se muestra
en la figura 1.5.

En el cual se genera el aerosol de la solucién que es transportado a través de las mangueras de plastico y la
boquilla de vidrio hacia la superficie del substrato, el cual se encuentra sobre el bano de estano. La funcién de

las mangueras y de la boquilla es dirigir el aerosol hacia la superficie del substrato, el cual al encontrarse sobre
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Figura 1.6: Diagrama esquematico de un sistema de depdsito de peliculas por Rocio Pirolitico.

el estano adquiere la temperatura de éste. El extremo de la boquilla, normalmente, se encuentra a una distancia
de 1.5 cm del substrato. El aire proveniente de la compresora tiene por objeto extraer y arrastrar el aerosol de
la solucién de la cdmara de generacion y dirigirlo hacia la superficie del substrato caliente, asi como, suministrar
oxigeno a la reaccion. El extractor sacard los gases residuales que, como producto de las reacciones quimicas, se

originan durante el depdsito.

1.11. Proceso Evaporaciéon del Solvente

Primeramente describiremos lo que es el proceso hidrotérmico y lo asociaremos con nuestro método. La apli-
cacién mas conocida, comercialmente hablando, del proceso hidrotérmico consiste en el procesasmiento del AlsOs.
La sintesis hidrotérmica ha sido utilizada para la produccién de una amplia variedad de polvos cerdmicos de impor-
tancia comercial. Las reacciones de éste tipo presentan ciertas caracteristicas que las hacen superiores comparadas
con otras como por ejemplo: nucleacion homogénea, transformaciones de fase. Esto permite la preparacién de ma-
teriales ceramicos complejos, como pueden ser aislantes, particulas metédlicas de tamano, forma y pureza quimica
controlada, etc. Los dos procesos hidrotérmicos convencionales para aplicaciones son lixiviaciéon y precipitacién. La

lixiviacién hidrotérmica puede ser usada para extraer selectivamente impurezas de un material.
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El proceso hidrotérmico en el proceso de ceramicas, generalmente se resume como sigue:

= Sintesis de reaccién hidrotérmica; sintesis de compuestos por la reaccién de materiales precursores en presencia

de una solucion hidrotérmica,

s Crecimiento de cristales via el proceso hidrotérmico; el cristal crece de un compuesto el cual es dificilmente
soluble en una solucién ordinaria que se encuentra por debajo de su tamperatura de ebullicién, con la ayuda

del aumento de la solubilidad en la solucién hidrotérmica,

= Tratamiento hidrotérmico; purificaciéon y mejora de materiales preparados por otros metédos en presencia de

una soluciéon hidrotérmica.

La sintesis hidrotérmica, puede aplicarse en la produccién de polvos cerdmicos en un proceso acuoso para la
preparacion de cristales y polvos ceramicos anhidros. El proceso hidrotérmico puede ser facilmente diferenciado de
otros procesos cerdmicos tales como la coprecipitacién/calcinacién y el proceso de sol-gel por las temperaturas y
presiones usadas en la sintesis de reaccion. Tipicamente las temperaturas del proceso hidrotérmico se encuentran
entre el punto de ebullicén del agua y la temperatura critica de 374 °C, mientras que el intervalo de presiones tiene
como maxima cota 15 MPa. Por estas caracteristicas el proceso hidrotérmico remplaza a las técnicas de calcinacién,

coprecipitacién y técnica de sol-gel.

En nuestro caso, la obtencién de polvos presenta caracteristicas semejantes a las del proceso hidrotérmico, tal
y como se explica a continuacion. Inicialmente se prepara la solucién con el material que se desea obtener, dicha
solucién involucra los solutos y el solvente citados en el resumen. Una vez preparada la solucién se coloca sobre
la parrilla con el objetivo de que se evapore el solvente y quede sélo el material deseado; después para eliminar el
solvente remanente, se coloca el recipiente, que sirvié para la preparacion de la solucién, sobre una cama de estano.
Al final de éste proceso se obtiene el polvo, el cual posteriormente es pulverizado en un mortero de manera tal
que se obtenga un polvo finalmente procesado. Para completar el proceso, éste se coloca en una mufla con el fin
de asegurar la total deshidratacion y sinterizacién del compuesto. Este ultimo proceso consiste de un periodo de

tiempo de aproximadamente 16 hrs.
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T'écnicas de caracterizacion

2.1. Generalidades

Las caracteristicas generales de un material, como pueden ser sus propiedades morfolégicas, épticas, mecanicas,
eléctricas, etc., se encuentran relacionadas con la composicién y estructura cristalina del mismo. Debido a que
resulta de gran interés analizarlas, tales propiedades pueden estudiarse mediante diversas técnicas como son: la
difraccién de Rayos-X para la estructura cristalina, Microscopia electrénica de barrido para la topografia super-
ficial (SEM), Espectroscopia de dispersién de energfa (EDS) para su composicién quimica, etc. Generalmente la
microestructura de una pelicula depende de los parametros de depdsito, los cuales influyen sobre los fenémenos
siguientes: movilidad en la superficie de las gotas esparcidas como es en nuestro caso, la formacién de grupos de
granos y finalmente el proceso de sinterizacién y recristalizacién [13]; la recristalizacién sélo es posible cuando las

temperaturas permiten complementar las reacciones quimicas.

Las peliculas depositadas por el método de rocio pirolitico son en algunos casos policristalinas con un tamano
de grano del orden de micras o amorfas, pero en general depende de las condiciones de depésito [29]. El tamafio de
grano puede ser modificado por los tipos de componentes y las condiciones utilizadas en la reaccion pirolitica. Como
se menciond en el capitulo uno, los esquemas de depdsito siempre nos permitiran encontrar alguno que resulte ser
Optimo, cuando este es el caso, las peliculas por lo general tiene una alta adherencia, mecanicamente se vuelven

duras, libres de hoyos y estables con el tiempo y la temperatura.
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2.2. Difraccién de Rayos X

Para determinar la estructura atémica de los sélidos se utilizan los métodos de difraccién. La clasificacién de
estos métodos se da de acuerdo con el tipo de radiacién que se utiliza. Existen los métodos de RX, difraccién de
electrones y difraccion de neutrones. Todos estos métodos se basan en los principios generales de las difraccién de
las ondas o particulas a través de una substancia cristalina, que para aquellas a veces la hace de red de difraccién

peculiar, cuyo pardmetro es igual en orden de magnitud a la distancia interatémica media (~ 1071% m).

Para obtener la figura de difraccién es esencial que la longitud de onda de la radiacién empleada sea comparable
con esta distancia interatémica media. En el difractograma de Rayos - X, se utilizan rayos con una longitud de
onda desde 0.7 x 10710 hasta 3 x 1071% m; para el difractograma de electrones se utilizan longitudes de onda de
3 x 107'2 hasta 6 x 1072 m, mientras que para difractogramas de neutrones la longitud de onda es del orden de

10710 m,

Por la figura de difraccion de electrones se puede inmediata y cualitativamente tener una idea del estado
estructural del sélido. Si la figura de difracciéon de electrones es un conjunto de reflejos puntuales, obtenidos al
dispersarse la radiacién en determinados sistemas de planos cristalograficos {h,k,l}, el sélido se encuentra en un
estado monocristalino (véase figura 2.1); si la figura de difraccién es un conjunto de anillos concéntricos, el sélido se
encuentra en un estado policristalino (véase figura 2.2); finalmente, si en la figura de difraccién hay un halo difuso,

o dos como méximo, el cuerpo se encuentra en estado amorfo (véase figura 2.3).

Figura 2.1: Difracciéon de un monocristal Figura 2.2: Difracciéon de un policristal

Para el caso de la difraccién de RX, el espectro que se obtiene, puede ser:

a) Una banda ancha, lo cual indica que el material es amorfo,
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Figura 2.3: Difraccién de un sélido amorfo

b) Un conjunto de picos bien definidos, lo cual indica un material policristalino y,

¢) Un solo pico bien definido, lo cual indica que se tiene un material altamente orientado o bien monocristalino

este tipo de difractogramas se explican a partir de la difraccién de Bragg.

2.2.1. Difraccién de Bragg

Supdngase que sobre un cristal, que podemos figurarnos formado por una familia de planos atémicos paralelos
que se encuentran a iguales distancias d entre si (figura 2.4), incide bajo un dngulo 6 un haz paralelo de RX
monocromaticos de longitud de onda A. Los rayos paralelos 1 y 2, reflejados en los planos atémicos bajo un dngulo
también 6 (porque en la reflexién especular el dngulo de incidencia es igual al dngulo de reflexién) interfieren,
es decir, se refuerzan o debilitan uno a otro en dependencia de la diferencia del camino éptico entre ellos. Si la

diferencia es:

A = (AB+ BC) — AD (2.1)

es igual a un numero entero n de longitudes de onda A, se observa un méaximo de interferencia como lo muestra

la figura 2.4. puede verse que esto ocurre cuando

A =n)\=2dsend (2.2)
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Figura 2.4: Esquema para deducir la relaciéon de Bragg.

La ecuacion 2.2, al cumplirse surge un méaximo de interferencia que es precisamente la ecuacién de Bragg.
Conociendo los dngulos de reflexién de Bragg 6, que se determinan por la figura de difraccién, se pueden calcular
las distancias entre los planos d y, por ellas, los indices de interferencia hkl. Esta es la técnica que vamos a utilizar

en éste trabajo de tesis.

2.3. Microscopio Electrénico de barrido (MEB)

Este instrumento estd disenado para estudiar la morfologia superficial de los sélidos, permitiendo, obtener
imégenes de alta resolucién de la superficie de los objetos sélidos. Sin embargo, también nos permite realizar andlisis
de estructuras relativamente grandes, del orden de micras, cuando el microscopio se trabaja a bajas amplificaciones.
Una ventaja que nos brinda el microscopio electrénico de barrido es su gran profundidad de enfoque, ya que se
pueden observar superficies en relieve obteniendo imégenes de aspecto tridimensional. Dentro de la versatilidad de
este aparato, nos ofrece la obtencién de imédgenes a partir de electrones secundarios y electrones retrodispersados.
Esto, da la posibilidad de tener informacién de la topografia y de la composicién quimica de la muestra con sélo

utilizar el detector adecuado.
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2.4. Senales generadas por MEB

La versatilidad del microscopio electrénico de barrido, se deriva en gran medida, de la variedad de senales que
son generadas simultdneamente como resultado de las complejas interacciones entre los electrones y la muestra.
Estas interacciones pueden proporcionarnos informacién sobre la composicién quimica de la muestra, su topografia,

etc. Los procesos resultantes de estas interacciones pueden dividirse en dos partes [30]

a) Los procesos de dispersion eldsticos, los cuales afectan las trayectorias del haz de electrones al interior de la

muestra, pero sin alterar la energia cinética de éstos, como en el caso de los electrones retrodispersados.

b) Los procesos de dispersion ineldsticos, que dan como resultado una transferencia de energia del haz de
electrones a los atomos de la muestra, dando lugar a la generacién de electrones secundarios, electrones

Auger, Rayos - X caracteristicos, fonones, etc.

Rayes-X
Irformacon de b compoEcion del matedal
Electrones retrodispersados
\ Mirmem sdmico & inf macion morfoogica

Figura 2.5: Representacion esquemaética de diferentes fendmenos cuando interactiia un haz de electrones con una

muestra soélida.

Dos de las radicaciones comunmente utilizadas en la generaciéon de iméagenes en un SEM son los electrones
secundarios y los retrodispersados. Cada uno de ellas nos proporciona informacién complementaria, ya que mientras
los electrones secundarios nos proporcionan iméagenes cuyos contrastes estdn relacionados con la topografia de la
superficie, en las imagenes de los electrones retrodispersados los contrastes nos indican cambios en la composicién

de la muestra.
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2.4.1. Electrones Secundarios

Los electrones secundarios son aquellos electrones que son arrancados de la superficie de la muestra durante la
interaccion ineldstica de los electrones del haz incidente con la superficie de la muestra. Los electrones secundari-
os se definen bajo bases puramente energéticas, todos los electrones emitidos por la muestra con energias menores
de 50 eV son considerados electrones secundarios. La utilizacion de estos electrones para generar imagenes
constituye la principal aplicaciéon de los microscopios electrénicos de barrido. La senal méds comtunmente usada en

el SEM es la que proviene de los electrones secundarios.

2.4.2. Electrones Retrodispersados

Los electrones retrodispersados son electrones que pertenecen al haz electrénico que incide sobre la muestra
y posteriormente emergen de ella. Estrictamente hablando, la retrodispersién se refiere a un evento de dispersién
eldstica en la cual la trayectoria del electrén es modificada por mas de 90° con respecto de la direcciéon de inci-
dencia, de tal manera que el electrén dispersado se propaga hacia atrds dentro del mismo hemisferio que contiene
el haz incidente. Los electrones retrodispersados proporcionan una sefial extremadamente 1til en la formacion de
iméagenes de SEM, ya que estos responden a la composicion quimica de la muestra, proporciondndonos un contraste

composicional basado en el niimero atémico de los elementos presentes en la muestra.

Tanto los electrones retrodispersados como los electrones secundarios pueden llegar al centellador y ser detecta-
dos por el mismo detector al mismo tiempo. Esto implicaria que podriamos tener una imagen compuesta por las dos
sefiales, pero si se apaga el voltaje polarizador (voltaje bias) aplicado sobre el centellador o si se aplica un pequeno
voltaje negativo sobre el colector, los electrones secundarios seran excluidos y la senial obtenida incluird solamente

a los electrones retrodispersados.

Para las muestras que se analizan por SEM se debe de tomar en cuenta la naturaleza eléctrica del material,
si éste es una pelicula aislante se debe de depositar, de preferencia, sobre un substrato conductor, esto para que
el material tenga una via por donde eliminar la carga que adquiere al momento de incidir el haz de electrones
sobre la superficie y tener una imagen de gran calidad; por lo regular para acelerar dicho proceso se aplica pintura

conductora en la interfase pelicula - substrato. Cuando el material es un aislante y se deposita sobre un aislante,
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esto por necesidades del material para futuras aplicaciones o porque el substrato influye considerablemente en la
topografia superficial de la pelicula asi como en su estructura, el modo de eliminar el problema de que se cargue
dicho material al incidir el haz de electrones sobre su superficie es recubriendo éste con pintura conductora o bien

con un recubrimiento por evaporacion, que puede ser de oro, plata o carbén.

2.5. Espectroscopia de RX

En la discusién de la formacion de imédgenes en el microscépio electrénico de barrido, pasé a segundo término
la senal de RX generada por la interaccion del haz electrénico con la muestra, sin embargo, esta senal resulta de

particular importancia dado que de ella proviene la informacién acerca de la composiciéon quimica de la muestra.

El analisis quimico en el SEM, se realiza midiendo la energia y la distribucién de intensidades de la senal de
Rayos - X generada por el haz de electrones, a partir de una pequena area de la superficie de la muestra. Por este
motivo, esta técnica recibe el nombre de Microandlisis. El propésito del microanalisis es llevar a cabo un anélisis

quimico de un volumen muy pequefio del material, del orden de 1ym? [31].

Cuando el haz de electrones se hace incidir sobre la muestra, los dtomos de cada uno de los elementos quimicos
presentes emiten un espectro caracteristico de Rayos - X, dando lugar a un espectro combinado, el cual puede ser
analizado para determinar la presencia de todos y cada uno de los elementos quimicos en la muestra. Esto es lo

que se conoce como analisis cualitativo.

Una vez que los elementos constituyentes han sido identificados, la cantidad de cada uno de ellos puede ser
determinada, comparando las intensidades de los Rayos - X provenientes de la muestra desconocida, con las inten-

sidades de los RX de una muestra patrén. Esto se conoce como anélisis cuantitativo.

El espectro de RX emitidos por un material sobre el cual se hace incidir un haz de electrones acelerados, se
origina en su mayor parte, por las interacciones ineldsticas entre los electrones incidentes y los atomos del material.
Este espectro incluye por un lado, la radiacién generada a partir de una distribucién continua de intensidades como
funcién de la longitud de onda y por otro lado, el espectro caracteristico representado por una serie de picos de

intensidad variable en longitudes de onda discretas.
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La desaceleracion experimental por los electrones incidentes al interactuar con los fuertes campos electro-
magnéticos del nucleo de los dtomos de la muestra, es el origen continuo de Rayos - X. La pérdida de energia
sufrida por los electrones en tal desaceleracién es emitida como un fotéon de energia electromagnética. Esta ra-

diacién es conocida como radiacién continua o radiacién de fondo.

Dado que la naturaleza de esta radiacién es completamente al azar, el electrén puede perder cualquier cantidad
de energia en un solo evento de desaceleracion. Entonces la radiacion emitida puede tomar cualquier valor desde

cero, hasta el valor total de la energia del electréon, dando lugar a un espectro electromagnético continuo.

La energia del fotén de Rayos - X emitido en la desaceleracién, viene dada por

AE = hv (2.3)

donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia del fotén de Rayos - X.
Obviamente, la maxima energia posible del fotén no puede exceder la energia del electron incidente Ey por lo

tanto

h
ABmus = Eo = hpas = €V = rc (2.4)
0

donde e es la carga del electrén, V es el voltaje acelerador y vy, es la frecuencia maxima de los fotones

emitidos. Por lo tanto, podemos determinar la minima longitud de onda Ag, para cada voltaje acelerador

eV

)\OZE

(2.5)

Esta longitud de onda serd la que se asocie al fotén de Rayos - X emitido cuando el electrén se detenga totalmente
después de la primera colisién. Sin embargo existe una alta probabilidad de que los electrones no pierdan toda su
energia en una sola colisién, sino que sufran varias colisiones con sus correspondientes pérdidas de energia, antes

de detenerse en la muestra; cada pérdida de energia vendrd acompanada de la emisién de un fotén cuya energia
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estard dada por la relacion hv < hvpy,q, por lo cual el espectro estard formado de una distribucién continua de

energias.

2.6. Rayos - X caracteristicos

Cuando un haz de electrones se hace incidir sobre una muestra, también se produce un espectro de lineas, el cual
se superpone al espectro continuo de Rayos - X. Las longitudes de onda de este espectro de lineas son independientes
de la energia de los electrones incidentes y de hecho estas lineas apareceran solamente si los correspondientes niveles
de energia son excitados. Un electrén incidente puede interactuar con las capas atémicas internas, arrancando un
electrén y creando una vacancia en la capa. El 4tomo es entonces ionizado y se mantiene en un estado excitado de
energia. El dtomo regresa a su estado base permitiendo transiciones de electrones de las capas externas que vengan

a ocupar los huecos dejados en las capas internas.

Las energias de los electrones en las capas atémicas estan perfectamente definidas con valores caracteristicos de
la especie de dtomos. La diferencia de energia de la transicién es por lo tanto, un valor caracteristico, y este exceso

de energia puede ser liberado por el atomo de dos maneras:

1) En un proceso Auger: en donde las diferencias en las capas de energia pueden ser transmitido a otro electrén

de una capa exterior, sacdndolo del 4tomo como un electrén con una energia cinética especifica, y

2) en un proceso de Rayos - X caracteristicos, en donde la diferencia de energfa es expresado como un fotén
de radiacién electromagnética que estd perfectamente definido en energia, en contraste con la radiacién

electromagnética continua, la cual produce fotones que abarcan un continuo de energia

La relaciéon entre la energia de las lineas de emisién de los Rayos - X caracteristicos y el ntimero atémico de los
elementos en la muestra fue demostrado por Moseley. Encontré que la frecuencia de los Rayos — X, v y el ntimero

atémico Z de los elementos de la muestra estan relacionados por

v=A(Z—-0)? (2.6)

donde o y A son pardmetros que dependen de la serie de donde proceden las lineas espectrales [32].
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La manera sistematica en la cual las energias de las lineas de Rayos - X caracteristicos que son emitidos por
diferentes elementos, varian con el nimero atémico del elemento, puede ser explicada si se considera los estados de
energia en los cuales un atomo dado puede existir. Los electrones en un dtomo ocupan niveles de energia especificos,
estos arreglos de electrones se rigen por el Principio de Exclusién de Pauli, el cual impone la restricciéon de
que dos electrones en un dtomo no pueden tener el mismo conjunto de nimeros cuanticos y por lo tanto la misma
energia. Entonces cada electrén tiene un unico conjunto de ntmeros cuanticos que lo describe, lo cual da como
resultado que los estados electrénicos atémicos sean acomodados en capas (H, K, L,... etc), las cuales a su vez

estan divididas en subcapas (L;, Ly, Lyy,...etc).

Cada una de las energias de los fotones de Rayos - X emitidos estd definida por un simbolo que identifica la
transicion de la cual proviene. La notacion de Siegbahn es la més utilizada en la espectroscopia de Rayos - X. En
esta notacion la primera letra, por ejemplo K,L,M, identifica el nivel originalmente excitado y se utilizan letras
griegas minusculas digamos «, (3 etc. para identificar el tipo de transicién ocurrida. Por ejemplo, la radiacién K,
se produce a partir de de una transicién de la capa L a la capa K, mientras que Kg, resulta de la transiciéon de
la capa M a la capa K. Como ya se ha mencionado, las capas se subdividen en subcapas de energias ligeramente
diferentes. Estas subdivisiones son indicadas mediante subindices numéricos, en donde el nimero [ indica la inten-
sidad relativa mas grande. Por ejemplo, la radiacién K, de cobre estd dividida en K,, con energia de 8.048 KeV
y que corresponde a una transicién de la subcelda Ly; , v Kj; cuya energia es de 8.028 KeV la cual corresponde a

una transicién desde la subcapa Lj;.

Es importante hacer notar que la energia que se requiere para producir un estado de ionizacién, siempre
serd mayor que la energia de la radiacién emitida asociada. Esto se debe a que la vacancia inicial se crea por el
hecho de que un electron es arrancado completamente del dtomo, el cual es un proceso que requiere energia mas

grande que la involucrada en cualquier transicion electréonica subsiguiente.

2.7. Espectoscopia de Dispersiéon de Energia

La espectroscopia de dispersiéon de energia, es una técnica de andlisis quimico, la cual, esta acoplada regular-
mente a un microscopio electrénico de barrido. El haz de electrones producido con el microscopio, interactia con

los dtomos del material localizados en un area de un par de micras sobre la superficie del material, a raiz de esto
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se generan RX cuya energia depende de los atomos que la produce. La intensidad de los RX es proporcional a la
fraccion de la masa de la muestra que representa la cantidad de ese elemento en la misma. Los RX provenientes
de la muestra se detectan con un espectrofotéometro el cual los convierte en pulsos eléctricos proporcionales a las
energias caracteristicas de los RX. El cédlculo de la fraccién de masa de la muestra que representa cierto elemento
en el espécimen, se realiza comparando la intensidad de los RX provenientes del elemento, con los estandares de

materiales con una composiciéon quimica conocida y que involucra al elemento en cuestién.

Los RX que provienen de los diferentes elementos en la superficie del material se deben a que, para cada ele-
mento, se genera un hueco (vacancia electrénica) en alguna de sus capas electrénicas internas (capas K) el cual
es posteriormente ocupado por algin electréon de alguna capa mas externa, la diferencia de energia entre los dos
estados electrénicos involucrados en el proceso se traduce en un fotéon de RX. De aqui que cada elemento emite

RX con cierta energia que los caracteriza, esto debido a que cada elemento tiene una configuracién diferente.

Esta técnica es sensible para elementos cuyo niimero atémico esté entre el nimero atémico del Berilio (“Be) y
el del Uranio (Y2U), y ello se debe a la existencia de una capa K. El limite de la deteccién estéd alrededor de 0.1 %

- 2% en el peso del volumen analizado, esto depende del elemento y de la red huésped en la cual se encuentra.

Las restricciones en las dimensiones de la muestra dependen del microscopio electrénico que se emplee, por lo
general se pueden acomodar muestras de hasta 200 mm de didmetro en su seccién transversal expuesta, aunque
puede llegar a colocarse muestras de hasta 300 mm de didmetro, con ciertas restricciones de movimiento. Por lo
regular las muestras se limitan a una superficie de 50 mm de diametro. Estas muestras deben de ser quimicamente

estables a un vacio moderado de aproximadamente una presién de 2 Torr o menos.

Existe bibliografia especializada que trata sobre las técnicas de SEM y EDS, ésta aborda detalladamente los
factores involucrados al realizar el andlisis de una superficie y expone de manera detallada las ventajas y limita-

ciones de las técnicas en funcién de los pardmetros de las mismas [33].
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Capitulo 3

Luminiscencia

3.1. Generalidades

Los materiales que presentan luminiscencia tienen una gran popularidad debido a sus interesantes propiedades
fisicas, ademads de su impacto tecnolégico e industrial. Como ejemplo, podemos mencionar algunas de las aplicaciones
mas comunes que van desde el laboratorio hasta la casa, estas son ldmparas luminiscentes en gran variedad asi como
tubos de rayos catédicos que son utilizados en radares y pantallas de diversos tipos. En la actualidad este campo
se ha desarrollado ya que ha crecido la necesidad de que tales materiales pueden usarse para convertir, cierto
tipo de energia, en luz visible. La investigacién de estos materiales se centra en obtener luminiscencia eficiente,

principalmente, en los tres colores primarios: verde, rojo y azul.

3.2. Fundamentos de Luminiscencia

Con la aplicacién del esquema de la teoria de bandas a la interpretacién de la luminiscencia, y especialmente con
la aplicacién de la teoria del campo cristalino, se ha podido deducir que la teoria de la luminiscencia esté sustentada
de una manera rigurosa, en teorias mas generales del estado sélido. Dos grupos de teorias se pueden distinguir
claramente para sustentar el fendmeno luminiscente y son: la espectroscopia y la fisica de semiconductores. Las
teorias en las cuales la espectroscopia estd involucrada pueden hacer referencia a la teoria del campo cristalino,
orbitales moleculares y teoria de bandas. Los niveles y las bandas de energia consideradas dentro del sistema de

referencia de tales teorias, sirven como base para la interpretacion del espectro luminiscente de iones y cristales
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hasta el punto en el cual los mismos niveles y bandas describen el espectro de absorcién de iones y cristales. Diversos
tipos de luminiscencia en cristales son de la misma naturaleza como lo son los diferentes espectros de absorcién
(espectro de campo cristalino, espectro de transferencia de carga, espectro de tierras raras, metales de transicién,
etc.). En resumen los esquemas de niveles de energia estardn sujetos a corrimientos de niveles (en el modelo del
diagrama de configuraciones), emisién y radiacién debido a transiciones, duracién de la luminiscencia, etc. Los
conceptos sobre los cuales se basa la teoria de bandas de semiconductores es necesaria para la interpretacién de
los tipos de luminiscencia mencionados anteriormente cuando éstos ocurren no solamente por la excitacion de una
impureza o de los iones del cristal mismo, sino por la ionizacién interna, es decir, arrancar un electrén de la capa

de conduccién y/o la transferencia de energia de otros iones o defectos del cristal.

3.3. Absorcién

Un espectro de absorcién provee la informacién de las longitudes de onda que son absorbidas por el material
muestra, dentro de una regién del espectro electromagnético que sean de interés. Este se toma variando la longitud
de onda de la luz que se hace pasar a través de la muestra, ésta se utiliza para promover transiciones entre los
niveles electronicos del material, cominmente empezando por el estado base, o con vibraciones reticulares de la
red, lo cual depende de la energia absorbida. Mediante el espectro de absorcién, se puede conocer la posicién de

los niveles de energia de los estados electrénicos excitados del material, asi como identificar su estructura electrénica.

Del espectro de absorcion se puede obtener informacién acerca de los modos vibracionales o las probabilidades
de transicién de manera radiante, si se conoce la concentraciéon de las especies que absorben. La atenuacién de un

haz de luz que viaja a través de un medio absorbente viene expresada de la manera siguiente [34]

I(v) = I(v)e > (3.1)

donde Iy (v) es la intensidad del haz transmitido en ausencia de las especies absorbentes, a(v) es el coeficiente de
absorcion del medio para luz de una frecuencia v y [ es la longitud del camino recorrido por la luz en la muestra. La
dependencia del factor de absorcién respecto de la frecuencia a(v) o de la longitud de onda a()\) se llama espectro
de absorcion de la sustancia. Para especies absorbentes como iones o moléculas en solucién, la Ley de Lambert -

Beer tiene la forma
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I(v) = Iy(v)10~ 5@ (3:2)

donde e(a) es el coeficiente de extincién molar y ¢ es la concentracién de las especies absorbentes en mol por litro.

El coeficiente de absorcién integrado se relaciona con la seccién eficaz de una transicién mediante la siguiente

expresion

/ a()dy = N (El> Ffandv = No (3.3)

47r60mc E()

donde N es el nimero de especies absorbentes y o es la seccién eficaz de absorcion. La seccion eficaz de absorcién

est4 relacionada con los coeficientes de Einstein ! para una emisién esponténea A,; mediante la siguiente ecuacién

Aawvgoc®g(v — vp)

3.4
9o 8Tn212 (3:4)

o(v) =

donde g, y gp son las degeneraciones de los niveles a y by la funcién g(v — ) da la forma de la curva. Para

una curva ensanchada no homogéneamente se tiene una forma de Gauss, y g(v — ) viene dada por:

Awgrc®9(v — 1)

Ja8Tn212 (3:5)

o(v) =

El modo de vibracién f,;, para una transicion se relaciona con el coeficiente de absorcién integrado mediante la

siguiente expresién

2vIn2 —4m20w-vy)?
o —w) = e

(3.6)

para transiciones electrénicas tipo dipolo eléctrico (ED), y con la expresién

[ i = et (El) fu  (ED) (3.7)

dmegme \ E,,

1Véase apéndice A
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para transiciones electrénicas tipo dipolo magnético (MD). La mayorfa de las veces, las correcciones del campo
local e indice de refraccion son ignoradas y f,; es estimado directamente del espectro de absorcién mediante la
expresion
Ne?n
a(v)dv = — fap (MD) (3.8)

"~ dwegme
que se conoce como La ecuacién de Smakula [35]; donde a(vp) es el mdximo coeficiente de absorcién en cm™!
y Av es el ancho de la banda a la mitad de su médximo en eV. Para g(v — 1) con la forma de Lorentz la constante

0.87x10'7 se reemplaza por 1.27x10'7.

Con el espectro de absorcién de la muestra en estudio y conociendo el niimero de especies absorbentes N para
una transiciéon dada, mediante las ecuaciones 3.3 - 3.8 se puede obtener la probabilidad de transicién Agp, el modo
de vibracién fu, la seccién eficaz o(v) y el méximo coeficiente de absorcién e de la transicién en cuestién. Para
muestras policristalinas no se puede derivar el espectro de absorciéon a partir de la transmisiéon de luz a través del
material. En ambos casos la luz sufre dispersion difusa de manera notable, de tal forma que la intensidad del haz
transmitido es cercana a cero, aun si la luz no es absorbida. Para este tipo de muestra una alternativa para tomar
el espectro de absorcion es a partir del espectro de reflexién difusa. Si la muestra en estudio absorbe parte de la luz,
la intensidad de la luz dispersada que se refleja disminuird y serd menor que la luz que proviene de la referencia.
De esta manera se puede tomar un espectro de reflexién difusa, al variar la longitud de onda de la luz que se hace
incidir en la muestra. Este espectro se usa para identificar la posicién de las bandas de absorcién o los modos de

vibracion de las transiciones que presentan, esto se debe a que no se conoce el camino 6ptico [ a través de la muestra.

Por lo tanto, el espectro de absorcién total se compone de los espectros de absorcion de distintos centros de
absorcién. Al interactuar los electrones con el material (en este caso un semiconductor) con la radiacién electro-
magnética deben de cumplirse dos leyes: la ley de la conservacién de la energia y la ley de conservaciéon del momento
cristalino. Si el electrén, hasta interactuar con un cuanto de luz (un fotén) de energia hr y momento cristalino hE,

tenia la energia F y momento cristalino p, y después de interactuar tiene E’ y p, estas leyes se escriben de la forma

E=E+hw y §=p+hk (3.9)
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La absorcién de la radiacion en los semiconductores puede estar vinculada con la variacién del estado energético
de los electrones libres o enlazados con los dtomos, asi como con la variacién de la energfa vibratoria (oscilante) de
los 4tomos de la red. Debido a esto en los semiconductores se distinguen cinco tipos fundamentales de absorcién
Optica

a) Intrinseca
b) Exciténica
c¢) Portadores de carga libres
d) Extrinseca

e) De luz por la red cristalina

3.3.1. Absorcidn intrinseca de la luz en transiciones directas

Si un semiconductor absorbe un cuanto de energia los electrones de la banda de valencia, adquiriendo una
energia suplementaria, que supera o es igual a la anchura de la banda prohibida, transita a la banda de conduccién,
tal absorcién se llama intrinseca. Al estudiar la absorcién intrinseca de un semiconductor hay que tener en cuenta la
estructura de sus bandas de energia. Los semiconductores conocidos actualmente de acuerdo con la configuracion de
las bandas de energia se dividen en dos tipos fundamentales. En el primero de ellos la energia minima de la banda
de conduccién, caracterizada por el vector de onda Emm y la energia méxima de la banda de valencia determinada
por el vector de onda Emaz, estdn dispuestos en un mismo punto de la Zona de Brillouin ? (generalmente en
el punto k= 0). En otras palabras en los semiconductores Emam = Emm. En el segundo tipo de sustancias los
extremos de la banda de conduccién y de la banda de valencia se encuentran para distintos E, de manera que en

este caso kmaz # Kmin.

Las transiciones de los electrones por la banda prohibida ocurrirdn antes que nada entre los estados energéticos
correspondientes al maximo de la banda de valencia y al minimo de la banda de conduccién, es decir, para valores

del momento cristalino o del vector de onda préximos a cero. Véase figura 3.1.

2En la banda energética permisible del cristal hay N estados energéticos, a los que corresponde los valores de las componentes

del momento cristalino p; = Qir—ﬁnj i = x,y,2;5 = 1,2,3. A estos valores del momento cristalino les corresponde en el sistema de
i

coordenadas (pg,py,p-) cierta regién que se llama Primera Zona de Brillouin
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ng

¥ =

2)

Figura 3.1: Absorcion intrinseca para transiciones entre bandas directas.
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El vector de onda de un fotén es muy pequeno en comparacién con el nimero de onda de un electrén puesto
que la longitud de onda del electrén en el cristal cuando la energia del electron correspondiente a 300 K, es
aproximadamente de 5x10~7cm, al tiempo que Ar es del orden de 1071-107°, debido a esto se puede despreciar el

vector de onda del fotén de la ecuacién 3.9. Por eso

K=k (3.10)
o bien
Ak=kK —k=0 (3.11)

La correlacion 3.11 se le llama Regla de seleccion para transiciones electrdnicas e indica que, durante la interac-
cion del electron del semiconductor con el campo de radiacién sélo son posibles tales transiciones. Estas transiciones
se han llamado transiciones verticales o directas. Las transiciones épticas verticales permitidas existiran cuando la
banda de valencia del semiconductor se forma de los estados s de atomos individuales, y la banda de conduccién,

de estados p.

3.3.2. Absorcion extrinseca de luz para transiciones indirectas

En ciertos casos hay factores que suavizan la ecuacién 3.11, gracias a lo cual se hacen accesibles también las
transiciones no verticales, aunque la probabilidad de tales transiciones es mucho menor que la probabilidad de
transiciones directas. A diferencia de las transiciones directas, éstas ocurren sin conservacién del cuasimpulso del
electron. La ley de conservacion del momento aqui se asegura mediante la interaccién del electrén en el proceso
de transicién no sélo en el campo de radiacién, sino también con las oscilaciones de la red. En otras palabras las
transiciones no verticales se producen con la emision o la absorcion de un fondn. Estas transiciones determinan
la absorcién, dispuesta del lado de onda larga en el limite de la absorcién intrinseca, debida a las transiciones
directas. Al calcular el factor de absorcién para las transiciones indirectas que van acompanadas por la absorcién
o la emisién de un fonoén, se puede proceder del modo siguiente. La transiciéon indirecta se examinard como una
transicion que ocurre a través de una serie de estados virtuales intermedios, que tienen un pequeno tiempo de
vida. En este caso la ley de conservacién de la energia se cumple para toda transiciéon en conjunto, mientras que el

impulso se conserva para la transicién al estado virtual.
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Por simpleza supongamos que la transicién indirecta tiene lugar desde el estado inicial k; = 0 hasta el final con

ko = kmin (transicién 2’ en la figura 3.2)

Ky =K min

[

&

\

Figura 3.2: Transiciones 6pticas indirectas de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién.

Para tal transicién, que ocurre con la emisién o la absorcién de un fonén, son posibles dos caminos. El electron
que se encuentra cerca del extremo superior de la banda de valencia con k; = 0, siendo excitado por la luz pasa a
la banda de conduccién, ocupando alli un estado con igual vector de onda (transicién 1 en la figura 3.2). A causa de
tal transicién en la banda de valencia queda un hueco con k;=0. Sin embargo el electrén de conduccién con k=0
tiene una energia mayor que la energia correspondiente al extremo inferior (fondo) de la banda de conduccién, por
eso, éste en un intervalo de tiempo muy pequeno cumple la transicién al estado préximo al minimo de energia ko
= Kmin, absorbiendo o emitiendo en este caso un fonén con vector de onda ki, (transicién 2 en la figura 3.2).
Ademaés, también es posible otra transicién. Absorbiendo un cuanto de luz, el electrén transita verticalmente de
un estado que se encuentra en lo profundo de la banda de valencia a un estado de la banda de conduccién con ko
= Kkmin (transicién 3 en la figura 3.2). En consecuencia, en la banda de valencia queda un hueco en la profundidad,
que transita del estado k1=0 cerca del extremo superior de la banda de valencia, absorbiendo o emitiendo en este
caso un fondén (transicién 4 en la figura 3.2). Si la energfa del fondén la designamos por Ej,, la energia minima del
cuanto de luz, necesaria al electrén para cumplir la transicién indirecta (transicién 2’ en la figura 3.2) en el caso

de absorcién del fonén se determina por la igualdad
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hv = E, — E,, (3.12)

y en el caso de emisién del fonén

hv = E, + E, (3.13)

Por lo tanto, la absorcién de un cuanto de luz, que ocurre con la absorcién de un fonén, es posible cuando

hv > E, — E, (3.14)

y la emisién del fonén tendra lugar sélo cuando

hv > E, + E, (3.15)

3.3.3. Absorcion exciténica de luz

Cuando un semiconductor absorbe la luz es posible una excitacién tal del electrén de la banda de valencia,
que éste no transita a la banda de conduccién, y forma con él un hueco combinado. A este sistema se le llama
excitén. Los excitones son estados estables sélo a temperaturas relativamente bajas, donde la energia de enlace
de los excitones es mayor que la energia térmica del material, por lo que la luminiscencia por parte de éstos es
observada sélo a temperaturas menores o iguales a la energia de enlace electrén - hueco. A temperaturas mayores
a la energia de enlace se tiene que los excitones no son muy estables y es entonces cuando se da la luminiscencia

banda - banda.

Si las dimensiones del excitén son grandes en comparacion con la constante de red, la interaccién del electron
con el hueco se puede presentar como la interacciéon coulombiana de dos cargas puntuales, disminuida eegg, donde

€o es la constante dieléctrica, € es la permitividad relativa del cristal.

37



Capitulo 3. Luminiscencia.

Supongamos que 7. y 7}, son los vectores que determinan la posicién del electrén y el hueco, y m} y mj, sus
masas efectivas. 3 En tal caso la Ecuacién de Scrodinger para el electrén y el hueco interactuante tiene la forma

o, hr_, e
h

1/)(7767 7] ) = Eemw(Fe» Fh) (316)

e

2m? 2mj 4meegr

donde VZ y V? son los laplacianos en las coordenadas de electrén y de hueco, E., es la energa del excitén.

Si se introduce el vector del centro de gravedad ]-_i que caracteriza la posicion del par electrén-hueco, y el vector

de la posicion del electrén con respecto al hueco 7 como

L mET, +miT, I,
R=—¢¢ ~hh =7, +17Th (3.17)
*_|_ *
my 4+ mj

la ecuacion 3.16 en las nuevas coordenadas tendra la forma

o, R, e

oM+ Vi~ 2m Vi~ dmeegr

U(R,7) = Eopth(R,7) (3.18)

donde M* = m} +mj, es la masa efectiva del excitén; m; es la masa efectiva reducida del electrén y del hueco.
Asi mismo, se puede demostrar que la energia del exciton viene dada por
_ WPke, R

Eeo=Gr = 3 (3.19)

En condicién de isotropia de m}, mj, € y si, la transicién dptica es directa y se cumple para k = 0, el excitén
se caracterizar por la serie hidrogenoide de las lineas de absorcién que satisfacen la correlacién

R/

— (3.20)

hv = hvge —

donde hvo, coincide con la anchura de la banda prohibida para k£ = 0.

3La masa efectiva refleja la infuencia del potencial periédico de la red sobre el electrén en el cristal bajo la accién de la fuerza

exterior, es decir, el electrén en promedio se mueve como si estuviera libre bajo la accién de la fuerza externa si su masa fuera m*.
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3.3.4. Absorcion de luz por los portadores de carga libre

Al iluminar un semiconductor con la luz de la longitud de onda correspondiente a los electrones de la banda de
conduccién y los electrones que no llenan del todo la banda de valencia pueden transitar dentro de una banda de un
nivel a otro. Tales transiciones dentro de la banda de los portadores de carga ocurren con la alteracién de la regla
de seleccion. En virtud de la conservacién del momento ellas se producen sélo cuando junto con la absorcién del
fotén tiene lugar la absorcién o la emision del fonén. Por eso la absorcion de los electrones libres se puede examinar
con los métodos que se emplean para las transiciones indirectas. Sin embargo, los resultados son los mismos si la
determinacién del factor de absorcién por electrones libres se produce a base de la correlacion para la conductividad

en un campo eléctrico de alta frecuencia [36].

La absorcién dependiente de este proceso se observa mas alla del borde de absorcion intrinseca cuando las
concentraciones de los portadores de carga en los semiconductores son bastante grandes. Esta absorciéon aumenta
suavemente con la longitud de onda hasta longitudes de onda muy grandes del orden de ~ 100 pum. El coeficiente
de absorcién para una longitud de onda dada es en este caso proporcional a la concentracion de portadores de

carga. Esta absorcion recibe el nombre de no selectiva.

Los calculos muestran que el coeficiente de absorcién por los portadores de carga libres viene determinado por

la conductividad de la sustancia

(3.21)

Aqui c es la velocidad de la luz y n el indice de refraccién del medio.

La conductividad de la sustancia depende del tiempo de relajacién 7, determinado por el mecanismo de disper-
sion. De esta forma sobre el coeficiente de absorcién de los portadores de cargas libres ejerce influencia el mecanismo
de dispersion. En efecto, en los semiconductores, la dispersién de los fonones acusticos ocasionan una absorcién
que varfa como A\?, en los fonones 6pticos A2° y en las impurezas ionizadas, como A3°. Si en la substancia tienen
lugar los tres tipos de dispersion, el coeficiente de absorcién por los portadores libres es igual a una suma de tres

términos:
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a(N) = ANDS + BAZS  ON3P (3.22)

en la que A, B y C son ciertas constantes.

Ademas de la absorcion por los portadores libres no selectiva puede observarse la selectiva. Esta hace que surjan
bandas de absorcion relativamente estrechas. La banda de valencia de la mayoria de los semiconductores consta de

tres subbandas separadas a causa de la interaccin spin-érbita (ver figura 3.3).

Figura 3.3: Estructura de las subbandas y de las transiciones dentro de las bandas

Por eso en los semiconductores en los que el vértice de la banda de valencia estd ocupado por huecos son posibles
tres tipos de transiciones relacionadas con la absorcién de fonones. En la figura 3.3 estos tres tipos de transiciones

se representan por medio de las flechas a,b,c. La regla de seleccién se cumple en estas transiciones directas.

3.3.5. Absorcién extrinseca

La absorcién éptica que da lugar a la ionizacién o a la excitacion de centros de impureza en el cristal, se lla-

ma extrinseca. Si en la red cristalina del semiconductor existe una impureza donadora o aceptora, al iluminar un
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semiconductor con la correspondiente longitud de onda se observa una banda o una franja de absorcién, realizada
por las transiciones de los electrones con niveles de energia de donadores a la banda de conduccién o transiciones
de electrones de la banda de valencia a los niveles aceptores. Puesto que la energia de ionizacién de impureza es
menor que la energia necesaria para la transiciéon de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién,

las bandas de absorcién extrinseca se disponen tras el extremo de la absorcién fundamental.

Ademsés de los estados fundamentales, los centros de impureza pueden tener también niveles de energia de

excitacion, cuya energia se determina por la expresion

13,5222 (m*\ 1
¢ g2 ( m ) n? (3:23)
donde n = 1, 2, 3, .... La excitacién de los electrones de impureza, es decir, la transicién de un electrén del

estado base al excitado, da lugar a la aparicién de la absorcién, en cuyo caso se observardn varias bandas.

3.3.6. Absorcion de la luz por la red

Si la absorcion 6ptica de un semiconductor esta vinculada con la variacién de la energia oscilante de atomos de
su red, tal absorcion se llama absorcién de la luz por red. Debido a que la red puede absorber la energia del campo
electromagnético de radiacién sélo para determinados valores de la energia del fotén, su espectro se caracteriza por
una serie de picos de absorcién, que generalmente se sobreponen en la absorcién por portadores libres. La intensi-
dad y la posicién de las bandas de absorcién de la red no se altera con la variaciéon de la concentracién de
impureza en ella en una magnitud de 10'8cm 3. Esta absorcién no depende tampoco de la concentracién

de imperfecciones del cristal del semiconductor, si ella no es mayor que 10*?cm=3.

La absorcién de la luz por la red, normalmente se observa en los cristales iénicos o en aquellos en los cuales
el enlace interatémico es en cierto grado iénico. Estos cristales se pueden considerar como un conjunto de dipolos
eléctricos. Dichos dipolos pueden absorber energia de la radiacién electromagnética (luminosa). La absorcién ser
maxima cuando la frecuencia de radiacion sea igual a la de las vibraciones naturales o propias de los dipolos. La ab-
sorcion de la luz, dependiente de la excitacién de vibraciones en la red cristalina, se llama absorcién por la red. Este
tipo de absorcién se observa en la region infrarroja remota del espectro. La ley de conservacién del cuasi-impulso

impone que los fonones tomen parte en la absorcién de la red. En efecto, sélo pueden ser absorbidos aquellos fotones
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cuyo impulso sea igual al cuasi-impulso de los fonones. El impulso del fotén h/A es despreciable comparado con
el cuasi-impulso del fonén, que puede llegar a tener el valor h/a. La ley de conservacién del cuasi-impulso sélo se
cumple en el caso de ser emitidos dos o més fonones. Todo esto hace que la estructura del espectro de absorcién

por la red sea muy complejo.

La absorcién de la luz por los cristales determina el color de éstos. Por ejemplo, muchos dieléctricos a la
temperatura ambiente son dpticamente transparentes. Esta transparencia esta condicionada por la ausencia en
ellos de transiciones electrénicas o vibraciones en la regién el visible del espectro. La regién visible se extiende
desde 740 hasta 360 nm, lo que corresponde al intervalo de energias desde 1.7 hasta 3.5 eV. Esta energia de
radiacién es insuficiente para hacer pasar los electrones de la banda de valencia a la de conduccién (si la anchura
de la banda prohibida es mayor que 3.5 eV). El estudio de los espectros de absorcién proporciona una informacién
muy amplia acerca de las bandas energéticas de los sélidos, de los estados de impureza, defectos y vibraciones de

la red.

3.4. Excitacién y emision

El espectro de excitacién y el de emision, son dos tipos de espectros luminiscentes que se obtienen cuando se
realiza espectroscopia. El espectro de excitacion informa sobre las longitudes de onda propicias de la luz que se hace
incidir en el material, para que dicho material emita en una determinada longitud de onda. Este se obtiene haciendo
incidir en el material luz de diferente longitud de onda, y registrando la intensidad de emisién del material para una
longitud de onda fija. El espectro dé informacién de la posicién de los estados excitados, al igual que el espectro de
absorcién, sélo que el de excitacién dé la posicién sélo de aquellos estados que al ser poblados con electrones, estos
decaen de tal forma que permiten la emisién en una longitud de onda determinada. De las diferencias entre los
espectros de absorcién y excitacién se pueden buscar los mecanismos de excitacién y decaimiento de la excitacién

del material en estudio.

Un espectro de emisién informa las longitudes de onda en las que emite el material, para una excitaciéon con
luz de una determinada longitud de onda. Este se obtiene registrando la intensidad de la luz que proviene del
material en funcién de su longitud de onda, cuando a éste de le hace incidir luz de cierta longitud de onda fija.

Usualmente la luz empleada para la excitacion es de la region UV-Visible, pero también puede emplearse radiacién
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electromagnética de mayor o menor energia, correspondientes a UV medio - UV lejano o IR respectivamente.

La intensidad de emisién viene dada por

Tom (v) = Io(v)q(1 — 1075)<ly (3.24)

donde q es la eficiencia cudntica # del proceso luminiscente, (1) es el coeficiente de extincién molar, c es la
concentracién de las especies absorbentes en mol/1t y [ el camino éptico recorrido en la muestra. Cuando el producto
e(v)cl es pequeno, la intensidad de emisién varia linealmente con la concentracién de centros luminiscentes. Para
valores altos de e(v)el (cuando el porcentaje de Iy(v) es absorbido) la dependencia ya no es lineal, lo cual tiene
que ser considerado al momento de interpretar el espectro de excitacién [37]. Cuando €(v)c es muy grande (altas
concentraciones y iones con gran absorcién) la mayoria de la luz va a ser absorbida en una superficie delgada del
material. La concentracién de defectos puede ser sustancialmente mayor en una delgada capa que en un bulto, y
tener un mayor niimero de canales para decaimiento no radiante el estado excitado del centro, lo que se interpreta
como aniquilamiento por concentracién. Un resultado que frecuentemente se observa al comparar el espectro de
excitacion con el de absorcién es que la intensidad de emisién decrece a partir de que la absorcién presenta un

crecimiento mondétono.

3.5. Luminiscencia

En los semiconductores que se encuentran en estado de excitaciéon se puede observar la emisién de radiacion
electromagnética, es decir de luminiscencia. Tal estado de la substancia se puede producir por distintos medios.
Para la fotoluminscencia la radiacion aparece gracias a la energia absorbida de la luz. La luminiscencia originada
al bombardear la muestra con electrones se llama catddolumiscencia. La luminiscencia también se puede observar
al excitar la sustancia con RX o con rayos -y, protones, particulas a y § (llamada radioluminiscencia). La radiacién
puede ocurrir bajo la accién de un campo eléctrico (electroluminiscencia) o debido a la accién mecdnica sobre la

substancia (triboluminiscencia), asi como en procesos quimicos y biolégicos (quimio y bioluminiscencia).

4Niimero de fotones emitidos / Niimero de fotones absorbidos
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La luminiscencia, como cualquier otra radiacién electromagnética, se caracteriza por la intensidad, la composi-
cién espectral, la polarizacién, la coherencia y la duracién de la luminiscencia residual. Y solamente este ultimo
caracter distingue la luminiscencia de todos los otros tipos de radiacién de desequilibrio o forzada; su duracién es del
orden del periodo de oscilaciones luminosas ( ~ 10~15s). En el caso de la luminiscencia los procesos de absorcién de
radiacion estan separados por procesos intermedios, lo que da lugar a una existencia prolongada de la luminiscencia

después de interrumpirse la excitacion. En los semiconductores se distinguen tres tipos de fotoluminiscencia:

a) Monomolecular
b) Metaestable

¢) Recombinacién

La radiacién monomolecular y la metaestable de los cuerpos sélidos ocurre cuando la absorcién y la radiacién
de la luz tienen lugar dentro del centro de impureza. La radiacion por recombinacién de los semiconductores surge
al recombinarse el electrén con el hueco directamente o por el centro de recombinacién, que aqui actiia como centro
de iluminacién. La radiacién de recombinacién puede surgir también durante la absorcién de la luz por excitén.
También en este caso los actos de absorcién y de radiacién estan separados por el proceso de transmision de energia

en el cristal a una distancia del orden de muchas constantes de la red cristalina.

3.5.1. Luminiscencia monomolecular de cuerpos sélidos

Los espectros de la luminiscencia de cuerpos sélidos, es decir, la dependencia de la intensidad de la luminiscencia
respecto de la energia del fotén emitido o de la longitud de onda, se diferencian de los correspondientes espectros de
los dtomos aislados de impureza por dos rasgos fundamentales. En primer lugar, la radiacién de los cuerpos sélidos
generalmente se observa en forma de bandas anchas; en segundo lugar, su espectro de luminiscencia, como regla
estd desplazado en direccién de las ondas largas en comparacién con el espectro de absorcién, méas precisamente
estan desviados los méximos de estas bandas. Estas particularidades de las propiedades 6pticas de los cuerpos sélidos
deben su origen a la interaccién del centro de luminiscencia con el campo de la red cristalina. Cuando el centro
interactia con el medio circundante su energia potencial se compone de la atraccién coulombiana, la interaccién de
cambio y de la atraccién de Van der Waals. Debido a estas fuerzas de interaccion los niveles atémicos de impureza

de los estados fundamental U, y excitado U, serdn casi moleculares como se muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.4: Esquema de niveles de energia de un centro de impureza en un cuerpo sélido.

En esta situacion es posible la absorcion de luz por la impureza, debido a lo cual el electrén pasa del nivel funda-
mental U, al excitado U,. La transicién inversa espontanea del electrén del nivel excitado del centro ird acompanada
por la radiacién, que si se tiene en cuenta el llenado de los niveles oscilantes por los electrones en el estados funda-
mental y excitado, el conjunto de fotones correspondientes forma las bandas de absorcion y de radiacién que en la
figura 3.4. se muestran sobre el eje de coordenadas, o sea, la escala de la energia. La duracién de la luminiscencia del
cuerpo soélido se determinard por el tiempo de vida del electrén en el estado excitado del centro. Ella es constante
y no depende de los factores externos y, en particular, para la radiacién dipolar de los 4tomos del orden de 1078 s.
Cuando la luminiscencia tiene lugar por accion de factores externos sobre la impureza excitada, que le comunica
energia de activacién, esta luminiscencia se llama metaestable. Esta radiacion retarda con respecto del estado de
excitacion en un tiempo igual a la duracién de permanencia del electrén en el nivel metaestable de la impureza.

Ella no es constante y depende de la temperatura.
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3.5.2. Luminiscencia de recombinacién en semiconductores

Se ha mencionado que la absorcién de la luz por un semiconductor puede ocasionar la generacién de un electréon
en la banda de conduccién y de un hueco en la banda de valencia. Si la transicién entre las bandas es directa, los
vectores de onda de estos portadores de carga son iguales K =k. Los portadores de carga asi formados participan en
los procesos de dispersién, como resultado de lo cual durante el tiempo de relajacién (de 10719 a 10712s) el electrén
desciende hasta el fondo de la banda de conduccién y el hueco se eleva hasta el techo de la banda de valencia.
Cuando se recombinan se genera un fotén, es decir se produce emisién de luz. Las transiciones de los electrones de
la banda de conduccién a la de valencia pueden ser directas e indirectas (lo mismo que las transiciones durante la
absorcién de la luz). La expresion que describe la velocidad de recombinacién r en equilibrio termodindmico, o sea,

para la cantidad de pares electron - hueco que se combinan por segundo en un metro cibico es:

3T oo 2
_ 8nk / an*U JU (3.25)
0

’r' =
c2h? el —1

en la que U = hv/kT. Esta expresion puede utilizarse para hallar la forma del espectro de radiacién de recom-
binacién a una temperatura dada si se conoce la dependencia a(hv). En conjunto, la dependencia de la intensidad

de la radiacién respecto de hr es una curva con un maximo.

En los semiconductores, con estructura compleja de las bandas energéticas, son posibles las transiciones indi-
rectas de los electrones de la banda de conduccién a la de valencia acompanadas de la emisién de un fotén. En este
caso la recombinacién del electrén libre y el hueco se desarrolla con la participacién de un fonén, lo que asegura la
conservacion del cuasi - impulso. Lo mas probable es que el fonén sea emitido. Si en el semiconductor se desarrollan
procesos de recombinacién entre bandas tanto directas como indirectas, en el espectro de radiacion se observan dos

bandas de luminiscencia.

En los semiconductores extrinsecos, donde como impureza pueden actuar no sélo &tomos extranos, sino también
distintos generos de defectos tales como: dislocaciones, perturbacion de la periodicidad cristalina en la superficie del
semiconductor. Juegan un papel importante en los procesos de luminiscencia los centros locales, cuyos niveles de
energia caen en la banda prohibida del semiconductor. En tales casos la luminiscencia va especialmente a través de
los centros locales de recombinacion. Los niveles de recombinacién electrén - hueco se caracterizan por las secciones

eficaces de captura de electrones o, y de huecos o,. Las trampas y los niveles donadores tienen gran probabilidad
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de captura de electrones de la banda de conduccion, sin embargo para estos niveles es practicamente imposible el
intercambio con la banda de valencia, es decir o, > o},. Si el nivel no estd ocupado por el electrén, entonces éste

es una trampa electrénica, si el nivel estd ocupado por el electrén, en ese caso es donador.

En el centro de recombinacion el nivel de energia puede estar dispuesto cerca de la banda de conduccién estos
centros se diferencian de las trampas por la situaciéon algo méas profunda de los niveles y el proceso de captura
del hueco de la banda de valencia. A pesar de que este proceso es menos probable en comparacién con la cap-
tura del electrén de la banda de conduccién, sin embargo tiene una magnitud notable (o, > o). De acuerdo
con estas suposiciones al principio tiene lugar la captura del electrén de la banda de conduccién por el nivel lo-

cal, y después se produce la recombinacién con radiacion del electron localizado y del hueco de la banda de valencia.

En otro modelo de luminiscencia, el nivel localizado esta dispuesto algo mas arriba que la banda de valencia y
tiene gran probabilidad de captura del hueco (o), > o.), pero al mismo tiempo tiene una probabilidad notable de
captura del electrén de la banda de conduccién. La radiacién luminiscente surge al recombinarse el electrén libre

de la banda de conduccién con el hueco capturado por este nivel.

En el tercer modelo se consideran dos niveles de impureza, el nivel fundamental, dispuesto cerca de la banda de
valencia y el nivel excitado, dispuesto algo mas bajo que la banda de conduccién. En este caso el nivel fundamental
tiene gran probabilidad de captura del hueco, y el excitado, gran probabilidad de captura del electréon. Después
de ambas capturas tiene lugar la transicién del electrén del nivel excitado al fundamental, acompanada por la

radiacién de luz.

3.5.3. Extincion térmica de la luminiscencia de semiconductores

En los semicondutores la intensidad de la luminiscencia disminuye al elevarse la temperatura, es decir, se observa
la extincién térmica de la radiacién. Si por P, se designa la probabilidad de radiacién de la luz, que no depende de
la temperatura, y por P, la probabilidad de transicién sin radiacién el rendimiento de la luminiscencia sera igual

a la relacién

= — 3.26
Pr+Pnr ( )
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De esta correlacién se deduce que la extincion térmica de la luminiscencia de los semiconductores tiene lugar
porque al aumentar la temperatura, se incrementa la probabilidad de emisién de fonones. La extincion de la
luminiscencia molecular de los cuerpos sélidos, cuando la absorcién y la radiacién de la luz ocurren en un centro,
puede explicarse del modo siguiente. Al absorber un cuanto de luz el electrén del centro, pasando al nivel excitado, a
alta temperatura puede caer en el nivel de energia oscilante, correspondiente a la disposicion préxima de las curvas
de potencial Uy y U (punto a en la figura 3.4). Después el electrén pasa al estado fundamental sin radiacién. Esta
transicion se muestra en la figura 3.4 con la flecha a trazos. Para tal mecanismo de extincion térmica el rendimiento

de la luminiscencia se describira por

1
- (3.27)

n

Aqui C es una constante; E* es la energia de activacién necesaria para la transicion del electrén del estado
excitado al punto dispuesto cerca de las curvas de potencial Uy y Uy. La extincion térmica de la luminiscencia de
un semiconductor, debida a la recombinacion de portadores libres a través de un centro local, también puede ser
descrita por la ecuacién 3.27. En el caso de recombinacién con radiacion de portadores libres la extincién térmica

de la luminiscencia se puede describir por la ecuacion

1

R ENe] (3.28)

Ui

donde C' y g son constantes; T es la temperatura absoluta. Al deducir esta correlacién se utilizé la teoria de

recombinacién directa sin radiacién del electrén de la banda de valencia y el hueco de la banda de valencia.

3.6. Diagrama Configuracional

Una variedad, tanto de aplicaciones como de propiedades épticas en los materiales, depende de la presencia de
un centro épticamente activo. Estos centros consisten de iones que pueden ser intencionalmente introducidos en el
cristal durante su proceso de crecimiento, o por defectos de la red que son creados por varios métodos. Ambos tipos
de centros localizados proveen ciertos niveles de energia en el interior de la banda prohibida (GAP) del material,

lo cual permite que haya, en la medida de los posible, algtin tipo de transicion 6ptica, que puede ser radiativa o no

48



Capitulo 3. Luminiscencia.

radiativa. Las caracteristicas 6pticas de un centro dependen del tipo de dopante, asi como de la simetria del sitio

en la cual es incorporado.

Consideremos un ién dopante A (el idn central) colocado en un punto de la red, rodeado por un arreglo de seis
iones B (iones ligantes), separados entre ellos una distancia a del i6n A. Los iones ligantes B estdn localizados en
las esquinas de un octaedro, como se muestra en 3.5. El conjunto compuesto de un ién A y de seis iones ligantes B

constituyen una pseudomolécula, ABg, la cual llamaremos centro.

Este es un arreglo comuin para iones 6pticos en sélidos, llamado arreglo octaédrico, y que usaremos sélo como
referencia para el desarrollo de nuestra teoria. Por supuesto, existen muchos otros arreglos alrededor del ién A
como puede ser el tetraédrico por ejemplo, pero la estrategia para resolver cada caso particular es bastante similar

a la que hemos seleccionado como referencia.

Figura 3.5: Esquema que ilustra un centro éptico ABg. Este centro particular consiste de un i6n dopante A y

alrededores B formando alrededores octaédricos.
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3.6.1. Interaccién estatica

Consideremos nuestro centro ABg para determinar los niveles de energia. Supongamos una situacién en la cual
la red es totalmente rigida (no vibrante). Se sabe que los niveles de energia de A son modificados (corridos y
desdoblados) por la influencia de los iones ligantes B a través del campo eléctrico que este produce en el sitio de

A. Este campo eléctrico estatico se conoce como Campo Cristalino.

Para considerar las bandas de absorcién y emisién éptica del centro ABg, debemos de determinar primero los

niveles de energia F;, resolviendo la ecuacion de Schrédinger

H; = Eit; (3.29)

donde H representa el Hamiltoniano que incluye las diferentes interacciones de los electrones de valencia en el
centro ABg y 1; son las eigenfunciones del centro. Dependiendo del tipo particular de centro, podemos utilizar
cualquiera de los dos procesos siguientes para resolver esta ultima expresién: Teoria del campo cristalino o Teoria
de los orbitales moleculares. En el presente desarrollo ahondaremos mas en el primer método, por ser mas sencillo

extender las ideas que nos interesan ademds de ser un tratamiento mas formal.

3.6.2. Teoria del Campo Cristalino

En la teoria del campo cristalino, los electrones de valencia corresponden al i6n A y el efecto de la red es
considerado a través del campo electrostatico creado por los alrededores de los iones B en la posiciéon A. Este
campo electrostatico es denominado El Campo Cristalino. Entonces se asume que los electrones de valencia estan
localizados en el i6n A y que la carga del i6n B no penetra en la region ocupada por esos electrones de valencia.

Entonces el Hamiltoniano se puede escribir como

H=Hp;+ Hcr (3.30)

donde Hpy es el Hamiltoniano relacionado con el idn libre A (en una situacion ideal en la cual los iones A estédn
aislados) y Hor es el Hamiltoniano de campo cristalino, el cual toma en cuenta la interaccién entre los electrones
de valencia de A con el campo cristalino electrostatico creado por los iones de B. El Hamiltoniano del campo

cristalino también puede escribirse como
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N
Hep =Y eV(ri,0;, ;) (3.31)

i=1

donde eV (r;, 0;,1;) es la energfa potencial creada por los seis iones B en la posicién r;, 8;, ; del i-ésimo electrén

de valencia del i6n A. Como es de esperarse la suma se extiende para todos los electrones de valencia.

Para aplicar la teoria de perturbaciones el hamiltoniano, del electrén libre generalmente se escribe como

Hpr = Ho+ Hee + Hso (3.32)

donde Hj es el hamiltoniano de campo central, H.. es el término que toma en cuenta todas las interacciones

debido a la interaccion coulombiana entre los electrones externos, y Hgo representa la interacciéon spin- érbita

sumada de todos esos electrones.

Dependiendo de la intensidad del campo dentro del cristal, el término Heop en comparacién con los términos

del Hamiltoniano H;p, se pueden considerar diferentes aproximaciones para resolver la ecuacién de Schrodinger

por métodos perturbativos, a saber:

1.-

Campo Cristalino Débil: Hop < Hgo, Hee, Hy. En este caso los niveles de energia del i6n libre A son
ligeramente perturbados por el campo cristalino. Las funciones de onda del electrén libre son entonces usadas
como funciones base al aplicar la teoria de perturbaciones, Hop es el Hamiltoniano de la perturbacién bajo
los estados 2°T1L; (donde S y L son la interaccién de momento angular spin-érbita y J = L + S). Esta
aproximacion generalmente se aplica para describir los niveles de energia de los iones de tierras
raras trivalentes, asi, para esos iones, los electrones de valencia de la capa 4f son apantallados por los

electrones exteriores de las capas 5s525p°.

Campo Cristalino Intermedio: Hsp < Heop < H... En este caso, el campo cristalino es tan intenso como
la interaccion spin-orbita, pero es todavia menos importante que la interaccién entre los electrones de valencia.
Aqui el campo cristalino es considerado como una perturbacién en el término 2t1L. Esta aproximacién se

aplica a los iones de los metales de transicién en algunos cristales.

Campo Cristalino Fuerte: Hgp < H.. < Hcp. En esta aproximacion, el término del campo cristalino
domina sobre la interaccién spin-érbita y electrén-electrén. Esta aproximacion se aplica a los iones de metales

de transicién en algunos alrededores cristalinos.
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3.7. Interaccién dinamica

En la descripcién anterior, se ha considerado tinicamente que los centros 6pticos estdn en estado de reposo.
En nuestro modelo de referencia (centro éptico ABg) esto significa que los iones A y B estédn en posiciones rigi-
das. Sin embargo en un cristal real, nuestro centro es parte de una red vibratoria y por lo tanto los vecinos de A

no son estaticos, sino dindmicos. Sin embargo, el ién A también puede participar en las vibraciones propias de la red.

Para entender los efectos de la dindmica en los espectros 6pticos, debemos de considerar que el ié6n A esta acopla-
do con la vibracion de la red. Esto significa que los iones vecinos B pueden vibrar alrededor de posiciones promedio
y esto influye en los estados electrénicos del ién A. Ademas, los alrededores también se pueden ver afectados por el
cambio en los estados electrénicos del ion A. Por ejemplo, cuando el ién A cambia su estado electrénico, los iones
ligantes B puede adoptar una nueva posicién promedio y la naturaleza de sus vibraciones alrededor de esa nueva

posicién promedio en general no es la misma que la del estado inicial.

Consideraremos ahora el acoplamiento i6n-red, de modo que analizaremos el sistema completo i6n-sistema de

red, de manera que el Hamiltoniano estatico dado por 3.30 debe de ser remplazado por

H=Hpr+Hcr+ Hp (3.33)

Donde Hj, es el Hamiltoniano que describe la red (la energia cinética y potencial de la red) y Hop = Hop (75,
él) es el Hamiltoniano del campo cristalino, el cual ahora depende de 7; (las coordenadas del electrén de valencia
del i6n A) y R; (las cooordenadas del ién B). Por consiguiente, a diferencia del caso estético, el término del campo
cristalino se acopla con los movimientos electrénicos y iénicos. De hecho las eigenfunciones son ahora funciones
que dependen de las coordenadas electrénicas y iénicas, ¥ = ¢ (7%, 1321) (I =1,2,...6 para el centro ABg). La
solucién de la ecuacion de Schrodinger, es ahora mucho més complicada y algunas aproximaciones deben de ser

consideradas y ahora se deben de tomar en cuenta los diferentes fuerzas de acoplamiento.

Para un acoplamiento débil entre el ién A y la red, el campo cristalino es muy débil (Hop & 0) y entonces
los movimientos electrénicos y iénicos son practicamente independientes entre ellos. En este caso los bordes de las
bandas son débiles y ademas, algunas veces, se observan bandas que corresponden a transiciones electrénicas puras.

Esas bandas adicionales son debidas a la participacién del ién A en los modos vibracionales de la red, el cual lleva
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a la modulacién de las bandas de absorsiéon y emisién.

Para un acoplamiento fuerte las bandas de emisién, corresponden a una sola transicién en la red estatica,

aparece fuertemente ensanchada como resultado del acoplamiento de un fonén. Para tomar en cuenta este tipo

de acoplamiento, debemos de tomar en cuenta una herramienta que permite una descripcién més general llama-

da Modelo de Diagrama Configuracional. El Diagrama Configuracional (DC) estd basado en dos hipétesis

importantes, a saber:

2)

Aproximacion Adiabatica: Esta considera que el ién se mueve lentamente en comparacién con los elec-
trones de valencia, para que los movimientos electrénicos se lleven a cabo en una coordenada nuclear dada
(los electrones se mueven sin percibir cambio en las posiciones nucleares). Esta aproximacién es razonable en
el sentido de que el nicleo es mucho més pesado que los electrones. Dentro de la aproximacién adiabética,
los movimientos nucleares y electrénicos pueden resolverse independientemente, lo cual permite dibujar la
energia electrénica en términos de las distancias entre los iones A - B. En otras palabras, esto significa que

las eigenfunciones pueden factorizarse como sigue

Y = f(75, Ri)x(R) (3.34)

donde la f(7;, B;) son las funciones electrénicas para el caso estatico (en las coordenadas R;) y la x(R;) son

las funciones de onda que considera el movimiento de los iones.

Modo vibracional representativo: Esta segunda aproximacién se centra en un modo tdeal de vibracién
de todos los posibles que pudiese haber. Generalmente se escoge el modo llamado de Respiracion, en el cual
los iones ligantes B se expanden hacia adentro y hacia afuera del i6n central A. En este caso necesitamos
solo una coordenada nuclear, llamada Coordenada Configuracional @), que corresponde a la distancia A - B.
Sin embargo, se sabe que hay un nimero muy grande de modos vibracionales en la red. Entonces, en general,
la coordenada configuracional puede representar el promedio de la amplitud de uno de esos modos o quizéas

una combinacién lineal de varios de ellos.

En cualquier caso, bajo esa hiptesis, las eigenfunciones dadas por la ecuacién 3.34 son simplificadas como:

¥ = f(7i, Q)x(Q) (3.35)
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La solucién de la ecuacién de Schrédinger para nuestra coordenada [38] dan como resultado los estados de las
curvas para el estado base o inicial 7 y el estado excitado f (final) representadas de manera esquemadtica por la
figura 3.6. Las curvas en estos diagramas representan la energia potencial de la interaccién interiénica (potencial
de Morse), mientras que las lineas horizontales en cada curva representa un conjunto discreto de energias (estados
fondnicos). Debe de notarse que la posicién de equilibrio de las coordenadas Qo y @ son diferentes para el estado
base y para el estado excitado; y también que a distancias cerca de la posicién de equilibrio, las curvas del potencial

interiniéco pueden aproximarse por parabolas de acuerdo con la aproximacién del oscilador armoénico.

Estado
Final (f)

Energia

Estado Inicial (i)

Figura 3.6: Diagrama de la coordenada configuracional del centro oscilante ABg en el modo respiratorio. Las curvas
punteadas son las parabolas que se pueden considerar a partir de la aproximacién del oscilador armoénico. Las lineas

horizontales estdn llenas de estados fondnicos.
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En esta aproximacién, los iones B vibran de manera arménica alrededor de una posiciéon de equilibrio y, conse-
cuentemente, la energfa potencial interiénica, E;(Q) v E;(Q), del estado base y del estado excitado vienen dadas

por

Fi(Q) = Bi + 5 MO*(Q — Qu)’ (3.36)

By(@Q) = Ey + ;MOYQ - Q) (337

donde M es la masa efectiva oscilante y €; y €2y son las frecuencias caractersticas del estado base y del estado
excitado, respectivamente. Esas frecuencias se consideran diferentes, ya que el centro puede vibrar a frecuencias

diferentes en el estado base como en el estado excitado.

Los niveles de energia discretos se bosquejan como lineas horizontales en cada curva potencial de la figura
3.6 son consistentes con los niveles de energia cuantizada (niveles fonénico) de un oscilador armdénico. Para cada

oscilador armoénico de frecuencia v, las energias fonénicas permitidas vienen dadas por

E=(n+1/2)hv (3.38)

donde n =0,1,2,... Cada uno de esos estados estédn descritos por una funcién de oscilador arménico x,,(Q), y

la probabilidad de encontrar un electrén en @ en el n-ésimo estado vibracional viene dado por |y, (Q)|?

3.8. Forma de Bandas: El parametro de acoplamiento Huang-Rhys

Ahora nos concentraremos en la forma de las bandas épticas de absorcién y emisién, como consecuencia del ya
discutido acoplamiento fuerte entre el i6n y la red. Para ello, consideraremos dos estados electronicos del centro
que hemos venido estudiando, en el cual el estado inicial 7 y final f estdn ambos descritos por osciladores armoénicos

de la misma frecuencia 2 y con un minimo en Qg y Qj respectivamente como lo muestra la figura 3.7.

Considerando la aproximacién adiabdtica, las transiciones entre dos estados vibracionales debe ocurrir tan
rapidamente de manera tal que la coordenada @ no cambie. Esto se conoce como El Principio de Frank - Condon
(que se discutird en la siguiente seccién) y que indica que las transcisiones entre los estados ¢ y f pueden ser

representados por flechas verticales, como la misma figura 3.7. Supongamos que nuestro sistema se encuentra en el
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Energia

Estado Final (f)

Emisién

Estado Inicial (i)
Absorcién

]

Figura 3.7: Un diagrama de coordenada configuracional con el cual se analizan transiciones entre dos estados
electronicos. Se suponen los osciladores con la misma frecuencia ) para ambos estados. La descripcion de las
bandas de absorcién y emisién se bosquejan con la condicién 0 — m (absorcién) y n < 0 (emisién) relativos a las

probabilidades de transicién. Por simplicidad, el miimo de esas pardbolas, Qg y @, no son representadas.

cero de la temperatura absoluta (0 K), entonces en el nivel n = 0 hay solo un fotén que se encuentra en ese nivel y
todas las transiciones de absorcion inician de este nivel en el estado base a diferentes niveles en el estado excitado,
como en la figura m = 0,1,2,.... Tomando encuenta la ecuacién 3.35, la probabilidad de absorcién del estado n =

0 a un estado m varia como

Pij(n=0—m) o< [(f(Q)Hineli(@))]* % [ (xm(Q)x0(Q))? (3.39)

donde Hj;,; es el Hamiltoniano de la interaccién entre la luz y los electrones de valencia del i6n A, y i(Q) y
f(Q) son las funciones electrénicas del estado base y del estado excitado respectivamente. Si suponemos que esas
funciones electronicas no varfan significativamente comparando sus valores en )y, podemos escribir la expresion

previa como
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Pij(n =0 — m) o [(f(Qo) [ Hint|i(Qo))I* ¥ |(xm (@) Ix0 (@) (3.40)

donde el término {f(Qo)|Hint|i(Qo)) corresponde al elemento de matriz en el caso estdtico (red rigida) y el

término |(xm(Q)|x0(Q))|? da la probabilidad de la absorcién relativa debido al traslape entre las funciones vibra-

cionales xo(Q) ¥y xm(Q).

En general la probabilidad de absorcién P;; a 0 K involucra una suma de probabilidades del estado base

vibracional n = 0 a todos los estados excitados m, y esta se puede escribir como

Py o<y [(F(Q0) [ Hineli(Qo))* | (i (@) x0(@))* = [{f(Q0) | Hineli(Qo)) (3.41)

El tnico efecto de la dindmica de la red es un cambio en la banda, pero no en la probabilidad total de absorcién.

La figura 3.7 nos muestra la forma de las bandas de absorcién (y emisién) como una curva envolvente para
diferentes transiciones n = 0 — m =1,23,... (m =0 — n =1,2,3,...). La transicién n = 0 <> m = 0 es llamada
Linea Cero Fonén, que ocurre sin la participacién fonénica [39]. Esta linea de absorcién cero fonén coincide con
la linea de emisién cero fonén. El maximo en la banda de absorcién ocurre para una energia particular para el cual
el factor de traslape es maximo, esto se indica por la flecha AB en la figura 3.7. Esta corresponde a una transicién
de A (la posicién de equilibrio en el estado base n=0), donde la amplitud de probabilidad es méxima, a B donde
la amplitud de probabilidad es también méxima. Siguiendo la misma linea de razonamiento, la intensidad maxima
de emisién ocurre a la energia que corresponde a la flecha C'D en la figura 3.7. Como se muestra en ésta figura, el
maximo en el pico de emision ocurre a baja energia en el bajo de absorcién. Esto explica el Corrimiento Stokes.
El Corrimiento Stokes es un hecho importante, como evitar un fuerte traslape entre las bandas de absorcién y

emision. De otro modo, la luz emitida podra ser reabsorbida por el centro emisor.

El corrimiento Stokes es generalmente medido en términos del desplazamiento lateral de las parabolas el estado
base y el estado excitado.AQ = Qf, — Qo (Figura 3.6); un corrimiento Stokes amplio entre el estado base y el estado
excitado indica una fuerte diferencia en el acoplamiento entre la red y el electrén de esos dos estados electrénicos.
Una manera de cuantificar la diferencia de acoplamiento entre el electrén y la red, es con un parametro adimensional

S, llamado Parametro de Huang - Rhys, definido como:
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%MQQ(AQ) _ SO (3.42)

éste es una medida del corrimiento Stokes (o desplazamiento entre las parbolas del estado base y el estado

excitado). De hecho de 3.7 se puede demostrar que

E,—E.= Q%MQQ(AQ)z - Q%FLQ = (25 - 1)hQ (3.43)

donde E, — E, es la energia del corrimiento Stokes, F, es la energia en la maxima absorcién y E. es la energia
en la méxima emisién.?

La forma de la banda absorcién (emisién) a 0 K puede ser estimada de la expresién 3.39 si el cuadrado de la
integral de traslape de las funciones arménicas, |(xm(Q)|xo(Q))|?, es conocida para cada nivel excitado m. Usando

las funciones de onda del oscilador arménico, esas funciones de traslape pueden ser expresados como funcién de S:

Sm
m/!

[(xm (@) Ix0(@)))* = e7* x (3.44)

De esta manera, se puede predecir la intensidad relativa de cada linea de absorciéon 0 — m, usando esta expresién
junto con la expresién 3.40

Sm
Toosm =% x — (3.45)

Debemos de recordar que de acuerdo con 3.41 la intensidad de absorcién total es independiente de S. Asi, el
factor e~ (el cual corresponde a Iy o) representa una fraccién de la intensidad de absorcién tomada por la linea
cero fonén, mientras que la intensidad Io_,; = e~° x S representa la fraccién de la intensidad de la transicién
relacionada con al 0 — 1. Iy_,o = e~ % x §? /2 representa la fraccién de la intensidad de la transicién relacionada

con al 0 — 2, y asi sucesivamente [40].

3.9. Principio de Frank - Condon

La estructura vibracional de una transicién electronica suele interpretarse en términos del principio de Frank -
Condon, que dice: Debido a que la masa del nicleo es mucho mayor que la del electron, una transicion electrénica

es mucho mds rdpida que la respuesta de los niucleos. Es decir, cuando se produce una transiciéon electrénica los

5La ecuacién 3.42 no es correcta para un acoplamiento débil. Para ese caso S =~ 0 y entonces E, = E., esta en deseacuerdo con esta

expresiéon. La expresion 3.44 puede ser considerada vélida solo para (25 — 1) > 0; esto es, Eq — Ee > 0
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nicleos tienden a permanecer en su posiciéon durante este proceso. Supongamos que inicialmente la molécula estéd en
su estado vibracional fundamental del estado electrénico méas bajo. En esa situacion, los nicleos oscilan entorno
a su posicion de equilibrio 71. Si en esa situacion se produce una absorcién de radiacién que excite a la molécula
a un estado electrénico superior, lo que nos indica este principio es que el sistema ird a un estado vibracional tal
que tenga alta probabilidad de encontrarse en r,. La distancia entre los ntcleos permanece inalterada durante la

transicion electrénica. Véase figura 3.7.

Por supuesto, varios estados vibracionales en la vencidad del mostrado en la figura también tendra probabilidad
apreciable de que los ntcleos estén separados una distancia r. Por lo tanto también habréd transiciones a esos
estados pero con una probabilidad mas baja. Para estudiar cuantitativamente las transiciones eléctricas dipolares
hay que evaluar la integral entre el estado inicial y el estado final del operador que induce dicha transicién, que es
el momento dipolar eléctrico. Este es la suma de los momentos dipolares asociados a todos los electrones v a todos

los nucleos

i=—e> Titey ZiR (3.46)
i 1

donde los vectores se miden desde el centro de carga de la molécula. La intensidad de la transicién es proporcional
al cuadrado del médulo del elemento de matriz [i entre los estados inicial y final de la transicién. Si identificamos
a un estado de la molécula por un numero cudntico €, que identifica su estado electrénico, y otro v, que identifica

sus estado vibracional, el estado inicial serd |e;,v;) y el estado final |es,vf). La intensidad de una transicién serd

(er,velillen,vi) = —e > ep,vslylei,vi) + eZr Y (eg, vyl Rilei,vi) (3.47)
J 1

Como r; se refiere a las coordenadas de los electrones, no afectan a las vibraciones de los nicleos si aceptamos
la aproximacién adiabética. Por el mismo motivo, las coordenadas Ry sélo afectan a las vibraciones nucleares y no

a los electrones. Por tanto

(e vplitlen vi) = —e > (es|Fles)(nuglvi) + e Zrlegles) vyl Rilvi) (3.48)
i i

Ademids, como los estados electrénicos son ortogonales el segundo sumando se anula, con lo que queda

(e vpliles,vi) = —e > (eflile) (nuglvs) = jic, e, x S(vi,vy) (3.49)
J
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El factor S(v;,vs) es la integral de traslape entre el estado vibracional inicial y el final. La intensidad de la

transicién serd proporcional a |S(v;, v¢)|? que es el factor caracteristico de la transicién y se conoce con el nombre

de Factor de Frank - Condon.

Una vez que se ha alcanzado el estado vibracional final del estado electrénico excitado, el sistema se puede
desexcitar de dos formas: desactivacion radiativa y desactivacion no radiativa. En la primera, la molécula se desexita
emitiendo un fotén. En la segunda el exceso de energia se transfiere en forma de vibracién, rotacién y traslacion a
las moléculas del entorno. En estos procesos, la energia de excitacién se reduce transfiriéndola al entorno en forma

de calor.

3.10. Catodoluminscencia

La catodoluminiscencia, es la emisién de luz como resultado del bombardeo con electrones. Este fenémeno es
tecnolégicamente muy importante ya que se usa ampliamente en los dispositivos basados en los tubos de rayos
catédicos, tales como: osciloscopios, monitores de TV y computadoras, etc. Con el desarrollo de las técnicas de
microscopia electrénica, la catédoluminiscencia ha sido una herramienta importante en la microcaracterizacién

para el analisis de materiales luminiscentes.

En general los andlisis de catodolumiscencia efectuados en un microscopio electrénico, se divide en microscopia
y espectroscopia. En el primer caso, se pueden mostrar en pantalla las imégenes luminiscentes o regiones de interés;

en el segundo caso, se puede obtener un espectro de emision del area seleccionada.

La catédoluminiscencia ofrece un método de microcaracterizacion de materiales luminiscentes sin contacto
directo y relativamente no destructiva. A menudo se considera que un andlisis es no destructivo si la integridad fisica
no se altera. Sin embargo, en ciertos casos la irradiacién con electrones puede ionizar o crear defectos y asi alterar las
propiedades electrénicas del material en forma temporal o permanente. Los mecanismos que conducen a la emisién
de luz en un sélido son similares para diferentes formas de energia de excitacién. La catédoluminiscencia y otros
fenémenos luminiscentes tales como las fotoluminiscencia da resultados similares con algunas posibles diferencias
asociadas con los detalles de la excitacién de los pares electrén - hueco. La excitaciéon mediante haz de electrones

en general conduce a la emisién por todos los mecanismos luminiscentes presentes en un semiconductor; por otro
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lado, la emision fotoluminiscente puede depender fuertemente de la energia del fotén de excitacién, el cual puede
proporcionar importante informacion adicional. Una ventaja de la catédoluminscencia, ademas de la alta resolucién
espacial, es su habilidad para obtener informacion para diferentes profundidades del cuerpo del material variando
la energia del haz electrénico. Para entender los factores que limitan la eficiencia y otras caracteristicas de los
phosphors, es necesario considerar como la energia de los electrones es convertida en fotones, es decir, los procesos

por los cuales los electrones incidentes entregan su energfa a los centros luminiscentes [41].

3.10.1. Interaccion de electrones con la superficie de un sélido

Como en los procesos 6pticos, los electrones sobre una superficie solida son reflejados, dispersados o absorbidos
por el sélido [42]. Ademds cuando tienen suficiente energia cinética, més de unas cuantas decenas de eV, pueden
crear un nimero substancial de electrones secundarios dentro del sélido. De los electrones secundarios, aquellos que

pueden superar la funcién de trabajo escapan a vacio.

Cuando el haz electrénico llega a la superficie de un sélido se pueden producir tres procesos

(a) Pueden abandonar la superficie después de dispersiones eldsticas sin pérdidas de energia;
(b) similar al caso anterior pero con una pérdida de energia o

(c) penetracién al sélido produciendo una cascada de fonones y electrones secundarios internos, algunos de los

cuales escapan al vacio.

Los electrones que han sufrido dispersién eldstica y han invertido su direccién son llamados electrones reflejados,
mientras que aquellos que abandonan la superficie después de que han perdido alguna fraccién de su energia como
producto de dispersién inelastica se conocen como electrones redifundidos. El nimero total de electrones emitidos
de las tres categorias por cada electrén incidente es cominmente llamado campo secundario y se denota por la

letra §.

Para cualquier material 6 depende del voltaje de aceleracion de los electrones incidentes. El campo, inicialmente
se incrementa excepto para voltajes muy pequenos donde la mayoria de los electrones incidentes son simplemente
reflejados. Después de pasar por un maximo el campo finalmente disminuye a medida que aumenta el voltaje. El

incremento inicial resulta de un incremento en el nimero promedio de secundarios creados por la alta energia de
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cada electrén incidente. Atun a voltajes altos los electrones primarios penetran més profundamente en el sélido y

muchos de los secundarios creados se pierden antes de llegar a la superficie, produciendo que asi disminuya d.

Para calcular la eficiencia real de la catodoluminiscencia, se debe excluir la energia de los electrones reflejados y
redifundidos, los cuales no contribuyen a la luminiscencia. La razén del nimero de esos electrones al de los electrones
incidentes es conocida como la redifusion o el factor de retrodispersion y se denota como 7;. Por definicién es la
fraccién (1 — n;) de los electrones primarios que contribuyen a la catodoluminiscencia. El factor 7 no depende
fuertemente de la energia de los electrones primarios, se incrementa con la medida ponderada del nimero atémico

Z de un phosphor, como en la siguiente expresién empirica

1
ntzéanfl/él (3.50)

3.10.2. Descripcion fenomenolégica de la penetraciéon de electrones

La mayoria de los electrones primarios penetran en el sélido y pierden su energia interactuando con los electrones
y los ntcleos del medio. Enrenberg y Franks [43] estudiaron la penetracién de un haz electrénico observando la
catodoluminiscencia en un cristal ver figura 3.8.

A voltajes de aceleracién relativamente bajos el volumen luminiscente tiene una forma semiesférica. A voltajes
altos, se confina a un canal estrecho a la entrada del cristal y termina en un volimen cercanamente esférico. Esto
indica que un electrén con energia baja tiene una mayor probabilidad de disipacién de energia por distancia unitaria

de penetracién.

Las trayectorias de multiples dispersiones de los electrones en un sélido se pueden visualizar mediante un calculo
por el método de Montecarlo [44]. La reduccién de la corriente J incidente del haz, o la atenuacién del niimero de

electrones primarios con profundidad z en un sélido viene dada por

J=Joe = (3.51)

donde a=bp/E2.
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Electrones Incidentes

\\ Material
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Figura 3.8: Esquema de las envolventes luminiscentes dentro de un phosphor excitado por un haz de electrones. A,

B y C corresponden a las energias crecientes del haz primario

Aqui Jj es la densidad de corriente en la superficie, K es la energia cinética de los electrones después de penetrar
la distancia z, p es la densidad del sélido y b es una constante que depende de las caracteristicas del solido. Se
puede demostrar que la energia de disipacion de un electrén en un sélido viene expresada por la ecuacién de Bethe

[45]

- & B (3.52)

dE  2rNZe* ( E )
—— =———1In
donde E es la energia cinética de los electrones primarios a una profundidad x, N representa las densidades de
los electrones en el sélido, Z es el nimero atémico medio del material y F; son las energias promedio de ionizaciéon
de todos los dtomos constituyentes. Como puede deducirse de la ecuacién 3.31, la pérdida de energia, representada

por -dE/dx, se incrementa al disminuir E.

La relacién entre la energia de un electrén y la profundidad de penetracion x, se expresa frecuentemente con

una relaciéon empirica llamada Ley de Thomson - Whiddington y que viene expresada por
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E=E, [1 - (%)] i (3.53)

Donde Ej es la energia de los electrones primarios y R es una constante caracteristica del material. A una
profundidad R=z la energia se reduce a cero. A esta profundidad se le conoce como alcance de los electrones. De
acuerdo con esta relacin, es interesante notar que -dE/dzx se incrementa mondtonamente con z. Para Ey en el

intervalo de 1 a 10 keV, R esta dada como funcién de los pardametros del material mediante la relacién empirica

Al Ey\"
R= 25 <Z132> (3.54)

con

n=1,2(1 —0,291og;, 2)

p es la densidad volumétrica, A es el peso molecular y Z es el nimero atémico o el nimero de electrones
por molécula del material. Si la energia Fy se da en keV, R se obtiene en nanémetros. Cuando Ey disminuye la
catodoluminiscencia cae a cero para valores de cierto voltaje umbral. Muy por encima del umbral la intensidad de
la cdtodoluminiscencia tiene una dependencia casi lineal con Ey. Sin embargo, para valores de Ej suficientemente
altos, la luminiscencia se puede incrementar en razones menores que la lineal si el haz penetra el phosphor y llega

al substrato.

3.10.3. Sintetizacion de la red de la matriz

La migracién y la combinacién radiativa de los pares hueco - electrén conducen a la catodoluminiscencia.
Este proceso es similar a la fotoluminiscencia que ocurre bajo la energia de excitacion de la brecha energética. La
fotoluminiscencia a menudo ocurre mediante la irradiacién con luz cuya longitud de onda corresponde a la absorcién
de la matriz. Esta es una evidencia de la transferencia de energia de la matriz a los activadores, frecuentemente
llamada Host sensitization.

En materiales que exhiben fotoconductividad, la energia se transfiere de la matriz a los activadores mediante el

transporte de electrones y huecos. En otros caso, la matriz de materiales no impurificados tienen sus propios centros
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compuestos de sitios vacantes o grupos atomicos localizados, que cominmente se llaman complejos moleculares.
Asi, la energia se puede transferir de tales centros luminiscentes de la matriz a los activadores incorporados inten-
cionalmente via la transferencia de energia resonante en lugar de los mecanismos de transporte de los portadores.
La energia puede transferirse del donador al aceptor sin la emisién de luz si hay un buen acoplamiento de energia

entre los dos [46].

3.10.4. Eficiencia de la catédoluminiscencia

La eficiencia de la energia cidtodoluminiscente se expresa generalmente como

n=(1-n)Yihv,S (3.55)

donde 7; es el factor de retrodipersién, v, es la frecuencia promedio de los fotones emitidos, S es la eficiencia
de recombinacién radiativa excitada por los pares termalizados y Y; es el campo cudntico limite de la creacién de

pares definido como la razén del campo cudntico n(E) a la energia E del electrén primario:

(3.56)

De acuerdo a esta definicion, Y] es el inveso de la energia promedio £ disipada en crear un par electrén - hueco.
Estudios sobre detectores de radiacién en semiconductores han proporciando una relacién empirica {=3E, donde

B es aproximadamente 35,.

Van Roosbroek [46] usé un modelo estadistico para calcular Y;. En este modelo se simula la divisién de la energia
del electrén en dos procesos competitivos: creacién de pares y pérdida por la emisién de fonones. Se supone cons-
tante la razén de la taza de pérdida por emisién de fonones a la tasa de creacién de pares y ademads independiente
de la energia del electrén. Sin embargo, este no es realmente el caso. La pérdida por emision de fonones épticos se
incrementan a medida que la energia del electrén disminuye y compite con la dispersién ionizante en la regién de

energias de unas pocas veces el tamano del umbral de ionizacion.
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El modelo se basa en muchas simplificaciones, pero Robbins [47] encontré que el modelo trabaja en predecir
la eficiencias méaximas de los phosphors tipicos en coincidencia razonable con las eficiencias observadas. Es empiri-
camente conocido que los materiales que tienen una frecuencia alta de los fonones 6pticos en el IR no muestran
eficiencias altas de luminiscencia. Este hecho puede indicar que la pérdida por emisién de fonones estd dominada
por la interaccién electrostatica a largo alcance en esos materiales. Los fonones de frecuencia alta también pueden
causar relajacion no radiativa en un activador, haciendo que disminuya S en la expresion para la eficiencia. La

eficiencia de muchos phosphors se ha determinado por comparacién con los ya medidos.

Hablando en forma general, la eficiencia depende de la densidad de corriente de excitacién y de la temperatura.
La degradacién de la eficiencia al incrementar la densidad de corriente es llamada saturacion de la brillantez y la

degradacioén con la temperatura es llamada extincidn por medios térmicos [48], [49].
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Tierras Raras

4.1. Generalidades

La mayoria de las aplicaciones se basa en la incorporacién de iones ajenos en cristales. Recordando nuestro
modelo de referencia ABg (véase figura 3.5), en esta molécula A puede representar el i6n ajeno a la red, mientras
que B representa los iones ligantes de la red. Estos iones externos, son incorporados a la red mediante algin pro-

cedimiento que puede ser de crecimiento, difusién, implantacion, etc.

En principio, todos los elementos de la tabla periédica pueden ser usados para ser incorporados como iones dentro
de los cristales. Sin embargo, s6lo un nimero de elementos han sido usados como centros opticos activos; en otras
palabras sélo un nuimero determinado de elementos puede ser incorporado en forma de ién para generar centros
Opticos activos y aumentar los niveles de energia dentro del GAP, separados debido a los tipos de interaccién
que puede haber como lo son electrén- electréon o spin-érbita como se mencionarda mas adelante. Los centros
més relevantes en términos de las aplicaciones tecnoldgicas (aunque no son los dnicos) estdn basados en iones
que corresponden a metales de transicion y las tierras raras. Sin embargo el andlisis de los iones de metales de
transicion y de las tierras raras son muy ilustrativos, ya que ellos presentan caracteristicas completamente diferentes
debido a su configuracion electronica: los iones de metales de transicién presentan actividad optica en la capa 3d,
mientras que los iones de tierras raras presentan actividad éptica en su capa 4f, ambas son capas semillenas. Los
centros épticamente activos también pueden ocurrir como resultado de los defectos estructurales. Esos defectos son

generalmente llamados centros de color.
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4.2. lIones trivalentes de tierras raras

Los iones de tierras raras, son generalmente utilizados para aplicaciones como phosphors, laseres amplificadores
y se denominan iones lantdnidos. Estos iones se forman por la ionizacién de un numero localizado de atomos
en la tabla peridica después del lantano. Estos dtomos generalmente son incorporados en cristales como cationes
divalentes o trivalentes. En iones trivalentes los electrones de las capas 5d, 6s y algunos 4f son removidos y entonces

los iones de (RE)3T presentan transiciones entre subniveles de energa de las 4f".

4.3. Diagrama de Dieke

Los iones trivalentes de los lantdnidos tiene una configuracién electrénica 5s?5p®4f™, donde n varfa del 1 (Ce3™)
al 13 (Yb**) e indica el ntimero de electrones en la capa semillena 4f. Los electrones 4f" son, de hecho, los electrones

de valencia que son responsables de las transiciones 6pticas.

Tabla 1. El nidmero de electrones 4f (n) en iones trivalentes de los lantédnidos

In n
Ce3t 1
Pr3t 2
Nd3+ 3
Pm3* 4
Sm3t 5
Eu?t 6
Gd3* 7
Th3+ 8
Dy3+ 9
Ho®** 10
Er’t 11
Tm3t 12
Yb3t 13
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La tabla 1 nos muestra el nimero de electrones de valencia en la capa 4f para cada ién trivalente para la serie

de los lantanidos.

Esos electrones de valencia son protegidos por los 5s y 5p. Por este efecto de apantallamiento, los electrones
de valencia de los iones trivalentes de tierras raras son levemente afectados por los iones ligantes del cristal; una
situacién que corresponde al caso de campo cristalino débil, el cual fue discutido en la seccién 3.6.2. Por consiguiente,
el término de la interaccion spin - 6rbita del Hamiltoniano del i6n libre predomina bajo el Hamiltoniano del término
del campo cristalino. Esto causa los 2T1L ; de los iones (RE)?>* que son debilmente perturbados cuando esos iones
son incorporados en los cristales. El efecto del campo cristalino es el de producir un despreciable corrimiento en
la energia de esos estados y causar un desdoblamiento adicional. Sin embargo, el aumento de este corrimiento y
el desdoblamiento de energia es mucho mas pequeno que el desdoblamiento spin - d6rbita, y entonces, el espectro
éptico de (RE)3T son justamente similares a aquellos para los iones libres. Sin embargo, esto implica que las
caracteristicas principales de los iones de 3t son similares entre un cristal y otro. De hecho, la interpretacién del
espectro luminiscente y de absorcién de iones lantdnidos 3T en cristales estd basado en una medida sistemética
de medidas espectrales realizadas en un red huésped particular. Esos espectros fueron obtenidos por Dieke y sus
colaboradores (1968) y proporcionan un conocido diagrama de niveles de energia, el llamado Diagrama de Dicke

que se muestra en la figura 4.1

El ancho de cada estado indica la magnitud del campo cristalino, mientras que el centro de gravedad de cada

multiplete da la localizacién aproximada de su correspondiente nivel de energfa de ién libre 2511 ;.

Por supuesto, el desdoblamieno, el centro de gravedad y los niveles de energfa del 2°*1 L ; para un ién de (RE)3+
puede cambiar levemente cuando se incorpora en distintas redes husped, pero las caracteristicas generales y sus
diagramas de niveles de energia permanecen sin un cambio significativo. De acuerdo a su degeneracién, el maximo
nimero de desdoblamientos de cada multiplete es (2.J + 1) para J entero, o (J + 1/2) para J semi-entero . Sin

embargo, el numero real de componentes es determinado por la simetria local alrededor del i6n en el cristal.

IEsto es debido al llamdo Teorema de Kramer, el cual establece que todos los niveles de energfa electrénica contienen un niimero

impar de electrones sean por lo menos doblemente degeneradas
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Figura 4.1: Un Diagrama de niveles de energia para lantdnidos trivalentes en LaClg

El diagrama de Dieke también proporciona informacién til con la cual predecir y/o hacer la asignacién propia
del espectro de emisién correspondiente al i6n trivalente de tierras raras en cristales. De la figura 4.1 se puede
observar que algunos estados de energia estdn marcados con un semi-circulo debajo de ellos. Esos estados marcados
corresponden a niveles que emiten luz (niveles para lo cuales se produce el fendmeno de luminiscencia). Por otro
lado, los niveles que no contienen este semi-circulo debajo son aquellos para los cuales la emision de luz no se

observa, como ya se explicé en la seccion 3.3.2.
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4.4. Praseodimio

Los iones de tierras raras han sido utilizados extensamente como activadores en diversos materiales que sirven
como matriz anfitriona. El ién de praseodimio en su estado trivalente es un buen representante de una amplia clase
de iones de tierras raras y de complejas propiedades espectroscopicas que exhiben cuando se encuentran alojadas
en redes huesped. Se sabe que el Pr3* muestra propiedades interesantes como ién activador para la luminiscencia,

porque su nivel de energfa contiene varios multipletes metaestables, como por ejemplo *Py 1.9, ' Dy y 1Gy.

Por mencionar algunos ejemplos, éste ién emite luminiscencia con eficiencia comparable para dos estados exci-
tados (3Py y 1D3) en soluciones [50], y para tres estados excitados (3Py, 1Dy y 1Gy4) en sélidos [51], [52], [53]. El
i6n trivalente de praseodimio en sélidos, presenta un esquema de niveles de energia poco preciso, con varias bandas
de energia de varias magnitudes y de varios estados metaestables que emiten luz en diversos colores. El complejo
espectro de emisién ha hecho de éste i6n un buen candidato para varias aplicaciones como ién laser [54], contador

cuéntico infrarojo [55], avalancha de iones [55], [56] y en divisor de fotones entre otros [57].

La configuracién electrénica del i6n de Pr3+ es [(capas cerradas) + 4f2]. El niimero total de estados cudnticos es
4f2 es 91. La interaccién electrén - electrén crea los términos LS: 3H, 3F, 1G, 'D, 'I, 3P y 'S. La interaccién del
tipo spin - érbita desdobla los subniveles J de la interaccién LS pero mezcla los estados con la misma J y diferentes
L y S. Por otro lado, es bien sabido que los iones de praseodimio trivalente cuando son colocados en alrededores de
tipo cristalino exhibe una rica la linea de espectros de emisién que originan de transiciones dentro de los estados
de la configuracién 4 f2. La paridad permitida dan origen a las transiciones de dipolo eléctrico 4f5d — 4f? que dan
lugar a bandas intensas de emisién con un tiempo de decaimiento rapido, aproximadamente de us. Por consiguiente,

los compuestos del praseodimio merecen un interés especial como materiales de centelleo eficientes rapidos [58], [59].

Se han realizado estudios sobre las transiciones 5d'4f"~1 —4f™ del Pr3* en cristales [60], [61], [62]. Este estado
configuracional se presenta debido al acoplamiento de las configuraciones 4f! y 5d'. Las transiciones 5d — 4f son
transiciones de paridad permitida y por lo tanto las bandas de absorcién y luminiscencia son atribuidas a las
transiciones que son intensas, substancialmente anchas y el corrimiento Stokes de luminiscencia se extiende varios
cm~! [63]. Los niveles 4fn — 15d de iones trivalentes de tierras raras son generalmente localizados en energfas >

50 000 cm ™! arriba del nivel base 4™ y en el caso del praseodimio, debido a la gran energia de separacién entre

71



Capitulo 4. Tierras raras.

el nivel mas bajo 5d y un nivel 4f, el decaimiento no radiativo es menos probable y la fluorecencia 5d — 4f puede

ser observada [64].

Entre todos los iones de tierras raras, solamente el ién de Pr®* (y su banda) tiene una caracterstica tinica, que
es debido a la separacién cercana de la energfa entre el nivel mas bajo de la configuracién 4f5d y el nivel 1S de la

configuracién 4f2 [65].

El color de la emisién del Pr3t depende fuertemente de la matriz aceptora. Por ejemplo, si la emisién se origina
del nivel 3Pg esta puede ser verde (3Py — 3Hy) [66], pero las lineas rojas también pueden ser muy fuertes (3Pg —
3Hg, 3F2) [66], [67], [68], [69], [70]. El tiempo de decaimiento del *Py es corto para un i6n de tierras raras (10us),
ademds, las fuerza del campo cristalino determina de una manera mas especfica el esquema de los niveles de energia

v la metaestabilidad de varios de esos niveles.
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5.1. Condiciones de preparacion y caracterizacién de polvos

Cuando se lleva a cabo un proceso de caracterizacién, resulta importante tener siempre el éptimo de los pa-
rametros que involucra la técnica en particular, ésto claramente tiene el objetivo de procesar un material que sea
o6ptimo con las caracteristicas que se desean obtener, esto en funcién de la aplicaciéon que se le desee dar. Como
se ha mencionado en los antecedentes, en el caso de los polvos se requiere una buena respuesta en: intensidad
de emisién luminiscente, eficiencia luminosa, uniformidad en tamano y forma de particula, composicién quimica,
estructura cristalina y estabilidad quimica. Mientras que, para las peliculas se requiere alta adherencia al substrato,
mecanicamente estables, uniformidad en la composicién quimica, valores elevados de intensidad luminiscente con

respecto de la cantidad de Pr3*, etc.

En nuestros procesos para la obtencién de polvos y peliculas, un parametro que resulté fundamental para la
obtencién del material fue la temperatura. Por ejemplo en el caso del método de evaporacién del solvente, el ma-
terial obtenido se sometié a un recalentamiento térmico durante 14 hrs a 600 °C, mientras que para las peliculas
las variaciones de temperatura del substrato fueron desde 500 hasta 650 °C cada depdsito se realizé durante 10
minutos. Ademds, para los procesos épticos, la variacién en la concentracién de praseodimio es fundamental, como

a continuacioén se describe.
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5.2. Detalles experimentales de los polvos

En ésta investigacion se obtuvo el aluminato de cinc en polvo a partir de los siguientes precursores, en solucién
al 0.05 molar Zn(NOj3)s - 6 HoO Sigma-Aldrich (98 %), AI(NO3)3 - 9 HoO Riedel - de Haén y diversas concentra-
ciones de nitrato de praseodimio Pr(NOg3)s - 6 HoO Alfa aesar (99 %) y metanol como solvente como se muestra
en la tabla 1. Se reportan las medidas en moles. Para el caso del Pr3t se muestran tanto los porcentajes como su
equivalente en moles. Como ya se ha mencionado, los polvos se preparan a partir de un proceso de evaporacién del
solvente, para obtener una muestra preliminar de los polvos procesados. Como segundo paso, estos polvos iniciales
se pulverizan utilizando un mortero con el fin de obtener un polvo fino. Para evitar residuos del solvente, en los
polvos obtenidos mediante la pulverizacién en el mortero, se somete a un tratamiento térmico que en promedio

dura 14 hrs. La temperatura fue de 600 °C.

Tabla 1. Compuestos en forma molar para polvos.

1.95 mol 1.78 mol 70 ml

0.5% 1% 3% 5% 10%

Pr(NOs)s 0.027 0.054 0.16 0.27 0.54 mol

5.3. Estructura cristalina para polvos

Después de llevarse a cabo el tratamiento térmico, se identificé mediante la técnica de difraccién de RX, la
estructura cristalina del aluminato de cinc, como se muestra en la figura 5.1. Del diagrama se puede observar que
el ZnAl,O4 presenta una fase que corresponde a una estructura cibica centrada en las caras con grupo espacial

Fd3m (ICCD Card File No 065-3104) [71].
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40-_ (311)
35-_ ZnAIzO i
= 90¢ Ta=600 C

(220)

Angulo (20)

Figura 5.1: Difractograma de rayos-x del aluminato de cinc para polvos

La prescencia de trazas de ZnO de baja intensidad se observan en los dngulos de 35 y 62 grados respectivamente.
Los picos de difracciéon ponen de manifiesto la recristalizacion del material y el crecimiento del tamano de cristal
como consecuencia del proceso anterior de tratamiento térmico del material. Se calculé el parametro de red,
obteniéndose un valor de a = 8.053 + 0.03 A el cual se encuentra en concordancia con los valores reportados
a = 8.087 A. En la figura 5.1 se puede observar que los picos de difraccién se encuentran centrados en 31.6,
37.2, 42.4, 45.0, 49.4, 56.0, 59.7 y 65.6 grados, con 20 de referencia. Para éstos dngulos los planos de difraccién
corresponden a: (220), (311), (222), (400), (313), (422), (511) y (440). Como la misma figura lo muestra, el plano
donde se presenta la maxima difraccién corresponde al representado por el (311), que indica claramente que el
maximo de difraccién se da en ese plano. Asi mismo via la ecuacién de Scherrer y usando los picos (220) y (311)

respectivamente se calculé el tamano promedio de cristal, éste es del orden de 15 nm.
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5.4. Analisis cuantitativo de microscopia y espectroscopia de polvos

Mediante la técnica de EDS, se llev6 a cabo el anélisis quimico de las muestras. Las medidas realizadas por ésta
técnica, para polvos de ZnAl, Oy sintetizados a 600 °C y con concentraciones de praseodimio: 0, 0.5, 1, 3, 5y 10

(at %), se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Anélisis de EDS de la cantidad de praseodimio, antes y después del tratamiento térmico.

Concentracién (Pr) Oxigeno Cinc  Aluminio Praseodimio

0 56.51 15.14 28.35 0

0.5 97.12 15.31 27.34 0.23
1 57.91 15.03 26.71 0.35
3 58.87 14.51 25.76 0.86
) 59.12 14.72 24.93 1.23
10 59.82 13.67 24.36 2.15

La tabla muestra la relacién existente entre el oxigeno, cinc, aluminio y praseodimio presentes al finalizar el
proceso de preparacién del material y se encuentra en funcién de la concentracion del i6n activador. Se observa
una relativa disminucion del aluminio al aumentar la concentracion de praseodimio. Por otro lado, la concentracién
de cinc se mantiene constante, sin embargo la concentracién de oxigeno se incrementa en funcién de la cantidad
del impurificante agregado a los precursores. De estas anotaciones, se puede mencionar probablemente los iones
de praseodimio entran en lugar de los iones de aluminio. Con la tabla anterior lo que si podemos enfatizar es lo
siguiente: primeramente que el Pr3* si se ha integrado al aluminato de cinc y dos, que al irse incrementando la
concentracién de Pr3t también se incrementa su integracién al compuesto. Debido a la diferencia de radio iénico que
existe entre estos dos iones, la sustitucién que se lleva a cabo en el compuesto hace que la red inicial, probablemente

se deforme lo cual promueve nueva transiciones electrénicas.
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Las micrografias de MEB muestran que la forma de los polvos, no siguen un patrén determinado como se

muestra en las figuras 5.2 a 5.4

Mag= 1000 X Detector = QBSD
| EHT=2000kv

Mag = 1000 X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv

Figura 5.3: ZnAl,O4: Pr (0.35 at %)
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EHT = 20.00 kv

Figura 5.4: ZnAl;O4: Pr (2.15 at %)

Las micrografias mostradas corresponden a polvos de aluminato de cinc tanto de forma pura como con impurifi-
caciones a saber: las figuras 5.2, 5.3 y 5.4 corresponden al material mencionado anteriormente para concentraciones
de 0.00, 0.35 y 2.15 at % respectivamente. Estas micrografias muestran que existe una gran variedad de conglom-
erados de particulas que forman el polvo debido al proceso de trituracién en el mortero asi como el proceso de
recalentamiento a una temperatura de 600 °C. Estos conglomerados muestran una amplia variedad de formas y
tamanos, que en promedio tiene un tamano igual o mayor a los 15 pum. Por otro lado, pueden observarse mor-
fologias cavernosas para estos polvos, ademas la concentracién de praseodimio, no es un factor importante para las
caracteristicas morfolégicas de los polvos, ya que como se indica en los pies de figura de cada una, la concentracién

de praseodimio varia sin alterar la morfologia.

La figura 5.5 muestra el espectro de catoluminiscencia para el ZnAl,O4: Pr en forma de polvos. Como un
primer caso se provocan variaciones en la concentraciéon de praseodimio con la temperatura de recalentamiento de

las muestras fue de 600 °C y el voltaje acelerador se mantuvo constante a 14 kV
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Figura 5.5: Espectro de cdtodoluminiscencia para polvos ZnAl,O,4 al variar la concentracién de praseodimio, con

voltaje acelerador 14 kV. T = 600 °C

Este espectro, muestra bandas que se encuentran centradas en 494, 535, 611, 646 y 733 nm, las cuales estan
asociadas a las transiciones electrénicas especificas del ién de praseodimio: 3Py — 3Hy, 3Py — 3Hs, 3Py — 3Hg,
3Py — 3Fy y 3Py — 3F, respectivamente. La emisién més intensa se presenta en 646 nm. De hecho, de la mis-
ma grafica se puede notar que a medida que aumenta a concentracién de praseodimio aumenta la intensidad
catodoluminiscente hasta cierta concentraciéon pues para concentraciones mucho mayores de 0.35 at % se obser-
va el efecto de saturacién [42]. Probablemente la migracién por transferencia de energfa entre los activadores de
tierras raras puede ser tan eficiente, que puede llevar la energia a un centro de aniquilamiento distante que puede

existir en un cierto punto del material luminescente de manera tal que va disminuyendo su intensidad de la emisién.

79



Capitulo 5. Resultados y discusion

La Figura 5.6 muestra el espectro catédoluminiscente como funcién del voltaje en el intervalo de 4 a 14 kV en
pasos de 2 keV. Para éste caso la concentracién del i6n de praseodimio, en los precursores iniciales fue del 1 a/o
(obteniéndose al final del proceso 0.35 a/o, de acuerdo a los andlisis de EDS). La temperatura a la cual se llevé a
cabo el recocido fue 600 °C. El espectro de emision, sigue mostrando la misma forma atin cuando cambia el valor
del voltaje acelerador, éste muestra las cinco bandas caracteristicas del i6n trivalente de praseodimio mencionadas
anteriormente. La intensidad total de la emisién es més grande para un voltaje de aceleracién més alto y no

demuestra ningin efecto de la saturacion en el intervalo del voltaje estudiado.

100 4 Catodoluminiscencia 3P0"3F2

1 Ta=600:C Voltaje Acelerador
~ 80+ a) 4.0 kV
3 ] b) 6.0 kV
= c) 8.0 kV
s d) 10.0 kV]
ko ] e) 12.0 kV
S 40- f) 14.0 kV
2
..Q ]
-g 20 |

0- Yo
700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.6: Comportamiento de la intensidad Catédoluminiscente para polvos de ZnAl,O4 : Pr (0.35 at a/o)

sintetizados a 600 °C como funcién del voltaje acelerador.

El haz de electrones incidente interactia con los a&tomos de la muestra. Debido a éste tipo de interaccion tales
electrones son significativamente dispersados. Los electrones que penetrar sobre la muestra y debido a la intensidad

con la que llegan, generan electrones secundarios o bien excitan electrones de la capa de valencia hacia la banda
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de conduccién dando lugar a pares electrén-hueco [72]. La cantidad de electrones secundarios y/o pares electrén-
hueco depende de la energia de los electrones incidentes y de la naturaleza de la muestra; debido a esto, el area de
interaccion entre los electrones y la muestra también se puede ir incrementado, como consecuencia de ello y debido
a la interaccion que hay en mayores volumenes del material se obtiene una intensidad luminiscente mucho mas
marcada del activador debido una excitacién de mayor niimero de iones de Pr3*. La emisién rojiza, que presentan

éstos polvos, puede ser apreciada a simple vista, en la cAmara de catodoluminiscencia.

La figura 5.7 indica el espectro de excitacién de polvos de aluminato de cinc con un porcentaje atémico de 0.35
at %. Del espectro mostrado, es clara una banda ancha centrada en 257 nm y algunos picos centrados en 300, 322,
363, 382 y 396 nm. El borde de la banda debe de proceder de la absorcién de la matriz, es decir, de transicién
electrénica banda -banda de los grupos de aniones AlOg en la red huesped ZnAl;04. Comportamientos similares
se han observado en ZnAly;O4 : Eu [73]. Es probable que los picos centrados en 300, 322, 363, 382 y 395 nm se
deban a la transferencia de carga (CTT, por sus siglas en inglés) de los aniones de coordinacién (O?7) al ién de
praseodimio o bien a las transiciones 4f* — 4f("=15d del ién de praseodimio. Por otro lado, es bien sabido que las
transiciones interconfiguracionales en las tierras raras se llevan a cabo de dos maneras diferentes: por CTT y 4f?
— 4f5d. La CTT se presenta en los iones de tierras raras tales como Eu?* y Sm3*. En algunos iones trivalentes
de tierras raras los iones tienden a volverse iones tatravalentes como en el caso del Pr?t y el Th3*, la 4f — 5d la
banda de absorcién de la regién ultravioleta se observa frecuentemente [42]. Probablemente, la banda de absorcién
centrada en 237 nm, puede asociarse a la transicién 4f — 5d de los iones de Pr3t en la matriz del aluminato de
cinc como ya se menciond. Ademds, no se observa ninguna transicién 4f — 4f de absorcién en el espectro de la
excitacién, debido a que las reglas de seleccion prohiben éstas transiciones. La longitud de onda utilizada para

excitar los polvos fue 257nm.
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Kem= 646 nm
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Figura 5.7: Espectro de excitacién para polvos de ZnAly,O4:Pr (0.35 at a/o) sintetizados a 600 °C durante 14 hrs.
Aem= 646 nm.

La figura 5.8 muestra el espectro de emisién fotoluminiscente de polvos de aluminato de cinc. Como puede
observarse, éste espectro es muy similar al presentado para el caso catodoluminiscente. La emision rojiza fotolu-
miniscente se puede apreciar a simple vista, cuando las muestras son excitadas por una longitud de onda de 254 nm
provenientes de una lampara UV de 4 watts de potencia. Esto pone de manifiesto que la intensidad luminiscente
es muy eficiente, para ésta concentracién de praseodimio en el aluminato de cinc. Todos éstos resultados ya han

sido publicados [79]. Se anexa al final de la tesis este articulo publicado.
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Espectro de emision ZnAlO,:Pr(1 at %)
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Figura 5.8: Espectro de emisién para polvo de ZnAl;O4: Pr (0.35 at a/o) sintetizados a 600 °C durante 14 hrs.
Aeze= 257 nm.

5.5. Condiciones de prepraracion y caracterizaciéon de las peliculas

Como ya se ha mencionado, el proceso de caracterizacion lleva consigo la optimizacién de los pardmetros
involucrados como es por ejemplo la temperatura, con el fin de obtener las mejores propiedades del material que
se desea procesar. Para el caso de las peliculas, asi como en el caso de los polvos, se necesitan ciertas caracteristas
sobre éstas de manera tal que garanticen un depdsito uniforme, ya que como es bien sabido las peliculas deben
de presentar alta adherencia al substrato, deben ser mecdnicamente estables, tener uniformidad en la composicién

quimica, valores elevados de intensidad luminiscente con respecto de la cantidad de Pr3+.
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De la misma manera que en el caso de los polvos, en la obtencién de peliculas, un parametro que resulté fun-
damental para su obtencién fue la temperatura. En éste caso el proceso de Rocio Pirolitico Ultrasénico, fue la ruta
para la obtencién de las peliculas de aluminato de cinc. Las variaciones de temperatura del substrato fueron desde
500 hasta 650 °C con la finalidad de saber como reacciona éste material al aumentar la temperatura. Ademas,
para los procesos 6pticos, la variacién en la concentracién de praseodimio es fundamental, como a continuacion se

describe.

5.6. Detalles experimentales para las peliculas

En ésta investigacién se obtuvo el aluminato de cinc en forma de peliculas mediante la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasonico. La obtencién del material se llevé a cabo a partir de los siguientes precursores, en solucién al 0.05
molar Zn(NOs)s - 6 HoO Sigma-Aldrich (98 %), Al(NOg3)s -9H20 Riedel - de Haén y diversas concentraciones de
PrCl; - xH,O Aldrich al 99.9% y agua desionizada como solvente.

Tabla 3. Compuestos en forma molar para peliculas.

ZH(NO3)2 Al(NOg)z HQO
1.57 mol 2.48 mol 70 ml

0% 5% 75% 10%

PrCl3; 00 0.15 023 0.30 mol

5.7. Estructura Cristalina para peliculas

A diferencia de los polvos, en la obtencién de las peliculas no fue necesario un tratamiento térmico, pues el
depdsito del material se realizé sobre un substrato el cual descansaba sobre una cama de estafio que nos permite
garantizar la homogeneidad de la temperatura a la cual se llevaron a cabo los depdsitos, los intervalos variaron
en 50 °C. Del difractograma de RX se puede observar que el ZnAl,O4 presenta una fase que corresponde a una
estructura cubica centrada en las caras con grupo espacial Fd3m (ICCD Card File No 065-3104) [71]. Adem4s,

éste mismo grafico nos muestra, que a diferencia de los polvos, las peliculas presentan los picos correspondientes
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al aluminato de cinc, més no todos los picos representativos, sino sélo algunos esto como consecuencia de la forma
de obtencién del material; por otro lado que al ir aumentando la temperatura comienza la recristalizancién del
material, ésto puede observarse al notar un cambio en la intensidad de los picos correspondientes a los planos de
difraccién. Se calcul el pardmetro de red, obteniéndose un valor de a = 8.0925 £ 0.03 A el cual se encuentra en
concordancia con los valores reportados a = 8.087 A. En la figura 5.9 se pueden observar los picos de difraccién se
encuentran aproximadamente centrados en 31, 37, 44, 55, 60 y 65 grados, con 26 de referencia. Para éstos angulos
los planos de difraccién corresponden a: (220), (311), (400), (422), (511) y (440). El plano donde se presenta la
méxima difraccién corresponde a representado por el (311). Asi mismo, via la ecuacién de Scherrer, se obtuvo que

el tamafio promedio de particula es de 35 nm y se obtuvo a partir de los picos (220) y (311).

1400 (311)

1200

e ZnAI204 Puro
(220) T = 650C

800

600 —

400 +

Intensidad Relativa (u.a.)

200

4
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo (20)

Figura 5.9: Picos representativos del Aluminato de Cinc en forma de pelicula.

85



Capitulo 5. Resultados y discusion

Para evitar confusiones y poner en claro que lo hemos obtenido experimentalmente corresponde al aluminato de
cinc y no 6xido de cinc como muchas veces se piensa se hace una comparacion entre el 6xido de cinc y el aluminato
para una temperatura representativa de 550 °C y 600 °C, ademas de involucrar el cambio de temperaturas éste

comparativo también se realiza para una concentracién de praseodimio. Véase figuras 5.10 y 5.11

3400
3200 7ZnAI204:Pr (1%)
3000 ———2ZnO: Pr (1%)
2800
2600 - Ta= 550 C
2400
2200
2000
1800
1600 -
1400
1200 U
1000
800 -
600
400
200
04

Intensidad (u.a)

Angulo 20

Figura 5.10: Comparativo entre el aluminato de cinc y el 6xido de cinc a 550 °C. Concentracién de praseodimio

1%
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Figura 5.11: Comparativo entre el aluminato de cinc y el 6xido de cinc a 600 °C. Concentracién de praseodimio

1%

Para preparar la sélucion del éxido de cinc se usé el precursor el indicado en la seccién de detalles experimentales
para las peliculas. Como puede notarse de los difractogramas de las figuras 5.10 y 5.11, las intensidades relativas
entre ambos materiales, difieren por varios cientos. Esto puede explicarse como sigue: al momento de realizarse
el depdsito sobre el substrato caliente, la energia térmica que se encuentra presente sobre la superficie de éste,
permite la formacién de una fase que, energéticamente, es mas es probable para el 6xido de cinc con respecto
del aluminato de cinc. Parece ser que la cinética de crecimiento es mucho menor para la fase de éste tultimo por
eso los cambios en la temperatura, aunque se realizan en intervalos cortos, permite el predominio del 6xido con
respecto del aluminato eso explica el por qué las contribuciones del ZnO son poco significativa. Es decir, al realizar
los depositos inicialmente se favorece la fase del ZnO sin embargo, al aumentar la temperatura se observa que esa

fase deja de ser energéticamente favorable para dar paso a la fase del aluminato de cinc. Asi, podemos garantizar
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mediante éstos difractogramas que el material obtenido es estrictamente el aluminato de cinc tal y como se habia

planteado.

Los difractogramas de RX mostrados anteriormente, estan realizados para los compuestos con una fraccién de
ién dopante correspondiente al 1%. Segin hemos discutido, tenemos claramente la fase del material estudiado,
asi como su comparativo con el que, algunas veces se le confunde. Analicemos ahora el comportamiento estructural
del aluminato de cinc cuando se le agregan diversos porcentajes del ién dopante preseodimio. Veamos como es el
comportamiento del material segin se vaya realizando el depdsito con las condiciones experimentales anteriormente

expuestas.

Para comenzar nuestro andlisis consideremos la figura 5.12

600 — ——2ZnALO, :Pr(3%) (a)
| —— ZnALO,:Pr(5%) (b)
500 | —— ZnALO,: Pr (7.5 %) (c)
R ] ‘ —— ZnAL,O,: Pr (10 %) (d)
©
S 400 4 “‘
2 - \ (d)
% 300 ‘ ‘
x
8 1 (c)
i)
g 200 4
= . (b)
100 —H
y (a)
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo (20)

Figura 5.12: Difractograma de Rayos-X de ZnAl,O4 para diversas concentraciones de praseodimio

88



Capitulo 5. Resultados y discusion

Como el mismo diagrama lo muestra, el anadir concentraciones del ién dopante el efecto que tiene se muestra
claramente, la estructura inicial correspondiente al aluminato de cinc, conforme aumenta la concentracién va ten-
diendo a formar la fase del 6xido de cinc de manera que dada una concentraciéon de praseodimio, para éste caso
10% lo que tenemos es un predominio del 6xido de cinc. Mientras que abajas concentraciones lo que tenemos es
una manifestacion clara del aluminato de cinc. Esto nos indica que en un determinado momento lo que tenemos es
una coexistencia de fases; por ejemplo a la concentracién de 7.5 % lo que se observa es que aunque atin predomina
la estructura del aluminato de cinc, la fase del 6xido de cinc se encuentra presente de una manera minoritaria.
Entonces podemos presuponer que la coexistencia de las fases del alumintao de cinc y del 6xido de cinc se debe de
manifestar de alguna manera. Dichas consecuencias las discutiremos méas adelante en el apartado correspondiente

a la luminiscencia.

5.8. Analisis de espectroscopia de dispersién

De la misma manera que para el andlisis de los polvos, para las peliculas se realizaron también mediciones de
EDS. Las medidas realizadas por ésta técnica, para peliculas de ZnAl,O, sintetizados a 600 °C y con concentra-

ciones de praseodimio: 0, 5, 7.5 y 10 (at %), se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Analisis de EDS para peliculas de Aluminato de cinc a distintas concentraciones a temperatura fija

600 °C

Concentracién (Pr) Oxigeno Cinc  Aluminio Praseodimio

0 56.87 22.61 20.22 0

) 57.13 22.6 18.99 1.52
7.5 58.01 22.2 18.81 1.64
10 598.9 21.8 18.63 1.76

La tabla muestra la relacién existente entre el oxigeno, cinc, aluminio y para las distintas concentraciones de
praseodimio. De estos datos podemos hacer las siguientes observaciones: El contenido de oxigeno, se mantiene
practicamente constante independientemente de la concentracién del ién dopante, lo cual nos da un indicio de que

al llevarse a cabo la reaccién pirolitica, parte del oxigeno que hay en el ambiente es utilizado para la formacién
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del compuesto. Por otro lado observamos la disminucién en las concentraciones del cinc y del aluminio mientras,
como se esperaba, el praseodimio se va incrementando conforme al porcentaje anadido. De la tabla mostrada puede
notarse que la concentracién inicial de praseodimio no se incorpora totalmente a la red, de hecho, puede notarse
que se incorpora entre 15 y 30 del porcentaje original, la razén es que el cloruro de praseodimio se hidroliza incluso
antes de ser incorporado a la solucién que serd sometida al proceso de rocio pirolitico. Ademds, considerando que
cuando se lleva a cabo el depdsito éste se realiza sobre una superficie caliente, esto garantiza que, al entrar en
contacto la solucién con praseodimio con dicha superficie, el excedente de agua se desprende en forma de vapor

obteniendose asi una baja concentracién de praseodimio.

5.9. Microscopia de barrido

A continuacion discutiremos los resultados de microscopia electrénica. Para llevar a cabo éste andlisis haremos
un comparativo entre las muestras de 6xido de cinc y el aluminato de cinc para poder discernir entre ellas y verificar
que lo que se ha obtenido experimentalmente corresponde al material en cuestién y asi marcar las claras diferencias
entre el aluminato y el 6xido de cinc. Ambos materiales, como se ha mencionado arriba fueron preparadas bajo
las mismas condiciones experimentales es decir, se han usado los mismos precursores, cantidad dopante, intervalos
de temperatura, asi como la atmodsfera sobre la cual se realiza el experimento. Consideremos inicialmente la figura

5.13

Mag = 5.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 5.13: ZnO para una concentracién de 1 a/o de Pr y temperatura de 550 °C. Depdsito hecho sobre vidrio.
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Como se espera en éstos andlisis los dos materiales deben de presentar caracteristicas totalmente distintas. Para
las mismas condiciones de corriente y voltaje en el microscopio electrénico de barrido. Empezaremos con el ZnO,
como se puede observar, se presentan conglomerados del material repartidos de forma bastante regular, incluso
pueden observarse estructuras tipo erizo las cuales se encuentran de forma binaria con racimos de particulas esféri-
cas. Por otro lado, pueden observarse cumulos de tipo circular que también se encuentran repartidos de manera
regular a lo largo de la superficie de la muestra. Para las peliculas depositadas en vidrio y en acero puede verse que
existen en diversos tamanos, esto puede deberse a la manera en la cual se obtuvo el material ademas del tipo de
substrato. Si observamos la figura 5.14 y la comparamos con la imagen 5.13, se observa que las muestras depositadas
sobre un substrato metdlico son mas compactas comparada con aquellas que se depositaron sobre el vidrio. Resulta
claro que la causa es la conductividad de cada uno de éstos substratos ademas de que en general lo que tenemos en
el substrato es un gradiente de temperaturas y no una temperatura uniforme como se esperaria atin cuando éstos
descansan sobre una cama de estano, que en teoria, proporcionan la misma temperatura. Considerando esto y las
imagenes mostradas, podemos decir que son éstas las causas que dan el difractograma de RX caracteristico de éste

material, el cual es bien conocido.

Mag= 5.00KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 5.14: ZnO para una concentracién de 1 a/o de Pr y temperatura de 550 °C. Depésito hecho en metal.
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Ahora consideremos las figuras 5.15 y 5.16. Estas micrografias corresponde al depésito de aluminato de cinc

con 1 a/o de praseodimio en un sustrato de vidrio.

Mag = 5.00 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv

Figura 5.15: Aluminato de cinc depositado a 550 °C con el 1 a/o de Pr

Detector = QBSD

EHT = 20.00 kv

Figura 5.16: Aluminato de cinc depositado a 600 °C con el 1 a/o de Pr

La figura 5.15 muestra el depdsito que se realizé a una temperatura de 550 °C. Como puede observase de

la imagen, éstas muestras presentan caracteristicas interesantes a saber: las imagenes de electrones secundarios
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y retrodispersados permiten apreciar la distribucién del material como homogénea; conforme aumenta el voltaje
acelerador podemos observar que esta morfologia esta compuesta de cimulos que presentan estructuras variadas,
sin embargo, puede notarse que las estructuras con esférica son predominantes, a su vez, éstas presentan estructuras
cavernosas. Si comparamos éstos resultados con los presentados en la figura 5.16 podemos notar que conforme au-
menta la temperatura de depdsito la compactacién del material se mantiene constante. La explicacién a éste hecho
es lo siguiente: cuando se incrementa la temperatura del sistema la cama de estano, que es parte fundamental del
equipo de depdésito, requiere de un tiempo de aproximadamente cinco minutos, para conseguir una temperatura
medianamente uniforme (no olvidar el gradiente de temperatura) una vez alcanzado ésto se lleva a cabo el depdsito
del material. Como la temperatura ha aumentado, eso nos indica que la cinética de crecimiento también ha cambi-
ado en comparacion con la que se tenia anteriormente, la consecuencia directa de éste hecho es que el crecimiento
del material se realiza de manera més acelerada en el mismo intervalo de tiempo que en el depdsito anterior eso
permite una mayor la presencia del material y por tanto una mayor compactacion superficial. Notamos que la
presencia de estructuras cavernosas se incrementan de manera manera proporcional al aumentar la densidad del
material. Sabemos que ésto ocurre asi, por la diferencia notable que existe en los difractogramas de RX, pues a
la temperatura de 600 °C los picos de difraccién son mucho mas intensos que aquellos que se observan cuando la
temperatura es de 550 °C , es decir, la cristalizaciéon del material es mayormente favorecida por el incremento en

la temperatura.

Consideremos ahora la siguiente secuencia de fotografias de aluminato de cinc depositadas a 650 °C con diversas

concentraciones de praseodimio.
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L 4 - £y #
Mag = 5.00 KX etector = QBSD Mag = 5.00 KX 2um
EHT = 20.00 kY EHT = 20.00 kY

)
%'y

Figura 5.17: Aluminato de cinc con una concen- Figura 5.18: Aluminato de cinc con una concen-

tracién de 0% de Pr. tracién de 5% de Pr.

#

Mag 00 KX Hm Detector = QBS Mag = 5.00 KX 2um Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV EHT = 20.00 kV

Figura 5.19: Aluminato de cinc con una concen- Figura 5.20: Aluminato de cinc con una concen-

tracién de 7.5 de % de Pr. tracién de 10 % de Pr.

Como se ve en esta secuencia de figuras 5.17-5.20, independientemente de la concentraciéon de Pr que rebase el

1 a/o, la morfologia del material se mantiene basicamente similar. Estas fotos corresponden a un voltaje de 20 kV.
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5.10. Luminiscencia

Con respecto de los analisis de luminiscencia tenemos la figura 5.21.

ZnAl,0, Puro

o ZnALO,:Pr (5%)
188005 P R ZnAlLO,:Pr (7.5%)
16000 | ZnAlO,:Pr (10%)
' o =340nm

Intensidad relativa (u.a.)

0 , . , . , . , : : .
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.21: Espectro Fotoluminiscente para aluminato de cinc para concentraciones de 0, 5, 7.5 y 10 % de Pr.

Esta grafica muestra la fotoluminscencia de aluminato de cinc a diversas concentraciones de praseodimio. Asimis-

mo se indagd la mejor longitud de onda que excita a éste material obteniéndose A¢ze = 340 nm.

Como puede observarse del espectro, el comportamiento de la emision luminiscente tiene la misma forma para las
diferentes concentraciones de Pr. A excepcién de la primera linea, que corresponde al aluminato de cinc en su forma,
pura, los demads espectros corresponden al aluminato con la cantidad de praseodimio indicada. Asi mismo puede

verse que el 6ptimo luminiscente corresponde al 7.5 % y es sobre esa gréfica donde vamos a enfocar nuestros analisis.
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;,Cudl es la razon de éste comportamiento con respecto a la luminiscencia?

Primeramente, analizaremos los RX del aluminato de cinc de manera pura. Como puede observarse, la fase del
material se comienza a cristalizar conforme aumenta la temperatura de depédsito, obteniéndose el éptimo de ésta
cristalizacion a una temperatura de 650 °C. Por otro lado, se realizaron los depdsitos del aluminato de cinc con
determinadas concentraciones de praseodimio a saber: 3%, 5%, 7.5 %, 10 %. Como lo mostraron los andlisis de RX
la temperatura 6ptima que garantiza la formacion de la fase del aluminato de cinc corresponde a 650°C, basados
en ese criterio, el depédsito del material dopado se llevé a cabo a dicha temperatura. Al realizar el anélisis de Rx de
estas muestras observamos el siguiente comportamiento como lo muestro la figura 5.12: Puede notarse que a bajas
concentraciones de praseodimio la fase correspondiente al aluminato se mantiene de forma inalterada. Sin embargo,
en la concentracién, que a partir de lo que ahora denominaremos concentracién critica y que corresponde al
porcentaje de 7.5 % de praseodimio se comienza a poner de manifiesto la estructura del 6xido de cinc. Como lo
muestra la misma gréfica, se puede notar que al aumentar la concentracién de praseodimio, la fase del 6xido antes
citado comienza a hacerse presente, sin ser predominante en el punto donde la emisién es la éptima, ahora bien

;, Qué consecuencias tiene esto? Eso es lo que discutiremos a continuacién.

Partiendo del hecho evidente de que contamos con la fase del aluminato de cinc, podemos pensar lo siguiente:
cuando agregamos concentraciones del ién dopante, es claro, que no toda esa cantidad se deposita, de hecho se
deposita entre un 15 y 30 por ciento, justo como lo muestran los resultados de espectroscopia de energia de disper-
sién, es decir se incorpora una proporcion minima; de modo tal que al ir aumentando la concentracién del ién
dopante, también se va incrementando esa proporciéon minima, correspondiente al porcentaje que teéricamente se

anadié del ién dopante.

Respecto a los resultados de RX, el aluminato de cinc en su fase pura esta presenta la fase ciibica centrada en las
caras. Al anadir concentraciones de 3 hasta 7.5 % de praseodimio, dicha fase se mantiene sin embargo al rebasar la
concentracion critica comienza a mostrarse la fase del éxido de cinc. Como se explic en la seccion de Estrucura
Cristalina, dicha forma del material citado tiene en sus vértices a los d&tomos de Cinc, mientras que en sus interiores
se encuentran tanto los 4&tomos de Aluminio como los de Oxigeno. El radio atémico de cada uno de éstos elementos
es de 142, 118 y 60 pm respectivamente; por otro lado tenemos que el radio atémico del praseodimio es de 244 pm

entonces observando estos datos podemos decir que, al formarse inicialmente la estructura de aluminato de cinc
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en su forma pura tenemos de manera indiscutible la fase mencionada anteriormente, sin embargo, al incorporarse
a la solucién el i6n dopante podemos ver, en el difractograma correspondiente Figura 5.12, que en una proporcién
pequena de tal dopante la estructura no se ve modificada, sin embargo cuando la concentracién aumenta (a partir
de 10% de Pr) la fase que se tenia inicialmente se modifica para dar lugar a la fase correspondiente del ZnO,
esto se debe principalmente a que el i6n entra de manera intersticial en la red, de manera tal que al aumentar la
concentracién del ién 6pticamente activo, la red se va distorsionando. De modo tal que si tomamos las proporciones
correspondientes a los radios atémicos encontramos los siguientes resultados: 1.71, 2.06 y 4.06 para el cinc, aluminio
y oxigeno respectivamente, lo cual justifica una distorsién muy amplia de la red cristalina y que permite deducir
que, al incrementarse la concentracién de praseodimio, la red pasa de ser aluminato de cinc a 6xido de cinc tal y
como se muestra en los difractogramas de RX. Por otro lado, hay que recordar que el depdsito se esta llevando a
cabo a una temperatura determinada, de manera tal que, esa combinacién de factores permite, energéticamente,
la formacién de la fase de ZnO que es la que aparece en los difractogramas a partir de las concentraciones supe-
riores a 7.5 %, de manera tal que tenemos una coexistencia de dos fases y son esas fases las que contribuyen a las
propiedades 6pticas del material, de hecho eso explica el ancho de la curva que se ha obtenido experimentalmente

en las mediciones de fotoluminiscencia.

Basados en la figura 5.21 realizaremos, la convolucién para ajustar las longitudes de onda que permiten explicar
el ensanchamiento del espectro luminiscente. Realizando, tal operacién encontramos el siguiente resultado mostrado

en la figura 5.22:
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Figura 5.22: Ajuste mediante convolucién del espectro fotoluminiscente del aluminato de cinc impurificado con

7.5% de Pr.

De la grafica anterior podemos realizar las siguientes observaciones: el promedio de los ajustes corresponden a
la grafica en rojo y esta asociado a la convolucién de la curva, la cual tiene un 6ptimo de emisién en 576 nm que

corresponde a un amarillo palido y cuya transicién electrénica viene dada por *Py + 11 — Hy [74] .

Al valor obtenido como méximo es el resultado de la deconvolucién de la grafica y que permite la suma de los
valores de los méximos de las gaussianas centradas en 519 (a), 572 (b), 632 (¢) y 661 (d) nm que respectivamente
corresponden a las transiciones 3Py — 3Hy [75], [76], [77] 3Py — 3Hs [76], 3Py — 3Fa [78] v 3Py — 3Hg [75].
Podemos deducir que el fenémeno cooperativo es importante en éste desarrollo y es causa de los comportamientos

estructurales del material a medida que aumenta la concentracién de praseodimio en la solucién.

Por otro lado, es de resaltar que dicho ajuste presenta un coeficiente de correlacién r2= 0.999900615 lo cual

demuestra que el ajuste realizado es éptimo en términos de los valores obtenidos y analizados anteriormente.
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Conclusiones

Se estudiaron las propiedades estructurales y 6pticas del aluminato de cinc en forma de polvos y de pelicu-
las delgadas impurificadas con Pr3*. La obtencién de los polvos se realizé mediante la evaporacién del solvente,
mientras que las peliculas se obtuvieron mediante la técnica de rocio pirolitico. Se variaron las concentraciones de

praseodimio en ambos casos.

Los difractogramas de los polvos obtenidos presentan ocho picos correspondientes a la fase gahnita del aluminato
de cinc, ademas dichos polvos presentan un tamano de grano de 15nm calculado via la ecuacién de Scherrer. Para
los polvos obtuvimos que el méaximo de intensidad cadtodoluminiscente corresponde a 646 nm que esta asociado con
la transicién electrénica 3Py — 3F5 que corresponde a un color rojizo. Notamos, ademas que el méximo de inten-
sidad luminiscente se encuentra para una concentracién de 0.5 % de praseodimio y 14 kV. Las peliculas obtenidas
presentan seis picos correspondientes a la fase de aluminato de cinc, dichas peliculas presentan un tamano de grano
de 35 nm; por otro lado, la envolvente de las gaussianas centradas en 519, 572, 632 y 661 nm nos dé el maximo de
intensidad cdtodoluminiscente corresponde a 576 nm que estd asociado a la transicién electrénica 3Py + I — 3H;
y que corresponde a un color amarillo palido consecuencia de un fenémeno cooperativo. Los espectros de emisién

son idénticos tanto Foto como en Catodoluminiscencia.

Por otro lado es claro que la morfologia de polvos difiere ampliamente del caso de las peliculas. Como consecuen-

cia de la pulverizacién, lo que observamos de las micrografias, es que tenemos una gran cantidad de conglomerados
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cavernosos que no presentan ninguna regularidad mientras que en el caso de las peliculas notamos que se presentan
esturucturas tipo racimo, que se muestran distribuidas a lo largo de la micrografia. La razén de ésto ultimo se
debe a que las peliculas crecen sobre substrato de vidrio mientras que los polvos son triturados en un mortero.
En ambos casos, polvos y peliculas, el aluminato de cinc presenta una estructura cibica centrada en las caras con

grupo espacial Fd3m. Ademads, en ambos casos las diversas concentraciones de Pr no modifican su morfologia.

Se lograron caracterizar de manera estructural, superficial y sus propiedades 6pticas de Aluminato de Cinc
impurificadas con praseodimio que es un material que no se habia estudiado anteriormente, lo cual garantiza su

originalidad y su contribucién hacia nuevos conocimientos.
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» Impurificar la matriz con iones de tierras raras no estudiados (Ce, Dy, etc).
» Impurificar la matriz con iones de metales de transiciéon no estudiados.

= Complementar los andlisis de éstos materiales empleando las técnicas de XPS, resonancia magnética nuclear,

etc.

= Emplear otras técnicas para la obtencién del material impurificado con ién Pr3* y comparar con los resultados

obtenidos.
= Mejorar la eficiencia optica.
= Utilizar coactivadores y analizar la respuesta éptica en nuestro material con respecto de estos coactivadores.
» Variar la concentraciones de Pr3* asf como de los coactivadores para buscar obtener una emisién blanca.

= Buscar las aplicaciones directas de nuestros materiales a nivel industrial.

101



Trabajo a Futuro

102



Apéndice A

A continucién se presenta la deduccion de los estados cuantizados del oscilador arménico.

La condicién necesaria para que exista un movimiento armdnico, es la presencia de una fuerza recuperadora que
actie llevando al sistema a su configuracién de equilibrio cuando este esta distorsionado; la inercia de las masas
del sistema les obliga a sobrepasar el equilibrio, y el sistema oscilard indefinidamente si no hay ningin proceso de

disipacion.

En el caso particular de un movimiento arménico simple la fuerza recuperadora F' sobre una particula de masa

m es lineal; esto es, F' es proporcional al desplazamiento de la particula de su posicién de equilbrio, de manera que
F=—kzx

A esta relacion se le conoce normalmente como Ley de Hooke. De acuerdo con la segunda ley de movimiento
F =mi, y asi

mi = —kx (6.1)

que toma la forma

i+ o0 (6.2)
m

Existen diversos modos de expresar la solucién de la ecuacién (2), siendo conveniente tomar

x = Acos(2mvt + ¢) (6.3)
donde
1 /k
_ 1 |k 4
g 2tV m (6:4)
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es la frecuencia de oscilacién, A su amplitud y ¢ el dngulo de fase, es una constante que depende del valor de x en
el tiempo t=0.

La importancia del oscilador arménico simple tanto en la Fisica Cldsica como en la Fisica Moderna, no se debe a
un comportamiento estricto de la Ley de Hooke, sino al hecho de que las fuerzas recuperadoras siguen esta ley para
valores pequenos de x.

La energfa potencial V(z) que corresponde a una fuerza cumple la ley de Hooke, se puede hallar calculando el

trabajo necesario para llevar una particula desde =0 a x=z( actuando contra la fuerza. El resultado es
o 1
Viz) = — / F(z)de = Jha? (6.5)
0
Si la energia del oscilador es F, la particula vibra entre x=A y z=-A, donde FE y A estan relacionados mediante
_ 1742
E=3kA=.
Atn antes de hacer un cédlculo detallado se puede anticipar tres modificaciones, debidas a la escala microscépica, a

esta descripcion clasica.
= Habrd un espectro discreto de energias, es decir, tendré solo ciertos valores.
s La energia méas baja no serd E=0, sino un valor definido, E=Fj

= Habrd una cierta probabilidad de que la particula pueda atravesar la barrera de potencial, esto es, salir de

los limites A y -A.

La ecuacién de Scrodinger para el oscilador arménico para un potencial de la forma V(x)z%ka es:

d? m 1
d—;f + 13 (E — Qk;x2> =0 (6.6)

Para simplificar la ecuacién (6) se introducen magnitudes adimensionales

y = 2my/ %x (6.7)

2F
a=—
hv

donde v es la frecuencia de la oscilacién dada por la ecuacién (4). Al realizar estas sustituciones lo que esencialmente

(6.8)

se ha hecho, es cambiar las unidades en que = y E estaban expresadas, a unas unidades mas apropiadas, en este

caso sin dimensiones. Con estas condiciones la ecuacion de Scrodinger en funcion de y y « toma la forma

d2y
d—y2+(a—y2)¢=0 (6.9)
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Para resolver la ecuacién (7), empezamos encontrando una forma asintética que debe tener 1) cuando y — + oo. Si
cualquier funcién de onda f debe representar una particula real localizada en el espacio, su valor debe aproximarse
a cero a medida que y se aproxima a infinito de manera que si consideramos a f(y)=1(y)tenemos entonces que

ffo ¥? dy sea una cantidad finita y no nula. Escribimos la ecuacién (7) como
o0

st
cuando y — o0, y? > a y tenemos
yl;rgo dQZJQ/jyz =1 (6.11)
Una funcién 9o que satisface (11) es
oo =€72 (6.12)
puesto que
ylgr()lo W = ylirgo (y* - 1) efg = yze*% (6.13)
La ecuacién (12) es la forma asintética requerida de 1.
Se puede ahora escribir
b= fe s (6.14)

donde f(y) es una funcién de y que hay que hallar. Sustituyendo la funcién ¢ de la ecuacién (13) en (9) se obtiene

f , df _
qp~ Way tle-1r=0 (6.15)

que es la ecuacion diferencial que cumple la funcién f. No es necesario averiguar el comportamiento de la funcién
1 cuando y — oo; solamente si ¥ — 0 cuando y — oo puede ¥ ser una funcién de onda fisicamente aceptable.

"2
Debido a que f(y) estd multipicada por e~ =, ¥ cumplird con la condicién con tal que

lim f(y) <e= (6.16)

2
’ . . . y- , .
Un método adecuado para comparar el comportamiento asintético de f(y) y ez es expresar este tltimo como una
serie de potencias y examinar la razén entre los sucesivos coeficientes de cada una de las series a medida que n —
0. Si consideramos la férmula de recursion

n+1—«

(n+2)(n+ 1)A" (6.17)

An+2 =
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resulta que tomando el limite se obtiene

A, 2
lim —22 = = (6.18)
n— o0 n n
Por otro lado
22 23
2
podemos expresar €T como una serie de potencias de la forma
v vy y° — 1 =
7 =1 J R = " = B, n 2
€ +2+22.2!+23.31+ Z2gﬂ|y Z Yy (6.20)
n=0 (2 ) n=0
La razén entre los coeficientes sucesivos B2 v B, da
Bn+2 1
—_— = 6.21
B, n 4+ 2 ( )
En el limite cuando n — oo esta razon se hace
B, 1
lim —+2 = = (6.22)
n—o00 n n

Asi los coeficientes sucesivos en las series de potencias de f disminuye en una forma més lenta que la serie de

2 2
potencias de €T, lo cual significa que f(y)eyT no se anula cuando y — oo.

Hay un modo simple de resolver este dilema. Si la serie que representa f termina en un cierto valor de n, de manera
que todos los coeficientes A,, son cero para los valores de n més alto que este, ¥ tenderd a cero cuando y — oo a
y2
2

causa del factor e~z . En otras palabras, si f es un polinomio con un nimero finito de términos en lugar de una

serie infinita, entonces es aceptable. De la férmula de recurrencia (16) esta claro que si
a=2n+1 (6.23)

para cualquier valor de n, entonces A,,_o=A, _4=A,,_¢=---=0, que es lo que deseabamos.

La ecuacién (22) solamente tiene en cuenta una secuencia de coeficientes, bien la secuencia de valores pares de n
que parte de A;. Si n es par debe cumplirse que A; = 0 y solamente aparecen en el polinomio de potencias pares,

mientras que si n es impar, debe cumplirse que Ap=0 y solamente aparecen las potencias impares.

La expresién (22) es la condicién necesaria y suficiente para que la ecuacién

i)

a? (v* =) =0 (6.24)
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tenga soluciones que satisfagan las diversas exigencias que debe cumplir ¢ de la definicién de « ecuacién (7) tenemos

que
2F
n=-—=2 1 6.25
Qp, ho n—+ ( )
o bien
E=(n+1/2)hv (6.26)

La energia de un oscilador armoénico estd por tanto, cuantizada en multiplos de hr donde v es la frecuencia clésica
de oscilacién, y h es la constante de Planck. Los niveles de energia estan aqui regularmente espaciados. Notemos
que cuando n = 0

Eo=1/2hv (6.27)

que es el valor mas bajo de la energia que puede tener el oscilador. Este valor se llama energia de punto cero
porque a medida que la temperaura se aproxima a cero grados Kelvin, un oscilador arménico en equilibrio con su

medio se aproximaria a una energia £ = Ey y no a F =0.
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Notacién espectroscépica y teoria cuantica

El estado de un electron en un atomo se caracteriza por tres niimeros cuanticos n, m, [ y un nimero cuantico
de spin, s. El primer ntimero cudntico (llamado también niimero cuéntico principal) determina la distribucén ra-

dial de la probabilidad de encontrar un electrén en ese radio y es el principal determinanate de la energia del eletrén.

El segundo niimero cuantico [, puede tomar cualquier valor entero desde cero hasta n—1 y determina el momento

angular orbital el cual estrictamente es

L=Il+1h=In

El tercer nimero cuantico m, describe la orientacién del momento angular con respecto a un campo externo y
puede tomar cualquiera de los valores enteros 2/+1 entre -1 y 1. El ntimero cuantico de spin s, se refiere al mo-
mento angular del spin del electrén mismo y es siempre 1/2, pero puede tener diferentes direcciones con respecto

al momento angular orbital, teniendo como consecuencia diferentes momentos angulares totales.

Los electrones simples son descritos por un simbolo usando letras pequenas tales como 4 f donde 4 es el nimero

cuantico n y f da el numero cuantico [ de acuerdo a la siguiente tabla
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Como un ejemplo de aplicacién consideremos la configuracén 15%2s significa que hay dos electrones en la primera

celda (o capa) con n=I[, =0 con sus espines en direcciones opuestas y un electrén en la segunda capa n=2, [=0.

Cada electrén en un dtomo con muchos de ellos estd en un estado diferente (tiene un conjunto diferente de
ntmeros cudnticos). Este es el Principio de Exclusion de Pauli. Sin embargo, diferentes estados pueden tener la
misma energia, en este caso los estados se denominan degenerados. Si se aplica un campo eléctrico externo, entonces
los diferentes electrones tendran diferentes componentes del momento angular a lo largo de la direccién del campo
y diferentes energias se asociaran con los diferentes grados de interaccion. Se dice entonces que el campo remueve

la degeneracién.

El momento angular total (J) de un dtomo con varios electrones externos se obtiene sumando vectorialmente
los momentos angulares individuales para dar el nimero cuéntico total L (el cual debe ser entero) y luego sumando
vectorialmente los espines electrénicos para dar un ntimero cudntico S (el cual puede ser entero o semi-entero).
Los valores L, S y J pueden ser desarrollados de varias maneras posibles por electrones con diferentes valores
individuales de [ y el conjunto de estados los cuales dan todos los mismos valores de L, S y J es conocido como
la multiplicidad del término y es numéricamente igual a 2J+1. Cada uno de esos 2J+1 modos tiene una diferente

orientacién del vector de momento total el cual puede dar diferentes energias en presencia de un campo externo.

Los dtomos multielectrénicos se describen por un simbolo utilizando letras mayusculas tales como *F3 donde el

superindice 4 es el valor de 25+1, F representa al vector L de acuerdo con la secuencia

S|P DI/ F|G| H|I
0112 (3|4]|5]|6

y el subindice el valor de J. Deberia notarse que hay 25+1 posibles configuraciones diferentes de los espines del

electron. Si 25+1=1, el término es llamdao singulete, si 25+1=2,3, ... el término es llamado doblete, triplete, etc.
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Histéricamente la notacién anterior fue inventada para describir el caso donde el momento angular orbital se
combina independientemente de los espines del electrén. L y S son constantes independientes, excepto que ellas
deben combinarse para dar un valor constante de J, y esta situacién es llamada inapropiadamente acoplamiento
L-S ¢ Russell-Saunders. La misma notacion es sin embargo, usada en el caso donde la érbita y el spin de un electréon
particular interactian . El momento angular total del 4tomo es constante y la suma de los valores individuales de

J. Esto es llamado el acoplamiento j-j
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In this research, we report the cathodoluminescence (CL) and
preliminary photoluminescence (PL) properties of praseody-
mium-doped zinc aluminate powders. ZnAl,O4:Pr powders
were synthesized by a very simple chemical process. X-ray
diffraction spectra indicated a cubic spinel crystalline structure
with an average crystallite size of 15 nm. CL properties of the
powders were studied as a function of the praseodymium
concentration and electron-accelerating potential. In this case,
all the cathodoluminescent emission spectra showed main
peaks located at 494, 535, 611, 646, and 733 nm, which were

1 Introduction In recent years, the studies on lumi-
nescent materials have gained more and more attention.
Some types of materials that are important for this
phenomenon are spinel structures. These materials comprise
a very large group of structurally related compounds [1-4],
many of them are of considerable technological or geological
importance [5]. Spinel structures exhibit a wide range of
electronic and magnetic properties [4]. The normal spinel is a
typical example of a material with the general formula
(X)[Y],04, where X and Y are divalent and trivalent ions,
respectively, and the () and [] refer to the 8 tetrahedrally
coordinated A sites and 16 octahedrally coordinated B sites,
respectively, within the cubic cell. This material shows a
close-packed face centered cubic structure with Fd3m space
group symmetry [3] with wide bandgaps >3.5eV. In
particular, ZnAl,O4 presents a bandgap of 3.8 eV [6], which
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associated to the electronic transitions *Py — >Hy, Py — “Hs,
3Po—>Hes, °Pp—°F,, and *Py—°F, of the Pr’" ions,
respectively. A quenching of the CL, with increasing doping
concentration, was observed. Also, an increment on cathodo-
luminescent emission intensity was observed as the accelerat-
ing voltage increased. The PL emission spectrum showed
similar characteristics to those of the CL spectra. The chemical
composition of the powders, as determined by energy
dispersive spectroscopy, is also reported. In addition, the
surface morphology characteristics of the powders are shown.

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

makes it transparent for light possessing wavelengths
>320nm [7], these characteristics allow it to be used as a
host lattice for applications in thin-film electroluminescent
displays [8], mechanical—optical stress sensors, and stressing
imaging device [9]. On the other hand, this material has good
catalytic properties such as cracking, dehydration, and
dehydrogenation [10-12]. The spinel zinc aluminates have
been widely used as ceramic, electronic materials in the
chemical and petrochemical industries [13, 14], and more
recently as transparent conductors. A few years ago, there
was marked interest in the development of rare-earth (RE)-
doped oxide-based phosphors for field emission displays
(FEDs) because of their excellent chemical stability under
electron bombardment, their relative high emission inten-
sity, and their color-rendering index properties. Some
attention has been paid to the luminescence properties of

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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ZnAl,0O4-gahnite face-centered cubic with spatial group
Fd3m crystalline phase (ICCD Card File No. 065-3104). The
presence of a crystalline ZnO trace is observed too, and it is
evidenced from the low-intensity XRD peaks centered at 35°
and 62°. The sharp profiles of the XRD peaks make evident
the recrystallization and the consequent grain-growth
process experienced by the material as a result of the
annealing treatment. The calculated lattice parameter:
a=8.0534+0.03 A, for cubic spinel phase in the samples
annealed at 600 OCO, is in good concordance with the reported
value a=28.087 A. XRD patterns show peaks centered
approximately at 32°, 37°, 42°, 45°, 49°, 56°, 60°, and 66°
(20), that correspond to the diffracting planes: (22 0),(3 1 1),
222),400),313),422),((511),and (4 40),
respectively. A crystalline size average value of 15 nm was
obtained by the Scherrer formula over (22 0) and (3 1 1)
peaks.

Table 1 shows the EDS measurements for ZnAl,O4:Pr’ "
powders. This table summarizes the relative chemical
content of oxygen, zinc, aluminum, and praseodymium
present in the final powders as a function of the relative
content of Pr(NOs;); into its corresponding precursor
mixture. The Pr(NO3); relative content values were 0, 0.5,
1, 3, 5, and 10at.%. A reduction in the relative content of
aluminum was observed with a slight increase in the relative
contents of oxygen and praseodymium, when the Pr(NO3)3
value increases. Under these conditions, the relative content
of zinc stays practically constant. According to these results,
the praseodymium ions probably substitute the aluminum
ions in the host lattice.

Figure 2 shows SEM micrographs of representative
undoped and doped ZnAl,0O, powders. Specifically,
Fig. 2a—c shows the morphology of ZnAl,O4:Pr
(0.00at.%), ZnAl,O4:Pr (0.35at.%), and ZnAl,O4:Pr
(2.15 at.%) powders, respectively. All SEM images show
the irregular agglomeration adopted by the particles that
form the powders. These agglomerates show a wide variety
of forms and sizes, in general, all present sharp edges and
sizes higher than 50 pm, which are mainly due to the
grinding process.

Figure 3 shows the behavior of the CL measurements on
ZnAlL,O4:Pr’" powders as a function of doping concen-
tration. The accelerating voltage of the electron beam was

Table 1 Atomic percent of the oxygen, zinc, aluminum, and
praseodymium in the praseodymium-doped ZnAl,O, powders as
measured by EDS for different Pr(NO5); concentrations in the start
mixture. In this case, the annealing temperature was 600 °C.

Pr(NO3);3 oxygen zinc aluminum  praseodymium
(at.%)
0 56.51 15.14  28.35 00.00
0.5 57.12 15.31 27.34 00.23
1 57.91 15.03  26.71 00.35
3 58.87 14.51 25.76 00.86
59.12 1472 2493 01.23
10 59.82 13.67 2436 02.15
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Figure 2 SEM micrographs for the surface morphologies of
ZnAl,O4:Pr powders: (a) ZnAl,O4:Pr (0at.%), (b) ZnAl,O4:Pr
(0.35at.%), and (c) ZnAl,O4:Pr (2.15 at.%). The white bars repre-
sent 50 pm.

14kV. The resulted emission spectra exhibit some dominant
bands centered at 494, 535, 611, 646, and 733 nm, which
are associated to the electronic transitions °Py— “H,,
3P0 — 3H5, 3P0 — 3H6’ 3P0 — 3F2, and 3P0 — 31:“4 of the
Pr’" ion, respectively. The strongest peak emission occurs
at 646 nm. In fact, as the Pr’ " concentration increases the CL
intensity also increases, but for doping concentration values
higher than 0.35 at.% (as measured by EDS) a quenching
effect is observed. The probable migration of the excitation
by resonant energy transfer between the RE activators can be
so efficient that it may carry the energy to a distant ion killer
existing at some point of the luminescent material decreasing
their emission intensity. Furthermore, aggregation of doping

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 3 CL spectra for ZnAl,O4:Pr powders at different doping
concentrations under 14kV electron-accelerating voltage.

T, =600 °C annealed for 14 h.

activators at high concentrations may change some activa-
tors to quenchers and induce a related concentration
quenching effect [34].

Figure 4 presents the CL measurements on the
ZnA1204:P1r3 *(0.35 at.%) powder making variations in the
electron-accelerating voltage. The measurements were
obtained under steady-state excitation. The accelerating
voltage was varied in the range from 4 to 14 kV. The shape of
the emission spectra remains unaffected by the electron-
accelerating voltage effect. All spectra show the same five
main bands associated to trivalent praseodymium ions as was
mentioned above. However, the overall emission intensity is
larger for higher electron-accelerating voltage, showing no
saturation effect in the voltage range studied.

120
1 CL spectra
1007 ZnAL0,: Pr(0.35at %) |14 kv
~ 807 Ta=600°C
o] 12 kV
L 60+
P
‘n
G 40
S
—
O 20
0= ) 4KV
T T T
400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 4 Behavior of CL emission intensity for ZnAl,O4:Pr
(0.35at.%) powders synthesized at 7,=600°C, for 14h, as a
function of the electron-accelerating voltage.
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In CL spectroscopy, incident electrons interact with
specimen atoms and are significantly scattered by them
(rather than penetrating the sample in a linear fashion).
Electrons that penetrate the sample can eject bound
electrons, generating secondary electrons, or excite a
valence electron to the conduction band, creating electron—
hole pairs [35]. The quantity of secondary electrons and/or
electron—hole pairs produced by an incident electron
depends on its energy and the nature of the sample. The
recombination of electron—hole pairs can produce photon
emission. Therefore, as the electron-accelerating voltage
increases, the penetrating electrons can produce more
electron-hole pairs, due to the interaction with a larger
volume of the luminescent material, to result in an increase of
the CL intensity. Also, the production of secondary electrons
is important to the CL-generation process, since they can
generate electron—hole pairs along the entire electron zigzag
path during its energy dissipation, which may be many
micrometers in length [36]. The CL orange-reddish emis-
sions could also be appreciated with the naked eye in normal
room light, through the window of the CL chamber. The
above-mentioned observation is a rough indication of the
strength of the CL emissions.

Figure 5 shows the excitation spectrum for the
ZnAlLO4:Pr** (0.35at.%) powder at a monitored wave-
length of 646 nm. There is a marked wide band centered at
257 nm and small peaks centered at 300, 322, 363, 382, and
395 nm. The broad band peaked at 257 nm may originate
from the absorption of the matrix, namely, the band-to-band
electronic transition of AlOg anion groups in the host lattice
(ZnAl,Oy4), similar behavior has been observed in
ZnAl,O4:Eu [37]. Probably, the small peaks centered at
300, 322, 363, 382, and 395nm arise from the charge-
transfer transition (CT) from coordination anions (O*7) to
the RE ions (Pr) or from the 4f> — 4f5d transition of Pr>" ion.
Further experiments are now underway to give definitive
assignments to these excitation bands.

200
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Figure 5 Excitation spectrum for ZnAl,O4:Pr (0.35 at.%) powders
synthesized at 600 °C for 14 h (Jep, = 646 nm).
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Photoluminescence ZnAlL,0,:Pr(1 at %)
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Figure 6 PL emission spectrum for ZnAl,O4:Pr (0.35 at.%) pow-
ders synthesized at 600 °C for 14 h (Aexe =257 nm).

The higher PL emission intensity under 257 nm
excitation indicates more efficient energy transfer from the
aluminate group toward the Pr* " ions into the matrix. The CT
transitions are present in RE ions, such as Eu’*t and Sm3+,
which are likely to be reduced. Furthermore, for trivalent RE
ions having a clear tendency to become tetravalent, such as
Pr** and Tb>*, the 4f — 5d absorption band in the ultraviolet
(UV) region is often observed [38]. Radiation with 257 nm
wavelength was used to excite these powders.

Figure 6 shows the PL emission spectrum. The
characteristics of this spectrum are very similar to those
obtained for the CL measurements. An orange-reddish PL
emission could easily be appreciated with the naked eye in
normal room light, from ZnAl,04:Pr samples when excited
with a4 W UV-mercury lamp (254 nm), which gives an idea,
if not quantitatively at least qualitatively, of the strength of
the PL emission.

4 Conclusions Intense visible reddish CL and PL
emissions from praseodymium-doped ZnAl,O, powders,
synthesized by a simple chemical process, have been
observed. XRD analysis on these powders showed that
polycrystalline cubic phase of the ZnAl,O, (gahnite) and
small traces of crystalline ZnO are present in the powder.
Using the Scherrer formula, an average crystallite size of
15nm was estimated. The CL emission of the studied
powders showed the characteristic peaks associated to intra-
4f-shell transitions of Pr™> ions. A CL emission intensity
quenching was induced by increasing the doping concen-
tration above its optimum value (0.35 at.%, as measured by
EDS). Also, a continuous increase of the CL emission
intensity was observed, as the electron-accelerating voltage
increased. PL emission spectrum (excited by a wavelength of
257nm) showed similar luminescent characteristics as
compared to CL emission spectra. Therefore, this material
could be a good candidate to be used in both applications
involving photon- or electron-beam excitations.

Once again, it was confirmed that zinc aluminate is an
efficient host lattice for RE ions as active centers to generate
strong CL and PL luminescent emissions. Finally, it should

WWwWWw.pss-a.com

be stressed that there are no reports in the literature, to the
best of our knowledge, about the CL and PL characteristics
of orange-reddish-emitting praseodymium-doped zinc
aluminate powders.

Acknowledgements The authors thank L. Bafios for XRD
measurements and O. Novelo for SEM and EDS measurements. The
technical support from M. Guerrero, Z. Rivera, and R. Reyes is also
grateful. This research was supported by funds from DGAPA-
PAPIT-UNAM, project IN200808 to MAPP.

References

[1] E. J. Verwey and E. L. Heilmann, J. Chem. Phys. 15, 174
(1947).

[2] E. W. Gorter, Philips Res. 9, 295 (1954).

[3] R.J. Hill,J.R. Criag, and G. V. Gibbs, Phys. Chem. Miner. 4,
317 (1979).

[4] R. E. Vandenberghe and E. deGrave, Mossbauer Spec-
troscopy Applied to Inorganic Chemistry, Vol. 3, edited by
G. J. Long, and F. Grandjean (Plenum Press, New York,
1989), p. 59.

[5] D. L. Anderson, Science 223, 347 (1984).

[6] S. K. Sampath, D. G. Kanhere, and R. Pandey, J. Phys.:
Condens. Matter 11, 3635 (1999).

[71 S.Mathur, M. Veth, M. Hass, H. Shen, N. Lecerf, V. Huch, S.
Hufner, R. Haberkorn, H. P. Beck, and M. Jilaib, J. Am.
Ceram. Soc. 84, 1921 (2001).

[8] G. Mueller, Electroluminescence II, Semiconductors and
Semimetals, Vol. 65 (Academic Press, San Diego, 2000).

[9] H. Matsui, C.-N. Xu, and H. Tateyama, Appl. Phys. Lett. 78,
1068 (2001).

[10] S. K. Sampath and J. F. Cordano, J. Am. Ceram. Soc. 81, 649
(1988).

[11] W.S. Hong, L. C. De Jonghe, X. Yang, and M. N. Rahaman,
J. Am. Ceram. Soc. 78, 3217 (1995).

[12] A. K. Adak, A. Pathak, and P. Pramanik, J. Mater. Sci. Lett.
17, 559 (1998).

[13] T. El-Nabarawy, A. A. Attia, and M. N. Alaya, Mater. Lett.
24, 319 (1995).

[14] B.S. Girgis, A. M. Youssef, and M. N. Alaya, Surf. Technol.
10, 105 (1980).

[15] J. F. Suyver, P. G. Kik, T. Kimura, A. Polman, G. Franzo, and
S. Coffa, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. B 148, 497 (1999).

[16] H. J. Lozykowski, W. M. Jadwisienczak, and 1. Brown, J.
Appl. Phys. 88(1), 201 (2000).

[17] G.J. Kutcher, C. Burman, and R. Mohan, Int. J. Rat. Oncol.,
Biol. Phys. 20, 127 (1991).

[18] F. M. Khan, The Physics of Radiation Therapy (Williams and
Wilkins, London, 1984).

[19] C. K. Bomford, Text Book of Radiotherapy, Sth edition
(Churchill Livingstone Medical Division of Longman Group,
Elsevier Science Ltd., Edinburgh, United Kingdom,
1993).

[20] S. Koti, K. R. Reddy, V. G. Kakani, and D. Zhao, J. Exp. Bot.
56(412), 725 (2005).

[21] G. A. Cardarelli, S. N. Rao, and D. Cail, Med. Phys. 18(2),
282 (1991).

[22] P. A. Tanner, C. S. K. Mak, and M. D. Faucher, Chem. Phys.
Lett. 343, 309 (2001).

[23] E. Martinez-Sanchez, M. Garcia-Hipodlito, J. Guzman, F.
Ramos-Brito, J. Santoyo-Salazar, R. Martinez-Martinez, O.

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



422

C. D. Hernandez-Pérez et al.: Luminescent characteristics of Pr-doped zinc aluminate powders

Alvarez-Fregoso, M. Ramos-Cortés, J. Mendez-Delgado, and
C. Falcony, Phys. Status Solidi A 202, 102 (2005).

[24] W. Strek, P. Deren, A. Bednarkiewicz, M. Zawadzki, and J.
Wrzyszcz, J. Alloys Compd. 300/301, 456 (2000).

[25] M. Zawadzki, J. Wrzyszcz, W. Strek, and D. Hreniak, J.
Alloys Compd. 323/324, 279 (2001).

[26] M. Garcia-Hipdlito, A. Corona-Ocampo, O. Alvarez-Fre-
goso, E. Martinez, J. Guzman-Mendoza, and C. Falcony,
Phys. Status Solidi A 201, 72 (2004).

[27] M. Garcia-Hipdlito, C. D. Hernandez-Pérez, O. Alvarez-
Fregoso, E. Martinez, J. Guzman-Mendoza, and C. Falcony,
Opt. Mater. 22, 345 (2003).

[28] Z. Lou and J. Hao, Thin Solid Films 450, 334 (2004).

[29] S.F.Wang, F. Gu, M. K. Mii, X. F. Cheng, W. G. Zou, G. J. Wang,
S. M. Wang, and Y. Y. Zhou, J. Alloys Compd. 394, 255 (2005).

[30] C.C. Yang, S. Y. Chen, and S. Y. Cheng, Powder Technol.
148, 3 (2004).

[31] J. C. Gacon, K. Horchani, A. Jouini, C. Dujardin, and L
Kamenskikh, Opt. Mater. 28, 14 (2006).

© 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[32] S. P. Chernov, L. I. Devyatkova, O. N. Ivanova, A. A.
Kaminskii, V. V. Mikhailin, S. N. Rudnev, and T. V. Uvar-
ova, Phys. Status Solidi A 88, K 169 (1985).

[33] M. Garcia-Hipdlito, J. Guzman-Mendoza, E. Martinez, O.
Alvarez-Fregoso, and C. Falcony, Phys. Status Solidi A
201(7), 1510 (2004).

[34] T.Hase, T. Kano, E. Nakasawa, and H. Yamamoto, Phosphor
Materials for Cathode-Ray Tubes, in: Advances in
Electronics and Electron Physics, Vol. 79, edited by P. W.
Hawkes (Academic Press, New York, 1990), p. 271.

[35] L. Ozawa, Cathodoluminescence: Theory and Applications
(Kodansha, Ltd., Tokyo, Japan and VCH Publishers, New
York, USA, 1990), chap. 2.

[36] S. Myhajlenco, Luminescence of Solids, edited by D. R. Vij
(Plenum Press, New York, 1998), chap. 4.

[37] B. Cheng, S. Qo, H. Zhou, and Z. Wang, Nanotechnology 17,
2982 (20006).

[38] G. Blasse and B. C. Grabmaier, Luminescent Materials
(Springer, Berlin, 1994), pp. 27-28.

Www.pss-a.com



	Portada

	Indice General 

	Resumen

	Antecedentes

	Justificación

	Objetivos

	Capítulo 1. Técnica de Rocío Pirolítico Ultrasónico

	Capítulo 2. Técnicas de Caracterización

	Capítulo 3. Luminiscencia

	Capítulo 4. Tierras Raras

	Capítulo 5. Resultados y Discusión

	Capíyulo 6. Conclusiones

	Trabajo a Futuro
	Anexos

	Bibliografía


