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RESUMEN 
 

 El presente trabajo de investigación, en modalidad de tesis a nivel 

maestría, expone la primera parte del proyecto de investigación doctoral dónde 

se contempla la fabricación de un dispositivo optoelectrónico en miniatura que 

brille intensamente en azul. En esta tesis se presenta la fabricación y 

caracterización de la capa activa. Su realización se llevo a cabo durante un 

periodo de dos años y medio.  

 Mediante la técnica de rocío pirolítico ultrasónico se fabricaron películas 

delgadas de sulfuro de zinc activadas con europio divalente (ZnS:Eu) que 

muestran una fuerte emisión en el azul. Dichas películas fueron crecidas a una 

temperatura constante de 450 ºC y están soportadas sobre vidrio tipo sódico-

cálcico que no interfieren con el material depositado. El porcentaje del dopante 

empleado fue de 5% en solución, siendo la cantidad real incorporada menor al 1 

% molar.  

 Se estudió la influencia que tiene el disolvente utilizado, para la solución 

precursora, en el crecimiento de las capas delgadas. Los precursores empleados 

fueron metanol, etanol, dimetilformamida e isopropanol. Se muestran 

resultados significativos en cuento la fase cristalina y por ende la 

microestructura, luminiscencia e incorporación del dopante en la red. La fase 

obtenida depende fuertemente del método de depósito y las propiedades 

fisicoquímicas del disolvente. La fase encontrada para etanol y n. n’ 

dimetilformamida fue óxido de zinc. Para isopropanol fue una mezcla de fases 

entre óxido de zinc y sulfuro de zinc, siendo esta última la que predomina. Con 

la solución de metanol, la fase encontrada fue puramente sulfuro de zinc y las 

películas cuentan con una microestructura adecuada para el alojamiento del 

ion activador de europio, mostrando una emisión eficiente en el azul. A partir 

de estos resultados se decidió trabajar con la solución de metanol para la 

fabricación de las películas de ZnS:Eu.  

 Se caracterizaron las propiedades cristalográficas, morfológicas, y ópticas 

de las películas de luminiscentes de ZnS:Eu, a la par se realizó un estudio 

comparativo entre la matriz de ZnS y la película que contiene la impureza. 

Mediante difracción de rayos X, en modo de ángulo rasante, se determinó que 

la fase cristalina corresponde a sulfuro de zinc con un sistema hexagonal y 

dirección preferencial en el plano (002). Esto se ve corroborado mediante 

microscopia electrónica de barrido de alta resolución dónde se observa una 

microestructura bien definida de nanobarras con caras hexagonales de 50 a 200 

nm de diámetro, crecidas perpendiculares al sustrato. Con ayuda de 

microscopia de fuerza atómica se determinó que dichas nanobarras están 

compuestas de nano partículas aglomeradas con un tamaño de cristal 

aproximado a los 24 nm. Las películas presentan la fase wurtzita sin necesidad 

de realizar un tratamiento térmico posdepósito.  

 Las películas de ZnS:Eu muestran una intensa emisión en el azul 

centrada en 455 nm del espectro. La intensidad del pico es 200 más alta que la 

máxima luminiscencia que pueda presentar la película de ZnS. A partir de las 

mediciones de absorción Uv-Vis de alta resolución se calcula la brecha 
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prohibida del material huésped de ZnS siendo de 3.71 eV. Con la incorporación 

de europio el nivel de fermi se mueve dentro de la banda de conducción dando 

cabida a la apertura de la brecha (3.73 eV). El primer estado excitado de 

europio se localiza justo por debajo de la banda de conducción y el estado basal 

se propone en 0.85 eV por encima de la banda de valencia tomando en 

consideración las mediciones de espectrofluorometría. 

 La presencia del ion de europio se corroboró mediante mediciones de 

resonancia paramagnética electrónica. Se especula un mecanismo de reacción 

de las posibles reacciones que ocurren en solución hasta el depósito de la 

película delgada. Finalmente, se proponen dos métodos en la incorporación del 

ion de europio divalente en la red cristalina del sulfuro de zinc.  
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Rocío pirolítico ultrasónico 

Películas delgadas luminiscentes 
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INTRODUCCIÓN 
 

 La fabricación de nuevos materiales luminiscentes ha sido de gran 

importancia en los últimos años debido a que ha permitido el desarrollo de 

dispositivos optoelectrónicos en capa delgada. Las películas delgadas 

luminiscentes tienen una gran variedad de aplicaciones en el desarrollo 

científico e industrial. Es posible encontrar materiales emisores de luz en 

señalizaciones luminosas y en una variedad de dispositivos luminiscentes 

modernos como: lámparas fluorescentes, tableros automovilísticos,  pantallas y 

láseres en estado sólido.  

 La nueva generación de dispositivos optoelectrónicos, en película 

delgada, ha resaltado la importancia de emplear novedosos materiales 

luminiscentes; los cuales, para su fabricación, requieren de costosos métodos de 

depósito ya que la mayoría de las técnicas necesitan de sistemas de vacío. No 

obstante, una técnica económica y basada en una química suave es el rocío 

pirolítico (SP), en particular, rocío pirolítico ultrasónico (USP). A partir del 

proceso pirosol (UPS) se han fabricado películas delgadas de calcogénuros 

metálicos. Tal es el caso ZnO:Al como contacto conductor transparente [1], 

ZrO:Eu como electrólito sólido en celdas de combustibles [2], etc. Con propósitos 

de luminiscencia se ha reportado el crecimiento de películas delgadas por SP de 

diversos semiconductores. El caso más estudiado es el ZnS:Mn, que emite 

intensamente en la región amarillo-naranja [3]. Con menor energía el 

Ga2O3:Eu [4] y Y2O3:Eu [5] brillan en el rojo; mientras que, el ZnO [6], 

Ga2O3:Tb [4] y Y2O3:Tb [5] lo hacen en la región del verde.  

 Los materiales luminiscentes en capa delgada suelen estar soportados 

sobre una matriz (huésped) de óxido o sulfuro metálico; tal como se observan en 

los ejemplos antes mencionados. El activador óptico lo conforma, en su 

mayoría, iones de metales de transición y lantánidos, o defectos intrínsecos del 

propio material semiconductor (ZnO). Una propiedad que comparten los 

materiales huésped es su amplia brecha prohibida que lo hacen excelentes 

candidatos para alojar impurezas. Tal es el caso del ZnS; el cual es un 

semiconductor tipo II-VI de banda directa. El ZnS ha sido ampliamente 

utilizado como material huésped para una variedad de centros luminiscentes. 

Las propiedades ópticas son de suma importancia para alojar impurezas, pero 

también las propiedades estructurales. Esto se ve reflejado en técnicas de 

espectroscopia UV-Vis dónde la absorción y emisión del centro luminiscente 

puede estar influenciada por la vecindad de la red. La importancia de acoplar 

una determinada fase cristalina a un material repercuto favorablemente en la 

década de los noventa, cuando los recientes laureados del Premio Nobel 2014 

en física, lograron crecer un cristal de GaN (semiconductor III-V) en fase 

wurtzita [7]. Cuya investigación derivó en el desarrollo del primer dispositivo 

emisor de luz azul tipo LED, a pesar que los LED ya se comercializaban desde 

hace más de 70 años atrás.  

 ¿Cómo es entonces que un dispositivo emisor de luz haya sido premiado, 

cuando dicha tecnología está disponible desde los años 60´s? Para abordar a 

esta pregunta se debe tomar en consideración dos perspectivas que conllevan a 
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un fin común. La primera de ellas es la tecnología empleada para la 

elaboración del LED. Durante los 60´s esta tecnología no era compatible para 

conseguir una emisión a mayores energías del espectro electromagnético. Para 

ello, fue necesario crecer cristales de GaN en la fase deseada. La segunda de 

ellas se basa en la dificultad y tiempo que tomó llegar a dicha tecnología; 

principalmente, por qué para lograr un dispositivo rentable que emite en el 

azul no es trivial. Es por ello que desde tiempo atrás hay un gran interés en 

crear nuevos materiales emisores de luz en el rango del azul.  

Se han reportado diversos trabajos de materiales orgánicos e inorgánicos 

que emiten intensamente en el azul. Recientemente el ion de Eu2+ ha sido 

investigado como un activador que presenta luminiscencia en el azul en una 

gran variedad de materiales huésped en la forma de polvos, nanopartículas o 

nanocristales, derivados de zeolitas y ZnS [8–14]. En la forma de película 

delgada se ha reportado el ion de Eu2+ dentro de una red de 12CaO•7Al2O3 [15] 

y Ta2O5 [16], etc.  

Teóricamente se ha comprobado las características luminiscentes del ion 

Eu2+ incorporado en más de 300 compuestos inorgánicos. La energía de la 

primera transición del ion libre de Eu2+, 4f7 → 4f65d1 (4.2 eV) sufre un 

corrimiento de Stokes hacia el rojo por efecto del campo cristalino [17]. 

Consecuentemente las energías de excitación y emisión pueden ser moduladas 

a través de cambios en la composición y estructura del material huésped [18]. A 

pesar que dicha compilación se encuentran 35 trabajos relacionados con 

sulfuros dopados con europio divalente, que presentan emisiones desde el azul 

(459 nm) hasta el rojo (680 nm), el sulfuro de zinc no está incluido. Lo cual es 

sumamente extraño porqué el ZnS es uno de los semiconductores más 

empleados para el alojamiento de impurezas con el propósito de emisión de luz. 

Por otra parte, en la literatura se pude encontrar una diversidad de 

reportes sobre estudios relacionados con sistemas de ZnS:Eu en cristales, polvo, 

nanocristales, nanopartículas y nanoalambres [14,19–23]. 

No obstante, en película delgada se ha realizado una mínima 

investigación sobre el tema y los pocos trabajos publicados datan de hace más 

de 20 años de antigüedad en dispositivos optoeléctricos tipo TFEL (thin film 
electroluminiscent) Además que la emisión que presenta no se encuentra en el 

rango azul-verde característico del ion de Eu2+ [24,25].  

Debido al gran auge por crear materiales factibles que produzcan luz en 

el rango del azul y más aún de baja dimensionalidad, este proyecto se enfoca en 

el crecimiento de capas delgadas fotoluminiscentes de sulfuro de zinc activadas 

con europio por la técnica de rocío pirolítico ultrasónico.  

La presente investigación, a grandes rasgos, se divide en tres partes: 

Primeramente, con el propósito de obtener películas luminiscentes en el 

azul y debido a que la técnica de rocío pirolítico ultrasónico se presta a la 

manipulación de varios parámetros durante el depósito de capas delgadas, se 

optó por cambiar el disolvente principal en la solución precursora. La razón 

detrás de ello radica desde la perspectiva del proceso de atomización, ya que al 

cambiar los parámetros fisicoquímicos de la solución precursora se ve afectada 

la generación de gotas y por ende el depósito en capa delgada. Se evaluaron las 

propiedades estructurales, morfológicas y ópticas en función del disolvente 
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utilizado tanto en películas delgadas del material huésped y aquellas que 

contienen europio.  

Una vez encontradas las condiciones de depósito, incluyendo el 

disolvente, se fabricaron películas sulfuro de zinc activadas con europio que 

presentan una intensa emisión en el azul. Se evaluaron las propiedades 

estructurales, morfológicas y ópticas de aquellas películas que contenían el ion 

activador y del material huésped. 

Se propone un mecanismo de reacción de los precursores químicos en 

solución a partir de las observaciones vistas durante su preparación. A la par 

se especula la incorporación del ion activador de Eu en la red de ZnS 

proponiendo dos métodos.  
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ANTECEDENTES  
 

I. Luminiscencia  
 

 El término de luminiscencia fue usado por primera vez in 1888 por el 

físico Eilhard Wiedemann. Wiedemann describió a “todo aquel proceso que 

involucra emisión de luz no solo condicionada por el aumento en la 

temperatura” (radiación térmica). A dicho fenómeno se le denominó 

luminiscencia o “luz fría [26]; no es relativamente nuevo, ya que desde tiempos 

memorables era perceptible por nuestros ancestros. Se podía observar en 

acontecimientos naturales como auroras boreales, o vegetación marina que 

emane una “luz en el océano;” al igual era posible encontrar animales 

luminosos y madera fosforescente [26]. Sin embargo, la ciencia no era lo 

suficientemente precisa para poder describir la física detrás del proceso que 

involucra la luminiscencia. Fue hasta la introducción de la mecánica cuántica y 

a los conceptos que se conocen sobre el átomo, que ahora se tiene el 

conocimiento necesario para describir a la luminiscencia [27]. 

Los materiales luminiscentes abarcan desde los naturales, en minerales 

o rocas [28], hasta los actuales sintetizados para las diversas aplicaciones en el 

área de la optoelectrónica. Los materiales luminiscentes pueden ser 

moleculares en forma de pigmentos orgánicos sostenidos en redes inorgánicas o 

metal-orgánicas [29–31]. También ser inorgánicos como sales binarias, 

ternarias, etc., en forma de nano partículas (bulto) [32–34] o ancladas sobre un 

sustrato (película delgada). Para la mayoría de los materiales luminiscentes 

inorgánicos, el material que sostendrá a la impureza fósforo está conformado de 

sulfuros u óxidos semiconductores. Entre los fósforos comunes están los 

elementos de la tabla periódica que conforman los metales de transiciones y 

lántanidos que dependiendo de su estado de oxidación es el color que emiten 

[35]. 

 

 
Fig. I Minerales y rocas luminiscentes iluminadas bajo luz ultravioleta. Fuente: 

Geology.com (Luminicent Materials)  
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II. ZnS como material huésped  
 

 El sulfuro de zinc es un semiconductor de tipo II-VI de banda directa; el 

cual es sumamente importante debido a su amplia brecha. Se le considera un 

material muy atractivo para diversas y modernas aplicaciones tecnológicas en 

estado sólido. El gran interés que atrae el uso de este material radica desde 

1866 [36]; principalmente por sus excelentes propiedades ópticas. El sulfuro de 

zinc tiene una banda directa de 3.68 eV en la región UV (bulto) [37]. Cuenta 

con una alta transparencia en el visible (>60% en transmitancia) [38]. Su índice 

de refracción oscila alrededor de 2.35 [39]. 

 En cuanto a sus propiedades estructurales, el ZnS puede presentarse en 

dos tipos de estructura cristalina: hexagonal (wurtzita) y cúbica (zinc blenda); 

siendo esta última la fase más estable para materiales crecidos a bajas 

temperaturas; mientras que, la fase hexagonal-wurtzita suele cristalizar a 760 

°C después de realizar un tratamiento térmico post-depósito [40]. No obstante, 

ambas estructuras comparten ciertas características, tal como su número de 

coordinación (cuatro para cada ion) y su geometría tetraédrica (hibridación 

sp3). 

 Entre las aplicaciones del sulfuro de zinc se encuentra su uso cómo 

material huésped para dispositivos optoelectrónicos y diodos emisores de luz 

[41]. Debido a su estabilidad química y amplia brecha, al ZnS, se le ha 

considerado un material muy prometedor para alojar impurezas de iones con 

similar radio iónico, responsables de dar el color característico en dichos 

dispositivos [39,42,43]. Se ha reportado iones dopantes de Mn2+ y Cu2+ en una 

matriz de ZnS que emiten en el naranja y azul, respectivamente [44]. En 

cristales de ZnS, se ha reportado iones dopantes de Tb3+, dónde se aprecia una 

emisión de banda-ancha en el verde [45]. Por otra parte, en aplicaciones 

fotovoltaicas el ZnS remplaza al CdS como capa amortiguadora en celdas 

solares. A comparación con CdS, el sulfuro de zinc es un material no tóxico para 

el cuerpo humano; es un material barato y abundante [46]. 

 Hay diversas técnicas de depósito por las cuales se ha crecido el sulfuro 

de zinc en capa delgada. Con propósitos de luminiscencia se ha depositado 

películas policristalinas por la ruta de sol-gel [47]. Se han estudiado las 

propiedades luminiscentes en función del dopante e influencia del sustrato en 

que crece la película y las propiedades morfológicas que esto conlleva; dichas 

películas fueron depositadas por MOCVD (Molecular Organic Chemical Vapor 
Deposition)[48]. Además por la técnica de rocío pirolítico se han crecido 

películas de ZnS para determinar sus propiedades morfológicas, ópticas y 

estructurales [39,40,49,50]. No obstante, al realizar depósitos mediante rutas 

químicas es difícil controlar los parámetros de depósito; ya que dependen de 

diversos factores. Entre los típicos problemas, se encuentra la formación de 

fases enriquecidas en oxígeno. El ZnO suele formarse al depositar bajo 

atmósferas no inertes [47,51]. Para evitar la formación de ZnO se han 

depositado películas de ZnS con ayuda de vacío tal como: sublimación [52], EBE 

(electron beam evaporation) [48] y erosión catódica asistida por radio 

frecuencia [53]. 
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III. Europio divalente como centro luminiscente  
 

 Los lantánidos son unos de los elementos más utilizados para el dopaje 

de compuestos orgánicos e inorgánicos en la fabricación de materiales 

luminiscentes. Estos se caracterizan por su capa 4f parcialmente llena, sus 

electrones son apantallados del campo externo debido a los electrones en la 

capa 5s2 y 5p6 [54]. Esta característica única en los lantánidos, los acreditan 

como buenos centros luminiscentes al incorporarlos en materiales huésped 

cristalinos. La intensidad que presentan dichos centros luminiscentes es de 

gran importancia en la industria opto-electrónica [25,55]; principalmente 

porque constituyen  a la capa responsable de dar el color característico en estos 

dispositivos.  

 En la mayoría de los casos, al trabajar con lantánidos se restringe a 

compuestos en su máximo estado de oxidación; es decir, (3+) para casi todos. No 

obstante, entre estos mismos, el Eu tiene el estado de oxidación divalente más 

accesible debido a su configuración electrónica del orbital medio-lleno 4f7. Como 

consecuencia, cuenta con un alto grado de estabilidad al intercambio de energía 

[56].  

 Las propiedades únicas del ion Eu2+ están influenciadas por la distancia 

entre los niveles energéticos de los orbitales 4f y 5d. Los orbitales 4f no se ven 

perturbados por la presencia de ligantes, o en su defecto, el campo cristalino del 

huésped. Por otra parte, la energía de los orbitales 5d es fácilmente 

perturbada. Esta subcapa exterior (5d) difiere por completo de los electrones de 

la capa interna (4f). A lo que lleva, explicar por qué la transición entre el estado 

basal y el primer estado excitado corresponde a 4f65d1 es considerada la 

primera transición para el Eu2+ dentro de un sistema cristalino [57]. Debido a 

estas pequeñas divisiones en los niveles energéticos de la capa 5d, la emisión 

del europio divalente se muestra como una amplia banda que abarca desde 

longitudes de onda en el rango de 390-540 nm [12,16,57–61]. En general, la 

emisión del ion de Eu2+ depende fuertemente de la composición de la matriz, la 

estructura electrónica y la simetría del cristal. Es por ello que la emisión del 

ion Eu2+ puede variar desde el ultravioleta hasta el rojo [17].  

 Se han reportado diversos trabajos utilizando europio divalente como ion 

luminiscente en un sinfín de compuestos como complejos de coordinación, nano-

partículas, películas delgadas y crecimiento de cristales. Los primeros trabajos 

reportados sobre complejos de coordinación sintetizados que presentan 

luminiscencia debido al encapsulamiento del ion Eu2+ son los criptandos y 

ésteres corona [57,62]. Por otra parte, hay un gran número de reportes 

referentes a las síntesis de nano-partículas luminiscentes que contienen al Eu2+ 

como centro emisor. Se han utilizado matrices huéspedes de tiogalatos 

ternarios de metales alcalino-térreos y de transición que muestran una emisión 

en el UV-azul en MGa2S4:Eu2+ M= (Ca, Sr, Ba, Zn) [36] y con Mg emite 

intensamente en el verde [63]. Partículas de silicato de zinc con tamaño 

aproximado a 20 nm dopadas con Eu2+ se han sintetizado con propósitos de 

servir como fósforo emisor en una dispositivo tipo LED que emite en el rango 

del azul (418 nm) [64]. Además se ha reportado la síntesis de nuevas partículas 
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luminiscentes de fluoro borato de bario y aluminio (BaAlBO3F2) dopadas con 

europio divalente que sustituye al Ba mostrando una amplia emisión en el azul 

[12]. De igual forma, nano partículas de fosfatos con flúor [M(PO4)3F:Eu2+] de 

alcalino-térreos (M= Ca, Sr, Ba) [65] presentan una emisión en 440 nm; dichas 

partículas fueron sintetizadas por el método de combustión.  

 Diversas publicaciones han reportado el crecimiento de cristales como 

material huésped del ion de Eu2+. Recientemente se logró, mediante un 

derivado de zeolitas (aluminisicatos), incorporar  iones de Eu2+ por el método de 

estado sólido e intercambio iónico. La fuente luminiscente es cloruro de europio 

trivalente que se reduce por medio de un tratamiento térmico en atmosfera 

inerte [13]. Los centros luminiscentes están esparcidos y no en aglomeraciones. 

No obstante, desde tiempo atrás se ha trabajado en el crecimiento de cristales 

de halogenuros alcalinos (NaCl, KBr, KCl, CsCl) dopados con europio divalente 

arrojando resultados muy significativos en cuanto la intensa emisión en el azul. 

Se conoce la presencia de una geometría definida de la nanoestructura formada 

por el ion emisor denominada fase de Suzuki [66]. Análogamente, cristales de 

CaF2 fueron crecidos al difundir europio divalente en la matriz del cristal 

obteniendo la emisión característica del ion Eu2+ [67]. 

 En película delgada, se han utilizado compuestos multicomponentes 

como material huésped. El crecimiento de dichas capas delgadas tiene la 

finalidad de actuar como material fósforo en diversos dispositivos opto-

electrónicos. Se han estudiado compuestos ternarios de MIIA M2
IIIA (S, Se)4 

dopados con lantánidos para aplicaciones de emisión de luz y su incorporación 

en un dispositivo opto-electrónico. Entre los más destacados y estudiados es 

CaAl2S2:Eu2+, ya que cuenta con una emisión eficiente en el rango del azul [68]. 

Por rocío pirolítico se obtuvieron películas delgadas de M2B5O9Cl:Eu2+ dónde 

M= (Ca, Sr, Ba). Para este caso se muestra emisión en el azul y el rojo, debido a 

que ciertos iones de Eu3+ se incorporan en la matriz multicomponente [69]. De 

igual manera, óxidos y sulfuros metálicos se han utilizado como matriz para 

alojará el ion emisor de Eu2+. Recientemente se ha preparado el Ta2O5 dopado 

con europio divalente a partir de la técnica de erosión catódica [16]. 

 Hay varias publicaciones de nanopartículas implementando el sulfuro de 

zinc como huésped del europio divalente donde se observa la emisión 

característica del ion Eu2+. En la mayoría de los casos fue necesaria la 

reducción del Eu3+ a Eu2+ mediante tratamientos térmicos en atmosferas 

inertes. No obstante para el ZnS:Eu2+, como película delgada, se ha reportado 

como capa fósforo en dispositivos electrolumiscentes [25]; en algunos casos, se 

co-dopa para incrementar la intensidad luminosa [24].  

 

IV. Dispositivo emisor de luz azul: ganador de un Premio 

Nobel 
 

En los últimos años ha crecido el interés por implementar tecnologías 

verdes como lo es el sustituir los focos incandescentes por dispositivos de luz 

fría; cuyo propósito es el ahorro de energía eléctrica. Para lograrlo fue necesario 

el ensamble de un dispositivo tipo LED (Light Emitting Diode) que combina a 

tres colores fundamentales: rojo, verde y azul. La finalidad de mezclar estos 
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tres colores, ajustando la intensidad de la luz emitida, permite producir una luz 

blanca más pura. No obstante, el desarrollo de estos dispositivos ha sido un 

desafío. Los LEDs que producen luz blanca han estado disponibles menos de 

una década atrás a pesar de que algunos LEDs ya se comercializaban desde los 

60’s [70]. Entre los avances necesarios para lograr el LED de luz blanca fue la 

invención del LED azul.  

El interés por producir luz azul ha sido un tema de gran realce en la 

ciencia; ya que tuvieron que pasar cerca de 30 años entre el LED rojo y la 

invención del primer LED azul rentable. El principal motivo fue que la 

tecnología utilizada por los científicos de los años 60 no era compatible para 

reproducir luz azul. No obstante, mediante el crecimiento de cristales 

semiconductores fue que las primeras investigaciones dieron resultados 

positivos. Fue hasta finales del siglo XX que científicos de origen Japonés 

desarrollaron un dispositivo capaz de brindar una emisión intensa en el azul. 

Por tal motivo en el 2014 les otorgaron el Premio Nobel en el área de Física.  
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JUSTIFICACIÓN 
 

La justificación de este trabajo radica en la implementación de un nuevo 

material luminiscente que emita intensamente en el azul mediante el empleo 

de un semiconductor tipo II-VI. Para ello, se utilizó el ZnS debido a que 

presenta excelentes propiedades ópticas para el alojamiento de centros 

luminiscentes. La mínima cantidad de trabajos publicados sobre capas 

delgadas luminiscentes que emiten en la región del azul y que sean dopadas 

con un solo núcleo metálico utilizando un semiconductor tipo II-VI proveen una 

nueva línea de investigación para futuros trabajos en la industria 

optoelectrónica. Es por ello que en el presente trabajo se pretende realizar 

películas delgadas de ZnS activadas con un lantánido y evaluar sus 

propiedades ópticas, cristalográficas y morfológicas.  

 

OBJETIVOS 
 

 

I. Objetivo General  
 

Fabricar y caracterizar películas delgadas luminiscentes teniendo como matriz 

ZnS  y activarlas con europio por la técnica de rocío pirolítico. 

 

II. Objetivos Particulares  
 

 Fabricar películas delgadas de ZnS:Eu variando una de las principales 

propiedades de la solución precursora: el disolvente.  

 

 Evaluar las propiedades estructurales, ópticas y morfológicas de las 

películas de ZnS:Eu2+ por las técnicas de caracterización 

correspondientes. 

 

 Describir posibles mecanismos de reacción que conlleva el crecimiento de 

películas delgadas mediante la técnica de rocío pirolítico ultrasónico. 
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CAPÍTULO 1  
 

“Cuando la ciencia era joven y las complejidades del conocimiento estaban al alcance de una mente 

individual, tal vez no se necesitará dirección. El vagabundeo a ciegas por los parajes inexplorados de 

la ignorancia podía conducir a maravillosos hallazgos accidentales.” 

Isaac Asimov (1920-1992) 

 

MARCO TEÓRICO 
 

1.1 Rocío Pirolítico Ultrasónico 
 

1.1.1 Introducción 
 

 Como es sabido, una capa delgada puede ser depositada sobre un 

sustrato por medio de métodos físicos o químicos. Entre los métodos químicos 

se encuentra la técnica de rocío pirolítico. En el siguiente esquema (Fig. 1.1) se 

clasifican las técnicas utilizadas para depositar películas delgadas por rutas 

químicas; grandes rasgos hay dos distintas fuentes: en fase gaseosa y fase 

liquida. 

 

 
Fig. 1.1 Técnicas de depósito de películas delgadas por el método químico. 

 

 La técnica de rocío pirolítico ultrasónico (UPS), o pirosol, es conocida de 

hace tiempo atrás, ya que era utilizada con fines de uso médico. No obstante, 

para aplicaciones en el área de materiales es reciente. Entre sus principales 

aplicaciones está el depósito en película delgada y crecimiento de 

nanopartículas. Durante las últimas décadas, nuevas tecnologías en capas 
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delgadas han sido de gran importancia; principalmente, por las ventajas 

funcionales que ofrece en comparación con materiales en bulto. Entre las 

principales ventajas de UPS  sobre otras técnicas son: 

 

o No requiere de un sistema de vacío 

o Los sustratos pueden tener geometrías complejas  

o Películas uniformes y con alta calidad 

o Rentabilidad en el costo  

 

No obstante de manera similar la técnica ofrece desventajas como: 

 

o Manejo y control de parámetros del depósito 

o Reproducibilidad 

o Ambiente oxidante 

 

1.1.2 Atomización ultrasónica de líquidos 
 

 Cuando la superficie de un líquido experimenta disturbios a cierta 

amplitud, las fuerzas de tensión superficial pueden excederse resultando en la 

formación de pequeñas gotas. Este es el caso cuando un líquido es agitado por 

ondas ultrasónicas intensas, hace que se rompa en gotitas en la interfaz con un 

gas u otro líquido; es decir, se atomiza el líquido. Hay distintos métodos de 

atomización debido a una fuerza de vibración de externa [71]. No obstante, lo 

más importante para rocío pirolítico ultrasónico es cuando las vibraciones se 

propagan a través del líquido, dónde la superficie del líquido se encuentra 

expuesto a un gas (aire). Este tipo de atomización se observa en líquidos con 

baja viscosidad que son sometidos a intensas vibraciones ultrasónicas.   

 Es posible predecir el tamaño de gota que se produce al atomizar el 

líquido [72]. El factor que dictamina el tamaño y tiene un mayor impacto 

durante el proceso de atomización  es la frecuencia de excitación. Entre mayor 

sea esta frecuencia, el tamaño de la partícula decrece. No obstante, las 

características del fluido a atomizar dependen de varios parámetros físicos; tal 

como la tensión superficial, la viscosidad y densidad de la solución precursora.  

 La correlación entre la longitud de onda capilar ( c) en la superficie del 

líquido y el diámetro promedio de las gotas generadas (D) está dado por la 

ecuación: 

 

  Ec 1.1 

 

Donde  es una constante. Basándose en la ecuación de Kelvin [73], la longitud 

de onda capilar puede escribirse como: 

 

  
Ec 1.2 
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Donde  es la tensión superficial de la solución precursora,  es la densidad y  

es la frecuencia de excitación de la fuente ultrasónica. Experimentalmente se 

ha determinado el valor de la constante , dando lugar a: 

 

  
Ec 1.3 

 

 Al igual que el tamaño de gota, es posible predecir la cantidad del líquido 

que está siendo nebulizado. Para una frecuencia ultrasónica constante y una 

tasa de flujo constante, la producción de la neblina está dada por [72]:  

 

  Ec 1.4 

 

dónde ps representa la presión de vapor saturada de la solución precursora, σ es 

la tensión superficial y η representa la viscosidad dinámica. 

 

1.1.3 Proceso de rocío pirolítico  
 

La técnica de rocío pirolítico es posible analizarla por medio de tres pasos 

principales: 

 Atomización de la solución precursora 

 El transporte en aerosol de las gotas 

 Descomposición de la solución precursora para iniciar el crecimiento de 

la película.  

 1.1.3.1  Atomización de la solución precursora 
 

 El primer paso para el depósito por rocío pirolítico es la atomización de la 

solución precursora. La idea principal es generar gotas a partir de la fuente 

liquida y mandarlas, con cierta velocidad inicial, hacia la superficie del sustrato 

previamente calentada. Aquí dependiendo de la técnica de rocío pirolítico 

utilizada se definen varios parámetros de la atomización. Entre los más 

influyentes es la diferencia en el tamaño de gota; ya que es bien sabido que el 

tamaño de gota es menor para una atomización generada a partir de una 

fuente ultrasónica.  

 Otros parámetros involucran, la tasa de atomización y la velocidad 

inicial de las gotas generadas. La velocidad inicial de las gotas es de suma 

importancia para determinar la tasa de depósito (cantidad de gotas por tiempo 

que llegan a la superficie del sustrato), la tasa de calentamiento de la gota, y el 

tiempo que la gota permanece durante el transporte [72]. 

 

 1.1.3.2 Transporte de las gotas en aerosol  
 

 Después de que las pequeñas gotas dejan el atomizador, estas se dirigen 

hacia la superficie del sustrato con una velocidad inicial determinada por los 

parámetros de la atomización. Los gotitas van contenidas en forma de aerosol y 
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todas son transportadas hacia la superficie del sustrato. Durante su trayecto 

experimentan una serie de cambios físicos y químicos que dictaminan la 

calidad de la película delgada.  

 Durante el transporte del aerosol hay ciertas fuerzas que rigen la 

trayectoria de las gotas. Estas fuerzas son: gravedad, termofóretica y Stokes 

[74]. 

 La fuerza gravitacional empuja las gotas hacia el sustrato. La masa de la 

gota dictamina la fuerza de gravedad. Entre más pequeña sea la masa, la 

fuerza con la que llegan a la superficie del sustrato es menor permitiendo que 

se evapore el solvente antes de llegar al sustrato. Otro parámetro fundamental 

es la concentración de la solución precursora, ya que la masa de la gota 

depende de esta. La fuerza de Stokes está relacionada con la fricción que 

experimenta las gotas con las moléculas del ambiente durante su trayectoria 

hacia el sustrato. Stokes es un factor que influye directamente en la velocidad y 

el tamaño de la gota. Por ende, las gotas que se mueven con una velocidad 

mayor experimentan una fuerza de retención mayor. La fuerza termoforética es 

la fuerza que rige la calidad del depósito de la película delgada para el sistema 

de rocío pirolítico implementado en el laboratorio. Esta fuerza se le considera 

una fuerza de retardo que ocasiona una disminución en la velocidad de las 

gotas mientras estas se aproximan a la superficie del sustrato caliente. Esta 

fuerza solo depende del gradiente de temperatura prevaleciente en la cercanía 

del sustrato (distancias de 5 – 7 mm). 

 

1.1.3.3  Descomposición del precursor  
 

 
Fig. 1.2 Posibles procesos a ocurrir 
durante el transporte de las gotas de rocío 
al interaccionar con la superficie al 
incrementar la temperatura del sustrato 

 
Fig. 1.3 Posibles procesos a ocurrir durante el 
transporte de gotas al decrecer su tamaño e 
interaccionar con la superficie del sustrato a una 
temperatura constante. 
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 El precursor al acercarse al sustrato se somete a diversos cambios físicos 

y químicos. Hay cuatro distintos procesos que pueden ocurrir dependiendo del 

tamaño de la gota y el gradiente de temperatura antes de llegar al sustrato Fig. 

1.2 y Fig. 1.3 se muestran los cuatro procesos físicos en los que la gota 

interacciona con la superficie del sustrato. Todos los procesos ocurren durante 

el depósito; no obstante, el proceso “C” es el deseado para que crezca una 

película densa y de buena calidad. En este proceso ocurre una reacción tipo 

CVD (chemical vapor deposition).  

 

Proceso A.- Baja temperatura de sustrato /tamaño de gota grande 

 
 El proceso A ocurre cuando gotas de gran tamaño se acercan sobre la 

superficie caliente del sustrato y la temperatura no es lo suficientemente alta 

para evaporar por completo el disolvente de la solución precursora. Las gotas se 

impactan sobre el sustrato y el disolvente se evapora lentamente dejando a su 

vez un precipitado de las moléculas y/o partículas del material precursor sin 

reaccionar sobre la película.  

 

Proceso B.- Temperatura baja-intermedia de sustrato / tamaño de gota grande-
mediana 
 
 En este proceso, inicialmente se generan gotas de tamaño mediano; aquí, 

el disolvente de las gotas, se evapora justamente al llegar a la superficie del 

sustrato, y el precipitado se impacta sobre el sustrato. Algunas partículas del 

precipitado se evaporan y otras condensan formando islas. La calidad y 

adherencia de la película es muy pobre.  

 

Proceso C.- Temperatura intermedia-alta de sustrato /  tamaño de gota 
mediana-pequeña 
 
 Justo antes de llegar a la vecindad del sustrato el disolvente de las gotas 

se logra evaporar formando un precipitado anticipado. Conforme el precipitado 

se acerca al sustrato, este se  descompone  y se convierte en un vapor que da 

lugar a reacciones heterogéneas que forman la película a través de los 

siguientes pasos:  

1. Las moléculas reactantes se difunden hacia la superficie. 

2. Se adsorben ciertas moléculas en la superficie 

3. Ocurre una difusión superficial y una reacción química dónde se 

incorporan los compuestos químicos en la red.  

4. Desorción y difusión de las moléculas producidas en la superficie.  

 

 Estos cuatro pasos que ocurren durante el proceso C, es una reacción 

típica CVD. Aquí se obtienen resultados positivos en cuanto al crecimiento de 

películas delgadas con buenas propiedades.  
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Proceso D.- Temperatura alta de sustrato / tamaño de gota pequeño 
 
 Si la gota generada es muy pequeña o se tiene temperaturas 

relativamente altas durante el proceso, se formará rápidamente un precipitado. 

Dicho precipitado se dirige al sustrato, dónde la vaporización de los reactivos 

toma lugar llevando a cabo la reacción química en fase vapor. La reacción 

homogénea conlleva la condensación de las moléculas a pequeños cristalitos, 

formando un precipitado en forma de polvo sobre la superficie del sustrato.  

 

1.1.4 Implementación experimental  
 

 La técnica de rocío pirolítico es muy versátil en cuanto a la sofisticación 

del equipo debido a que no requiere de un sistema de vacío. Los elementos 

implementados para fabricar un sistema casero en el laboratorio son de uso 

comercial y de fácil acceso. Independiente de su sencilla implementación, la 

rentabilidad del proceso está sujeta a una serie de parámetros experimentales. 

A grandes rasgos se dividen en dos categorías dependiendo que parámetros 

rigen durante el proceso de atomización o el proceso de depósito.  

 

1.1.4.1  Parámetros durante la atomización 
 

Fuente acústica 
 

La fuente acústica depende directamente de dos parámetros: la fuerza 

ultrasónica y la frecuencia de excitación. La fuerza ultrasónica rige la tasa del 

aerosol atomizado; una vez alcanzada la frecuencia umbral, la cantidad de 

gotitas generadas incrementa continuamente dependiendo de la fuerza 

aplicada a la cerámica. Es por ello que la frecuencia de excitación es de suma 

importancia; ésta debe ser ajustada a valores cercanos a la frecuencia de 

resonancia de la cerámica [72]. 

 

Flujo de arrastre 
 
 De igual forma, el flujo de arrastre influye en la tasa del aerosol. Al 

incrementar el flujo de arrastre la tasa aumenta proporcionalmente. El flujo de 

arrastre no debe exceder a 15 l/min; si el flujo tiene valores más grandes, la 

neblina se apaga produciendo gotas mucho más grandes y con una mayor 

probabilidad que condensen durante el transporte hacia la región del reactor de 

pirolisis.  

 

Altura o cantidad de solución precursora en el nebulizador  
 
 Para que la producción del aerosol sea constante y continua es ideal 

colocar una bureta que nivele la cantidad de la solución en el nebulizador. No 

obstante, el sistema empleado para los depósitos de esta tesis no incluye una 
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bureta como tal. A pesar de ello, el tipo de nebulizador utilizado asegura una 

producción de neblina continua, incluso para tiempos largos.  

 

Solución precursora  
 
 La solución precursora juega un papel muy importante durante el 

proceso de la atomización. La naturaleza del disolvente afecta a la tasa del 

aerosol generado; ya que ésta es una función creciente de la razón “r” (Ec. 1.4) 

en la producción de la neblina.  

 La concentración del soluto y la temperatura de la solución influyen en 

las propiedades físicas de la fuente líquida; por ende, la tasa de atomización 

cambia.  

 

1.1.4.2  Parámetros durante el depósito  
 

La química 
 
 Los parámetros químicos (sales metálicas y disolventes) determinan, en 

la mayoría de los casos, la reacción química que ocurre en el sustrato.  

 En la solución precursora es vital encontrar compatibilidad entre las 

especies que conformarán al depósito y el disolvente que transportará a dichas 

especies. El soluto debe disolverse por completo en el disolvente. La solución 

debe ser estable a condiciones de temperatura y presión ambiente; ya que así es 

posible asegurar que las especies químicas no se descompongan antes de llegar 

al sustrato. La temperatura de evaporación del disolvente y de sublimación de 

los precursores deben ser relativamente bajas comparadas con la temperatura 

de pirolisis para así asegurar que la reacción química se lleve a cabo en fase 

vapor.  

 Los compuestos organometálicos son preferiblemente utilizados como 

fuente metálica. Estos compuestos son termodinámicamente y químicamente 

estables; además, cumplen con las condiciones anteriormente citadas. Entre los 

compuestos más comunes son: 
 Acetatos  

 Alcóxidos 

 - dicetonatos  

 

Temperatura de depósito 
 
 Como en cualquier proceso químico que es activado térmicamente, la 

temperatura es el factor principal. Se le considera como la temperatura de 

depósito a la temperatura superficial del sustrato.  

 

Tasa de depósito 
 
 Hay dos factores que afectan directamente a la tasa de depósito: 
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a) La cantidad de las especies químicas inmersas en la solución precursora 

que son transportadas en cierto tiempo. 

b) La temperatura superficial del sustrato. 

 Al dejar fija la temperatura del sustrato se puede optimizar las 

propiedades del depósito. Sí se mantiene la temperatura y la tasa del flujo de 

gas de arrastre constante es posible predecir una relación linear de crecimiento 

para depósitos significativos (tiempos de minutos).  

 

  
Ec 1.5 

 

Dónde de/dt es la tasa de crecimiento, c es la concentración de las sales en la 

solución precursora, d es la tasa de flujo de la neblina y  es una constante que 

depende de la temperatura y del flujo de gas de arrastre. Dicha relación lineal 

denota la proporción entre la cantidad de los elementos inmersos en la solución 

precursora transportados por unidad de tiempo y la cantidad de material que 

está siendo depositado por unidad de tiempo dada a una temperatura y tasa de 

flujo del gas de arrastre.  

 

1.2 Principio de luminiscencia  
 

 Al fenómeno que involucra la absorción de energía y subsecuentemente 

la emisión de luz se le llama luminiscencia. Dicha emisión está descrita 

cuantitativamente dentro del espectro del visible por la longitud de onda de la 

luz (nanómetros). Los colores del espectro se dividen como sigue: 

 

Violeta e índigo  400-450 nm 

Azul y aqua    450-500 nm 

Verde    500-570 nm 

Amarillo y naranja  570-610 nm 

Rojo    610 hasta 750 nm (aproximadamente) 

 

 Los materiales que provocan este fenómeno se les llama fósforos. La 

mayoría de los fósforos comerciales son compuestos inorgánicos en forma de 

polvos o películas delgadas. Estos materiales contienen una o más impurezas 

(activadores) en concentraciones molares muy pequeñas. Entre las impurezas 

que destacan son los lantanidos y metales de transición. Si los iones de las 

impurezas no se activan por sí solos, es necesario, entonces, el uso de 

sensibilizadores. Aquí la energía es absorbida por los sensibilizadores y es 

transferida a los iones activadores, tal como se muestra en la Fig. 1.4. Por otra 

parte, la matriz huésped que aloja a la impureza juega un papel muy 

importante en la emisión; ya que la matriz puede interaccionar con la impureza 

como un sensibilizador. Para ello debe ocurrir una transferencia de energía de 

los estados de la matriz hacia los iones activadores.  
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Fig. 1.4 Diagrama esquemático (a) una excitación directa y (b) una excitación indirecta seguida 
de una transferencia de energía del sensibilizador o la matriz hacia el ion activador. 

 Las impurezas son excitadas mediante diversos medios y por ende la 

clasificación de los diversos tipos de luminiscencia (Tabla 1.1). 

 

Tabla 1.1 Tipo de luminiscencias según el medio de excitación.  

Medio de excitación Tipo de luminiscencia 

Electrones energéticos  Catodoluminiscencia (CL) 

Por fotones (luz ultravioleta) Fotoluminiscencia (PL) 

Voltaje eléctrico  Electroluminiscencia (EL) 

Energía proveniente de una 
reacción química 

Quimioluminiscencia 

Por deformación mecánica  Triboluminiscencia 

Cristalización de sustancias Cristaluminiscencia 

Al aplicar calor Termoluminiscencia 

Por reacciones bioquímicas Bioluminiscencia  

 

El proceso por el cual se lleva a cabo el fenómeno de emisión de un 

material luminiscente (fósforo) al ser excitado por una fuente externa con lleva 

dos proceso que están ligados. El primero de ellos es la absorción interbanda de 

un electrón localizado en un nivel energético menor que es promovido a un 

nivel de energía mayor. Subsecuentemente, al relajar el electrón, este emite luz 

llevando a cabo una serie de transiciones directas o indirectas.  
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1.2.1 Absorción interbanda 
 

 En sólidos cristalinos semiconductores y aislantes los niveles de energía 

de los electrones de valencia forman bandas de energía con estados de energía 

deslocalizados. En estos se observa un borde de absorción causado por la 

aparición de transiciones ópticas a través de la banda prohibida del material, 

esto conlleva a investigar el proceso físico que se produce cuando los electrones 

se excitan entre las bandas de un sólido. 

 

 
Fig. 1.5 Absorción interbanda entre un estado inicial con energía Ei  en la banda inferior 

ocupada y un estado final con energía Ef en la banda superior vacía. 

 En la Fig. 1.5 se muestra un esquema simplificado de dos bandas 

separadas en un sólido. Las transiciones ópticas serán posibles siempre y 

cuando las reglas se selección lo permitan (en el apéndice A hay un detallada 

explicación de las reglas de selección). Durante la transición, un electrón brinca 

de la banda de menor energía a la banda superior mediante la absorción de un 

fotón. Esto solo puede ocurrir si hay un electrón en el estado inicial (i) en la 

banda inferior; y por el principio de exclusión de Pauli, el estado final (f) en la 

banda superior se encuentra vacío.  

 Aplicando la ley de conservación de energía, la transición interbanda 

está dada por: 

 

  Ec 1.6 

  

En la Fig. 1.5 es posible percatarse que Eg es la energía correspondiente 

a la banda prohibida. Lo que implica que una transición interbanda no 

sucederá  al menos que se cumpla que la energía del fotón es mayor que la 

brecha prohibida. 
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  Ec 1.7 

 

 La excitación del electrón deja entonces al estado inicial con energía Ei 

en la banda inferior desocupada. Es decir, promueve la creación de un hueco en 

dicho estado inicial; mientras que el estado final ahora hay un electrón. Por 

ende estas transiciones se consideran de pares electrón-hueco.  

 

1.2.2 Tasa de transición para absorción directas 
 

 La banda prohibida puede ser del tipo directa o indirecta dependiendo de 

la posición relativa del mínimo de la banda de conducción y el máximo de la 

banda de valencia en la zona de Brillouin. Para un material con banda directa, 

ambos ocurren en la zona central donde k=0 en el diagrama E-k. En el caso de 

un material de banda indirecta el mínimo de la banda de conducción no se 

localiza en k=0 (ver Fig. 1.6). 

 

 
Fig. 1.6 Transiciones interbanda en sólidos: (a) de banda directa, (b) de banda indirecta. Para el 

caso (b) la flecha roja indica la absorción o emisión de un fonón. 

 

 Uno de los parámetros básicos para determinar las propiedades ópticas 

es el coeficiente de absorción (α). Este cuantifica la cantidad de luz absorbida 

por un medio óptico. Se denomina como la  fracción de energía absorbida en 

unidad de longitud del medio. Este coeficiente está determinado por la tasa de 

transición Wi->f para un electrón en el estado inicial cuántico ψi a un estado 

final ψf por la absorción de un fotón con frecuencia angular ω tal como se 

discute en el apéndice A (Ec. A12), la tasa de transición está determinada por 

la regla de oro de Fermi. 
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Ec 1.8 

 

Por ende la tasa de transición depende de dos factores: 

 El elemento de la matrix M 

 La densidad de estados g(ћω) 

 

 El elemento de la matrix describe el efecto de la perturbación externa 

que es causado por la onda de luz. Está dado como: 

 

  Ec 1.9 

 

  Ec 1.10 

 

siendo H’ la perturbación asociada con dicha onda, r la posición del electrón. Es 

importante mencionar que se hace un estudio semiclásico ya que los fotones se 

describen como ondas planas. Por ende para dicha perturbación tenemos que: 

 

  Ec 1.11 

 

 En electromagnetismo tenemos que si una partícula ha sido perturbada 

por un campo eléctrico, la energía de la partícula es -p●ε. Dónde p es el 

momento dipolar de la partícula y ε es el campo eléctrico de una onda plana 

descrita como: 

 

  Ec 1.12 

 

Es decir la perturbación asociada por la luz: 

 

  Ec 1.13 

 

 Para sólidos cristalinos los estados electrónicos están determinados por 

funciones de Bloch. El teorema de Bloch describe el movimiento de los 

electrones en un sólido. Un sólido cuenta con una estructura cristalina con un 

arreglo periódico, dónde los átomos ocupan una posición en la red. Debido a 

dicho ordenamiento, el potencial del cristal es una función periódica u(r); cuya 

función debe cumplir que: u(r)=u(r+T). Siendo T un vector de translación de la 

red. Por ende la función de onda de un electrón dentro de  una red periódica 

está dado por: 

 

  Ec 1.14 

 

Entonces para el estado inicial y final las funciones de onda  quedan como: 



MARCO TEÓRICO  

13 

 

 

  Ec 1.15 

 

  Ec 1.16 

 

dónde V es el volumen normalizado de la celda. 

 

Sustituyendo en la integral del elemento de la matriz (Ec. 1.15 y Ec. 1.16 en Ec 

1.13) 

 

 (  Ec 1.17 

 

 Para simplificar la integral se debe asumir que hay conservación de 

momento en todo el cristal y se debe cumplir el teorema de Bloch. Por 

conservación de momento implica que al cambiar el momento del electrón este 

debe ser igual al momento del fotón. Es decir: 

 

  Ec 1.18  

 

Es equivalente al decir que el factor de fase debe ser igual a cero para 

cumplir con un envolvente periódico en todo el cristal. Además al decir que Ui y 

Uf son funciones periódicas en mismo cristal, la integral que representa al 

elemento de matriz nos queda como: 

 

  Ec 1.19  

 

tomando en cuenta la polarización de la luz sobre el eje x; además, los límites 

de la integral es sobre todo el cristal. El elemento de la matriz, entonces, 

representa el momento dipolar eléctrico de la transición y esté difiere entre 

materiales.  
 Para transiciones de absorción directas el vector de onda está 

representado por una línea vertical en el diagrama E-k debido a que el vector 

de onda del fotón es depreciable por ser mucho menor que el vector de onda del 

electrón. Consideremos el siguiente análisis: 

 

Vector de un fotón está dado por:  

 

  
Ec 1.20 

 

siendo λ la longitud de onda de luz, con valor de k en el orden de 107 m-1. El 

vector de onda para un electrón es mucho más grande porque está relacionado 

con la zona de Brolloiun (π/a). Dónde a es el parámetro de red del cristal (a ≈ 

10-10 m). Es por ello que: 
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  Ec 1.21 

 

 La segunda parte del análisis para la tasa de transiciones directas 

consiste en calcular la densidad de estados g(ћω). Para sistemas sólidos, dicha 

densidad es considerada como un conjunto de estados que recaen sobre bandas 

continuas. Para electrones en la banda, la densidad de estados por unidad de 

energía: 

 

  Ec 1.22 

 

donde g(k) es la densidad de estados en el espacio k. El 2 indica que hay dos 

estados electrónicos (spin) para cada estado-k.  

 

  Ec 1.23 

 

dE/dk es el módulo de estados en la curva de dispersión E-k. Para calcular la 

densidad de estados g(k) se tiene que considerar ciertos números de k-estados 

en un volumen en el espacio k definido entre la distancia entre un orbital y otro 

con radio k y k+dk, respectivamente. El volumen en el espacio k para sólidos 

cristalinos (3D) está dado por:  

 

 

 
Ec 1.24 

 

Mientras que el volumen definido entre los orbitales es: 

 

  Ec 1.25 

 

Por ende, g(k): 

 

  
Ec 1.26 

 

  
Ec 1.27 

 

 Sí se sabe la relación entre E y k de la estructura de bandas del material; 

es posible entonces, determinar la densidad de estados por unidad de energía. 

Para electrones en una banda parabólica con masa efectiva m* g(E) es: 

 

  
Ec 1.28 
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 La densidad de estados en conjunto es el factor final obtenido evaluando 

g(E) en Ei y Ef cuando están relacionados con ћω a través de los detalles de la 

estructura de bandas.  

 

1.2.3 Tipos de transiciones  
 

 Cuando el electrón se encuentra en estado excitado, hay diversas formas 

que este pueda regresar al estado basal: radiativa o no-radiativa. 

 

1.2.3.1 Transiciones radiativas 
 

 El proceso de emisión radiativa ocurre al excitar al ion activador; 

posterior, se lleva a cabo una transferencia entre los niveles de bandas 

emitiendo un fotón. Al término “bandas” se refiere a que pueden ser estados 

intrínsecos o niveles que se generan por las impurezas al dopar el material. 

Dichas transiciones pueden ser de diferentes índoles:  

 

i. Transiciones entre banda intrínseca y estados de la impureza. 

ii. Transiciones banda a banda.  

iii. Transiciones entre niveles donadores (activadores) y aceptadores 

(sensibilizadores).  

iv. Transiciones que ocurren dentro de la banda correspondiente al centro 

luminiscente sin necesidad de ionizarlo.  

La tasa de emisión espontanea para transiciones radiativas entre dos niveles 

energéticos está dado por el coeficiente de Einstein A (referirse al Apendice A). 

 Si el nivel superior tiene una población N en tiempo t, la tasa de 

transición radiativa es: 

 

  Ec 1.29 

 

 Esto muestra el número de fotones emitidos en un tiempo dado es 

proporcional al coeficiente A y a la población en nivel superior. La ecuación 

para la tasa de emisión es resuelta: 

 

  Ec 1.30 

 

Tal como se definió en el Apéndice A, el tiempo de vida de una emisión 

radiativa  está dado por:  

 

  Ec 1.31 

Siendo entonces la tasa de emisión para una emisión radiativa: 

 

  
Ec 1.32 

 



MARCO TEÓRICO  

16 

 

 El coeficiente A es directamente proporcional al coeficiente B (referirse al 

apéndice A). El coeficiente B determina la probabilidad de absorción. Lo que 

implica que aquellas transiciones con coeficientes grandes de absorción, al 

igual tengan probabilidades de emisión altas y por ende pequeños tiempos de 

vida de emisión radiativa. No obstante, el hecho que las probabilidades se 

relacionen entre sí no implica que el espectro de emisión y absorción sea el 

mismo. Principalmente, porqué el nivel superior debe estar poblado para que 

haya una alta probabilidad de que se lleve a cabo una transición.  

  

 La intensidad de luminiscencia a frecuencia υ se describe como: 

 

  Ec 1.33 

 

 El factor de disponibilidad indica la probabilidad de accesibilidad entre 

ambos niveles. M es el elemento de matriz, g(hυ) es la densidad de estados para 

la transición (la probabilidad de que ocurra la transición determinada por la 

regla de oro de Fermi). 

 Este nuevo término de factor de disponibilidad es muy importante para 

la emisión espontanea que se lleva acabo al excitar los electrones con fotones 

(e.i. luz uv). Los electrones se relajan rápidamente al estado más bajo dentro de 

la banda de conducción. Dichos electrones posteriormente forman una 

distribución térmica que en condiciones normales los electrones se relajan 

dentro del rango de KBT. 

 Los huecos siguen un comportamiento similar en cuanto al proceso de 

relajación. La luz emitida entre los estados del electrón y del hueco son 

térmicamente ocupados. Por ende solo emiten dentro de un rango muy pequeño 

entre el nivel excitado y el estado basal. En comparación con el proceso de 

absorción los fotones son absorbidos a cualquier estado que esté dentro de la 

banda de conducción.  

 Como se discutió anteriormente, la emisión radiativa no es el único 

mecanismo en el cual los electrones en el estado excitado pueden decaer al 

estado basal. Al igual, los electrones pueden decaer de manera no-radiativa 

(explicación en la siguiente sección). Sí el proceso de relajación no-radiativa 

ocurre en un intervalo más rápido que las transiciones radiativas, entonces 

muy poca luz será emitida.  

 La eficiencia de luminiscencia ηR se calcula en función de la tasa de 

población de los estados excitados cuando se lleva a cabo el proceso no-

radiativo. 

 

  Ec 1.34 

 

dónde τR es la tasa de emisión radiativa, τNR es la tasa de emisión no radiativa. 

Entonces, por ende ηR está dada por la razón entre la tasa de emisión radiativa 

y la tasa total de excitación. 
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 Ec 1.35 

 

recordando que A=τR
-1 entonces la Ec. 1.35 queda como: 

 

 
 Ec 1.36 

 

  Ec 1.37 

 

Sí τR << τNR se acerca a la unidad; es por ello que, la máxima cantidad de luz 

emitida ocurre para este caso. 

Sí τR >> τNR es una cantidad muy pequeña y la luz emitida es casi nula.  

Es por ello que, para tener una eficiencia de luminiscencia se requiere 

que la vida de emisión raditiva sea un período mucho más corto que el período 

de la vida de emisión no-radiativa.  

 

1.2.3.2 Transiciones no radiativas 
 

 La energía que es absorbida por los centros luminiscentes pero no 

emitida como una emisión radiativa es disipada entonces a la red. Hay diversos 

mecanismos que llevan a una transición no radiativa; compitiendo con aquellas 

radiativas y afectando significativamente a la  luminiscencia. Estos 

mecanismos se describen como: 

 

i. Generación de fonones debido a vibraciones térmicas. 

ii. Recombinación en los estados superficiales, dislocaciones, frontera de 

granos, poros, etc., mediante pérdida energética a través de vibraciones 

escalonadas (proceso de cascada), entre niveles  meramente espaciados 

que se extienden por toda la brecha emitiendo un fotón  en cada paso. 

iii. No todos los sitios ocupados por defectos pueden actuar como centros de 

recombinación para así permitir a los portadores recombinarse 

radiativamente. Es decir puede haber recombinaciones radiativamente y 

no-radiativas.  

iv.  El proceso Auger, en el cual la energía es capturada por los portadores y 

excita a otro en la vecindad del cristal dando lugar a la perdida no 

radiativa de energía. El otro portador puede regresar a un estado de 

energía más bajo por emisión múltiple de fonones.  

 

1.3 Centros luminiscentes  
 

 En materiales cristalinos que sirven como huésped de impurezas, los 

defectos en la misma red y dichas impurezas actúan como centros 

luminiscentes. Debido a la diferencia del ambiente químico que experimenta el 
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centro luminiscente ocurren interacciones en la red. Los estados electrónicos de 

los centros son fuertemente acoplados a los fonones del material huésped. 

 

1.3.1  Absorción y emisión vibracional 

 
Fig. 1.7 (a) Transiciones ópticas entre el estado basal y el estado excitado de un átomo aislado. 

(b) Transiciones de absorción y emisión en un sólido que involucra interacciones de 
acoplamiento electron-fonón con cada estado electrónico a una banda continúa de fonones. 

Supóngase el caso de un cristal molecular, dicho cristal se encuentra 

unido mediante enlaces. Los átomos en la molécula están en constante 

vibración; el movimiento genera una energía adicional a la energía electrónica. 

Es por ello que es factible asociar una serie de niveles vibracionales a cada 

estado electrónico. Ahora supóngase el caso de un átomo que entra a la red de 

un cristal ópticamente inerte, los estados electrónicos se acoplan a un continuo 

de modos vibracionales en vez de modos discretos de energía. Es decir, los 

estados electrónicos de los átomos que se incorporan como impurezas se 

encuentran fuertemente acoplados a los modos vibracionales del material 

huésped mediante interacciones electrón-fonón. Estos estados son localizados 

cerca de lugares específicos en la red cristalina dando lugar a la formación de 

bandas continuas debido al acoplamiento de los estados electrónicos discretos a 

los modos vibracionales (fonones).  

 Considerando una baja densidad de iones dopantes en un material 

huésped o mínimos defectos en un cristal ópticamente inerte, las transiciones 

vibracional-electrónica se describe como se muestra en la Fig. 1.7(b) En figura 

(a).Se observa las transiciones ópticas entre el estado basal de un átomo aislado 

(ion dopante) a energía E1 y uno en su estado excitado E2. Si el átomo se coloca 

dentro un material huésped cristalino, los niveles electrónicos pueden 
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acoplarse a las vibraciones de la red mediante interacciones electrón-fonón. Es 

por ello que la presencia del acoplamiento conlleva a la formación de bandas 

continuas de modos fonónicos con cada estado electrónico. 

 Se puede llevar a cabo transiciones ópticas entre las bandas vibrónicas 

siempre que las reglas de selección lo permita. Primero se considera la 

absorción. Dicho proceso es cuando un electrón es promovido del estado basal al 

estado excitado mediante la absorción de un fotón, creando a su vez un fonón. 

Mediante la conservación de energía se requiere que la frecuencia angular Ω2 

del fonón involucrado satisfaga: 

 

  Ec 1.38 

 

siendo ћωa la energía del fonón. El término (E2-E1) indica el máximo de energía 

permitida para los modos fonónicos.  

 Después del que el fotón ha sido absorbido, el electrón se relaja no-

radiativamente al fondo de la banda superior. Posteriormente, el electrón 

promovido regresa al fondo de la banda inferior mediante transiciones 

vibracionales de energía: 

 

  Ec 1.39 

 

dónde Ω1 es la frecuencia del fonón que fue creado en la banda del estado basal. 

Una vez que el electrón esté en la banda del estado basal, este se relaja al fondo 

de la banda mediante transiciones no-radiativas; al exceso de energía 

vibracional se disipa hacia la red en forma de calor.  

 
 

Fig. 1.8 Diagrama de coordenada configuracional para un centro luminiscente. 

 Es posible observar que la emisión generalmente se lleva a cabo a 

menores energías que la absorción tal como se muestra en la Fig. 1.8. 
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 1.3.2   Impurezas paramagnéticas en cristales iónicos 
 

 Las impurezas paramagnéticas están conformadas por iones de metales 

de transición y tierras raras ya que estos metales tienen ópticamente activos 

los orbitales 3d y 4f, respectivamente, al estar parcialmente llenos. Dichos 

iones metálicos suelen estar presentes naturalmente en ciertos minerales. No 

obstante, para aplicaciones tecnológicas, se han utilizado como iones dopantes 

en materiales semiconductores.  

 

1.3.2.1 El efecto del campo cristalino y acoplamiento 

vibracional 
 

 Para el caso de un cristal iónico, las impurezas metálicas sustituyen los 

sitos catiónicos en la red. Las impurezas típicamente se encuentran presentes 

en cantidades muy pequeñas; es por ello que las interacciones entre los iones 

dopantes dentro de la red se desprecian por estar separados entre sí. El único 

efecto a considerar es la perturbación de los niveles electrónicos de los iones 

dopantes debido al ambiente cristalino en el que se encuentran.  

 Al colocar iones dopantes en un cristal huésped, las propiedades ópticas 

de estos se verán modificados por las interacciones con el cristal. Con una 

interacción débil se muestra un espectro de absorción y emisión como líneas 

bien definidas. En cambio, si la interacción es fuerte, las frecuencias de las 

transiciones serán distintas a aquellas de los iones aislados; entonces, los 

espectros se ensanchan en un continuo.  Comúnmente los dopantes de la 

serie 4f son débilmente acoplados, mientras que los dopantes de la serie 3d 

están fuertemente acoplados.  Un ion positivo que se introduce a la red 

cristalina se encontrará rodeado de un grupo de aniones; estos mismos 

producen un campo eléctrico en el sitio del catión perturbando a su vez los 

niveles atómicos del ion dopante. A esta interacción se le denomina como el 

efecto del campo cristalino. Los niveles energéticos del ion dopante ocasionado 

por el cristal se determina por teoría de perturbación.  

 El acoplamiento debido al campo cristalino proviene del campo eléctrico 

estático y dinámico. El primero de ellos se refiere a la interacción eléctrica que 

los átomos resienten al posicionarlos en un sitio en la red. Mientras que el 

efecto dinámico se refiere al posicionar aniones colindantes fuera de posición 

generando un campo eléctrico que resiente el ion dopante.  

 El aumento de la degeneración de los niveles atómicos del ion libre 

debido al campo estático se determina por medio de la simetría del ambiente 

cristalino en el que se envuelve la impureza. Tal como un átomo libre bajo un 

campo magnético debido a su simetría los niveles magnéticos son degenerados. 

Al aplicar un campo externo y debido al momento dipolo magnético se define 

una orientación preferencial y el desdoblamiento de los niveles ocurre por 

efecto Zeeman. Al igual ocurre para los iones dopantes dentro del cristal. Los 

niveles magnéticos del ion son degenerados, pero el desdoblamiento de niveles 

en un cristal se debe a la simetría del cristal huésped. 
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  El campo cristalino dinámico da origen al acoplamiento vibracional. Las 

vibraciones del cristal causan que los iones se desplacen de sus posiciones en 

equilibrio y por ende altera el campo eléctrico que siente el ion dopante. Esto 

altera la perturbación de los niveles electrónicos; así, se acoplan las vibraciones 

a los niveles electrónicos del sistema.  

 La magnitud del campo cristalino para los metales de transición y las 

tierras raras son distintas; principalmente, debido a la configuración 

electrónica de los electrones ópticamente activos. Para el caso de los metales de 

transición, los iones se forman al remover los electrones de la capa más 

externa, orbitales 4s, dejando los orbitales 3d en la parte exterior del ion. 

Debido al tamaño de los orbitales d, el radio de los iones se engrandan. Por el 

contrario, en la mayoría de las tierras sus iones se forman al remover los 

electrones de la capa 6s, dejando ópticamente activos los orbitales 4f dentro de 

las capas 5s y 5p. Por ende sus radios son pequeños. Debido a esto los 

electrones de las capas externas, los electrones de la capa 4f, queda 

parcialmente blindados de los campos externos. Por ende, los metales de 

transición son más propensos a resentir el campo cristalino que las tierras 

raras.  

 

1.3.2.2 Iones de lantánidos 
 

 La magnitud del campo cristalino en los iones dopantes de las tierras 

raras no es significativa debido al acoplamiento de los niveles ópticamente 

activos. No obstante, los iones de las tierras raras dentro de un cristal están 

regidos, primeramente, por el acoplamiento spin-orbita debido a que este es 

directamente proporcional a la carga nuclear del ion el cual depende del 

número atómico. Las tierras raras cuentan con átomos de gran tamaño. Por 

ende, la interacción principal es el acoplamiento spin-orbita (varia con Z4; Z es 

el número atómico).Estas interacciones desdobla la estructura de los iones 

librea en estructuras más finas, las cuales son definidas por los números 

cuánticos |LSJ. En términos de espectroscópicos se describe como 2S+1LJ. 

Entonces el campo cristalino perturba a estos estados, incrementando sus 

energías ligeramente y provocando nuevos. 
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CAPÍTULO 2  
 

“La ciencia no es en sí, sino una perversión de sí misma a menos que tenga como objetivo final el 

mejoramiento de la humanidad” 

Nikola Tesla (1856-1943) 

 

 

TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
 

2.1 Análisis termogravimétrico  
 

La técnica de análisis termogravimétrico mide la cantidad y rapidez del 

cambio en masa de una muestra en función de la temperatura y/o del tiempo. 

Para el desarrollo de esta técnica se selecciona una atmosfera, ya sea inerte o 

reactiva, la cual debe estar controlada. En términos generales, esta técnica 

permite realizar medidas de composición de materiales y predecir su 

estabilidad en función de la temperatura. Por ende, con análisis 

termogravimétrico es posible caracterizar cualquier material que pueda 

presentar alguna pérdida o ganancia del peso debido a oxidación o 

deshidratación y futura descomposición. Además es posible determinar la 

composición de sistemas multicomponentes, realizar estudios de vida media, 

evaluar el contenido de humedad o disolventes volátiles e inclusive realizar 

estudios de adsorción y desorción [75]. 

 Un equipo de termogravimetría (Fig. 2.1) está compuesto de una 

microbalanza o termobalanza que es muy sensible a los cambios en masa, la 

cual puede sostener muestras desde 1mg. La balanza proporciona información 

cuantitativa sobre la pérdida o ganancia de masa durante el análisis. Además 

cuenta con un horno programable que abarca el rango de temperatura 

propuesto para el estudio. Con ayuda de un circuito electrónico permite 

manipular la rampa de calentamiento (º C/min); la cual debe permanecer 

constante durante la medición. Por último se requiere un sistema de 

suministro de gas de purga para abastecer la atmosfera de trabajo (inerte o 

reactiva) de la muestra. El resultado del análisis se muestra como una curva 

(TG) % Masa vs. Temperatura en º C, tal como se muestra en la Fig. 2.2. La 

forma que toman las caídas en la curva de TG está determinada por el 

mecanismo y la cinética de los procesos involucrados causados el cambio en la 

masa [76] cinética de los procesos térmicos inducidos se describen por: 

 

 
 

 

Ec. 2.1 
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Fig. 2.1 (a) representación esquemática de las componentes que integran un sistema de 
termogravimetría (b) Representación del horno donde se coloca la muestra. 

 

dónde T es la temperatura, α el grado de conversión, P la presión del sistema. 

La presión afecta a la cinética de procesos, ya que en ocasiones reactivos y/o 

productos se presentan en estado gaseoso. A pesar de ello, su contribución 

indicada en el término h(P) se ignora frecuentemente en simulaciones cinéticas. 

Esto se logra al introducir exceso de gas reactivo en muestras que presentan 

reacciones del tipo sólido-gas; por ejemplo, la oxidación de metales y al hacer 

pasar un flujo de gas inerte para eliminar eficazmente cualquier producto 

gaseoso. Por ende la Ec. 2.1 se reduce a:  

 

 
 

 

Ec. 2.2 

 

La dependencia de la tasa respecto a la temperatura se encuentra representada 

por la constante de velocidad k(T); mientras que la dependencia respecto a la 

conversión está dada por f(α). El grado de conversión se determina 

experimentalmente como una fracción de la masa total perdida durante el 

proceso. Entonces, para cualquier material y sistema la fracción de masa se 

comporta como:  

 

 
 Ec. 2.3 

 

siendo mi y mf la masa inicial y final, respectivamente. Fig. 2.3 se representa la 

curva de la conversión. A medida que el proceso inicia hasta su finalización, el 

parámetro “α” aumenta dentro del intervalo 0-1. En términos generales el valor 

de “α” representa el progreso de la transformación de un material, la cual 

puede ocurrir en etapas o en un solo paso. Esto depende del material y la 

atmosfera empleada para su caracterización.  

 

a) b) 



TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

24 

 

 
Fig. 2.2 Curva TG representativa de la descomposición del oxalato de calcio en atmósfera 

inerte. 

  

 
Fig. 2.3 Evaluación de las temperaturas características de una curva TG. 
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2.2 Difracción de rayos X 
 

2.2.1 Generación de rayos X 
 

 Los rayos x se generan por medio de dos métodos distintos: A partir de 

una fuente metálica o de un sincrotrón. El primer método consiste en un 

dispositivo llamado tubo de rayos X dónde se generan ondas electromagnéticas 

causadas por el impacto de electrones de alta energía en un “blanco” metálico. 

Este sistema es el más simple de los métodos y por ende, el más empleado en 

un laboratorio debido a su fácil manejo. Bajo este sistema, las fuentes 

convencionales de rayos x presentan una baja eficiencia debido a las 

propiedades térmicas del material “blanco”.  

 

 
Fig. 2.4 Tubo de rayos X utilizado para la técnica de rayos X de polvos. 

 

 Los difractométros para el análisis en “polvo”, convencionalmente se 

basan en este principio. Estos se componen de un tubo donde el ánodo y cátodo 

están fijos dentro de una cerámica, vidrio o recipiente metálico, sellado en alto 

vacío. Los electrones emitidos de alta energía son generados por el cátodo 

(generalmente lo conforma un filamento de tungsteno) y son acelerados hacia el 

ánodo mediante un potencial electrostático alto entre el ánodo y cátodo. La 

eficiencia de generación de rayos x por este método es muy baja (~ 1%) ya que 

la mayoría de la energía suministrada se convierte en calor. Por lo que el ánodo 

debe ser enfriado continuamente con agua para evitar su fusión. Solo una 

pequeña porción de fotones generados son útiles y pasan a través de las 

ventanas de berilio del tubo de rayos x para ser empleados durante el análisis 

[77]. En Fig. 2.4 se muestra un esquema y forma de un tubo de rayos x de un 

difractómetro de rayos x para la técnica de polvos.  

 

2.2.2 Rayos X de haz rasante 
 

 La difracción de rayos X se basa en las interferencias ópticas que se 

producen cuando una radiación de alta energía como los rayos X atraviesa una 
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muestra de espesor determinado comparable con la longitud de onda de la 

radiación. Los rayos X tienen longitudes de onda del orden de Angstroms, al 

igual que las distancias interatómicas de los componentes en la red cristalina. 

Al ser emitidos sobre la muestra a analizar, estos rayos se difractan con 

ángulos que dependen de las distancias interplanares [78]. 

 La técnica de difracción de rayos X es versátil y no destructiva. El 

análisis por difracción de rayos X está regido por la Ley de Bragg [79] esta nos 

explica el comportamiento de los patrones interferidos de los rayos X en los 

cristales por medio de: 

 

  Ec. 2.4 

 

dónde n es el índice de miller, λ es la longitud de onda de los rayos X , d la 

distancia interplanar de la red cristalina y θ el ángulo de entre los rayos 

incidentes y los planos de dispersión.  
 Esta técnica es primordial para la caracterización de materiales ya que permite 

determinar si el material siendo analizado es cristalino; brinda la información sobre la 

estructura cristalina, la fase correspondiente y orientaciones cristalográficas. La 

técnica de polvos, generalmente emplea una configuración geométrica convencional de 

θ-2θ (Bragg-Brentano) o geometría de “reflexión”, en dónde el ángulo de incidencia es 

igual al ángulo de haz difractado con respecto a la superficie de la muestra [Fig. 2.5 

(a)]. No obstante, el método de Bragg.Bretano maneja ángulos de incidencia 

relativamente grandes; por lo tanto, los rayos X incidentes penetran la muestra a uno 

cuantos cientos de micrómetros. De modo que, al realizar mediciones en película 

delgada, esta penetración suele llegar hasta el sustrato. Por lo tanto, DRx 

convencional no es adecuada para el estudio detallado en capas delgadas. Para un caso 

multicapas, por esta técnica solo permitirá el rastreo de la estructura completa; es 

decir, sin importar en que capa se lleve a cabo la medición siempre se obtendrá una 

mezcla de fases. Lo que se verá reflejado en los picos difractados en el patrón 

correspondiente. A diferencia con el método de haz rasante, un sistema multicapa es 

posible medir la fase de cada una de ellas [80]. La configuración de haz rasante se ha 

desarrollado para superar estas limitaciones, ya que los rayos X incidentes son más 

sensibles a la región cercana de la superficie de la muestra.  

  
Fig. 2.5 Representación esquemática de un sistema de difracción de rayos X a) Bragg-Bretano y 

b) en modulo de haz rasante.  

a) b) 
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 La configuración del método por haz rasante se muestra en la Fig. 2.5 

(b). Los rayos X se hacen pasar a través de una hendidura adecuada que 

posteriormente inciden sobre la muestra con un ángulo α, el cañón de rayos X 

incidentes permanece fijo, mientras que el detector se coloca en el eje 2θ. El haz 

de rayos X que irradia la superficie tiene un ángulo de incidencia ligeramente 

mayor que el ángulo crítico de la reflexión total. Por lo que, los planos 

difractados pertenecen a los planos perpendiculares de la superficie. Mediante 

haz rasante es posible determinar la estructura cristalina de unos cientos de 

angstroms [81]. 

 Empíricamente a partir de un patrón de difracción es posible conocer 

orientaciones preferenciales, el tamaño del cristal y microtensiones en la red 

cristalina.  

 

2.3 Microscopía electrónica de barrido 
 

 La microscopía electrónica de barrido o SEM (Scanning Electron 

Microscopy), permite la observación y caracterización de materiales orgánicos e 

inórganicos, heterogéneos dentro del rango de un nanómetro (nm) hasta 

micrómetros (µm). Lo que hace la técnica muy útil es la capacidad de 

representar la superficie del material en tres dimensiones observando 

claramente imágenes de la estructura morfológica y topográfica. Mediante esta 

técnica es posible observar magnificaciones de superficie desde 10x hasta 

100,000x de aumento. Durante el proceso de escaneo, la muestra es irradiada 

por un haz de electrones puntual, en dónde para analizar la muestra se hace un 

barrido sobre la superficie de interés. Al hacer chocar estos electrones sobre la 

superficie del material se producen varias señales características del material 

que mediante detectores éstas serán aprovechadas para crear una imagen o 

análisis composicional. Entre estas se encuentran electrones de dos tipos, rayos 

X característicos de cada átomo y fotones de distintas energías. Todas en 

conjunto sirven para examinar diferentes propiedades de la muestra como lo es 

la topografía, cristalinidad y composición [82].  

 El principio de SEM radica en que los electrones emitidos son producidos 

mediante un filamento de tungsteno dentro de una columna que se encuentra 

en alto vacío (10-7 Torrs). Dentro de esta columna, el haz de electrones se dirige 

a través de un embobinado electromagnético que aceleran y reflectan electrones 

con una velocidad de 0.1-30 keV hacía la muestra. Mientras que por medio de 

una serie de lentes electroestáticos el haz es enfocado en un punto con un de 

diámetro de 20 nm. Ya ahí se realiza el barrido por toda la superficie de la 

muestra. Este barrido es causado por un sistema de bobinas de barrido 

situadas en la parte inferior de la columna tal como se muestra en Fig. 2.6. Las 

señales retrodispersadas son capturadas por detectores superficiales llamados 

centiladores que amplifican la señal. La resolución de un microscopio de 

barrido de emisión de campo es alta hasta de 3 nm.  
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Fig. 2.6 Diagrama esquemático de un analizador de SEM  

La estructura del microscopio está conformada por la columna (donde se 

generan los electrones), la consola de control y bombas de vacío. Los equipos 

modernos constan de sofisticados convertidores de señal de electrones a 

imagen. Mediante un teclado especial se controla el software del sistema para 

indicar los parámetros de trabajo, tal como: el voltaje de aceleración, la 

corriente de operación, la apertura de la lente y posición de la muestra [83].  

La imagen morfológica o topográfica se produce a causa de los electrones 

generados al impactar el haz sobre la muestra. Los electrones secundarios o de 

baja energía se utilizan para dar detalle topográfico. Al inclinar la muestra, se 

tiene una mayor producción de electrones secundarios; por ende es posible 

observar contrastes entre relieves por la diferencia de intensidades. Al igual 

para muestras con composición heterogénea el contraste nos indica fases, 

posible difusión y composición química. Debido a la diferencia atómica, para 

materiales pesados se observa una imagen mucho más brillante; a diferencia 

que para átomos pequeños las zonas suelen ser opacas. Por otra parte los 

electrones retrodispersados, son electrones de mayor energía que provienen de 

los electrones cercanos al núcleo. Con estos electrones es posible obtener 

información composicional. En la se muestran el diagrama se muestra la 

configuración de la recolección de electrones secundarios y retrodispersados 

mediante un detector tipo Evarhart-Thornley (E-T).  
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Fig. 2.7 Diagrama que muestra la colección de electrones y análisis de estas señales mediante 

un detector tipo Everhart-Thornley. 

Las muestras deben ser sólidas preferentemente conductoras y que no se 

degraden en vacío. Para el caso de muestras semiconductoras o aislantes la 

preparación de estas es relativamente sencilla ya que ésta es recubierta por 

una capa conductora; como cinta de grafito, pintura de plata, o una capa 

nanométrica de oro para brindarle las propiedades conductoras. Las mayoría 

de los especímenes analizados por SEM son muestras de alrededor de 12 mm 

de diámetro con espesores de 3 nm. Sin embargo, la cámara de soporte puede 

acoplarse para muestras de cualquier tamaño siempre y cuando no se 

modifiquen las condiciones requeridas para el análisis. El enfoque general de la 

selección de muestras es entre más pequeña mejor con el objetivo de no 

comprometer el aspecto de las características de interés y la capacidad del 

microscopio [84].  

  

2.4 Fluorescencia de rayos x por energía dispersa 
 

 El análisis de fluorescencia de rayos x por energía dispersa (EDS) es un 

procedimiento estándar no destructivo que sirve para identificar y cuantificar 

la composición elemental de una muestra, con tamaños pequeños. El micro-

análisis que realiza esta técnica es de 1 µm por debajo de la superficie. En esta 

técnica, el material de análisis es bombardeado con electrones de alta energía 

producidos por un filamento de tungsteno, que al interaccionar con la muestra 

se producen rayos X que son captados por un espectroscopio de rayos X. Los 

rayos X medidos son característicos de cada átomo que integra la muestra. Este 

aditamento se adapta en los microscopios electrónicos de barrido; ya que los 

rayos X por energía dispersa son una de las señales que se obtienen al realizar 

SEM.  

 El principio de la técnica de fluorescencia de rayos X por energía 

dispersa se basa en la medición energética de rayos X proveniente del átomo al 

cual se le ha removido un electrón de su estructura al ser excitado previamente 
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con electrones. Para la eliminación de un electrón de la estructura atómica es 

necesario aplicar cierta energía, lo suficientemente grande que permita 

desprender al electrón del estado en que se encuentra. Dependiendo del nivel 

energético en que se encuentren los electrones a remover de la configuración 

del átomo se clasifican la energía desprendida. En primera instancia y como 

caso particular se debe considerar la energía de un electrón en reposo y en un 

espacio libre como cero, un electrón involucrado en un enlace presenta una 

energía negativa. Los electrones que se encuentren más cercanos al núcleo se 

les consideran con la energía más negativa. La clasificación de las capas 

cercanas al núcleo K, L, M, etc., dónde K es la capa más cercana al núcleo y así 

sucesivamente [85] [ver Fig. 2.8 (a)]. 

 

 

 
Fig. 2.8 a) Esquema de las capas y subcapas de un átomo.  b) Diagrama que muestra la 

fotoionización de un átomo por la expulsión de un electrón cercano al núcleo. 

 El proceso de fotoemisión al excitar un átomo se representa en la Fig. 2.8 

(b), dónde un electrón de la capa K es expulsado del átomo. El espectro de 

fotoelectrones reproduce la estructura electrónica de un elemento con precisión; 

ya que todos los electrones con una energía de enlace menor a la energía del 

fotón de rayos X incidido aparecerán en el espectro resultante. La energía de 

los fotones emitidos de la muestra es característica de cada átomo; a partir de 

esto, es posible identificar y cuantificar el porcentaje atómico [86]. El análisis 

semicuantitavo que realizada este aditamento en la columna del microscopio 

puede detectar casi todos los elementos de la tabla periódica; abarca desde el 

boro hasta el uranio. La sensibilidad de los equipos modernos está en el rango 

de 0.1, lo cual no permite medir a menores cantidades de de 1% atómico. Es 

decir, no es apta para muestras con porcentajes de dopante a nivel de partes 

por millón.  

 El análisis por EDS incorporado al microscopio de electrones se ha vuelto 

una técnica indispensable de microanálisis de rayos X. Esto se fundamenta en 

las cualidades de la columna del microscopio, el cual puede ajustar los valores 

de energía del haz de electrones y la corriente dentro de un rango de 1 a 30 kV 

y 10-8 -10-11 Amp, respectivamente. El voltaje de operación está relacionado con 

la penetración de los de los electrones acelerados en la muestra. Para análisis 

a) b) 
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precisos y superficiales deben utilizarse voltajes relativamente pequeños. Estas 

características junto con los componentes que integran a la consola de control 

son suficientes para realizar el estudio de fotoemisión. El detector utilizado es 

independiente a la estructura del microscopio, el cual se integra en la columna 

mediante una interfaz mecánica que al igual debe estar al vacío. Los detectores 

están conformados por un cristal de Si-Li o germanio de alta pureza; para 

mantener el buen funcionamiento es necesario un compartimento de 

enfriamiento (nitrógeno líquido); no obstante los nuevos equipos de emisión de 

campo el enfriamiento se basa en el método de Peltier [87].  

 

2.5 Microscopía de fuerza atómica  
 

 La microscopía de fuerza atómica (AFM) permite observar y medir la 

microestructura de los materiales a un nivel superficial con alta resolución en 

tiempo real mediante interacciones puramente electroestáticas entre una 

punta piezoeléctrica y la superficie del material. Los perfiles obtenidos pueden 

ser representados tridimensionalmente; por ende, se obtiene información 

detallada de la topografía de la muestra. Una ventaja de la técnica de escaneo 

mediante una punta (SPM) es que no requiere condiciones específicas de ultra 

alto vacío. El tipo de muestras a analizar suelen ser de todo tipo: materiales 

cerámicos, polímeros en película delgada e incluso biológicas dónde se requiere 

reacciones en tiempo real al aplicarle temperatura. El tamaño de las muestras 

puede ser tan pequeño como 5nm para los equipos más modernos. Dependiendo 

de las especificaciones de la muestra, un microscopio de AFM puede ajustarse 

para trabajar de diversos modos: tapping, contacto e imagen de fase [88]. 

 

 
 

Fig. 2.9 a) Estructura de una sonda de silicio. b) Funcionamiento de la sonda en la 
caracterización de una muestra. 

 El equipo utilizado emplea una lámina flexible (cantiléver) que cuenta 

con una micropunta llamada sonda; posicionada en un extremo del cantiléver. 

La sonda funciona como un resorte con el cual se mide la interacción entre la 

muestra y la punta. La sonda puede variar según el material de análisis. En 

general, están constituidas de materiales muy rígidos o muy frágiles. Si el 

a) b) 
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modo de trabajo es de contacto se prefiere trabajar con una sonda de un 

material muy rígido como nitruro de silicio (Si3N4). No obstante, puntas de 

silicio (Si) son mejores en cuanto a que presentan una menor tensión residual, 

y al tener una punta más aguada permite una mejor evaluación de la 

profundidad topográfica de la muestra [89]. No obstante, las puntas de silicio 

son muy frágiles y pueden romperse al contacto con la superficie.  

 El fundamento básico de AFM está dado por la fuerza de atracción o 

repulsión que se presenta en un punto dado entre la muestra y la sonda; ésta 

interacción, puede convertirse en una flexión o desviación del cantiléver. 

Debido a que la lámina está unida de manera rígida al equipo; entonces es 

posible evaluar si la interacción es atractiva o repulsiva por parte de la 

muestra. En el mapeo matricial que genera la sonda durante el barrido sobre la 

muestra detecta las zonas más profunda de la superficie a través de diversos 

mecanismos de interacción entre la sonda y la superficie. El sistema estándar 

de detección de un AFM, utiliza luz láser que se refleja desde la parte superior 

del cantiléver empleando el principio de palanca óptica: Cualquier cambio en el 

ángulo de flexión del cantiléver se mide con respecto a la posición original. Tal 

como se muestra en Fig. 2.10 el principio físico sobre la sonda se rige por la ley 

de Hooke Ec. 2.5. 

 
 

Fig. 2.10 Esquema representativo del principio físico de la sonda.  

  Ec. 2.5 

 

dónde F significa la fuerza para extender el resorte, el cual depende de la forma 

lineal de la distancia extendida S. Las contantes elásticas k oscilan entre 0.005 

N/m y 40 N/m dependiendo del diseño del microscopio.  

 Un equipo de de AFM cuenta como principales componentes: una sonda, 

un escáner, controlador y la unidad de procesamiento de las señales enviadas 

al ordenador principal. Específicamente la sonda es el elemento más 

importante; ya que debe resistir el barrido sobre superficies heterogéneas. El 

traductor de la sonda convierte el barrido en una imagen la cual su resolución 

no debe exceder el 1nN para no romper la punta. Por otra parte el escáner 

piezoeléctrico es el componente que dictamina la orientación en X-Y-Z. Para 

poder visualizar la muestra antes de realizar el barrido es necesario contar con 

un microscopio óptico cerca de la base que sostendrá la muestra [90].  
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Fig. 2.11 Componentes principales de un microscopio de AFM 

 

2.6 Espectroscopia UV-Vis  
 

 En general, cuando se hace incidir radiación electromagnética sobre una 

muestra puede ocurrir una serie de procesos, como lo son: absorción, 

transmisión, reflexión, refracción y dispersión (Fig. 2.12). Dependiendo de la 

naturaleza de la muestra, estos procesos arrojan información elemental de los 

componentes que la integran. Para que una radiación electromagnética 

incidente, interaccione con la materia esta debe tener una longitud de onda del 

mismo tamaño o menor que las dimensiones del cuerpo irradiado. La radiación 

en la región del UV-Vis produce efecto sobre los electrones de enlace y permite 

obtener información de las transiciones electrónicas de las moléculas [91]. 

 La espectroscopia UV-Vis emplea radiación electromagnética del 

espectro que ocupa longitudes de onda de 200 – 800 nm. Cuando dicha 

radiación incide sobre la muestra, es parcialmente absorbida en ella; generando 

una transición entre los niveles energéticos de los átomos. Por lo que el átomo o 

molécula implicada pasa a un estado excitado. Para que se produzca una 

absorción la energía de los fotones excitantes (hν) debe ser igual a la diferencia 

de energía entre el estado base y excitado del material (Ec. 2.6). El resto de la 

radiación es transmitida. 

 

  Ec. 2.6 
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Fig. 2.12 Procesos que ocurren al hacer incidir radiación electromagnética sobre una muestra 

de espesor “x”.  

 Dado que parte de la energía hν de una frecuencia determinada se 

absorbe, la intensidad de la radiación incidente disminuye, lo que sirve para la 

identificación o cuantificación de compuestos. Posteriormente, el átomo regresa 

al estado base en forma de calor, por reemisión de radiación fluorescente o 

reacciones fotoquímicas [92]. 

 

2.6.1 Ley de Beer - Lambert 
 

 La proporcionalidad entre la intensidad de luz incidente y transmitida 

está dada por la ley de Beer - Lambert. La cual es aplicable para cualquier 

medio absorbente, sobre todo en líquidos. No obstante, para sólidos se deben 

considerar los procesos de reflexión provenientes de la superficie.  

 Supóngase que un haz de luz se propaga en cierta dirección, Z por 

mencionar un ejemplo, la intensidad en posición “z” es I(z), entonces el 

decremento de la intensidad al atravesar el sólido depende del espesor de dicho 

sólido. La relación entre la absorción de un medio óptico en función del espesor 

está dictaminada por el coeficiente de absorción “α”. Para el caso de un material 

sólido con una superficie lisa (película delgada) se aplica la Ec 2.7 [93]. 

 

  Ec. 2.7 

 

dónde “I0” es la luz incidida (z=0).  

 

La transmitancia en función de la reflectancia “R” está dictaminado por  
 

  Ec. 2.8 

 

dónde la R1 y R2 son las reflectancias de las superficies frontal y trasera, 

respectivamente, del medio óptico. El siguiente apartado es para tomar en 

consideración como calcular la reflectancia del la superficie y cómo está 

relacionado con la absorción del medio óptico.  
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 Por otra parte, supóngase que la absorción del medio óptico se realiza 

solo en determinadas zonas como centros luminiscente, la ley de Beer – 

Lambert se aplica como en un medio en solución.  

 Considerándose que el medio absorbente esta disuelto en una matriz 

transparente, dónde la concentración está directamente relacionada con la 

cantidad del análito, en su defecto de los centros luminiscentes. Entonces, la 

concentración está relacionada con un factor de extinción molar “ε” dónde la ley 

de Beer – Lambert se ajusta como la Ec. 2.9 [91].  

 

  Ec. 2.9 

 

dónde “A” es la absorbancia del medio óptico, “l” el espesor del material y “c” la 

concentración de los centros luminiscentes. 

 

2.6.2 Reflectancia  
 

 Cuando el haz de luz incide sobre la superficie de una película delgada, 

el haz puede ser reflejado, transmitido, absorbido o refractado. Las 

posibilidades de estos fenómenos dependen del ángulo de incidencia del haz 

sobre la superficie de la película. Es por ello que, cualquier variación en la 

película como: espesor, porosidad, homogeneidad afecta significativamente las 

propiedades ópticas de las películas delgadas [94]. Para el análisis de capas con 

superficies lisas y reflejantes se utiliza espectroscopia UV-Vis; la señal que se 

capta es el haz reflejado. Si el haz reflejado tiene el mismo ángulo de incidencia 

se le denomina como reflectancia especular. No obstante, para una película 

delgada que tiene una superficie muy rugosa, dónde el ángulo de incidencia al 

chocar con la superficie lo refleja con otra dirección se le llama reflectancia 
difusa. Ambas son no destructivas ya que no se necesita diluir en una matriz 

transparente. El espectro resultante se obtiene en porcentaje de reflexión (%R) 

vs longitud de onda (λ). 

 La relación entre la reflectancia y la absorbancia del medio óptico están 

ligados mediante la propiedad del índice de refracción complejo “ñ”. El cual 

consta de una parte real y otra imaginaria. La parte real es el índice de 

refracción “n” y la imaginaria “k” depende del coeficiente de absorción “α”. La 

reflectancia depende en n y k mediante la Ec. 2.10.  Cabe mencionar que el 

coeficiente de reflexión es entre el medio y el aire a una incidencia normal a la 

superficie [93].  

 

  Ec. 2.10 

 

2.6.3 Instrumentación 
 

 Un espectrofotómetro de Uv-Vis generalmente consta de una fuente de 

energía estable-, un selector de longitud de onda, un portamuestras, detector de 

radiación y dispositivo de procesamiento y lectura de las señales. Además de 
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los componentes básicos, hay una serie de espejos que dirigen y focalizan el haz 

desde la fuente al detector, así como rendijas de entrada y salida para la 

radiación electromagnética.  

 Un espectrofotómetro puede ser de un solo haz o de doble haz. En un 

equipo de un solo haz deja pasar toda la luz a través de la celda; para tomar el 

espectro referencia se debe remover la muestra. Mientras que un equipo de 

doble haz, la radiación incidente se divergen en dos  antes de llegar a la 

muestra. Un haz es utilizado como referencia (100% transmitancia); el otro haz, 

se hace incidir sobre la muestra. Un esquema típico se muestra en la Fig. 2.13, 

dónde el portamuestras se coloca en paralelo con la referencia. La medida que 

arroja el dispositivo es la razón entre las intensidades de ambos haces.  

 Las fuentes utilizadas suelen ser continuas; es decir, que emiten 

radiación que no varía bruscamente entre longitudes de onda adyacentes, sino 

que su intensidad varía de forma gradual en función de la misma. La radiación, 

comúnmente, proviene de lámparas de filamento de tungsteno, de arco de 

deuterio e hidrógeno o lámpara de arco de xenón dependiendo de la región del 

espectro con la que se requiere excitar [91].  

 El monocromador tiene como objetivo el descomponer la radiación 

policromática en sus componentes, dando un haz monocromado cuya longitud 

de onda sea la necesaria para analizar la muestra. El monocromador con mayor 

utilidad es aquel que integra una red de difracción que consiste en una serie de 

líneas idénticas y perfectamente situadas en paralelo sobre una superficie 

plana.  

 El detector es un transductor que convierte la energía radiante, 

proveniente de la muestra, que llega en una señal eléctrica directamente 

proporcional al poder radiante, la cual es procesada y amplificada para su 

lectura.  

 
Fig. 2.13 Esquema de los componentes básicos de un espectrofotómetro UV-Vis de doble haz. 

2.7 Espectrofluorometría 
 

 La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica complementaria a 

la espectroscopia de UV-Vis y sirve para evaluar las propiedades de emisión 

óptica de un material. En ella se evalúa la luz emitida desde un estado excitado 
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hasta su estado base, posterior a la excitación inducida por un haz de energía 

electromagnética del orden de > a 3 eV.  

 

 
 Fig. 2.14 Absorción de radiación UV-Vis hasta un estado excitado 

 Es de mayor interés, en absorción y fluorometría, la región del 

ultravioleta - visible del espectro electromagnético; ya que, a estas regiones, 

ocurre la excitación de electrones de la capa externa de toda molécula o átomo ( 

Fig. 2.14). El estado excitado es estable sólo durante un tiempo (1-10 x10-9 

segundos) [95]. Cada estado electrónico está compuesto de niveles llamados 

vibracionales. Cuando el átomo absorbe energía electromagnética cae en 

cualquier nivel vibracional de un estado electrónico de mayor energía (estado 

excitado). La cesión de energía puede producirse por: relajación vibracional, 

conversión interna, flourescencia y emisión fosforescente [95]. 

  En espectroscopia óptica una muestra es irradiada por un haz 

monocromático con una longitud de onda variante.  Todo aquel centro activo, 

incluyendo la matriz del material huésped, cuando se excita, se observa una 

banda de absorción en el espectro óptico. Se puede obtener información muy 

importante de la espectroscopia óptica (revela los niveles de energía en el 

estado excitado); sin embargo, se debe tener en cuenta que la espectroscopia de 

absorción óptica es de menor sensibilidad comparada con luminiscencia. La 

razón detrás de esto es porque la absorción es un proceso sustractivo.  

 La espectroscopia de luminiscencia es un proceso muy sensible pues la 

concentración de los centros luminiscentes se encuentran en el orden de 1% 

molar [35]. La absorción de la energía excitante resultante de la luminiscencia 

de la muestra se despliega en un espectro de excitación. Para obtener este 

espectro, es necesario acoplar dos monocromadores. Uno es utilizado para 

separar la frecuencia excitante (escanea la frecuencia de excitación); mientras 

que el segundo es utilizado para separar una región específica del espectro de 

luminiscencia. Este segundo monocramador se programa a una frecuencia 

específica (lamda de emisión). El espectro de excitación demuestra que para 

una luminiscencia eficaz no sólo la presencia de un nivel de emisión es 

importante; sino que también la presencia de todo aquel nivel superior que 

requiere de una absorción suficientemente intensa. Los espectros de excitación 

permiten elegir la longitud de onda más efectiva para la observación de una 

luminiscencia eficaz [96]. 
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 La energía radiante que regresa al estado base en forma de luz se 

representa en un espectro de emisión. La intensidad de la banda o pico de 

fotoluminiscencia está directamente relacionado con el análito emisor de luz; y 

está depende de: la capacidad para absorber luz y la eficacia con que convierte 

la luz absorbida en luz fluorescente emitida (rendimiento cuántico). No 

obstante, hay ciertos factores que afectan a la fluorescencia, como son 

parámetros físicos del montaje, como de la propia muestra (concentración) [95]. 

 

2.7.1 Instrumentación 

 
Fig. 2.15 Esquema de los componentes  básicos de un espectrofluorómetro. 

 

 Un espectrofluorómetro es muy similar a aquel utilizado en 

espectroscopía UV-Vis. La sensibilidad del equipo para la recepción de luz 

fluorescente depende de los componentes que lo integran.  Las partes básicas 

de un espectrofluorómetro son: la fuente, dos monocromadores (excitación y 

emisión), el portamuestras que es colocado entre rendijas, el detector, 

amplificador y lector de señales (Fig. 2.15). 

 La fuente está compuesta de una lámpara de arco de xenón. Dicha 

lámpara proporciona una gran uniformidad de intensidad emitida, a pesar que 

dan líneas características muy intensas en la región del visible. Los 

instrumentos de fluorescencia se caracterizan por incorporar dos selectores de 

radiaciones antes y después del portamuestras. Los tipos de selectores que 

utiliza esta técnica son monocromadores de red. Estos se disponen en un 

ángulo de 90 º. La apertura de las rendijas pueden variar entre 0.5 y 30 mm 

[95]. 

 Actualmente se utilizan fuentes de láser, las cuales proporcionan mayor 

sensibilidad y selectividad. No obstante, la excitación por medio de un láser 

suele restringirse a un solo par de longitudes de onda de excitación. Un láser 

típico utilizado en espectrofluorometría es He-Cd. Las longitudes de ondas de 

excitación posibles de utilizar son 325 y 442 nm.  
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CAPÍTULO 3  
 

Tres reglas básicas: 

En el caos está la sencillez 

En el conflicto está la armonía 

En el medio de la dificultad está la oportunidad 

Albert Einstein (1879-1955) 

 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

 En este capítulo se relata el procedimiento experimental realizado en el 

crecimiento de las capas delgadas luminiscentes. En primera instancia se 

explica la preparación de sustratos y solución precursora. Posteriormente, se 

expone el crecimiento de las capas y las distintas variaciones realizadas 

durante el depósito. Finalmente, se describe la respectiva caracterización de las 

películas; se mencionan las técnicas y equipos utilizados.  

 

3.1 Preparación de sustratos  
 

 Se utilizaron portaobjetos de vidrio sódico-cálcico de la marca LAUKA 

con espesor aproximado a 1mm. Las dimensiones de los sustratos empleados 

fueron de 27mm x 16mm.  

 La limpieza de los sustratos se realizó utilizando tricloroetileno  y 

acetona como principales reactivos desengrasantes. Mientras que metanol tipo 

R al ≥99.9% (Sigma-Aldrich) como enjuague entre tricloroetileno y acetona. Se 

introdujeron, por un período de 5-10 min, en un baño ultrasónico entre cada 

disolvente. Para su almacenamiento se dejaron en metanol tipo R. Para secar 

los sustratos se utilizó N2 presurizado.  

 

3.2  Solución precursora 
 

3.2.1  Precursores químicos (sales) 
 

 Los precursores utilizados para el depósito de capas delgadas mediante 

la técnica de rocío pirolítico ultrasónico son compuestos organometálicos. En el 

capítulo 1, sección 1.1.4.2, se abordaron las propiedades que deben cumplir los 

precursores metálicos en la preparación de la solución precursora. Para 

propósitos de esta investigación se utilizaron complejos metálicos como acetatos 

y - dicetonatos; principalmente, por que cuentan con temperaturas de 

descomposición viables para la técnica de rocío pirolítico ultrasónico.  

 

 Acetatos  
 

 En general, los acetatos metálicos hidratados tienen la formula 

(CH3COO)n M • xH2O, dónde M es el catión metálico, CH3COO es el grupo 

acetato coordinado al metal y x es el número de moléculas de agua presentes. 
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 Comparadas con otras sales inorgánicas, los acetatos presentan 

relativamente altas solubilidades atribuidas al grupo metilo, el cual también 

dictamina el grado de hidratación en solución; lo que fomenta que estas sales se 

disocien completamente. Sin embargo, las sales análogas para los metales de 

transición son parcialmente solubles. 

Ya que estos, frecuentemente adoptan estructuras dinucleares que puentean 

con los acetatos (enlace metal-metal) y la interacción axial con bases de Lewis 

(agua) no permite la completa ruptura de los enlaces [97]. Es por ello que, en la 

mayoría de los casos se utilizan solventes polares como metanol e isopropanol. 

 En cuanto a la temperatura de descomposición, ésta depende de los 

compuestos intermediarios formados durante el calentamiento, la hidratación 

de la molécula y naturaleza del gas de trabajo. Se ha demostrado el impacto 

que tienen las tasas de calentamiento y el tamaño de muestra en la formación 

de los compuestos intermedios [98]. La temperatura de descomposición para los 

acetatos son relativamente altas comparadas con oxalatos, hidróxidos o 

carbonatos (e.i. Ca y Mg). No obstante, para el caso del zinc [Zn(CH3COO)2 • 2 

H2O], su temperatura de descomposición es baja comparada análogamente con 

las sales mencionadas anteriormente.  

 

 - dicetonas 
 
 La forma más simple de estos compuestos y el más utilizado es penta-

2,4-dionato (acetilacetonato). Dicho compuesto tiene  propiedades muy 

específicas debido a sus estructura (la presencia de dos grupos carbonilos 

separados por un átomo de carbono). Su principal característica es la 

tautomería ceto-enol, la presencia de la cetona y las formas de enol en 

equilibrio. En el caso de las - dicetonas, el equilibro está fuertemente 

desplazado hacia la forma enol debido a la formación de distintas estructuras 

de resonancia como un anillo de seis miembros. No obstante, este equilibro se 

ve afectado por una serie de factores, siendo los más importantes: la polaridad 

del disolvente y la presencia de sustituyentes en el esqueleto orgánico. La 

capacidad de formar complejos estables con la mayoría de los metales es debido 

a su forma enol [99]. 

 Las sales de β-dicetonatos tienen solubilidades altas en solventes 

orgánicos [100]. No obstante, en agua no son tan solubles y estos suelen formar 

precipitados. Las temperaturas de descomposición varían en un rango de 150 a 

400 ºC. Como grupo, los acetilacetonatos, son menos estables que otros 

quelatos. La mayoría se descompone en productos gaseosos como acetona, 

metanol y CO2 [101]. 

 

Los precursores utilizados fueron: 

o Acetato de zinc dihidratado al 98+%(Aldrich)  

o 1,3 dimetiltiourea al 99.9% (Aldrich) 

o Cloruro de europio trivalente hexahidratado al 99.9% (Aldrich)  
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 Para determinar la descomposición de cada una de las sales se realizó un 

estudio termo-gravimétrico; ya que de esta manera es posible especular la 

temperatura de depósito de las capas delgadas.  

 

 3.2.1.1 Análisis termo-gravimétrico  
 

 Acetato de zinc dihidratado  
 
 La Fig. 3.1 muestra la curva de TGA para el acetato de zinc dihidratado. 

El análisis se realizó a una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min utilizando 

aire como gas de trabajo. Existe una primera pérdida de masa a partir de los 60 

hasta 130 °C, aproximadamente. Dicha perdida equivale a un 16.5% real 

(16.4% calculado) de la masa total del compuesto que se adjudica a dos 

moléculas de H2O. La siguiente pérdida de masa describe la descomposición 

completa del acetato de zinc; la curva es prolongada que cae sobre el rango de 

150 a 260 °C y equivale a un 83% en pérdida en masa.  

 La descomposición del acetato anhidro conlleva la formación de 

subproductos volátiles; los productos finales suelen ser acetona y dióxido de 

carbono[102,103]. Se especula que la descomposición del Zn(CH3COO)2 ● 2H2O 

primeramente se deshidrata, hay un cambio de fase de sólido a líquido dónde 

parte de los subproductos se subliman y justo después se descompone 

completamente sin evidencia de formación de partículas de ZnO a pesar de que 

se encuentre en atmosferas oxidantes, como aire, la cual pueda contribuir a la 

formación del óxido de zinc [103].  
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Fig. 3.1 Termograma del precursor acetato de zinc dihidratado utilizando aire como gas de 

trabajo a una velocidad de calentamiento de 10º C/min. 
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 Cloruro de europio  
 

La tasa de calentamiento para el precursor de cloruro de europio 

hexahidratado fue de 20 °C/min en una atmosfera de aire utilizando un porta 

muestras de alumina. 
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Fig. 3.2 Termograma del precursor de cloruro de europio utilizando aire como gas de 

operación a una velocidad de calentamiento de 20º C/min. 

 

El cloruro de europio trivalente con seis moléculas de agua (EuCl3•6H2O) 

coordinadas en la esfera del europio, se descompone en una serie de pasos 

intermediarios hasta la formación de un oxicloruro. 

 A la temperatura de 62.63 ºC el compuesto comienza a perder masa 

hasta estabilizarse en 187.66 ºC. Esta pérdida está adjudicada a la evaporación 

completa de 5 moléculas agua. Dejando una molécula de agua en la esfera de 

coordinación. La pérdida real arrojada por termo-gravimetría muestran un 

25.85% en masa (Ver apéndice B). Tal como se muestra en la siguiente reacción 

química:  

 

 

 

Una segunda transición ocurre entre 187.66 y 261.41 ºC. En este paso 

comienza la formación de hidroxicloruros de europio [104] debido a la 

interacción entre la molécula restante en la esfera de coordinación del cloruro 

de europio o con moléculas de agua suspendidas en el flujo de aire húmedo 

durante el análisis. Subsecuentemente, la formación y liberación de ácido 
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clorhídrico. El comportamiento de la segunda pérdida de masa está 

dictaminada por la siguiente reacción química:  

 

 

 

Entre 261 y 356 ºC hay una pérdida real del 4.1 % en peso que se debe a 

la formación y liberación de un HCl. No obstante, la reacción continúa con el 

agua del ambiente, lo que remite a la formación de un segundo grupo hidróxido. 

 

 

 

Finalmente entre 356 y 503 ºC se localiza una última pérdida de peso 

adjudicada a liberación de grupos HCl. No todos los “Cl” se liberan por 

completo a estas temperaturas. Principalmente, porqué sales de cloro tienen un 

alto punto de fusión; y por ende temperaturas de descomposición elevadas. Es 

por ello que a la par, durante este paso, se presume la formación de un 

oxicloruro de europio (≥350 ºC) [105].  

 
 

 

A temperaturas  mayores (˜900 ºC) todo el oxicloruro de europio se 

convierte en Eu2O3 [105]. Para propósitos de esta investigación basta con 

determinar la temperatura (450ºC) de formación del oxido de europio. 
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Fig. 3.3 Termograma del precursor n, n’ dimetil-tiourea utilizando aire como gas de operación a 

una velocidad de calentamiento de 10º C/min. 
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 El análisis se realizó bajo una atmosfera de aire a una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min. El termograma correspondiente se muestra en la 

Fig. 3.3. La descomposición total de la N, N’ dimetil-tiourea  se lleva a cabo en 

un solo paso a partir de los 100 °C hasta 240 °C. Se ha reportado que la 

descomposición de esta sal ocurre en tres pasos simultáneos; no obstante, solo 

es posible observarlo por medio de estudios de calorimetría diferencial de 

barrido (DSC). Entre los 60 – 62 °C la sal se funde. Por encima de esta 

temperatura ocurre un doble proceso superpuesto: ebullición y descomposición 

[106]. 

 

3.2.2  Disolventes 
 

 En el capítulo 1 en la sección 1.2 se mencionan los parámetros físicos de 

la solución precursora que afectan directamente en la generación de gotas; 

estos son: la presión de vapor, la tensión superficial y la viscosidad dinámica. 

Los últimos dos parámetros dependen de las fuerzas intermoleculares de la 

solución, las cuales al ser perturbadas por un fuerza externa (en este caso 

vibración ultrasónica) disocia cualquier fuerza de unión fomentando la 

nebulización. Por otra parte, la presión de vapor es muy importante para la 

técnica de rocío pirolítico. Esta es una propiedad coligativa, lo que indica que 

está directamente ligada a las propiedades físicas del disolvente en cuestión y 

las concentraciones de las sales.  

 Se evaluó la influencia del disolvente en la solución precursora, para ello 

se emplearon los siguientes disolventes: 

 

o Metanol anhidro al 99.8% (Sigma-Aldrich) 

o Etanol anhidro  tipo ACS al 99.8% (J.T. Baker) 

o Dimetilformamida al 99.9 +% (Aldrich) 

o Isopropanol tipo ACS al 99.93% (J.T. Baker) 

 

 De igual forma se utilizó ácido acético glacial clase 8 (Sigma-Aldrich) en 

cantidades muy pequeñas. 

 Las propiedades físicas más relevantes de los disolventes utilizados para 

la técnica de rocío pirolítico se enlistan en la Tabla 3.1 

 
Tabla 3.1 Disolventes utilizados para la preparación de la solución precursora con sus 

respectivas propiedades físicas. 

Disolvente Presión de vapor  
(mmHg a 20º C) 

Punto de ebullición 
(º C) 

Constante 
dieléctrica 

Metanol 97 65 32.7 

Etanol 43.9 78 24.5 

Isopropanol 32.4 82 17.9 

n, n’ 
dimetilformamida  

2.7 152 36.7 

Agua 17.54 100 80.1 

Ácido acético 11.25 118 6.15 
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3.2.3 Preparación  
 

 Las sales fueron pesadas en una balanza analítica Explorer Pro de la 

marca OHAUS. La razón molar de las sales fue de 1:1.5 de zinc con respecto al 

azufre. La cantidad de europio suministrado fue al 5 por ciento atómico con 

respecto al zinc. Se utilizó una mezcla de disolvente/agua a una razón e 3:1. 

Agregando primeramente el disolvente polar y posteriormente el agua. El agua 

utilizada es desionizada proporcionada por el equipo Advantage A10 de Milli-Q. 

Por cada 100 mL de solución se agregaron 5 mL de ácido acético después de 

mezclar las sales con la mezcla disolvente/agua. Se le midió el pH después de 

verter cada disolvente en el recipiente que contienen las sales previamente 

pesadas. Comenzando con el disolvente más polar ya que logra disolver todas 

las sales (e.i. alcohol); posteriormente, el agua desionizada y finalmente el ácido 

acético. En cada etapa la solución es agitada magnéticamente por alrededor de 

3 min entre etapa; la agitación es constante a una velocidad media. 

 La solución se preparó el mismo día que fueron depositadas las películas. 

Es importante conservar este parámetro constante para evitar degradación de 

la solución precursora.  

 

3.3 Crecimiento de las películas delgadas  
 

3.3.1 Configuración del equipo de rocío pirolítico ultrasónico 
 

 El sistema de rocío de pirolítico ultrasónico utilizado para el depósito de 

las películas delgadas se muestra en la Fig. 3.4. Dicho sistema fue construido 

en el laboratorio; por ende es relativamente barato comparado con sistemas 

comerciales.  

 La configuración del equipo consiste básicamente de dos partes que se 

encuentran unidas por medio de la zona de transporte (2). La primera sección 

(1) es la cámara de atomización. Esta parte la conforma el humidificador 

comercial Sun Shine, responsable de generar las vibraciones ultrasónicas 

mediante una cerámica colocada en la parte inferior de la tina de agua. Justo 

por encima del nivel del agua se coloca el nebulizador. Para propósitos de esta 

investigación se utilizó un nebulizador de vidrio tipo bola con una  entrada y 

una salida en la parte superior con una separación de 90º entre ambas.  En 

el nebulizador se genera el aerosol. Mediante transferencia de momento, las 

vibraciones se propagan hasta la solución precursora colocada dentro del 

nebulizador de bola. Se introduce el gas de arrastre por una de la entrada del 

nebulizador; la neblina es transportada a la zona del reactor de pirolisis (3) a 

través de la zona de transporte hasta llegar a la campana de depósito. La zona 

de transporte está conformada por una manguera plástica de 50 cm de largo.  

 En la zona del reactor de pirolisis (3) se lleva a cabo el proceso CVD para 

el depósito de la película delgada. En ésta zona se encuentra el calentador de 

acero inoxidable; su configuración se basa principalmente de dos partes que 

están separadas por medio de una placa delgada del mismo material. En la 

parte inferior del calentador se localizan las resistencias de 24 V con 500 W de 

potencia cada una. Por encima de la placa divisora se encuentra la cavidad que 
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sostendrá al estaño. El baño de estaño cuenta con una abertura de 5 cm de 

diámetro; aquí se coloca el porta sustrato (silicio o nitruro de aluminio) flotando 

sobre él. La temperatura es controlada mediante un sistema automático. Con 

ayuda de un termopar es posible determinar la temperatura que se encuentra 

del baño de estaño. El sustrato es calentando mediante la transferencia de 

calor del baño de estaño-porta sustrato y del porta sustrato-superficie del 

sustrato. Debido al gradiente de temperatura el sistema debe ser calibrado de 

tal manera que la temperatura reportada en cada depósito sea la temperatura 

real del sustrato. 

 
 

Fig. 3.4 Sistema de rocío pirolítico ultrasónico utilizado para el depósito de películas delgadas. 

 

2 
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 En la parte superior de la campana de depósito se localiza una segunda 

entrada de gas que direcciona al aerosol hacia la superficie del sustrato. Los 

gases de trabajo pueden ser de distinta naturaleza durante un mismo depósito; 

no obstante, para propósitos de esta tesis el gas de arrastre y director son de la 

misma composición.  

 La geometría del reactor de pirolisis se le considera del tipo 

perpendicular ya que el flujo del aerosol arriba en dirección normal a éste. 

Dicha configuración restringe el área a ser depositada. Además conlleva a la 

formación de gradientes de espesores en forma circular sí la campana de 

depósito tiene una estructura cónica. Para poder evitar esto, se optó por utilizar 

campanas en forma cilíndrica. Se observa un flujo laminar que llega al 

sustrato; como resultado, el depósito mejora en cuanto homogeneidad. 

 

3.3.2 Procedimiento  
 

 Primeramente, en una equina, se le coloca un pedazo de oblea de sillico, 

que se adhiere al sustrato añadiendo una gota de pintura de plata en la zona 

deseada. La finalidad de dicho escalón es para no cubrir una zona con película, 

y poder medir su espesor por perfilometría. El sustrato requiere de un 

precalentamiento para evitar que se quiebre debido a un choque térmico al 

colocarlo sobre el porta-sustrato. Para ello, se coloca el sustrato sobre un 

recipiente cuadrado metálico y se deja reposar, por un lapso de 3 min, sobre 

una de las paredes del calentador de acero inoxidable. Finalmente, el sustrato 

se transporta hasta zona de pirolisis y se coloca sobre el porta-sustrato. Se 

ajusta toda la zona del reactor de pirolisis y la zona de la cámara de 

atomización. Se enciende el sistema para comenzar con la generación de gotas. 

Se cierra el equipo herméticamente para así evitar fuga de gases residuales 

peligrosos. Dichos gases se retiran mediante el sistema de extracción que está 

colocado en la parte superior del equipo.  

 Una vez que finalice el depósito, antes de abrir el equipo debe asegurase 

que el proceso de pirolisis ha acabado por completo, para así evitar el escape de 

gases residuales. Se apaga el huminidificador, lo que provoca la extinción de 

neblina. Se vuelve a calentar el recipiente metálico para colocar, nuevamente, 

sobre este, el sustrato con la película delgada. El retiro del sustrato debe ser 

paulatino y con mucha precaución;  ya que, de esta forma, se evita que el 

sustrato se rompa debido al choque térmico y al rápido enfriamiento de las 

especies químicas en la película delgada. Se retira el recipiente y se deja 

enfriar lentamente afuera sobre una cerámica. Una vez que el sustrato, ya con 

la película, alcanza temperatura ambiente, se limpia con N2. Finalmente, se 

guarda en su respectivo recipiente. 

 

3.3.3 Parámetros de depósito  
 

 3.3.3.1 Temperatura 
 

 A partir de los resultados arrojados por temogravimetría (sección 

3.2.1.1), se observa que la temperatura de descomposición de las sales son 
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variadas entre sí. El acetato de zinc dihidratado y dimetiltiourea, al tener 

grupos orgánicos en su estructura, fomenta con el incremento de la 

temperatura la formación de complejos volátiles, lo que resulta en 

temperaturas de descomposición relativamente bajas. Por el otro lado el cloruro 

de europio hexahidratado, al ser una sal de carácter iónico, su temperatura de 

descomposición es más elevada. Para poder determinar una temperatura de 

depósito se tomó en consideración la temperatura de descomposición más 

elevada de los precursores químicos, ya que así se asegura que cada uno de 

ellos logré descomponerse durante el proceso de pirólisis.  

 El cloruro de europio es la sal que tiene la temperatura de 

descomposición más alta; por ende, a partir de los datos arrojados por TGA se 

determinó un rango de temperaturas para realizar los depósitos de las 

películas. La temperatura dónde se muestra una transición y que da cabida a la 

formación de un complejo de europio es alrededor de los 450 ºC. 

Consecuentemente, el rango de temperaturas asignado osciló entre 375 a 500 

ºC con escala de 25 ºC. Siendo las películas depositadas a 450 ºC aquellas que 

mostraron mejor resultado en cuanto a una emisión en azul y uniformidad de la 

capa para la solución de metanol. Si la temperatura es muy baja (375 ºC) se 

observa depósito pero no luminiscencia. No obstante, conforme va aumentando 

la temperatura, la tasa de depósito disminuye un poco. En cuanto a la 

luminiscencia existe una mezcla de colores entre verde, rojo y azul. En 450 ºC el 

crecimiento de la película ya se mostraba uniforme y con emisión en el azul en 

casi toda la película. Al excitar la película, se percataron patrones de depósito a 

pesar que a simple vista la capa cubría todo el sustrato.  

 Se tomó en consideración lo observado en el crecimiento de las capas 

delgadas utilizando la solución de metanol y se extrapoló para cada disolvente 

empleado. En términos generales, a 450 ºC existió depósito, a pesar de que la 

tasa de crecimiento es distinta para cada disolvente, lo que conlleva a distintos 

espesores.  

 

 3.3.3.2 Gas y flujos de trabajo 
 

 El gas de trabajo se determinó basándose en el grado de 

fotoluminiscencia que presentaron las películas depositadas con la solución de 

metanol. El primer gas empleado fue nitrógeno; no obstante, a pesar de que se 

observa depósito, éste no presenta emisión alguna. Por otra parte, se optó por 

utilizar aire comprimido limpio; aquí, la película se observó ligeramente más 

uniforme y es posible observar emisión de la capa delgada. Estos primeros 

depósitos se realizaron a flujos constantes de 0.78 L/min y 0.18 mL/min, para el 

gas de arrastre y el gas director, respectivamente. Sin embargo, a estos flujos 

se logra ver que se direccionaban hacia un lado de la campana del reactor de 

pirólisis. En primera instancia, se optó por cambiar el flujo acarreador. Se 

comenzaron con valores pequeños de flujo, pero con éstos no era posible 

arrastrar las gotas hasta la campana. Por lo que se fue incrementando hasta 

un punto en que la neblina presente en el nebulizador se extingue. El mejor 

flujo registrado fue de 1.15 L/min. Para el flujo director, este se dictaminó 

según lo observado durante el depósito, ya que el cono de gotas se direccionaba 
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hacia un lado de la campana. A mayores flujos la direccionalidad era más 

notoria; por el contrario, para flujos pequeños el cono de gotas no permanecía 

estable en una posición. El mejor flujo director se registró en 0.63 mL/min.  

 

 3.3.3.3 Tiempo de depósito 
 

 Para obtener una tasa de depósito primeramente se colocó 10 mL de 

solución precursora en el nebulizador y se realizaron depósitos con los flujos 

antes establecidos hasta agotar la solución precursora durante el proceso de 

nebulización. Este proceso se realizó para cada uno de los disolventes 

empleados. Los tiempos de depósito varío según el disolvente. Posteriormente, 

se realizó un barrido de tiempos de depósito en función de la emisión y espesor 

de la película. La tasa aproximada de depósito se estableció en 60 nm/min para 

las películas crecidas con solución de metanol. 

  

3.2 Caracterización de las películas delgadas 
 

Se caracterizaron las películas luminiscentes evaluando las propiedades 

estructurales, morfológicas y ópticas. Las propiedades estructurales se 

evaluaron  mediante la técnica de difracción de rayos X de haz rasante en un 

difractómetro Ultima IV de Rigaku. Se determinó la fase [base de datos  PDF-2 

(2004)] utilizando el software Diffrac Plus 2005. La topografía y la morfología 

se obtuvieron mediante las técnicas de microscopia de fuerza atómica (AFM) y 

microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM), 

respectivamente. Los equipos empleados para AFM fueron un JSPM-4210 

Scanning Probe Microscope de JEOL y JSM-7600f fiel emission scanning 

electron miscrospe de JEOL para FE-SEM. A la par con el estudio morfológico, 

se evaluó la composición química mediante fluorescencia de rayos X por energía 

dispersiva (EDX) en un detector de la marca INCA.  

Mediante un espectrofluorómetro de la marca Cary y con un arreglo de 

fibras ópticas se determinó la densidad óptica de las películas delgadas a partir 

de mediciones de reflectancia especular. De esta forma se determinó la brecha 

prohibida de la capa de ZnS y de ZnS:Eu utilizando las bandas de absorción. La 

fotoluminiscencia en las capas ZnS activadas con europio se midió en un 

espectrofluorómetro de la marca FluoroMax de SPEX con lámpara de xenón. 

De igual forma, para contrarrestar la influencia de la lámpara de xenón se 

utilizó un láser He-Cd de la marca KIMMO, con una longitud de onda de 325 

nm. Finalmente, para la detección de Eu se utilizó la técnica de resonancia 

paramagnética electrónica utilizando un espectrómetro de la marca Jeol 

modelo JES-RE3X.  
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CAPÍTULO 4  
 

“Un poco de ciencia aleja de Dios, pero mucha ciencia devuelve a Él” 

Louis Pasteur (1849 – 1895) 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

4.1 Influencia del disolvente 
 

4.1.1 Propiedades estructurales  
 

 Para poder determinar la fase cristalina de las películas delgadas, se 

realizaron mediciones de difracción de rayos X de polvos en modo de haz 

rasante, en la Fig. 4.1 se muestran los patrones de difracción obtenidos. La fase 

para metanol fue ZnS, mientras que para los disolventes de etanol y DMF la 

fase encontrada fue de ZnO. En el caso de isopropanol se encontró una mezcla 

de ambas, siendo ZnS la que predomina. Este comportamiento es posible 

explicarlo mediante las diferencias entre las propiedades físicas de los 

disolventes. La solución precursora cuenta con una combinación de presiones 

parciales de vapor de cada disolvente y esto influye en la presión de vapor total 

(ps); no obstante, el disolvente que se encuentra en mayor proporción es aquel 

que rige el comportamiento durante el proceso de atomización del líquido y el 

de pirolisis.  

Para el caso del metanol, la presión de vapor es elevada, lo que conlleva 

que su punto de ebullición sea bajo. Es un disolvente muy polar con una 

constante dieléctrica elevada con respecto al etanol e isopropanol; lo que 

conduce a una total disolución de las sales que puede favorecer las reacciones 

químicas presentes. Durante el proceso de nebulización el metanol será el 

disolvente con mayor posibilidad de arrastrar a las sales (solvatación de los 

iones) hacia el reactor de pirolisis por su alta presión de vapor. Esto no quiere 

decir que sea el único disolvente nebulizado, sino una combinación de 

metanol/agua/ácido acético. Debido al gradiente de temperatura, el disolvente 

se evaporará a tiempo, dejando a los iones libres para que ocurra el proceso de 

pirolisis. Consecuentemente el depósito de las sales sobre el sustrato. Durante 

el proceso de pirolisis los iones pueden reaccionar con los disolventes.  

 Por otro lado, las propiedades físicas de la DMF son completamente 

distintas a excepción de la constante dieléctrica. El agua, a diferencia de ésta, 

tiene una presión de vapor mayor (ver Tabla 3.1). Lo que implica que a pesar de 

que la DMF se encuentre en mayor proporción, el agua sea la responsable por 

la formación de óxido de zinc en la película. Es posible que una combinación de 

agua y DMF arrastren las sales hacia el reactor de pirolisis (siendo el agua que 

tenga la mayor probabilidad de nebulización). Al tener una presión de vapor 

mucho menor, la DMF retrasa su participación en el proceso de pirolisis. Es 

decir, por su bajo punto de ebullición, los iones metálicos de los precursores se 

combinan con el agua para formar un óxido metálico. 
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Fig. 4.1 Patrones de difracción de las películas luminiscentes dopadas al 5 % atómico de Eu 

depositadas a 450 º C. Dependiendo del disolvente utilizado la fase es distinta. (a) metanol (b) 
isopropanol, (c) etanol y (d) DMF. 

 Las propiedades físicas del etanol e isopropanol son muy parecidas pero 

se observan ciertas diferencias en cuanto a la fase cristalina que presentan las 

películas delgadas a ser depositas con los disolventes etanol o isopropanol. La 

fase cristalina formada para etanol fue ZnO; mientras que para isopropanol fue 

una mezcla de sulfuro de zinc (mayoritaria) y óxido de zinc. Desde el punto de 

vista de la polaridad del disolvente, se determina la solubilidad de las sales 

a) b) 

c) d) 
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metálicas y la reactividad de los precursores en un ambiente particular [107]. 

La polaridad del disolvente está relacionada con la constante dieléctrica. Entre 

más polar sea un disolvente tendrá una mayor constante dieléctrica. Otro 

aspecto a valorar, es la naturaleza del disolvente. Hay disolventes próticos y 

apróticos; los cuales determinan la capacidad de formar o no, puentes de 

hidrogeno debido a los grupos OH. Ambos disolventes (etanol e isopropanol) son 

polares próticos. El etanol, al tener una mayor presión de vapor, tiene una 

ligera ventaja durante el proceso de nebulización. No obstante, debido a la 

capacidad de formar puentes de hidrogeno se especula que, el etanol fomenta la 

formación de óxidos metálicos al depositarse como película delgada. Por otro 

lado, el isopropanol, por tener una presión de vapor menor, retrasa su 

participación durante el proceso de nebulización dándole oportunidad a los 

iones metálicos a reaccionar durante la pirolisis.  

 Un aspecto a considerar es la naturaleza de las sales precursoras. El zinc 

es un elemento que tiene una mayor afinidad por el azufre que por el oxígeno 

[108], incluso en atmosferas oxidantes, como lo es el proceso de rocío pirolítico. 

La fase que predomina es el ZnS para los disolventes con una presión de vapor 

alta. Al combinar el agua con los otros disolventes, las propiedades de la 

solución precursora cambian, dependiendo la mezcla de agua/disolvente se 

observa la formación de un óxido de zinc.  

 La determinación de la fase se realizó consultando la base de datos PDF-

2 (2004). Las fases de sulfuro de zinc y óxido de zinc corresponden a las fichas 

00-005-0492 y 01-089-0510, respectivamente. En la Tabla 4.1 se muestran las 

propiedades cristalográficas para ambas fases.  

 
Tabla 4.1 Datos cristalográficos para las fases encontradas dependientes de los disolventes 

utilizados. 

Fase Estructura cristalina Grupo espacial Parámetros de red(Å) 

ZnS Wurtzita P63mc (186) a=3.82 

c=6.26 

ZnO Wurtzita  P63mc (186) a=3.24 

c=5.20 

 

 Las fases de ZnS y ZnO son hexagonales, no difieren en su grupo 

espacial; por lo que la posibilidad que un átomo de oxigeno remplace a un 

átomo de azufre es alta, ya que puede hacerlo de forma sustitucional sin afectar 

a la red. El radio iónico del azufre es muy parecido al del oxígeno; puede 

entonces sustituir uno con el otro sin alterar su estructura.  

 

4.1.2 Propiedades morfológicas  
 

De igual manera se evaluaron las propiedades morfológicas de cada una 

de las películas en función del disolvente utilizado. En la Fig. 4.2, se muestran 

las micrografías correspondientes a los análisis de microscopía electrónica de 

barrido y microscopía de fuerza atómica. 
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Fig. 4.2 Micrografías de las películas luminiscentes dopadas al 5 % atómico de Eu crecidas a 
450 ºC variando el disolvente. a y b) metanol, c y d) etanol, e y f) isopropanol y g y h) DMF. 

a) 

h) 

c) 

e) 

g) 

b) 

d) 

f) 

Metanol 

Etanol 

Isopropanol 

DFM 
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En la Fig. 4.2 a y e  se observa una microestructura hexagonal 

perteneciente a la fase de ZnS. Es evidente la formación de nano barras 

orientadas sobre el eje c. El tamaño de las nano barras difieren según el 

disolvente; con isopropanol el diámetro es aproximadamente el triple que para 

el metanol. Las películas son uniformes y densas a pesar de la evidente 

rugosidad que presentan. Para las películas delgadas con fase de ZnO se 

observa el crecimiento de partículas aisladas con tendencia a formar 

hexágonos. No obstante, es evidente la porosidad que exhiben dichas 

partículas. Este comportamiento se ha observado anteriormente por Messing; 

el disolvente y las propiedades de la solución precursora influyen en la 

morfología de las partículas crecidas por el método de rocío pirolítico [109]. 

Durante el proceso de rocío pirolítico, la solución es atomizada para crear 

el aerosol; las gotas formadas son sometidas a una serie procesos: como la 

evaporación del solvente y condensación de las sales para formar el precipitado. 

Durante la condensación, la pirolisis es fundamental; ya que el disolvente que 

envuelve a las gotas puede quedar atrapado. Al incrementar la temperatura, la 

presión del disolvente ocluido en la partícula aumenta hasta el punto de 

romper su pared para su liberación, lo que ocasiona la formación de partículas 

huecas.  

 

4.1.3 Propiedades luminiscentes  
 

Después del crecimiento de las películas se evaluó su emisión, en 

primera instancia, con una lámpara UV utilizando una longitud de onda de 

excitación (λex) de 254 nm. La concentración del dopante de Europio fue al 5% 

atómico con respecto al zinc para todos los casos. El color observado para las 

películas depositadas con metanol e isopropanol fue azul; mientras que, para 

las películas crecidas con etanol y DMF el color de la emisión es verde (ver 

Tabla 4.2).  

Con la finalidad de determinar la máxima longitud de onda de emisión (λem-max) 

se realizó un estudio a tres distintas longitudes de onda de excitación λex: 250, 

300 y 350 nm. En la Fig. 4.3 se observa la intensidad e intervalo de emisión 

excitando a las λex antes mencionadas para cada película. Es evidente que la 

película delgada crecida con metanol presenta una emisión intensa en ~455 nm 

comparada con aquella depositada con DMF en ~491 nm. En la Tabla 4.2 se 

observa la longitud de onda de emisión (λem)  correspondiente a cada λex en 

función del disolvente. Cabe mencionar que el ancho de la banda de emisión es 

muy similar entre los espectros de fotoluminiscencia. Este comportamiento es 

característico del ion de Eu2+ [69,110–112].  

Las películas que luminecen en el azul presentan una máxima 

intensidad al ser excitadas con 300 nm. Por el otro lado, aquellas películas con 

emisión en el verde al ser activadas con 350 nm, presentan el mismo 

comportamiento de máxima intensidad. Esto implica que su longitud de onda 

de máxima excitación (λex-max) debe estar cercana a dichos valores.  
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Tabla 4.2 Longitudes de onda de emisión al excitar las películas luminiscentes a tres distintas 
energía en función del disolvente. Dependiendo de la fase,  la emisión varía en rango del azul-

verde. 

Disolvente 

Fase 

Longitud de onda 

de excitación (nm) 

Longitud de onda 

de emisión (nm) 

Color en el visible  

Metanol 

ZnS 

250 452 

 

300 455 

350 449 

Etanol 

ZnO 

250 482 

 

300 491 

350 491 

Isopropanol 

ZnS/ZnO 

250 466 y 505 

 

300 455 y 506 

350 466 y 514 

DFM 

ZnO 

250 467 

 

300 491 

350 491 
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Fig. 4.3 Espectros de emisión excitando a tres distintas longitudes de onda 250, 300 y 350 nm 

para las películas delgadas dopadas al 5% de Eu en función del disolvente. 

Metanol  

Isopropanol  

Etanol  

DMF  
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Para determinar la energía necesaria de activación que produzca su 

máxima emisión, se realizaron los espectros de excitación a la λem dónde se 

encontró la máxima intensidad para cada película depositada con su respectivo 

disolvente. Posteriormente, con esta λex-max se realizaron mediciones 

pertinentes y así determinar la longitud de onda de máxima emisión. Los 

resultados se muestran en la Fig. 4.4; la energía mínima requerida para la 

activación de las películas luminiscentes depositadas con metanol e isopropanol 

es de 3.69 eV. Mientras que para el disolvente de etanol y DMF es de 3.33 y 

3.34 eV, respectivamente. Se activaron las películas con estas energías 

presentando una máxima emisión en 455 nm (rango del azul) para el metanol. 

Por lo contrario la luminiscencia en verde persiste para las películas crecidas 

con etanol y DMF; la λex-max que presentan es de 491 nm. Un caso particular es 

el isopropanol, en el cual es posible apreciar que es una combinación de colores 

entre el azul y verde. El espectro de máxima emisión lo confirma presentado 

dos bandas de emisión transpuestas; sin embargo, es posible apreciar el 

máximo de cada una de ellas. La primera se localiza en 454 nm (azul) y la otra 

un poco más tenue en 507 nm (verde).  
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Fig. 4.4 Espectros de máxima emisión a) y excitación b) de las películas luminiscentes 

depositadas a 450 ºC dopadas al 5 % de Eu en función del disolvente utilizado en la solución 
precursora. 

 

 4.1.3.1 Discusión sobre ZnO  
 

 El óxido de zinc es un material semiconductor que presenta propiedades 

luminiscentes en el verde debido a defectos en la red; por ello, la importancia de 

tomar unas cuantas líneas para discutir sí el Eu es el ion causante de la 

emisión en el verde que presentan las películas delgadas crecidas con los 

disolventes de etanol y DMF. 

 Se ha utilizado el ZnO:Tr (Tr = ion de tierra rara) para crear materiales 

luminiscentes. El europio sí se llegase a incorporar lo hace en forma de Eu2O3 o 

EuOCl como centro luminiscente, que tiene una emisión en el rojo [113,114]. 

a) b) 
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Para este caso la transferencia de carga ocurre desde la matriz de óxido de zinc 

al centro emisor del compuesto de Eu [115]. Esto ocurre, principalmente, por la 

baja solubilidad de iones de Eu en la matriz de óxido de zinc debido a los 

defectos intrínsecos del material. Por otra parte, la influencia de hidróxidos 

presentes en la matriz provenientes del compuesto precursor, puede extinguir o 

retardar la emisión en rojo del ion Eu3+, en caso de que llegase a incorporar en 

la red [114]. Esta podría ser una posibilidad del porqué no se observa una 

emisión en rojo al dopar con iones de Eu3+; ya que para la preparación de la 

solución precursora se utilizó una mezcla de disolvente/agua.  

 El material de ZnO presenta dos tipos de emisiones características del 

material. La primera de ellas en el UV por ser un semiconductor de brecha 

amplia y directa [116]; por ende, la emisión por excitones da hincapié al origen 

de dicha emisión [117,118]. Por otra parte, la emisión típica del ZnO es en el 

rango 400-600 del espectro (verde) causado por diversos niveles no profundos 

que se producen debido a los defectos intrínsecos del material [113]. En la 

Tabla 4.3 se muestra los tipos de defectos que se pueden encontrar en la matriz 

de ZnO y la posición que se encuentran dentro de la brecha prohibida.  

 
Tabla 4.3 Defectos intrínsecos de ZnO y posición dentro de la brecha prohibida [116]. 

Defectos en la red Localización 

Vacancias de oxigeno 

(Vo0 Vo+ Vo++) 

Por debajo de la banda de conducción en 

el siguiente orden: Vo0  >Vo+ > Vo++ 

Vacancias de zinc 0.3 eV por encima de la banda de valencia 

Oxigeno intersticial 0.4 eV por encima de la banda de valencia 

Zinc intersticial 0.5 eV por debajo de la banda de 

conducción.  

 

 La emisión en el verde se origina debido a vacancias de oxígeno, zinc 

intersticial y estados superficiales de pares donador-aceptor [119–121]. Una 

manera de determinar sí la emisión en verde que presentan las películas 

crecidas con etanol y DMF provienen de los defectos intrínsecos de la matriz, 

específicamente de vacancias de oxigeno; ya que estas tienen propiedades 

paramagnéticas [120].  

 Para determinar la posible incorporación de Eu en la matriz se 

realizaron mediciones de fluorometría a una capa delgada de ZnO sin Eu. 

Dicho comparativo se realizó para las películas depositadas con etanol y DMF. 

Se muestran los espectros de fotoluminiscencia en la Fig. 4.5.  
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Fig. 4.5 Espectros de emisión comparativos de las películas delgadas depositadas con etanol y 

DMF al doparlas con 5 % atómico de Eu (línea roja) y sin dopaje (línea negra). 

Como se puede observar no persiste un cambio significativo en cuanto a 

la longitud de onda de emisión. Por  otro lado, la intensidad de ésta depende 

fuertemente de las propiedades ópticas del material; es por ello que el espesor 

de la película delgada se ve correlacionado con la intensidad de la emisión 

[122,123]. Para las películas con el 5 % Eu los espesores fueron de 245 nm y 

602 nm para aquellas crecidas con etanol y DFM, respectivamente. Al no dopar 

las películas y mantener las mismas condiciones de depósito, los espesores 

variaron; siendo estos de 203 nm (etanol) y 379 nm (DFM). Esto explica por qué 

para el caso del etanol la intensidad de la capa delgada con Eu es 1.2 mayor 

que aquella sin dopaje. Lo mismo ocurre para la película depositada con DFM; 

la capa con dopante es el doble de intensa que sin incorporar europio.  

El tamaño de la partícula tiene influencia en la posición del pico máximo 

de emisión, si este disminuye hay un corrimiento hacia mayores energías 

(confinamiento de la partícula) [124,125]. Se determinó el tamaño del cristal 

mediante la ecuación de Scherrer [126] (Ec. 4.1) para las películas 

luminiscentes de ZnO crecidas con etanol y DFM en función del dopante.  

 

  Ec 4.1 

 

dónde λ es la longitud de onda de los rayos X incidentes (λ para el cobre de 

0.15404 nm), B es el ancho a media altura del pico difractado y θB es el ángulo 

de Bragg.  

En la Fig. 4.6 se muestra el ajuste gaussiano al pico del plano (002) de 

los difractogramas de la Fig. 4.1 (c) y (d) correspondientes a las películas de 

ZnO con dopaje de Eu. Sin embargo, para poder observar si éste corrimiento se 

le adjudica a una disminución en el tamaño de la partícula se determinó su 

tamaño a aquellas capas delgadas sin dopante. En Fig. 4.7 se muestra el ajuste 

gaussiano para dichas películas.  

 

ZnO (etanol) ZnO (DMF) 

1.2 más 

intensa con 

Eu 

2 veces  más 

intensa con Eu 
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Fig. 4.6 Ajuste gaussiano para el pico del plano (002) del patrón de difracción de las películas 

delgadas de ZnO depositadas con a) etanol b) DFM dopadas al 5% atómico. 

 A partir de los datos obtenidos del ajuste gaussiano se encontró que el 

tamaño del cristal disminuye para el caso de DFM hasta 2.6 nm (corrimiento 

de 1 nm). No obstante, para el etanol, al dopar la película con europio el 

tamaño de la partícula incrementa por 1.5 nm. Este resultado afirma que la 

luminiscencia de las películas crecidas con etanol y DFM se debe a los defectos 

intrínsecos del ZnO.  
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Fig. 4.7 Ajuste gaussiano para el pico del plano (002) del patrón de difracción de las películas 

delgadas de ZnO depositadas con a) etanol b) DFM sin dopaje. 

4.2 Películas luminiscentes de ZnS activadas con Eu2+ 

 

 En el apartado anterior, se determinó la fase de la matriz que alojará las 

impurezas de europio en función del disolvente empleado para el crecimiento de 

las capas delgadas. Se concluyó que para las películas crecidas con etanol y 

DFM la fase corresponde al ZnO. La emisión en el verde se debe a los defectos 

intrínsecos del material. No obstante, para la película crecida con metanol, se 

determinó que la fase es ZnS; la emisión se localiza en el rango del azul. En 

este apartado se abordará la caracterización de dicha película luminiscente.  

a) b) 

a) b) 
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 En primera instancia, se crecieron películas delgadas de ZnS sin dopante 

para determinar posibles cambios estructurales y morfológicos. Se evaluaron 

las propiedades ópticas incluyendo la fotoluminiscencia. A partir de ahora se le 

designa el nombre de “ZnS” a aquellas películas crecidas con metanol sin la 

incorporación de Eu; al igual que “películas luminiscentes” a las películas de 

ZnS:Eu2+ depositadas con metanol y dopadas al 5% atómico de Eu.  

 

4.2.1 Propiedades cristalográficas 
 

 En la Fig. 4.8 se muestran los difractogramas correspondientes a las 

películas de ZnS y ZnS:Eu2+. Ambas películas presentan la fase cristalina 

Wurtzita 2H del sulfuro de zinc. Para la película sin dopante se observa la 

difracción del pico en 2θ= 34.36º correspondiente al plano (002) de la fase de 

ZnO. Al incorporar Eu este pico no difracta, siendo únicamente la fase de ZnS 

que se encuentra presente. 

 La estructura de sulfuro de zinc puede encontrarse en dos tipos: blenda o 

wurtzita (ver antecedentes sección II). Al ser dos sistemas cristalinos distintos, 

habrá ciertos picos que difractan característicos de cada sistema. La ZnS-

wurtzita tiene dos picos bien definidos localizados en 2θ=~28.5º para el plano 

(002) y 51.7º pertenece al plano (103).  

 Los datos cristalográficos se muestran en la Tabla 4.4. La película de 

ZnS y la película luminiscente tienen el mismo grupo espacial de P63mc (186). 

Los parámetros de red fueron calculados a partir de los datos obtenidos de los 

difractogramas arrojados. Utilizando la ley de Bragg (Ec. 2.4) se determinaron 

las distancias interplanares correspondientes al ángulo de difracción θ. De 

igual forma, esto se corroboró con la base de datos del programa DIFRAC 

PLUS. 

 
Fig. 4.8 Difractogramas que muestran un cambio en la red cristalina al incorporar iones de 

Eu2+. Ambas fases son hexagonal Wurtzita. 
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Una vez identificada la distancia interplanar correspondiente a los picos 

difractados, se utiliza la relación de distancia interplanar-índices de Miller 

para el sistema hexagonal (Ec. 4.2) [127] para encontrar los parámetros de red 

“a” y “c”. El parámetro de red “a” se determinó a partir del pico (002) y “c” del 

plano (103). Los resultados se localizan en la Tabla 4.4. 

 

 
 

 

Ec 4.2 

 

 Al incorporar Eu2+ hay un aumento en el parámetro de red “c” de 0.015 

Å. La intensidad de los picos de difracción, característicos del sistema 

hexagonal, decrecen al incorporar los átomos de Eu en la red. Esto indica que 

hay una pérdida de cristalinidad debido a la distorsión que sufre la red por la 

gran diferencia de radios entre los iones de Eu2+ (0.109 nm) y Zn2+ (0.074 nm) 

[23,128]. Los resultados arrojados por los difractogramas indican la posible 

incorporación de iones de Eu2+ en la red. No obstante, la diferencia entre los 

radios iónicos Zn2+ y Eu2+ supera el 45% de diferencia. De acuerdo a la reglas de 

Goldschimidt, en sólidos iónicos, se sustituye  un catión de la red original por 

otro, siempre y cuando el tamaño entre los cationes varía dentro del 15% en 

diferencia. Sí el rango del tamaño de los cationes varía dentro de 15-30%, la 

sustitución de los iones de Zn2+ por Eu2+ es limitada. Al  superar este valor, la 

sustitución es casi nula [129]. Esto no indica que no hay Eu2+ incorporado en la 

red, sino que es muy poca la cantidad que logra entrar en esta. Una posibilidad 

es que el Eu2+ se aloje superficialmente periódicamente como centros emisores. 

El crecimiento ocurre como tal que la nucleación de Zn-S forme la estructura 

cristalina hexagonal y el ion de Eu2+ se aloje cerca de los defectos de la red 

quedando químicamente estable.  

 Swiatek y et al. hace referencia a trabajos previos de ZnS:Eu como 

centros emisores en capas luminiscentes dentro de un dispositivo 

optoeléctronico. La concentración de tierras raras dentro de dichas capas 

activas está en el rango de 0.1 y 1.0 mol %. Esta cantidad es mínima, pero la 

estructura policristalina que presentan la capa fósforo juega un papel 

importante, ya que dichas impurezas pueden alojarse en la frontera de grano. 

Mediante mediciones de resonancia paramagnética nuclear (EPR) Swiatek 

determinó que el Eu2+ se encuentra aislado (no hay formación de cúmulos) 

sustituyendo al zinc dentro de una estructura hexagonal (2H) [130]. Esto se 

acopla a los resultados obtenidos. 
 

Tabla 4.4 Datos cristalográficos para la película de ZnS y ZnS:Eu2+ 

 

Muestra Fase Estructura cristalina Grupo espacial Parámetros de red (Å) 

ZnS ZnS Wurtzita P63mc (186) a= 3.862 

c=6.225 

ZnS:Eu2+ ZnS Wurtzita P63mc (186) a=3.830 

c= 6.240 
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 Se determinó el tamaño del cristal mediante Scherrer (Ec. 4.1) utilizando 

el pico (002) de ambas películas de ZnS sin dopante y con la incorporación de 

Eu2+. El ajuste gaussiano correspondiente a cada capa delgada se muestra en la 

Fig. 4.9. Para la película de ZnS el tamaño del cristal es 24.84 nm; mientras 

que para el caso de la película luminiscente es de 24.05 nm. La reducción del 

cristalito es de 0.79 nm al incorporar Eu [128]. 
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Fig. 4.9 Ajuste gaussiano para el pico del plano (002) del patrón de difracción de las películas 

delgadas de ZnS y ZnS:Eu. 

4.2.2 Propiedades morfológicas  
 

 Mediante microscopia electrónica de barrido de emisión de campo se 

observó el crecimiento policristalino de nano barras hexagonales de las 

películas de ZnS y ZnS:Eu2+ tal como se observa en las Fig. 4.10 y Fig. 4.11, 

respectivamente. Las barras están orientadas sobre el eje z perpendiculares al 

sustrato. Esto confirma los resultados antes vistos de difracción de Rx, ya que 

las películas presentan un crecimiento preferencial sobre plano (002). De igual 

forma para tener un perfil de la rugosidad y topografía de las muestras se le 

realizaron mediciones por microscopía de fuerza atómica en la Fig. 4.12 se 

detalla los perfiles correspondientes; es evidente que las películas son rugosas y 

están conformadas por partículas aún más pequeñas (agregados).  

  

a) b) 

Sin europio 5% at. europio 



 

63 

 

Fig. 4.10 Micrografías para las películas de ZnS a) vista superficial b) vista transversal a una 
rotación de 188.4º y 6.1º de inclinación. 

 

 

  
Fig. 4.11 Micrografías para las películas de ZnS:Eu2+ a) vista superficial b) vista transversal a 

una rotación de 94.6º y 8º de inclinación. 

 
 

Fig. 4.12 Micrografías de AFM para las películas de ZnS y ZnS:Eu2. Ambas se muestran en 
vista 3D y vista 2D. 

4.2.3 Composición química  
 

 Se evaluó la composición química de las películas de ZnS y ZnS:Eu2+ por 

la técnica de florescencia de rayos x por energía dispersiva (EDS). El espectro 

de la matriz de sulfuro de zinc se detalla en la Fig 4.13 cabe mencionar que 

mediante el software del equipo se le resta la contribución del sustrato tipo 

sódico-cálcico. Los porcentajes atómicos se localizan en la Tabla 4.5. 

Se observa que para la película de ZnS hay un 20% atómico de oxígeno. 

Lo cual explica la presencia de una segunda fase (ZnO), tal como lo describe 

difracción de rayos X. En el caso de la película luminiscente hay un 9.0% de 

oxígeno remante; este oxígeno proviene del agua utilizada en el proceso de rocío 

pirolítico. No obstante, no es suficiente para formar una segunda fase por lo 

que se observa en DRx. Los átomos de oxígeno pueden sustituir al azufre en la 

red; como tal se percata una disminución en el porcentaje de azufre. Por medio 

de la técnica de EDS no es posible detectar la presencia de europio, a pesar que 

se dopa a un 5 % atómico con respecto al zinc. Ahora bien, este 5% atómico es 

en solución; ya en película delgada depende mucho de la técnica de depósito. 

a) b) 
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Por rocío pirolítico ultrasónico este fenómenos es típico [131]. Se ha visto que 

solo el 20% de de la cantidad esperada es la que se llega a depositarse en la 

película delgadas. Es decir, la película de ZnS:Eu2+ puede tener a lo máximo un 

1% atómico de europio (depende de las condiciones de depósito). Esta cantidad 

se encuentra justo en el límite detección del equipo de medición para EDS. Es 

por ello, que no se detecta el europio. Lo que afirma que la cantidad depositada 

debe ser muy poca.  

 

 
 

Fig. 4.13 Espectro de florescencia de rayos X para la película de ZnS. La micrografía inscrita 
describe la zona de medición. 

 
Fig. 4.14 Espectro de florescencia de rayos X para la película de ZnS:Eu2+. La micrografía 

inscrita describe la zona de medición. 

 
Tabla 4.5 Porcentajes atómicos de las películas delgadas de ZnS y ZnS:Eu2+calculados por la 

técnica de EDS. 

Muestra % atómico de los elementos 

 Zn S O Eu 

ZnS 44.3 36.0 19.7 0 

ZnS:Eu2+ 48.4 42.6 9.0 0 

 

 Tomando en cuenta los valores de los porcentajes atómicos se observa 

que la película luminiscente tiene ligeramente mayor concentración de zinc que 

de azufre, pero el oxígeno remplaza a dicho azufre en la red tomando la 

posición en la red cristalina. 
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4.2.4 Propiedades ópticas 
 

 4.2.4.1  Calculo de brecha prohibida 
 

 El cálculo de la brecha prohibida se realizó por medio de espectroscopia 

Uv-Vis. Para ello fue necesario llevar acabo mediciones de reflectancia 

especular utilizando un arreglo de fibras ópticas acopladas al equipo. Mediante 

el software del equipo, los espectros de reflectancia fueron transformados a 

absorbancia. En primera instancia, se realizó una medición al material 

referencia para contrarrestar toda aquella aportación posible del arreglo de 

fibras ópticas y portamuestras. La línea base se realizó tomando en 

consideración la contribución del vidrio en el cual está soportada la película 

delgada para así evitar traslape de bandas de absorción entre las especies a 

medir y el propio vidrio. Posteriormente, se realizó la medición correspondiente 

a película de ZnS. Los espectros de absorción para ambas capas se muestran en 

la Fig. 4.15. Para poder observar las bandas atribuidas al ion de Eu2+ se le 

realizó la medición a la capa delgada dopada con el 5% de Eu, ya que esta 

exhibe una mayor eficiencia de emisión. De esta forma se comparan las bandas 

de absorción atribuidas tanto al material huésped y aquellas para el ion de 

Eu2+.  

 
Fig. 4.15 Espectros de absorción para las películas delgadas de ZnS (negra) y ZnS:Eu (roja). 

 Suponiendo que las bandas de absorción proveen la mayor cantidad de 

estados localizados atribuidos a las especies del material, se calcula la brecha 

prohibida a partir del pico de absorción del ZnS, tal como lo muestra el trabajo 

realizado por Cheng [23]. Los valores fueron tomados directamente del espectro 
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de absorción. Siendo el valor de la brecha prohibida del ZnS puro (sin dopar) y 

de ZnS:Eu de 3.71 y 3.73 eV, respectivamente. Estos picos son los más intensos 

en el espectro de absorción, situados alrededor de 330 nm. El ensanchamiento 

de la brecha prohibida se puede deber a la creación de niveles cerca de la banda 

de conducción debido a la incorporación del europio (semiconductor 

degenerado). El nivel de fermi se mueve dentro de la banda de conducción, 

siendo que los estados más bajos de la banda de conducción estén llenos; por 

ende el nivel se mueve por encima de dichos niveles. A dicho efecto se le conoce 

como Burstein-Moss [132].  

 El espectro de absorción del ion Eu2+ consisten de dos bandas anchas que 

se encuentran alrededor de 250 como una banda ancha y un triplete amplio 

entre 300-450 nm para cristales de halogenuros alcalinos [133,134]. Sin 

embargo, los resultados aquí expuestos, no muestran dicho comportamiento.  

Principalmente, por la contribución de la matriz de ZnS; ésta superpone toda 

aquella información que pudo arrojar el espectro de absorción correspondiente 

a la película de ZnS:Eu [Fig. 4.16 (a)]. 
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Fig. 4.16 (a) Acercamiento del espectro de absorción de las películas ZnS y ZnS:Eu entre 300 – 
400 nm. (b) Espectro de absorción resultante al sustraer la contribución del ZnS al ZnS:Eu.  

 
Fig. 4.17 Espectro de absorción comparativo del ZnS:Eu entre dos nanoestructuras de la fase 

wurtzita. 

a) b) 
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 De la Fig. 4.16 (a), se observa un ligero ensanchamiento de la banda de 

ZnS; por lo que, cualquier posible información del ion Eu2+ que se encuentre 

inmiscuido dentro de la misma es complicado detectarlo. Para ello, se decidió 

contrarrestar toda aquella información atribuida al ZnS. La resta se observa en 

el espectro de la Fig. 4.16 (b). En éste aparecen cuatro bandas. La banda en 349 

nm se le adjudica a la protuberancia observada en el espectro de la banda de 

ZnS:Eu; es decir, se le puede atribuir al europio. El pico en 486 nm se le asigna 

a fenómenos de interferencia durante la medición.  

 Extrapolando los resultados obtenidos en esta investigación y 

comparando con la publicación de Cheng [23], el sulfuro de zinc en fase 

wurtizita con una estructura de nanoalambres, el pico de máxima absorción se 

encuentra alrededor de 350 nm. El cual concuerda con el espectro resultante de 

la resta del ZnS a la película de ZnS:Eu [Fig. 4.16 (b)]. No obstante, de la 

investigación de Cheng, se observa la aparición de nuevas bandas traslapadas 

que se manifiestan en una sola de forma continúa. Por lo que el ion de europio 

provoca dicho comportamiento.  

 

 4.2.4.2  Diagrama de niveles de energía 
 

En la Fig. 4.18 se observa dos estados profundos debido a impurezas 

intrínsecas de la matriz de ZnS. En investigaciones anteriores [135–137] se 

describe la generación de niveles energéticos del ZnS debido a defectos 

puntuales en la red como vacancias de azufre, ya que crean niveles localizados 

cerca de la banda de conducción actuando como trampas de electrones; para 

que posteriormente estos decaigan con energías alrededor de 430 nm (emiten 

en azul). Acoplando los resultados de dichas investigaciones a este trabajo, el 

nivel localizado en 0.76 eV por debajo de la banda de conducción se le adjudica 

a vacancias de azufre intrínsecas de la red. Al igual el nivel a 0.34 eV por 

debajo de la banda de conducción es referido a zinc intersticial, ya que estos se 

localizan aún más cerca de la banda de conducción. Al comparar con el espectro 

de absorción la banda localizada en 367.8 nm es la energía necesaria para que 

un electrón caiga en una vacancia de zinc. Este electrón al regresar a la banda 

de valencia decae en  ultravioleta.  

Al dopar con Eu se crea un nivel con energía de absorción de 3.57 eV, 

extrapolando esto al diagrama de niveles energéticos de la Fig. 4.18 se deduce 

que 0.45 eV por debajo de la banda de conducción se localiza un nivel 

superficial donador adjudicado al ion de Eu2+. Esto es congruente con el trabajo 

reportado de Cheng [23]. En su investigación describe que el Eu2+al 

introducirse al W-ZnS (sulfuro de zinc en fase wurtzita) se crea un nivel 

aceptor  (trampas de huecos) en 0.44 eV por encima de la banda de valencia. 

Para dar cabida a la posibilidad de transiciones electrón-hueco y ajustando los 

resultados de luminiscencia, el nivel superficial aceptor del Eu2+ se localiza 

0.56 eV por encima de la banda de valencia. La energía del fotón emitido es de 

2.72 eV (455 nm). En la sección siguiente se analizará el diagrama de niveles 

más a fondo a la par con el análisis de fotoluminiscencia.  
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Fig. 4.18 Diagrama de niveles energéticos propuestos para el ion de Eu2+ como centro emisor y 

posición de los defectos intrínsecos de la matriz de ZnS.  

 4.2.4.3 Fotoluminiscencia 
 

 A partir de los resultados observados en la sección 4.2.1 de este capítulo, 

se observó que al excitar con λex 300 nm la intensidad de la emisión es mayor 

respecto a los resultados obtenidos al excitar con λex 250  nm y 350 nm. Lo que 

indica que energía de excitación para poder activar a los centros emisores debe 

estar en el orden de los 300 nm.  

 Se consideraron los resultados arrojados por absorbancia, dónde la 

energía necesaria para que un electrón llegue al estado excitado del ion de Eu2+ 

desde la banda de valencia es de es 3.55 eV. Para esto, se realizó un espectro de 

emisión excitando con dicha energía. Como se observa en la Fig. 4.19 (a), el 

espectro de emisión es muy parecido a aquel obtenido al excitar con 350 nm. 

Esto indica la posibilidad que la absorción se lleve a cabo desde la banda de 

valencia al  primer estado excitado del ion de Eu2+. No obstante, el mecanismo 

de absorción se considera ser tipo banda-banda ya que a partir de los datos 

arrojados por el espectro de emisión de la Fig. 4.19 (a) se realizó un espectro de 

excitación utilizando una longitud de onda de 452 nm, siendo la longitud de 

onda de excitación de 332 nm [Fig. 4.19 (b)] correspondiente a la energía 

necesaria para excitar los estados localizados en borde de la banda de 

conducción de la matriz de ZnS. La banda del espectro de excitación es ancha, 

lo que indica el rango de respuesta del electrón después de ser expuesto a 452 

nm. El rango abarca desde longitudes menores a 240 nm hasta 360 nm.  
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Fig. 4.19 (a) Espectro de emisión excitando con una longitud de onda de 349 nm, energía 

necesaria para mandar un electrón desde la banda de valencia hacia el primer estado excitado 
del europio. (b) Espectro de excitación arrojado con una longitud de onda de emisión de 452 nm. 

 Para el caso del nivel donador creado a 0.45 eV por debajo de la banda de 

conducción, la probabilidad de que el electrón llegue a dicho nivel desde la 

banda de valencia es casi nulo. Tal como se aprecia en la intensidad del 

espectro de excitación [Fig. 4.19(b)].  

 La energía necesaria para activar a los iones de Eu2+ es aquella de la 

brecha prohibida del ZnS. El electrón cae en los niveles cercanos a la banda de 

conducción para posteriormente relajarse en el estado excitado del ion de Eu2+ 

y/o del nivel superficial donador y así decaer en su estado basal y el nivel 

superficial aceptor, respectivamente, con una energía de 2.72 eV. Las 

transiciones posibles se muestran en la Fig. 4.18.  

 La configuración para el primer estado excitado del ion de Eu2+ requiere 

de la excitación de un electrón del nivel 4f a la orbital 5d. Esta transición es un 

cuanto distinta a aquellas transiciones inter-banda 4fn características de las 

tierras raras. Su energía depende fuertemente de la covalencia de la red; esto 

conlleva a la formación de bandas anchas en los espectros de emisión y 

excitación debido al fuerte acoplamiento electrón-fonón del electrón de la capa 

5y los capa P de los aniones. Este comportamiento es el mismo que se observa 

para los metales de transición [138]. La configuración energética del estado 

basal del ion de Eu2+ es 4f7 (8S7/2), y el estado excitado corresponde a 4f65d1. El 

desdoblamiento de los niveles energéticos depende fuertemente de la 

interacción del campo cristalino. Dorenbos analizó el comportamiento del ion 

Eu2+ dentro de 300 compuestos inorgánicos y sus respectivas propiedades 

espectroscópicas; dónde corrobora que la interacción electrón-fonón es la que 

rige las propiedades fotolumniscentes del sistema [17]. La configuración “d” es 

“permitida” a desdoblar los niveles dependiendo de la simetría que rodea al 

Eu2+ y la posición entonces del nivel excitado depende del efecto Nefelauxético 

(Nephelauxetic effect).  

 Sí el ion de Eu2+ remplaza al Zn2+ en la red de ZnS, la geometría a 

acoplarse es tetraédrica por la hibridación sp3 del ZnS. El ion de Eu2+ suele 

coordinarse octaédricamente, el desdoblamiento del estado excitado del ion de 

Eu2+ (4f65d1) se dividen en dos estados niveles energéticos (ver Fig. 4.20) según 

a) b) 
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lo reporta Chaney en su trabajo de investigación doctoral. El estado de menor 

energía se triplemente degenerado conteniendo los orbitales dxy, dzx, dyz, estos 

se denotas como t2g. El nivel superior llamado eg se degenera doblemente y 

consiste de los orbitales dx
2
-y

2 y dz
2. La separación del campo cristalino es de 

10Dq. Para el caso de un sistema tetraédrico esta separación entre los niveles 

se reduce [139]. 

 

 
Fig. 4.20 Desdoblamiento del nivel excitado del Eu2+ en un campo ligando (a) octaédrico (b) 

tetraédrico. 

 4.2.4.4 Comparativo entre la matriz de ZnS y el centro 

emisor de Eu2+ 
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Fig. 4.21 Espectro comparativo de la matriz de ZnS y el ion de Eu2+ soportado sobre ZnS 

excitando con una longitud de onda de 332 nm utilizando una lámpara de xenón. 

 La matriz de sulfuro de zinc puede contribuir a la luminiscencia de la 

película de ZnS:Eu debido a los defectos intrínsecos del material; aún más 

después de incorporar un átomo relativamente grande a la red. Se realizó un 

a) b) 
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comparativo entre la luminiscencia de la matriz de ZnS y la de la película de 

luminiscente dopada al 5%. Primeramente, se registró la emisión proveniente 

al ZnS y esté espectro se comparó con la película delgada que contiene el ion 

emisor. En la Fig 4.21, se muestra el espectro comparativo entre la matriz de 

ZnS y el ZnS:Eu2+ excitando a 332 nm (energía de la brecha prohibida del ZnS).  

 Tal como se puede observar, la película que contiene el ion emisor es 

mucho más intensa. Comparando entre el pico de mayor intensidad para ambas 

películas, aquella que contiene el ion emisor es 33 más intensa. No obstante, el 

espectro de emisión de la red de ZnS contiene información de la lámpara de 

xenón del equipo de espectrofluorometría que se localizan dentro del rango de 

la banda de emisión de la película que contiene Eu2+. En el inscrito de la Fig 

4.22 se muestra los cinco picos característicos de la lámpara de xenón. 
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Fig. 4.22 Espectro comparativo de la matriz de ZnS y el ion emisor Eu2+ soportado sobre ZnS 

excitando con un  longitud de onda de 325 nm utilizando un láser He-Cd. 

 Para poder contrarrestar ésta contribución se realizaron mediciones de 

fotoluminiscencia excitando con un láser He-Cd a una longitud de onda de 325 

nm. En la Fig. 4.22  se muestra el espectro comparativo de la película de ZnS y 

ZnS:Eu2+, como se observa al incorporar europio la película es un poco más de 

300 veces más intensa que aquella que no contiene el ion emisor. Esto es 

comparado la emisión de 2.72 eV proveniente del ion de Eu2+. En inscrito de la 

Fig. 4.22  se percata una banda alrededor de 557 nm. Esta banda nos indica un 

estado creado justo debajo de la banda de conducción; el cual se le adjudica a 

intersticios de zinc (defecto intrínseco de la matriz de ZnS) tal como se muestra 

en la Fig. 4.18. Con estos resultados es claramente que la luminiscencia de la 

película de ZnS:Eu2+ proviene del ion emisor de Eu divalente.  

 A través de los espectros se recalca que la emisión proveniente del ion de 

Eu2+ es muy intensa. En el espectro de la Fig. 21 se observa que la banda de 

emisión es plana en la parte superior y esto es debido a la saturación del 

detector del espectrofluorómetro. La emisión es incluso notable a simple vista 

sin la necesidad de un cuarto obscuro (Fig. 4.23). 
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Fig. 4.23 Fotografías de las películas delgadas de ZnS y ZnS:Eu2+ siendo excitadas con una 

lámpara UV a 254 nm. Se observa que la emisión es muy intensa en (a) luz natural y (b) en un 
cuarto obscuro.  

 

4.2.5 Detección del Eu2+ 

 

 
Fig. 4.24 Diagrama de las técnicas comúnmente utilizadas en microanálisis composicional 

ordenadas según su resolución espacial y sensibilidad [140]. 

 Las propiedades ópticas indican la presencia del ion Eu2+ como el 

responsable de brindar la emisión en el rango del azul. La constante duda 

surge en cuanto a la detección y cuantificación de los centros emisores. En 

primera instancia, se realizó un estudio composicional a través de EDS. Tal 

como se mencionó anteriormente, dichas mediciones no presentaron indicios de 

la presencia de europio. A un nivel más fino y de carácter superficial se 

realizaron pruebas de XPS y RBS sin obtener señal. Sí bien, la cantidad que se 

incorpora a la película es menor al 1% atómico y el tamaño de los cristalitos son 

menores a 100 nm, la sensibilidad de los equipos es insuficiente para poder 

detectar la escasa cantidad del dopante; tal como se puede comparar con el 

gráfico de la Fig. 4.24 de las técnicas utilizadas más comunes para la detección 

a) b) 
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y/o cuantificación de especies en función de la cantidad y tamaño de los 

cristales.  

 Se ha implementado la técnica de resonancia paramagnética electrónica 

para la detección del Eu2+, ya que el europio divalente en su estado basal tiene 

desapareados la mitad del orbital “f” (J= 7/2). Para ello, fue necesario depositar 

las películas luminiscentes sobre un material inerte de centros paramagnéticos, 

en su caso se utilizó un cristal de KCl. La medición se realizó a una 

temperatura de -166 ºC (nitrógeno líquido) utilizando una frecuencia de 

9.118252 GHz y una potencia de 4 mW. Para poder apreciar el pico de 

resonancia generada se tuvo que aumentar a la ganancia hasta 400 % debido a 

que la señal se podía confundir con el ruido. El tiempo de barrido fue de 8 

minutos. El espectro arrojado se muestra en la Fig. 4.25. Se aprecia una sola 

banda amplia sin divisiones por degeneración de los iones paramagnéticos. La 

linea de EPR se observa en 325 mT, la cual es cuantitavimente similar a la que 

se observa en el trabajo realizado por Lee. Esta banda se le adjudica a la 

energía de estados ms -1/2  y mss -1/2, la cual es más probable que ocurra. El 

ancho de esta banda es de 1.66 mT. El valor de g es de 2.01. Los picos 

adjudicados al Mn2+ se tomaron como referencia para la localización de la 

banda de europio.  

290 300 310 320 330 340 350 360 370

-2000

-1000

0

1000

2000

3000
Mn2+Mn2+Mn2+Mn2+Mn2+

In
te

ns
id

ad
 (c

ps
)

Campo (mT)

Mn2+

Eu2+

Valor de g 2,01

 

 

 
Fig. 4.25 Espectro de EPR para la película luminiscente de ZnS:Eu2+ 

 

4.3 Mecanismos de reacción  
 

4.3.1 Pesado y mezclado físico 
 

Como primer paso se realizó el pesado de las sales, en esta etapa existe 

el mezclado físico en estado sólido de N, N dimetiltiourea, cloruro de europio 

hexahidratado y acetato de zinc dihidratado dentro de un matraz Erlenmeyer. 

En ésta etapa no existe reacción alguna de las sales entre sí. La estructura de 
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las moléculas de las sales empleadas para la síntesis y posteriormente la 

fabricación de las películas delgadas se muestra en la Fig. 4.26 . 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.26 Estructura de las moléculas de a) cloruro de europio hexahidratado, b) acetato de zinc 
dihidratado y c) n, n’ dimetiltiourea. 

4.3.2 Preparación de solución 
 

4.3.2.1 Adición de metanol 
 

En la preparación de la solución, primeramente, se adiciona el metanol 

anhidro, como disolvente, a las sales pesadas con anterioridad. Con ello ocurre 

la disolución de las sales a causa de la reacción que existe entre el alcohol y 

cada una de ellas. La solvatación del acetato de zinc y cloruro de europio sucede 

debido a que las moléculas de metanol toman una orientación sobre la 

superficie de las sales sólidas, lo que permite que sucedan interacciones ión-

dipolo entre disolvente y los iones. Estas interacciones que se presentan en la 

solución son lo suficientemente fuertes para vencer las interacciones 

disolvente-disolvente y soluto-soluto favoreciendo la interacción disolvente-

soluto y así hacer que los sólidos se disocien completamente [141]. Como se 

mencionó, la completa solvatación ocurre debido a las interacciones ión-dipolo, 

esto sucede cuando se lleva a cabo la alineación del dipolo positivo de la 

molécula de metanol (protón ácido OH) hacia los aniones Cl- y CH3COO- y el 

dipolo negativo (pares libres de e- en el átomo de oxígeno) hacia los cationes 

Eu+3 y Zn+2 tal y como se demuestra en la Fig. 4.27. 

 

 

 

 

a) b) 

a) b) c) 
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Fig. 4.27 Solvatación del EuCl3  (a &b) y solvatación del Zn(OOCCH3)2 en sus respectivos iones. 

Los puntos de ebullición y fusión de un disolvente pueden determinar el 

rango de temperatura en el cual el disolvente se encuentra en estado líquido y, 

en consecuencia, con ello se obtiene su intervalo de potencial útil en cualquier 

reacción química. Sin embargo, un parámetro importante para la disociación de 

sales en disolución es la constante dieléctrica (tal como se mencionó en el 

apartado de 4.2.1); ya que para producir soluciones de sustancias iónicas se 

requiere que el disolvente tenga una elevada constante dieléctrica y así superar 

las atracciones coulómbicas existentes entre los iones en estado sólido [142]; 

esto debido a que dicha atracción entre los iones es inversamente proporcional 

a la permisividad específica del medio, Ec. 4.3: 

 

  
Ec.  4.3 

 

donde  es la permisividad específica, teniendo para el metanol un valor igual a 

 33.3 , siendo ésta suficiente para disociar las sales desde las 

moléculas de agua de cristalización hasta la solvatación en iones para cada sal. 

Esto se aprecia durante la preparación de la solución precursora, ya que 

después de adicionar metanol, la solución se torna completamente transparente 

sin la presencia de algún precipitado.  

 

4.3.2.2 Adición de agua  
 

Posteriormente, está la adición de agua desionizada a la disolución, ésta 

se mezcla debido a la alta miscibilidad que existe entre ella y el metanol, por lo 

que el agua llega rápidamente a los iones solvatados de Zn+2 y Eu+3 lo que 

conduce a una reacción óxido-reducción entre el agua y molécula solvatada, 

formando los hidróxidos de Zn(OH)2 y Eu(OH)3 acorde a las reacciones en la 

Ecs. 4.4 y 4.5. En la Fig. 4.28 se observa un posible esquema del proceso de 

hidrólisis de los iones solvatados de zinc y europio. Se deduce que hay 

formación de hidróxidos metálicos ya que durante la preparación de la solución 

es posible apreciar que la solución se torna rápidamente de un color blanco 

“lechoso” justo de después de adicionar el agua desionizada. 

 

  Ec .4.4 

c) d) 
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  Ec .4.5 

 

Termodinámicamente, la formación de los hidróxidos de europio es 

posible. En primera instancia debe considerarse que el europio es un átomo 

oxofílico y esto queda comprobado en la diferencia existente entre entalpías de 

enlace de: Eu-O (ΔfH°298= 557 kJ/mol), Eu-Cl (ΔfH°298= 414 kJ/mol) y Eu-S 

(ΔfH°298= 364 kJ/mol) [143]. Por lo que el EuCl3 al entrar en contacto con el 

agua tenderá disociar su enlace con el cloro y reemplazarlo por enlaces Eu-O, 

ya que éste presenta el estado energético más estable para el europio. Por otra 

parte, la energía libre de Gibbs para la formación de hidróxidos en solución es 

la más pequeña en la serie de los lantánidos con un valor de -ΔfG°298= 1199 

kJ/mol, para a reacción 4.6 [144]; este valor es de suma importancia ya que 

dictamina que termodinámicamente favorece su formación.  

 

  Ec .4.6 

 

 

 

Se sabe que cationes hidratados de lantánidos, como el EuCl3·6H2O, 

actúan como un ácido de Brönsted por la liberación de hidrógenos ácidos 

correspondientes a las moléculas de agua unidas a ellos en la formación de 

hidróxidos. Esto es fundamentado debido a los grandes radios iónicos que 

presentan los cationes trivalentes de los lantánidos; esto  genera que la 

polarización de las moléculas de agua sea débil, por otra parte el carácter ácido 

del catión es menos pronunciado que el de otros cationes trivalentes, como Fe+3 

y Al+3. Se debe considerar esto, ya que en solución fomenta la formación de 

diferentes especies de hidróxidos ya sea mononucleares o polinucleares 

hidrolíticas [145]. 

Al agregar agua y agitar, se nota la liberación de un gas. Este puede 

adjudicarse a la liberación de ácido clorhídrico en la hidrolisis del EuCl3, ya que 

ésta consiste en tres etapas diferentes en la que tres moléculas de agua 

interaccionan con el catión para incorporar un ion hidronio y liberar un 

hidrogeno ácido; y él cual en solución forma el ácido clorhídrico e inclusive pude 

fomentar la liberación de ácido acético. 

 

 

 

 
Fig. 4.28 Formación de los hidróxidos de a) europio y b) zinc. 

a) b) 
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Por otra parte, la interacción de la N,N dimetiltiourea con agua 

promueve la disociación del doble enlace C=S y la formación del enlace C=O, 

éste último es termodinámicamente más estable debido a la diferencia 

existente entre sus entalpias de enlace (ΔfH°298= 573 kJ/mol, 789 kJ/mol 

respectivamente) [143]. Durante ésta etapa se sugiere la formación de ácido 

sulfhídrico (H2S) tal y como se muestra en la Ec. 4.7: 

 

  Ec .4.7 

 

Las reacciones de hidrolisis Ecs. 4.4, 4.5 y 4.7 acidifican la solución 

debido a la formación de ácido acético, ácido clorhídrico y ácido sulfhídrico, es 

por ello que después de la adición de agua las soluciones siempre presentan un 

pH ligeramente ácido que oscila entre 5.5 y 6. 

 

4.3.2.3 Adición de ácido acético  
 

En última instancia en la preparación de la solución se tiene la adición 

de ácido acético, se agrega lo suficiente para que la solución obtenga un pH=4; 

éste valor se determinó mediante la realización de diferentes pruebas de 

depósito a diferentes pH ácidos y se comprobó que el depósito de soluciones con 

el pH indicado generaban la luminiscencia de las películas de ZnS:Eu2+; a pH 

mayores simplemente no se observaba depósito o nula homogeneidad.  

El exceso ácido acético presente en la solución, provoca el 

desplazamiento del equilibrio existente en la hidrolisis del acetato de zinc (Ec. 

4.8), esto favorecerá de nueva cuenta la formación de la especie iónica Zn+2 

dentro de la solución como especie solvatada, ya que el hidróxido de zinc 

presenta una solubilidad casi nula en agua; sin embargo, ésta molécula es un 

anfótero, por lo que se comportara como una base en presencia del ácido acético 

y fomentara su dilución [146]. 
 

  Ec .4.8 

 

La síntesis del ácido sulfhídrico en la solución (Ec. 4.7) y la estabilización 

del catión Zn+2 con la adición del ácido acético, tenderá a favorecer la formación 

del sulfuro de zinc en solución mediante la reacción mostrada en la Ec. 4.9. 

Debe de considerarse que la solubilidad del sulfuro de zinc en agua es escasa, 

por lo que sí existiera en solución debería de hacerse notar su presencia en 

forma de precipitado; sin embargo en medio ácido, éste puede disolverse con la 

formación de las especies iónicas mostradas en la ecuación 4.8 [146]. 
 

  Ec .4.9 

  Ec.4.10 
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De manera similar, la acidificación de la solución con el ácido acético 

fomenta la disociación de los hidróxidos mononucleares o polinucleares de 

europio que se hayan formado en el medio, a través del equilibrio mostrado en 

la Ec. 4.11 [145,147] 
 

  Ec .4.11 

 

Es por ello que la adición del ácido acético juega un papel muy 

importante en la disolución y estabilización de los cationes metálicos presentes 

y favorecer con ello el depósito de las películas de ZnS:Eu. En la observación la 

disolución de los hidróxidos queda demostrada, ya que durante la adición del 

ácido la solución se vuelve completamente transparente. 

 

4.3.3 Nebulización  
 

Debe de tomarse en consideración el proceso de nebulización como una 

importante contribución en los mecanismos químicos que suceden en la 

solución hasta el depósito. Como se mencionó en el capítulo 1  sección 1.1.2, el 

proceso de nebulización empleado se basa en ondas ultrasónicas. Éstas crean 

cavitación dentro de la solución y produce la atomización de la solución. El 

proceso de nebulización puede asemejarse a los procesos empleados en 

sonoquimica, por lo que la acción mecánica de la cavitación dentro del 

disolvente puede acelerar los procesos químicos que se presenten en ella; sin 

embargo, esto no infiere que los mecanismos de reacción no procedan en la 

solución antes de ser atomizada. Un mecanismo importante es la formación de 

radicales libres a partir del agua en el proceso de cavitación, lo que favorece la 

reducción de la N, N dimetiltiourea y la liberación de ácido sulfhídrico a partir 

de tioureas tal y como ha sugerido Grieser [148]. 

 

  Ec .4.12 

  Ec. 4.13 

 

La formación del ácido sulfhídrico en la solución mediante éste proceso 

inducirá la síntesis de ZnS, mediante la reacción mostrada en la Ec. 4.9.  

Como se había mencionado, el acercamiento de la nebulización hacia el 

sustrato de depósito, elimina gradualmente los solventes menos volátiles como 

lo es en este caso, metanol, agua, ácido acético, en dicho orden; por lo que, 

conforme el rocío se acerca al sustrato se concentra en ácido acético en sulfuro 

de zinc y las especies trivalentes del europio. El gradiente de temperatura 

sobre la superficie creará como depósito principal el ZnS mediante la liberación 

final del ácido acético, éste proceso llevado a 450 °C (considerado una baja 

temperatura de calentamiento) le dará el tiempo necesario al depósito para 

permitir que tome una orientación cristalina lo que fomenta el crecimiento de 

las nanobarras hexagonales de ZnS. 
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El proceso de nebulización puede ser considerado mecánico, por ello una 

propiedad importante a considerar es la masa de las especies formadas en la 

solución, ya que esto implicara la facilidad con la que las moléculas serán 

arrastradas en el rocío; analizando la diferencia de masa entre los átomos de 

zinc y europio (65,38 g/mol y 151.96 g/mol respectivamente) y los mayores 

números de coordinación que puede tomar el átomo de europio en comparación 

al átomo de zinc, puede deducirse que las especies que contengan europio serán 

más difíciles de atomizar y arrastrar a través del rocío Por ende, la 

incorporación de europio en la película de ZnS puede ser durante la etapa final 

del proceso.  

 

4.4. Incorporación de europio 
 

Método 1: Generación de defectos en la matriz del ZnS durante la incorporación 
del ion de Eu2+ 

 

 

 
Fig. 4.29 Representación de la sustitución de los iones de Zn+2 por Eu2+ y la formación de 

vacancias de (Vs) e inclusión intersticial (Is) de los átomos de azufre en la cercanía del catión de 
Eu2+ para formar el fósforo de ZnS:Eu 

 

 Como se mencionó anteriormente, en la solución ácida existirán en forma 

catiónica el zinc y europio, es por ello, que las especies formadas que contengan 

europio deberán de tenerlo en un estado trivalente. Durante el proceso térmico 

existente entre el contacto de las gotas sobre el sustrato, surge la alineación del 

ZnS, el cual cristaliza en forma hexagonal con una estructura tipo wurzita. Los 

iones trivalentes de europio formados en solución se verán reducidos al entrar 

en contacto con la superficie caliente de ZnS produciendo el europio divalente 

Eu+2, esto se debe a los electrones cedidos al ion Eu+3 por parte de los aniones 
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S2, los cuales después de perder electrones se convierten en azufre en estado 

elemental difundido dentro de la estructura cristalina y dejar así una vacancia 

en su posición y tomar una nueva posición intersticial dentro de la estructura 

[111], tal y como se muestra en las ecuaciones siguientes y Fig 4.29. 

 

  
Ec .4.14 

  
Ec. 4.15 

  
Ec. 4.16 

 

 La formación de las vacancias por parte del átomo de azufre (VS) y la 

nueva posición intersticial dentro de la red cristalina (IS) vienen generadas en 

pares y se encuentra localizados en la cercanía del catión de Eu+2. La 

incorporación de europio surge en la etapa final de la alineación térmica, su 

interacción con el azufre lo hará tomar posiciones donde deberían enlazarse 

átomos de zinc y así generar el proceso de vacancia mencionado; debido a esto, 

puede que el ion de Eu quede muy cerca de la superficie, ya sea en cualquier 

área que corresponda a las diferentes caras de las nanobarras hexagonales de 

ZnS. El mecanismo de formación de vacancias e inclusiones intersticiales 

descarta la posible incorporación de nanocúmulos de europio dentro de la 

estructura de ZnS, Principalmente porque estos tenderán a formar cúmulos de 

Eu2O3 los cuales presentan una emisión en el rojo. Es por ello, que se deduce 

que los átomos de europio en la estructura pueden encontrarse de manera 

aleatoriamente por toda la superficie. A causa de su escasa concentración y 

poca periodicidad en su incorporación, la perturbación que genera el catión 

Eu+2 en la estructura puede limitarse solo en la generación de fuerzas 

intersticiales de tensión. 

 

Método 2: Sustitución del Zn2+ por Eu2+  sin compensación de carga. 
 
 Por otra parte, al especular que desde la solución se puede reducir el ion 

de Eu3+ a Eu2+ debido a que la reacción se lleva a cabo fuera del equilibrio 

(medio ácido). El ion de Eu2+ puede, simplemente, sustituir el ion de Zn2+ en el 

ZnS sin la necesidad de compensación de cargas. Es decir, no promueve a la 

generación de defectos en la red.  

  



 

81 

 

CONCLUSIONES 
 

 Se fabricaron exitosamente películas de sulfuro de zinc dopadas con 

europio que emiten intensamente en el azul por la técnica de rocío pirolítico 

ultrasónico. Se encontraron las condiciones adecuadas durante el depósito para 

el crecimiento de películas homogéneas de ZnS:Eu. Estas son:  

 

o Solución precursora a una concentración total 0.1 M. Se utilizó 0.033 M 

de acetato de zinc dihidratado como fuente de zinc, 0.05 M de 

dimetiltiourea como precursor de azufre y cloruro de europio 

hexahidratado como dopante al 5% atómico (en solución). El disolvente 

utilizado fue metanol anhidro.  

o La temperatura de depósito fue de 450 °C, con flujos de 1.15 L/min y 0.63 

mL/min para el acarreador y director, respectivamente. Se utilizó aire 

limpio como gas de trabajo.  

o La tasa de crecimiento que describe las mejores propiedades 

luminiscentes se dio en  60 nm/min. 

 

 Con el propósito de encontrar los mejores parámetros de depósito para 

generar una emisión en azul se decidió cambiar uno de los factores 

primordiales en el crecimiento de películas delgadas mediante la técnica de 

rocío pirolítico: el disolvente en la solución precursora. Los disolventes 

empleados fueron, metanol anhidro, etanol anhidro, isopropanol y N, N’ 

dimetilformamida.  

Se determinó que con metanol se presentaron los mejores resultados en 

cuanto a luminiscencia en el rango del azul. A partir de los resultados 

obtenidos se concluyó que los parámetros fisicoquímicos de los disolventes 

influyen directamente en la generación de gotas, lo que se ve reflejado en la 

calidad y propiedades de la capa delgadas. El cambio más significativo se dio en 

las propiedades cristalográficas y consecuentemente en la luminiscencia. Con 

etanol y N, N’ dimetilformamida la fase encontrada fue óxido de zinc. Estas 

películas mostraron una emisión en 491 nm (verde) con y sin la incorporación 

del dopante de europio en la solución, con lo que se concluye que la emisión 

proviene directamente de los defectos intrínsecos del ZnO. Esto se vio reflejado 

en la morfología de las capas delgadas, donde se exhibe la formación de 

partículas huecas casi hexagonales con tamaños variados que oscilaron entre 

100-500 nm. Caso distinto con el isopropanol, los difractrogramas mostraron 

una mezcla de fases de ZnO y ZnS, siendo esta última la que se encuentra en 

mayor proporción. Es por ello que los espectros de emisión mostraron una 

banda ancha con dos picos en 455 y 506 nm. No obstante, las películas 

luminiscentes con una fuerte emisión en azul fueron aquellas depositadas con 

solución de metanol y de las cuales se derivó todo este trabajo de investigación.  

 Se realizó un estudio comparativo entre la matriz de ZnS pura y ZnS al 

incorporarle europio. Las propiedades cristalográficas arrojaron que ambas 

películas crecieron en fase 2H wurtzita del sulfuro de zinc con una orientación 

preferencial en el plano (002). El tamaño de cristal se determinó mediante 
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Scherrer. Para ambas películas, este, fue alrededor de 24 nm; no obstante, al 

incorporarle europio el tamaño del cristalito disminuye alrededor de 0.80 nm. 

Los parámetros de red se modificaron un poco después de agregar el ion de 

Eu2+, ya que se ve un pequeño alargamiento de 0.015 Å sobre el eje “C”.  

 Las micrografías demostraron la miscroestructura de las películas 

delgadas. El material tiende a crecer en nanobarras con caras hexagonales 

perpendiculares al sustrato. Dichas barras están constituidas de partículas 

pequeñitas que se aglomeran para darle la forma de prismas hexagonales.  

 Se determinó la brecha prohibida del ZnS y ZnS:Eu2+ siendo 3.71 y 3.73 

eV respectivamente. Se propone un diagrama de niveles energéticos dónde se 

localiza el primer nivel excitado del Eu2+ en 0.18 eV por debajo de la banda de 

conducción. Mientras que el estado basal se localizó en 0.83 eV por encima de la 

banda de valencia. A partir de los resultados de espectrofluorometria la 

transición en azul corresponde a 4f65d a 4f7 del ion de Eu2+.   

 Basándose en los resultados arrojados por absorbancia y 

fotoluminiscencia. Además se concluyó que la excitación es banda – banda 

(ZnS). El proceso de emisión se debe por transferencia de energía de la matriz 

huésped al ion emisor para posteriormente decaer con una energía de 2.72 eV 

al estado basal. 

 Por otra parte, se logró depositar películas de ZnS que presentan la fase 

wurtzita a bajas temperaturas utilizando las sales precursoras adecuadas sin 

necesidad de darle un tratamiento térmico pos-depósito.  

 Finalmente, se propusó un mecanismo de reacción del crecimiento de la 

película de ZnS desde la solución precursora hasta el depósito de la capa 

delgada, a través de la perspectiva de la técnica de rocío pirolítico. Se 

propusieron dos métodos de incorporación del ion Eu2+  en la red.  
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TRABAJO A FUTURO  
 

Este trabajo representa una gran contribución en la ciencia e ingeniería 

de materiales. Debido al gran auge que tiene la creación de dispositivos 

luminiscentes que emiten en el azul. Al evaluar las propiedades ópticas de la 

película de ZnS:Eu2+ , esta es apta para poder implementarla en un dispositivo 

electroluminiscente, en su caso tipo MISIM (Metal – Insulator, Semiconducor – 

Insolator –Metal). ZnS:Eu2+ será la capa semiconductora luminiscente 

responsable de dar el color característico en el rango de azul.  

 

PUBLICACIONES 

 
Con la finalidad de construir la estructura electroluminiscentes, se 

comenzó a trabajar en la primera capa de lo cual derivó una publicación. Se 

anexa la publicación al final de este trabajo de tesis.  
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APENDICES  
 

A. Teoría cuántica de absorción y emisión radiativa 

 

Coeficientes de Einstein  
 

 La teoría cuántica de radiación asume que la luz es emitida o absorbida 

cuando un átomo salta entre dos estados cuánticos tal como se muestra en la 

Fig. A.1. Cuando un átomo salta a un nivel más alto se denomina absorción; por 

otro lado, emisión es el proceso en el cual un fotón es emitido mientras 

desciende a un nivel inferior. La conservación de la energía requiere que la 

frecuencia υ del fotón satisfaga que: 

 

  
Ec.A.1 

 

dónde E1  y E2  representan la energía de los estados energéticos inferior y 

superior respectivamente.  

 

 
Fig. A.1 Transiciones ópticas: (a) emisión (b) absorción 

 

 La física estadística dice que cuando un átomo en un estado excitado 

tienen una tendencia natural a “desexcitarse” y perder su exceso de energía. En 

consecuencia, la emisión de un fotón por átomo en estado excitado es un 

proceso espontaneo; La radiación de luz por átomos en un estado excitado es 

por ende denominado como emisión espontanea (Fig. A.1 a). La frecuencia del 

fotón corresponde a la diferencia de energía entre los dos niveles (ec. A1). Por 

consiguiente cada átomo tiene su propio espectro de emisión característico 

determinado por sus niveles energéticos.  

 El proceso de absorción (Fig. A.1 b) el átomo es promovido a un nivel 

excitado absorbiendo la energía necesaria del fotón; es decir, un electrón pasa 

del nivel 1 a nivel 2. Este proceso no es espontaneo como en el caso de la 

E2 

E1 

hv 

(a) Absorción 

E2 

E1 

(b) Emisión 

hv 
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emisión. El electrón no puede brincar a un estado excitado desde su estado 

basal sin antes ser excitado por una fuente externa.  

 La emisión espontanea está gobernada por el coeficiente de Einstein A. 

Este indica la probabilidad por unidad de tiempo que un electrón en el nivel 2 

decaiga al nivel 1 mediante la emisión de un fotón. La tasa de emisión es, por 

ende, proporcional al número de átomos en el estado excitado y al coeficiente A 

para la transición. Entonces la igualdad para la velocidad N2(t) de número de 

átomos en el estado excitado es: 

 

 
 

 

Ec A.2 

 

el subíndice “21” en el coeficiente A es para una transición de nivel 2 al nivel 1. 

Resolviendo 

  
Ec A.3 

  
Ec A.4 

 

dónde 

 

  Ec A.5 

 

τ es el tiempo de vida para una emisión radiativa natural de un estado 

excitado. La ecuación anterior muestra que el número de átomos en el estado 

excitado decae exponencialmente con un tiempo constante τ debido a la emisión 

espontanea. El valor de τ para una transición pude variar desde nanosegundo a 

milisegundos.  

 La velocidad de absorción entre los niveles 1 y 2 está dada por el 

coeficiente de Einstein B. Este proceso debe ser estimulado por un medio de 

mayor energía. La velocidad de transiciones de absorción por unidad de tiempo 

es mediante: 

 

  
Ec A.6 

 

dónde N1(t) es el número de átomos en el nivel 1 en tiempo t , B12 es coeficiente 

de Einstein B para la transición, y u(v) es la densidad de energía de la onda 

electromagnética (J/m3) a frecuencia υ. La denotación u(v) explícitamente 

muestra que solo parte del espectro de la radiación entrante a la frecuencia υ, 

dónde hυ= E2-E1, puede inducir a transiciones de absorción.  

 El proceso de absorción y emisión son muy intuitivos y no son en sí, 

completos. Es por ello que hay un tercer proceso llamado emisión estimulada. 
En dicho proceso, el campo de fotones entrantes puede estimular transiciones 

“hacia abajo” de emisión o “hacia arriba” de absorción. La velocidad de la 

emisión estimulada está regida por un segundo coeficiente de Einstein B 

llamado“B21”. Notase aquí que el subíndice es importante para distinguir los 
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dos procesos de absorción y emisión estimulada. Por ende, la expresión para la 

velocidad del proceso de emisión estimulada: 

 

  
Ec A.7 

 

 La emisión estimulada es coherente con el efecto de la mecánica 

cuántica. Es decir, lo fotones emitidos están en fase con los fotones que inducen 

las transiciones.  

Los coeficientes de Einstein están ligados entre sí y estos no son 

independientes. Sí uno de estos es conocido, es posible determinar los dos 

restantes mediante el análisis de Einstein.  

 

Radiación de un cuerpo negro  
 

 Supongamos que un átomo se encuentra dentro de una caja negra a 

temperatura T, a un cierto tiempo el átomo se sumergirá en radiación de 

cuerpo negro.  La radiación inducirá a transiciones de emisión como de 

absorción; mientras transiciones de emisión espontanea ocurrirán a una 

velocidad determinada por el coeficiente de Einstein A. Los tres procesos se 

ilustran en la Fig. A 2. Si se deja un átomo por un tiempo determinado, llegará a 

un equilibrio térmico con el cuerpo negro. Para el caso de condiciones estáticas, 

la velocidad de transiciones “hacia arriba” debido al proceso de absorción debe 

ser perfectamente balanceada con la velocidad de transiciones “hacia abajo” 

debido al proceso de emisión espontaneo y simulado.  Se debe cumplir que: 

 

  
Ec A.8 

 

 Debido a que los átomos están en equilibrio térmico con el campo de 

radiación a la temperatura T, la distribución de los átomos entre los diversos 

niveles de energía será regida por la ley de  Boltzman. La razón de la población 

N1 y N2 está dada por: 

 

  
Ec A.9 

 

dónde g1 y g2 son las degeneraciones de los niveles 1 y 2 respectivamente. El 

espectro de energía para la fuente de energía de un cuerpo negro está dado por 

la fórmula de Planck:  

  Ec A.10 

 

 Diciendo que  y  es posible relacionar el 

concepto de emisión estimulada a través de la teoría de la radiación de cuerpo 

negro.  
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 La relación  indica que las probabilidades para una 

absorción y emisión estimulada son las mismas además de los factores de 

degeneración. Más allá, la interrelación de los coeficientes de Einstein  indican 

que las transiciones que tienen una probabilidad de absorción elevada también 

tendrán una alta probabilidad de emisión tanto para un proceso espontaneo 

como para un proceso estimulado. 

 

 
Fig. A 2 Absorción, emisión espontanea y emisión estimulada entre dos niveles de un átomo en la 

presencia de una onda electromagnética con energía u(v). 

 

Tasa de transición cuántica  
 

 Para calcular la tasa de transiciones radiativas empleando la mecánica 

cuántica es mediante la teoría de perturbación dependiente del tiempo. La 

interacción luz-materia esta descrita por probabilidades de transiciones 

utilizando la regla de oro de Fermi.  
 La regla de oro de Fermi dictamina la tasa de transición entre los niveles 

1 y 2 en términos del elemento de la matriz M12. La tasa de transición se 

describe como: 

 

  
Ec A.11 

 

para transiciones entre los niveles discretos como aquellos que se encuentran 

en los átomos individuales. La conservación de la energía está contenida 

explicita en la función de delta de Dirac. Por otro lado, para niveles continuos 

(formación de bandas) la tasa se transición se describe como: 

 

  
Ec A.12 

 

 Este es el caso típico en sólidos, además se produce en los átomos al 

considerar las transiciones a la continuidad de niveles por encima del umbral 

de ionización. El término g(v) es el factor de densidad de estados y se describe 

en la figura  

Fig. A.3. Tal cual muestra una transición a partir de un nivel discreto hasta un 

nivel continuo. g(v) dE  es el número de estados que decaen dentro del rango de 

energía E a E + dE, donde E= hv. Las transiciones son posibles a cualquier 

estado que caen dentro de este rango energético. Dicho factor de densidad de 

hv 
Absorción 

Emisión 

espontánea 

Emisión 

simultánea 

Nivel 2: populación N2 

Nivel 1: populación N1 
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estados es de suma importancia en sólidos; es por ello que, frecuentemente el 

caso inicial y final sean niveles continuos (bandas).  

 
 

Fig. A.3 Transiciones ópticas de un nivel discreto a un continuo de estados. 
 

 El elemento de la matriz M12 puede escribirse en notación de Dirac o en 

términos de la integra de translape como se muestra a continuación 

 

  
Ec 2.13 

 

dónde H’ es la perturbación causada por la onda de luz, r es el vector de 

posición del electrón, ψ1 (r) y ψ2 (r) son las funciones en el estado inicial y final, 

respectivamente. Para evaluar M12 es necesario conocer las funciones de onda 

de cada estado, además la forma de la perturbación debido a la onda de luz.  

 La perturbación debida a la luz puede ser evaluada calculando el efecto 

del campo electromagnético sobre el electrón dentro del átomo. A partir de 

electromagnetismo clásico se sabe que el campo cambia el momento de una 

partícula cargada de p a (p-qA), donde q es la carga de la partícula y A es el 

vector potencial definido a partir de la segunda ecuación de Maxwell (ley de 

Gauss). Dicho vector satisface que: 

 

    
Ec 2.14 

   

     
Ec A.15 

 

por ende el vector de potencial cumple la Ec. 2.14 ya que  y B es la 

densidad de flujo magnético. El hamiltoniano para un electrón con q= -e en un 

campo electromagnético es: 

 

  
Ec A.16 

 

  
Ec A.17 

 

hv 

dE g(hv)dE 
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dónde Ho representa el Hamiltoniano del electrón antes de aplicar el campo. 

Está dado por: 

 

  
Ec 2.18 

 

V(r) es la energía potencial del electrón en el átomo.  

La perturbación H’ debido al campo de la luz es, entonces: 

 

  
Ec A.19 

 

 H’ puede ser simplificado de dos maneras. Primero, es posible omitir el 

término A2 comparado con los otros dos términos ya que es mucho más 

pequeño. Segundo, es posible agrupar los dos primeros términos de H’ ya que 

ambos operadores conmutan; esto es posible por qué  (Coulomb gauge). 

Por ende, si , se cumple que . Con dichas simplificaciones, 

es posible escribir las perturbaciones ocasionadas por el campo de la luz como: 

 

  Ec A.20 

 

 Esta es la forma que puede ser evaluado el vector potencial para una 

onda electromagnética. 

 Sí el campo eléctrico y magnético ε y B de la onda de luz varían a través 

del tiempo y espacio como exp i(k∙r –ωt) con ω=ck, y sí  y  

Entonces, A debe variar de igual manera como: 

 
 

 
Ec A.21 

 

 Ao debe estar apuntando hacia la misma dirección que ε; por ende se le 

denomina como la dirección de polarización. El término exponencial en k∙r se 

desarrolla en términos de s expansión de Taylor, tal como: 

 

  
Ec A.22 

 

 Generalmente la longitud de onda de una radiación electromagnética, 

que induce o es emitida durante transiciones entre niveles energéticos, es 

mucho mayor que el tamaño promedio de un átomo (~10-10 m). Recordando que 

|k· r|≈ 2π/λ   10-3. Esto significa que solo se considerará el primer término de 

la expansión de Taylor. Por ende, exp ik∙r   1, se supone una buena 

aproximación. Dicha aproximación se le llama la aproximación del dipolo 
eléctrico. En esta aproximación es necesario evaluar los elementos de la matriz, 

tal como: 

 

  Ec A.23 
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 Recordando que p=m0 dr/dt.; la ecuación Ec. A23 es posible simplificarla. 

Además en la imagen de Heisenberg, la ecuación del movimiento dependiente 

del tiempo del operador ô se expresa como: 

 

  
Ec A.24 

 

Entonces es posible describirlo como: 

 

  
Ec A.25 

  
Ec A.26 

 

A partir de la ecuación de Shrödinger  

 

   
Ec A.27 

 

Siendo  

  
Ec A.28 

 

Por ende la energía de transición está dado por:  

 

A0 es solo un vector, reescribiendo la Ec. A.28 y sustituyendo Ec. A.28 en 

Ec.A.23 tenemos que: 

 

  
Ec A.29 

 

 Ahora a partir de la ecuación A.21 y sí  cuando el potencial 

estático permanece constante en el espacio. Tenemos que: 

 

derivando la Ec. A.21 en condiciones iniciales 

queda como: 

 

  
Ec A.30 

 Por lo tanto, sí ω=ω21, se tiene que elemento de la matriz del dipolo 

eléctrico está dado por: 

 

  
Ec A.31 

 

 Comparando las ecuaciones que conforman al elemento de la matriz, se 

observa que en la aproximación del dipolo eléctrico, el Hamiltoniano es: 

 

  
Ec A.32 
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Sí ; la interacción del Hamiltoniano queda como: 

 

  
Ec A.33 

 

 Pe es el momento dipolar eléctrico del electrón. De hecho este es igual 

para la energía de interacción que se esperaría de un dipolo dentro de un 

campo eléctrico. Esto explica el por qué las transiciones se le denominan 

transiciones de dipolo eléctrico.  
 Es posible evaluar los elementos de la matriz para una transición en 

particular si las funciones de onda de los estados inicial y final son conocidos 

mediante los resultados arrojados previamente. Es posible utilizar la regla de 

oro de Fermi para desarrollar W1


2 de las ecuaciones A.11 y B.12 Es así como 

se dictamina la tasa de absorción, la cual debe ser como B12u(v) (Ec. A.5). La 

densidad de energía u(v) de una onda electromagnética es proporcional al 

cuadrado de la amplitud del campo eléctrico porqué la densidad de energía es 

proporcional a la intensidad de la onda de luz (u(v)   εo
2). Entonces, es posible 

trabajar B12 a partir de W1


2 para determinar el coeficiente A utilizando la 

ecuación  

 El resultado final para las transiciones entre niveles atómicos discretos 

no degenerados por absorción o emisión de la luz no polarizada es: 

 

  
Ec A.34 

 

 
 

 

Ec A.35 

 

 Cuando los niveles son degenerados, se deberá modificar las Ec. A.34 y 

Ec. A.35 para permitir los distintos caminos de transiciones posibles. Por 

ejemplo, sí se considera las transiciones entre niveles atómicos con números 

cuánticos j e i cada uno de los cuales consiste de un colector de niveles 

degenerados etiquetados por números cuánticos adicionales mj y mi, entonces 

se tendrá que: 

 

  Ec A.36 

 

dónde gj es degeneración del nivel superior. En sistemas del estado sólido, la 

suma sobre niveles discretos reemplaza con integrales sobre bandas con 

densidades de estados conocidas.  

 El elemento de la matriz para una transición es directamente 

proporcional a la fuerza del oscilador fij. Para transiciones entre niveles no-

degenerados, la relación entre estos está dada por: 
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Ec A.37 

 

 La fuerza del oscilador fue introducida antes que la teoría cuántica para 

explicar cómo algunas líneas de absorción y emisión atómica son más fuertes 

que otras. 

 

Reglas de selección  
 

 El elemento de la matriz del dipolo eléctrico puede fácilmente ser 

evaluado para átomos simples si se conocen las funciones de onda. Esto 

conlleva a la noción de las reglas de selección. Estas reglas se tratan sobre los 

números cuánticos de los estados inicial y final. Sí los estados no satisfacen las 

reglas de selección, la tasa de transición del dipolo eléctrico se anulará. Para un 

sistema hidrogenoide con números cuánticos l, m, y ms, la regla de selección 

para el dipolo eléctrico será: 

 

1. La paridad del estado inicial y final deben ser distintos  

2. Δm=-1,0 ó +1 

3. Δl=±1 

4. Δms=0 

 Estas reglas se generalizan para átomos con más de un electrón. La regla 

de paridad siempre aplica. Otra regla general útil es que el fotón transporta 

una unidad del momento angular;  por ende, el momento angular total del 

átomo debe cambiar por una unidad en la transición. Más allá, el fotón no 

interactúa con el espín del electrón, por eso, el número cuántico del spin nunca 

cambia para en la transición. 

 Las transiciones que obedecen las reglas de selección del dipolo eléctrico 

también se le llaman transiciones permitidas; mientras aquellas que no 

obedecen se le denominan transiciones prohibidas. Transiciones permitidas 

tienen altas tasas de transiciones, y por ende periodos radiativos cortos, 

típicamente en el rango de 10-9 – 10-8 s. Este proceso rápido de emisión 

radiativa se le denomina fluorescencia.  

 Cuando las transiciones son prohibidas, otros tipos de procesos ocurren 

(transiciones de dipolo magnética). Estas tienen distintas reglas de selección a 

aquella que siguen a las de transiciones de dipolo eléctrico. Debido a que estas 

tienen procesos de mayor grado, tienen menores tasas de transiciones y 

mayores periodos radiativos.  Los valores de τ oscilan entre 10-6 s hacia 

adelante. La emisión lenta debido a transiciones prohibidas de dipolo eléctrico 

se le llama fosforescencia. La fosforescencia causa “retraso” en la emisión en el 

cual los átomos re-emiten luz durante un tiempo sustancial después de ser 

excitados. A diferencia con la fluorescencia, donde la re-emisión es puntual en 

el sentido que esta se lleva a cabo dentro de un nanosegundo después de que el 

átomo ha sido excitado.  
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B. Análisis termogravimétrico  
 

Zn(CH3COOH)2 • 2H2O en aire 
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EuCl3 en aire 
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CH3NHCSNHCH3 en aire 
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Fig. 0.4 

 

 
Fig. 0.5 
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Aluminumdoped-zinc oxide (ZnO:Al) thin filmswith thickness ~1000 nmhave been deposited by the ultrasonic
spray pyrolysis technique using low substrate temperatures in the range from 285 to 360 °C. The electrical and
optical properties of the ZnO:Al (AZO) films were investigated by Uv–vis spectroscopy and Hall effect measure-
ments. The crystallinity and morphology of the films were analyzed using X-ray diffraction (XRD), atomic force
microscopy (AFM), and high resolution scanning electron microcopy (SEM). XRD results reveal that all the films
are nanocrystalline with a hexagonal wurtzite structure with a preferential orientation in the (002) plane. The
size of the grains calculated from Scherrer's formula was in the range from 28 to 35 nm. AFM and SEM analysis
reveals that the grains form round and hexagonal shaped aggregates at high deposition temperatures and larger
rice shaped aggregates at low temperatures. All the films have a high optical transparency (~82%). According to
the Hall measurements the AZO films deposited at 360 and 340 °C had resistivities of 2.2 × 10−3–
4.3 × 10−3 Ω cm, respectively. These films were n-type and had carrier concentrations and mobilities of 3.71–
2.54 × 1020 cm−3 and 7.4–5.7 cm2/V s, respectively. The figure of merit of these films as transparent conductors
was in the range of 2.6 × 10−2 Ω−1–4.1 × 10−2 Ω−1. Films deposited at 300 °C and 285 °C, had much higher re-
sistivities. Based on the thermogravimetric analysis of the individual precursors used for film deposition, we
speculate on possible film growing mechanisms that can explain the composition and electrical properties of
films deposited under the two different ranges of temperatures.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords:
ZnO:Al
Thin films
TCO
Ultrasonic spray
Low-temperature pyrolysis
Electrical and optical properties

1. Introduction

Due to its abundance, low cost and good chemical stability, com-
pared to indium tin oxide or SnO2, aluminum doped-zinc oxide
(ZnO:Al) thin films, have attracted much attention as transparent con-
ductive contacts for applications in solar cells, electroluminescent dis-
plays, organic light emitting devices and other optoelectronic devices
[1–6]. A variety of deposition techniques, such as sputtering [1,5–8],
pulsed laser deposition [9,10], spin coating [2,11], sol–gel [12–14],
pneumatic spray pyrolysis [15–20] and ultrasonic spray pyrolysis
(USP) [21–28], have been used for obtaining ZnO:Al (AZO) films with
low electrical resistivity and high optical transparency, on different sub-
strates and at different temperatures. For applications of these films as
transparent conductive oxides in flexible displays, flexible solar cells,
flexible organic light-emitting diodes and other flexible optoelectronic
devices that use plastic substrates, low deposition temperatures (≤360
°C) are required [29–32]. The sputtering and pulsed laser deposition
techniques allow deposition of AZO films with good optical and electri-
cal properties at low substrate temperatures [5,6,10,30,32]. However

these techniques are expensive due to vacuum equipment require-
ments. The sol gel, spin coating and spray pyrolysis techniques, are
much cheaper because in general they do not need vacuum systems,
however these techniques usually require of high deposition or anneal-
ing temperatures. For example, in the case of spin coating and sol–gel
techniques, the preparation of the AZO films takes long times and it re-
quires of multiple processes of coating, drying and annealing at high
temperatures (400–550 °C) [2,11–14].

In the case of the spray pyrolysis technique, due to its inherent na-
ture, the substrate temperature must be high enough to decompose
the chemical precursors, and the deposition rate is limited to obtain a
chemical vapor deposition process on the substrate surface which
guarantees the best coating properties. For AZO films deposited
using the most common zinc precursors of zinc acetate dihydrate
[Zn(CH3CO2)2 + 2H2O], or zinc (II) pentanedionate [Zn(C5H7O2)2],
and different Al precursors such as aluminum chloride hexahydrated
[AlCl3 + 6H2O], aluminum (III) pentanedionate [Al(C5H7O2)3], dis-
solved in different solvents (methanol, ethanol, isopropanol, water),
the substrate temperatures to obtain films with low resistivity
(~10−2–10−3Ω cm) and high optical transmittance (~85%), are usually
in the range of 400–500 °C, for both pneumatic spray pyrolysis [15–18]
and ultrasonic [21–28] spray pyrolysis. AZO films with resistivities
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about 3 × 10−3Ω cmand high transmission (T ~ 85%), have beendepos-
ited by pneumatic spray pyrolysis at lower temperatures (380 °C), using
a solution of 0.1 M of zinc acetate and 3 at.% of aluminum chloride in a
mixture of propanol and de-ionized water in a volumetric proportion
of 3:1 [20]. However, the deposition rate of films with these character-
istics is relatively low since they require a spray time of 3600 s. AZO
films have also been prepared by ultrasonic spray pyrolysis at substrate
temperatures of 350 °C, using 0.1 M of zinc acetate dihydrate and 3 at.%
of aluminum chloride dissolved in a mixture of absolute methanol,
6-methoxyethanol, some drops of NaOH solution, and stirring and
heating at 50 °C for 2 h to yield a clear and transparent solution
[21,22]. In this case, highly transparent (T ~ 80–90%) AZO films with
electrical resistivity about 6.5 × 10−2 Ω cm were obtained.

The purpose of this work was to deposit transparent conducting
films of Al-doped ZnO thin films by ultrasonic spray pyrolysis, in a
range of relatively low substrate temperatures (285 to 360 °C), using
zinc acetate dihydrate and aluminum acetylacetonate as the zinc and
aluminum precursors, respectively. The films were deposited on glass
substrates, and their structure, morphology, electric resistivity and
optical transmittance were investigated.

2. Experimental details

The AZO films were deposited by the ultrasonic spray pyrolysis
technique at atmospheric pressure, using a home-made spray system.
The start solution was made with 0.2 M of zinc acetate dihydrate
[Zn(CH3COO)2 + 2H2O] plus 3 at.% of aluminum acetylacetonate
[Al(C5H7O2)3] diluted in 8.7 parts of anhydrous methanol, 1 part of
deionized water and 0.3 parts of acetic acid. The precursor solution
was mixed at room temperature for 10 min with a magnetic stirrer, al-
though it becomes clear and transparent when the acetic acid is added.
The substrateswere 2.5 × 2.5 cm2 corning glass slices, andwere cleaned
before film deposition, using an ultrasonic bath, first with trichloroeth-
ylene, then with acetone and finally with methanol. The films were
deposited at atmospheric pressure onto glass substrates heated on a
tin bath. Since in the spray deposition system there is an extreme gradi-
ent of temperature in the vicinity of the substrate [33], the substrate
temperature was measured by contacting a thermocouple at the sub-
strate surface facing the spray. The controller was calibrated with the
temperature of the tin bath, in order to get the reported substrate tem-
peratures in the range from 285 to 360 °C. We used high purity dry
nitrogen as carrier and director gas at fixed flow rates of 5.2 l/min and
0.65 l/min, respectively. For the deposition of each film, we used the
same volume (15 ml) of the starting solution, and this volume was
consumed in around 13 min for all depositions. With these deposition
parameters, film thickness varied in the range from ~1100 to 1400 nm
(see Table 1). The optical transmittance of the films was measured, in
the range from 190 to 1100 nm, using a double beam PerkinElmer 35
UV–vis spectrophotometer. The thickness (di) of the films deposited
was calculated from the interference fringes observed in the optical
transmission spectra, using the formula [34]: di ¼ λ1λ2

2nðλ2−λ1Þ , where λ1

and λ2 are thewavelengths of consecutive peaks in the interference pat-
tern, and n is the refractive index of the films. The refractive index of
films deposited under the same conditions but with thickness
~100 nm deposited onto silicon substrates (n-type, (100), one side

polished) was measured by ellipsometry with a Gaertner 117
ellipsometer using the 632 line from a He–Ne laser. For the calculation
of the thickness of the films with the interference fringe formula, we
used the measured refractive index for each sample, and peaks λ1 and
λ2 only in the range from 400 to 850 nm. The thickness (dp) of the
films deposited on glass was also measured with a Sloan Dektac II
profilometer. The crystalline structure of the films was determined
by X-ray diffraction (XRD) measurements using a Bragg–Brentano
Rigaku ULTIMA IV diffractometer with an X-ray source of Cu Kα line
(0.15406 nm), at an incidence angle of 1° (grazing beam configuration).
The programused to refine and validate the obtained experimental XRD
patterns was DIFFRAC PLUS 2005. The surface morphology of the AZO
films was investigated by atomic force microscopy (AFM) and scanning
electronmicroscopy (SEM), using a JEOL JSPM-4210 scanning probemi-
croscope and a JEOL 7600F field emission scanning electron microscope
(FESEM), respectively. The chemical composition of the films was ana-
lyzed by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) using an EDX
INCA X-act by OXFORD spectrometer coupled to the SEM equipment.
The operating voltage was 10 kV for the FESEM images. EDX major op-
erating parameters were: working current 4.5 × 10−10 A, voltage 10 kV,
working distance 8 mm, and the atomic number-absorption-fluores-
cence method was used for quantitative analysis.

In order to get amore accurate quantification of the amount of Al in-
corporated in the films, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) mea-
surements were performed using a K-Alpha Thermo Scientific
spectrometer, employing a hemispherical analyzer. The pass energy
was kept at 25 eV for narrow scans around the signal of the Al 2p core
level, and the scanning step was 0.05 eV. The Al 2p core level spectra
were recorded as the average of 100 accumulations in order to improve
the signal to noise ratio. The incident radiationwas themonochromated
radiation of Al-Kα-X-ray (1486.68 eV), with the source working at
12 kV and 6 mA. Argon ion beam etching was performed using a high-
flux, low-energy ion source operating at 1500 eV during 60 s.

The electrical resistivity, carrier concentration and mobility of the
films weremeasured at room temperature through Hall measurements
by the four point van der Pauw method, using an Ecopia HMS-3000
system. In order to get some insight on the deposition process of
the films, we made thermogravimetric-differential thermal analysis
(TG-DTG) of the Zn and Al film precursor powders, using a TGA Q5000
V.3.15 equipment from TA Instruments.

3. Results and discussion

3.1. Structure and composition

Fig. 1 shows the XRDpatterns for a series of films deposited at differ-
ent substrate temperatures from 285 to 360 °C. According to the card
number 01-070-2551 from PDF-2-(2004) data base the deposited
films are polycrystalline, and all of them show a main diffraction peak
located at 2θ = 34.5°, indicating a growth with a preferential orienta-
tion in the (002) plane (the c-axis perpendicular to the substrate
surface) of the hexagonal wurtzite ZnO structure, similar to that obtained
in AZO films deposited by USP using appropriate precursors, solvents, op-
timal Al doping level, substrate temperature, etc. [22,25–28,35,36]. The
XRD pattern of the film deposited at 285 °C, besides showing the peak
corresponding to the (002) plane, shows other peaks at 2θ = 31.8° and

Table 1
Refractive index, thickness measured from optical interference fringes and profilometry, average thickness and band gap energy of AZO films deposited by ultrasonic spray pyrolysis at
different substrate temperatures.

Sample T (°C) n Refractive index di (nm) (Interference fringe) dp (nm) (Prolimetry) d (nm) (Average thickness) Eg (eV) (Band gap)

A 360 1.95 1198 1054 1126 3.28
B 340 1.95 1473 1326 1399 3.30
C 320 1.94 1343 1303 1323 3.41
D 300 1.91 1119 1231 1175 3.41
E 285 1.91 1347 1455 1401 3.41
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56.6° which correspond to the (100) and (110) orientations of the same
wurtzite ZnO structure, respectively. The decrease in the degree of pre-
ferred (002) orientation when deposition conditions start to move
away from the optimal conditions is in good agreement with other re-
ports [22,25–28,35,36]. The average crystallite size (D) of each film was
assessed using the Debye–Scherrer formula:

D ¼ Kλ
β cos θ

where, λ is the X-ray wavelength (0.15406 nm), β is the full width at half
maximum of the (002) peak, θ is the Bragg diffraction angle of this peak,
and K is the correction factor (0.9).

As Table 2 shows, the grain sizes were in the range from 27 nm to
35 nm, and the size shows the trend to have a small increase by increas-
ing the substrate temperature.

Fig. 2 depicts the AFM and FESEMmicrographs for the AZO films de-
posited at the highest (sample A) and the lowest (sample E) substrate
temperature. From the AFM micrograph of Fig. 2a) we find that the
AZO film deposited at 360 °C (sample A) consists of round shaped ag-
gregates (with sizes around 100–125 nm), of grains with sizes around
30–35 nm. In consistency with this AFM image, the FESEM micrograph
for the same sample A (Fig. 2b), shows agglomerates of round and hex-
agonal shaped andwell packed agglomerates, with average size around
100 nm. The regular and highly oriented hexagonal columnar structures
observed in this figure are in good agreement with the preferential ori-
entation observed in the XRD spectrum of this film, and is consistent
with the structures found for other AZO films deposited by USP in opti-
mal conditions [23,24,27]. The AFMand FESEM images of Fig. 2c) and d),
show that the AZO film deposited at the lowest substrate temperature
of 285 °C (sample E), is also formed of grains aggregates with sizes
around or slight smaller than 30 nm, but in this case the agglomerates
are larger and stretched or rice shaped, and are less densely packed.
Similar structures to that of sample E have been also observed in AZO
films deposited by USP in deposition conditions of high Al doping
where there are extra-aluminum atoms in the films, whichmay occupy
interstitial position that affect the nucleation and coalescence of islands
during the process of film growth, and give rise to elongated agglomer-
ates [27]. The morphology of sample E, is consistent with the morphol-
ogy reported for other AZO films deposited by USP at low temperatures,
which tend to have a non faceted, elongated grains with high aspect ra-
tios [37]. Fig. 3 shows a cross section FESEMmicrograph of the AZO film
(E) deposited at 285 °C. As can be seen the film appears well adhered to
the substrate and the islands on the surface can be clearly seen. From
the AFM and FESEM analysis of the other samples we observed that
the morphology of samples B and C was closer to that of sample A,
meanwhile the morphology of sample D was closer to that of sample
E. Itmust be pointed out that sizes of the grains observed in the AFM im-
ages of all the samples, were in the same order than the sizes calculated
for the nanocrystallites from the XRD analysis, and with the same
tendency to have a small decrease as the substrate temperature was de-
creased. The elemental compositions of the AZO films, obtained from
the EDX spectra are shown in Table 2. Fig. 4a) and b) shows the EDX
spectra of samples A and E. According to the compositions shown in
Table 2 for the samples A, B and C, which were deposited at substrate
temperatures T ≥ 320 °C, the atomic percentages of zinc and oxygen
were near the 50 at.% indicating that they are composed of nearly stoi-
chiometric ZnO. The absence of the Al characteristic peaks in the EDX
spectra of these samples, as it is absent in the spectrum of sample A of
Fig. 4a), indicates that the incorporation of Al atoms in these AZO
films is in a very low relative concentration andbelow the limit of detec-
tion of the X-ray spectrometer. Thismeans that samples A, B and C, have
aluminum concentrations at a doping level. In contrast, the EDX spectra
of sampleD and E showed, as in Fig. 4b), a small peak characteristic of Al,
and according to Table 2, these samples had [Al]/[Zn] ratios of 1.6% and
1.8%, respectively. XPS measurements of the Al 2p core level peak were
made to get more insight on the percentage of Al doping in the films.
Fig. 5 shows the Al 2p core level XPS spectra for all the films. As can be
seen the intensity of the Al 2p signal increases slightly as the substrate
temperature increases, except for the sample B, for which the signal is
hindered by the noise. As this figure shows, sample A, deposited at the
highest substrate temperature has 0.2% of Al, and the percentage of Al
increases up to 1% for the sample E deposited at the lowest temperature.
The percentage of Al in samples D and E deposited at low temperature is
in good agreementwith the percentages obtained by EDX. It is also clear
from the XPS spectra that the position of the peak shifts from 73.8 to

Fig. 1. XRD pattern for aluminum-doped ZnO films as a function of substrate temperature
from 285 to 360 °C.

Table 2
Composition, thickness, grain size, electrical and electronic properties of AZO films depos-
ited by ultrasonic spray pyrolysis at different substrate temperatures.

Sample EDX
(at.%)

d
(nm)

D
(nm)

ρ
(Ohm-cm)

Rs
(Ohm/□)

ne (cm−3) μ
(cm2/V s)

A Zn: 49.2 1126 34.9 2.23 × 10−3 19.8 3.71 × 1020 7.46
O: 50.8
Al: –

B Zn: 50.3 1399 32.6 4.3 × 10−3 30.7 2.54 × 1020 5.7
O: 49.7
Al: –

C Zn: 49.2 1323 33 1.38 × 10−2 104.3 1.89 × 1020 2.36
O: 50.8
Al: –

D Zn: 48.2 1175 30.5 2.95 × 10−1 25 × 102 3.05 × 1018 6.8
O: 50.0
Al: 0.8

E Zn: 48.8 1401 27.7 5.55 39 × 103 5.46 × 1016 20.46
O: 50.3
Al: 0.9
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74.6 eV as the substrate temperature decreases, indicating that the Al
atoms tend to form aluminum suboxides, Al2O3 − x [38].

3.2. Optical and electrical properties

The optical transmittance of the AZO films deposited with different
substrate temperatures was measured with reference to the air and
the resulting transmittance spectra are shown in Fig. 6. It may be seen
that all the films are highly transparent over the visible and near infra-
red regions, independently of deposition temperature. The average
transmittance, in the range from 400 to 800 nm, was around 82% for
all the samples. The refractive index and thickness of the films are
shown in Table 1. Table 1 also shows the band gap of the films which
was calculated by taking the plot of (αhν)2 υs hν, corresponding to op-
tical absorption by direct transitions [21,39,40], where,α ¼ − 1

d lnðTÞ, is
the absorption coefficient, hν is the photon energy, T is the transmit-
tance and d is the film thickness. As Table 1 shows the band gap of
films A and B deposited at higher temperatures is lower (3.28 and
3.30 eV) than the band gap of the films C, D and E (3.41 eV) deposited
at lower temperatures. This increase in the band gap is consistent
with the increase in the Al content observed in the films from the XPS
measurements [21,26,40]. The increase in the band gap is also consis-
tent with the decrease in the refractive of the films (see Table 1) [40].

Fig. 2. AFM images and FESEMmicrographs for AZO films deposited at the highest and the lowest substrate temperature. AFM images for (a) 360 °C and (c) 285 °C; SEMmicrographs for
(b) 360 °C and (d) 285 °C.

Fig. 3. Cross section FESEMmicrograph of aluminum-doped ZnO film deposited at 285 °C.
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The electrical resistivity (ρ), carrier concentration (ne) and mobility
(μ) of the AZO films were evaluated from Hall measurements using the
van der Pauwmethod on samples with square geometry and small con-
tacts located on the periphery. The values of these parameters are listed

in Table 2, and according to the negative sign of the obtained Hall
coefficient, all the films were n-type.

The plot of the electrical resistivity and carrier concentration of the
AZO films as a function of substrate temperature is shown in Fig. 7. As
can be seen from this figure and Table 2, the lowest resistivity (in the
order of 10−3 Ω cm) and the highest carrier concentrations (in the
order of 1020 cm−3) correspond to sample A, which was deposited at
the highest temperature (360 °C). Although the resistivity and carrier
concentration of sample B deposited at 340 °C is of the same order of
magnitude than sample A, these parameters decrease significantly for
the samples C, D and E deposited at lower temperatures. As Table 2

Fig. 4. EDX spectra of AZO films at (a) 360 °C, and (b) 285 °C substrate temperature.

Fig. 5. Aluminum2p core level XPS spectra for all films. It can be observed a shift to higher
energies when the temperature is decreased as indicator of Al2O3 − x formation.

Fig. 6. Optical transmission spectra of aluminum-doped zinc oxide films deposited at
different substrate temperatures from 285 °C to 360 °C. It can be observed that for all
substrate temperature transmittance is around 82% in average.

Fig. 7. Electrical resistivity and carrier concentration in AZO films plotted as a function of
substrate temperature.
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shows the mobility of the films first decreases as the substrate temper-
ature decreases and has aminimum for thefilm deposited at 320 °C, and
then increase for lower substrate temperatures. The decrease in the
electrical resistivity as the substrate temperature decreases is a trend
generally found in AZO films deposited by both, pneumatic spray pyrol-
ysis andultrasonic spraypyrolysis [15,24,27]. The increase in the electri-
cal resistivity and mobility of the films as the substrate temperature is
decreased can be associatedwith the decrease in the preferential orien-
tation of the AZO grains and the formation of Al2O3 − x clusters [25]. The
increase of the mobility of films D and E deposited at lower tempera-
tures is not well understood at present, but a similar behavior has
been already observed in AZO films deposited by USP in a higher
range of temperatures [27].

According to the values of the sheet resistances (Rs) of samples A
and B shown in Table 2, and their optical transmission (T ≈ 0.82), the
figure ofmerit as transparent conductors [41], FTC= T / Rs, was calculat-
ed for these films and they were in the range of 2.6 × 10−2 Ω−1 and
4.1 × 10−2 Ω−1.

3.3. Correlation of film growing and film properties

In order to speculate on the possible growing mechanisms of the
film, wemade thermogravimetric analysis (TGA) of the individual pow-
ders of zinc and aluminumprecursors, tomeasure their temperatures of
thermal decomposition. Fig. 8a) and b) shows the TGA curves of zinc ac-
etate dihydrate [Zn(CH3COO)2 + 2H2O] and aluminum acetylacetonate
[Al(C5H7O2)3], respectively, at a heating rate of 5 °C/min in dry nitrogen

flow. Based on some previous works on the thermal decomposition of
zinc acetate dehydrate [42–44], and the TG-DTG curves of Fig. 8a), we
can infer that the first mass loss of the [Zn(CH3COO)2 + 2H2O] is the
thermal dehydration or loss of the two water molecules, which starts
at approximately 70 °C and finish at ~108 °C. The other two steps of
mass loss, one starting at ~200 °C and the other starting at ~255 °C
and finally reaching the total mass loss of 100% at a final point of 300
°C, indicate the thermal decomposition of the [Zn(CH3COO)2], with
the simultaneous evolution of acetone, carbon dioxide (or other hydro-
carbons or oxygenated hydrocarbons, depending on the heating rate)
from the acetate groups, and without the formation of ZnO. The TGA
curves of Fig. 8b), show that the thermal decomposition of
[Al(C5H7O2)3] starts from ~150 °C and it is completed at ~210 °C, with-
out the formation of Al2O3. These results are consistent with a previous
work [45], where it has been reported that aluminum acetylacetonate
begins to decompose at 160 °C and its decomposition is completed at
~220 °C.

In addition to our TGA resultswhich indicate that the [Al(C5H7O2)3]
precursor decomposes completely at a lower temperature (~210 °C)
than the [Zn(CH3COO)2 + 2H2O] precursor (~300 °C), it has been re-
ported that during a dynamic thermal process of zinc acetate
[Zn(CH3COO)2], in a humidity controlled atmosphere, ZnO can be
formed following the chemical reaction [42].

Zn CH3COOð Þ2 þ H2O→ZnOþ 2 CH3COOHð Þ ð1Þ

On the other hand, the decomposition of Al(C5H7O2)3 in flowing air
at temperatures in the range from257 to 300 °C, can result in the forma-
tion of very fine particles of Al2O3, but at temperatures higher than 300
°C forms other volatile Al-complexes [46].

Based on our TGA analysis and the abovementioned works, and
since we used water in our precursor solution (8.7 parts of anhydrous
methanol, 1 part of deionized water), we can speculate that for the
AZO films named as samples A, B and C, which were deposited at tem-
peratures higher than 300 °C, as the drops of the precursor solution
arrive on the substrate surface, the [Zn(CH3COO)2] molecules are
decomposed completely and the pyrolytic reaction (1), which give
rise to the formation of the ZnO film occurs efficiently. In parallel with
the reaction (1) the 3 at.% of the dopant-aluminum precursormolecules
of [Al(C5H7O2)3] can be also completely decomposed, generating
Al-complexes, that give rise to the incorporation of a small amount of
Al atoms in the growing ZnO film, by substituting Zn atoms. As it is
known, if the Al3+ ions have the chance to be incorporated in the sub-
stitutional sites of the Zn2+ cations of the ZnO wurtzite network, the
atomic substitution (Al–Zn) adds one extra valence electron into the
system, since Al atom possesses three valence electrons whilst Zn
atom has only two valence electrons [47]. Consequently, in this case,
each Al atom that substitutes a Zn atom generates a free electron in
the conduction band of the AZO films. The low content of substitutional
Al atoms incorporated (undetectable by EDX and below 1 at.% according
to XPS measurements) in the A, and C films, is consistent with the free
carrier concentration measured in these films by Hall effect. The con-
centration of Zn atoms in the ZnO film, can be roughly calculated to

be:nZn ¼ NZn
V ¼ NAρZn

ðMZnþMOÞ≈ 4:0� 1022 cm−3, assumingρZn≈5.4 g/cm3

(lower than 5.606 g/cm3 for bulk ZnO),MZn = 65.38 g,MO = 15.999 g,
and NA is the Avogadro's number. Then, if we assume that the electron
concentration, ne, in these films is equal to the concentration, nAl, of Al
atoms that substitute Zn atoms, thepercentage of Al atoms incorporated
in the films is nAl

nZn
¼ ne

nZn
. Using the carrier concentration measured for

films A and C (see Table 2), the percentages of Al atoms incorporated
in these films are in the range of ~0.9–0.45 at.%.

For the films named as samples D and E, which were deposited
at substrate temperatures equal or lower than 300 °C, we expect an
incomplete thermal decomposition of the [Zn(CH3COO)2] precursor
and/or a low rate of the pyrolytic reactions (1) that form the ZnO

Fig. 8. TG-DTG curves for (a) zinc and (b) aluminum precursors evaluated at 5 °C/min
heating rate carried out in a nitrogen gas atmosphere.
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phase. We can also assume that in this case, in parallel with the ineffi-
cient formation of the ZnO phase, some of the Al atoms generated by
the thermal decomposition of the [Al(C5H7O2)3], form the alumina
phase (Al2O3) [25,46], instead of incorporating as n-type dopants by
substituting Zn atoms in the ZnO network. This growing model for the
films deposited and low temperatures is consistent with the low carrier
concentration and high resistivity found for samples D and E, and the
fact shown in Table 2, that the decrease in carrier concentration and in-
crease in resistivity seems to be proportional to the content of alumi-
num incorporated in the film as alumina. The low carrier mobility of
sample D and E can be due to the segregation of the Al2O3 phase in
the grain boundaries. The shift in the Al 2p core peak toward higher en-
ergies observed in the XPS spectra of the films deposited at low temper-
atures is also indicative of the formationAl2O3 − x clusters in thesefilms.

4. Conclusion

In summary, in this investigation an attempt has been made to de-
posit at low substrate temperatures (285 to 360 °C) by ultrasonic
spray pyrolysis, AZO films with good optical and electrical properties
for applications as transparent conductive contacts. We have used sub-
strate temperatures close to the temperatures of thermal decomposi-
tion of the [Zn(CH3COO)2 + 2H2O] and [Al(C5H7O2)3] precursors used
for film deposition. Our results indicate that for films deposited at sub-
strate temperatures higher than 300 °C, the Al atoms are incorporated
in the growing ZnO phase, mainly by substituting Zn atoms and giving
rise to n-type doping and low electrical resistivity. On the other hand,
films deposited at substrate temperatures equal or lower than 300 °C,
result with much higher resistivity in spite that they have a higher Al
content. We speculate that the high resistivity of these films is because
at low substrate temperatures the [Zn(CH3COO)2 + 2H2O] precursor
decomposes incompletely or inefficiently and the Al generated from
the [Al(C5H7O2)3] decomposition forms Al2O3 − x clusters. The optical
transparency in the visible range of the AZO films investigated in this
work was almost independent of substrate temperatures.
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