POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES
MATERIALES ELECTRONICOS

“PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS
LUMINISCENTES DE ZnS ACTIVADAS CON EUROPIO DEPOSITADAS
POR LA TECNICA DE ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO”

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRA EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA:
MARTHA JUDITH RIVERA MEDINA

TUTOR PRINCIPAL )
DR. JUAN CARLOS ALONSO HUITRON
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

COMITE TUTOR
DR. LUIS RODRIGUEZ FERNANDEZ
INSTITUTO DE FISICA

DR. VOJTECH JANCIK
INSTITUTO DE QUIMICA

CUIDAD DE MEXICO JUNIO 2016



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



opedicato'cia

This research is dedicated to a person who arrived unexpectedly in my life. You

transformed and moved deeper fibers in me. My priority, my motivation, this is
foryou KETH

A mis padres, quienes con su ejemplo he llegado hasta este punto. Siempre les
estaré eternamente agradecida por quererme tanto. Sus consejos me han
servido de mucho durante esta etapa de mi vida, sus palabras de aliento nunca
me dejan caer para que yo continte adelante y siempre perseverante.

A mis hermanos y hermanas por apoyarme en incondicionalmente en todo.
Gracias por darme lo mas bello de ustedes mis amados sobrinos.

A mi prometido, Victor Augusto, gracias por todo tu amor y carifio. Tt has sido
pilar fundamental para no dejarme caer; aunque hemos pasado momentos
dificiles por la distancia, todo sacrificio tiene una gran recompensa.

A Luis Angel, gracias por todos tus consejos, tu amistad y por darme el ultimo
empujon para venirme a estudiar la maestria. Ain me duele tu inesperada
partida, pero recuerda debemos hacerlo y hacerlo de buena voluntad.



Jgradecimientos

Estoy eternamente agradecida a Dios por su infinita misericordia en cada
etapa de mi vida. Gracias Senor por darme salud, sabiduria y entendimiento
para lograr este triunfo en mi vida.

Mil gracias al Dr. Juan Carlos Alonso Huitréon por depositar un voto de
confianza en mi para la realizacién de este proyecto. Gracias por aceptarme en
su grupo de trabajo y ensefnarme pacientemente temas de fisica. He aprendido
mucho de usted, en lo laboral y como persona y sé que cuento con un gran
amigo. Gracias por todos los consejos que me ha dado a lo largo de la maestria.

Gracias a mi comité tutor. Al Dr. Luis Rodriguez Fernandez por todo su apoyo
y al Dr. Vojtech Jancik (Dr. Beto) por la ayuda brindada en la parte quimica;
sus palabras siempre fueron acertadas cuando mas las necesite.

A los miembros del jurado. Al Dr. José Manuel Hernandez Alcantara, Dr.
Sergei Fomine, Dr. Mayo Villagran Muniz y la Dra. Elsi Violeta Mejia Uriarte
por sus comentarios que enriquecieron este proyecto.

A la Universidad Nacional Auténoma de México por acogerme afectuosamente
y permitirme formar parte de su comunidad. Al Instituto de Investigaciones en
Materiales por las instalaciones prestadas para llevar a cabo esta
investigacion; qué mas puedo decir, ahora el IIM ya es mi segundo hogar.

Al Centro de Investigaciones en Micro y Nanotecnologia de la Universidad
Veracruzana; en especial, al Dr. Julian Hernandez Torres y la M. en C.
Angélica Gutiérrez Franco por toda la ayuda en microscopia electréonica de
barrido. Es un gusto poder regresar a las instalaciones donde comencé este
amor por la ciencia.

Al Instituto de Fisica, en especial al Dr. José Luis Boldu Olaizola y al Fis. Jorge
Barreto Renteria por las mediciones de resonancia paramagnética electrénica,
gracias a su intervencion lograron que lo imposible se hiciera mas que posible.
De igual forma al Instituto de Quimica y a la M. en C. Virginia Gémez Vidales
por su asistencia en EPR.

Infinitas gracias a cada uno de los técnicos académicos que sin dudarlo
estuvieron presentes. A continuacién menciono a cada uno de ellos:
e Ing. Juan Manuel Garcia Lebén por su asistencia en el laboratorio de
peliculas delgadas.
e Al Dr. Omar Novelo Peralta y Fis. Josué Esatt Romero Ibarra por
apoyarme en SEM y EDX .
e M. en C. Adriana Tejeda Cruz por su gran paciencia y ayuda
incondicional en las mediciones de DRX.
e Ing. Carlos Flores Morales por su valioso tiempo prestado en AFM.



e A los técnicos del acelerador Pelletron: Sr. Karim Loépez, Ing. Francisco
Jaimes e Ing. Mauricio Escobar, por su asistencia en los estudios por
RBS y PIXE.

e QFB. Damaris Cabrero Palomino por su ayuda en termogravimetria.

e Al Dr. José Luis Ruvalcaba por su asistencia para los estudios por PIXE
y XRF. A Mayra Manrique Ortega por el estudio de fluorescencia de
rayos X.

e Al Ing. Fernando Silvar Gémez por su asistencia brindada.

Le doy gracias a mis amigas del posgrado: Natalia, Kari, Lili Barrita, Laura y
Liliana, de cada una de ustedes he aprendido muchisimo.

A mi amiga Flor Hernandez, llegaste en una estadia y te marchaste
convirtiéndote en una de mis mejores amigas.

A mis companeros del laboratorio: Angie, Benito, Lorenzo, Omar, Jesus, Anie,
Sergio y Alonso.

Al personal de la biblioteca, por toda su ayuda durante mi estancia en
maestria.

Agradezco el apoyo econdémico otorgado para la realizacion de esta

investigacion a nivel maestria al Concejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACyT) y PAPIIT — UNAM a través del proyecto IG 1 00614.



TABLA DE CONTENIDO

RESUMEN ... ..ottt e e e e e e e e bbb e e e e e e e eeeesssssssseaeaaaeeesannns 1
INTRODUCCION ......ccoooomiimiiniireirsissesnseie st iii
ANTECEDENTES ...t e e e e eee e vi
I, LUMINISCENCIA ceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeieeeeeeee ettt ettt e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeees V1
II.  ZnS como material huésped .......ccccooooiiiiiiiiiiiiiieeiiicceeee e, Vil
III.  Europio divalente como centro luminiscente..........cc..ccovveeeiiviniineennnnn. Viil
IV. Dispositivo emisor de luz azul: ganador de un Premio Nobel................ 1X
JUSTIFICACION ...ttt xi
OBJETIVOS ...ttt e et e e e e e e e s ebbreeaeeeeeesssnnnnneees x1
I. ODbjetivo General .......ccoooeeiiiiiiiiiiiiiiee e X1
II.  Objetivos Particulares ..........cccoeoeeeiiiiiiiiiiiiiiee e X1
CAPITULO 1 MARCO TEORICO........crviiriinierineieiieiessseises s ssessssssnnes 1
1.1  Rocio Pirolitico UIErasSOniCo .............euuevvvvuuuruurreieeeeeeereeeeneeeennesenennnnennnneennns 1
B0 R 5 oo L6 T o ) o WU 1
1.1.2  Atomizacion ultrasonica de liquidoS......cccoeeevvevieeeiiiiiiieeiiiiiieeeeeeeianne. 2
1.1.3  Proceso de rocio PIrolitiCO.......coeeiiiiurieeiiiiiiieeeeeiiieeeeeeeeee e 3
1.1.4 Implementacion experimental..........ccccoeeeiiiiiiiiiiiiiiienieiiiiiiiiceeeeee, 6

1.2  Principio de JuminiSCeNCIA ......coeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 8
1.2.1  Absorcion interbanda ............cuueeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ... 10
1.2.2 Tasa de transicién para absorcion directas.........ccceeervvvvvvvvneeennnn.. 11
1.2.3  Tipos de tranSICIONEeS.......ceeeivvuuieeeeriiiieeeeerieeeeeeerieeeeerrieeeserreeeseenens 15

1.3 Centros ITUMINISCENTES ......uuviiiiiiieeeeiiiiiieeeee e e e e e e e serrrreeeeeees 17
1.3.1  Absorcién y emision vibracional .........c..coovvvvviiiiieeeiiiiiiiiiiiiieeennnn, 18
1.3.2 Impurezas paramagnéticas en cristales 10n1COS.........ccceeevvvvvrvnnn.. 20
CAPITULO 2 TECNICAS DE CARACTERIZACION ..o, 22
2.1  Analisis termograviIMEtriCO .......vveeeeeeeiiiieiiiiiieeeeeeeeeeeetieeeeeeeeeeeeerraannns 22
2.2 Difraccion de rayos X.......oooeeieiiiiiiieeeeeeeeeeiiiiieee e e e e e e e e aa e 25
2.2.1  Generacion de TaY0S X.......ieeeeeeeeeeeeiieiiiiiieeeeeeeeererriiiaaeeeeeeeerresnnnnnns 25
2.2.2 Rayos X de haz rasante........ccc..cooovviiiiiiiiiieeiiiieeeiceeeee e 25

2.3 Microscopia electronica de barrido........ccoooeivveeeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 27
2.4 Fluorescencia de rayos x por energia diSpersa .........cccceeeeeeeeeeeeeerevvvnnnnn. 29
2.5  Microscopia de fuerza atOmICaA ........ceceevvveeeiiiiiiieeieiieeeeeeee e 31
2.6 Espectroscopila UV-VIS ..o 33

2.6.1 Ley de Beer - Lambert .......cccooeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeecceeeee e 34



2.6.2  ReTLOCEATNICIA et 35

2.6.3  InStrumentaciOn ..........ccccuvviiiiieeeieiiiiiiiiiieee e e eee e e 35

2.7  Espectrofluorometria........ccooviiiiiiiiieeeeiiieeeiicieeee e 36
2.7.1  InStrumentaciOn .........ccccuuviiiiiieeeeeiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e 38
CAPITULO 8.t 39
DESARROLLO EXPERIMENTAL ...t 39
3.1  Preparacion de sUStratoS...........cevvuiiiiiieeeeeiiiiiiiiiiieeee e e eeeaans 39
3.2 SOlUCION PIECUISOTA «..cevvvunneeeriiiieeeeeiiiieeeererieeeerrtteeeessrreeessssraeeessrraeeasees 39
3.2.1  Precursores quimicos (Sales).........cccoeevvevvieeeveeeieieeeeeeee e, 39
3.2.2  DISOLVENTES coeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeceeeeee e 44
3.2.3  PreparacClOn......ccccciieuuieiiiiiiiee e 45

3.3 Crecimiento de las peliculas delgadas ...........ccccoeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieee s 45
3.3.1  Configuracion del equipo de rocio pirolitico ultrasénico................. 45
3.8.2  Procedimiento.......cccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiccccceeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
3.3.3  Parametros de depoisito.......c.coouuieeiiiiiiiieieiiiiiieeeeiieeeeeeee e 47

3.2  Caracterizacion de las peliculas delgadas ........cccoeeeeeiiiiiiiiiiiiieneeeinnnnnn, 49
CAPITULO 4.t 50
RESULTADOS Y DISCUSION ........ovuuiiiiiireesnnisseiseeseseessesssssssssssesssesenns 50
4.1 Influencia del diSolvente........ccoocouiiiiiiiiiiiieiiee e 50
4.1.1 Propiedades estructurales .........ccocoovvviieiiiiiiiieiiiiiiieeeeceee e 50
4.1.2 Propiedades morfolOQiCas.....cooeeeeiiiiiriiiiiiiiieeeeeeeeiieiiiiieeee e e e 52
4.1.3 Propiedades IuminiSCentes ........ccoeeivvvieeeiiiiiieeeiiiiiieeeeeviee e, 54

4.2  Peliculas luminiscentes de ZnS activadas con Eu2+.............................. 59
4.2.1 Propiedades cristalograficas........ccccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicicceceeeeeeeee, 60
4.2.2  Propiedades morfolOgicas........cccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecccieeeeeeeeeeeeeeeeee, 62
4.2.3  ComposiCION QUIMICA........ceuuuuieeeeeerrrreiiiiiieeeeeeeeeerraiiiaeeeeeeeereesnnnnnnns 63
4.2.4  Propledades OPTICAS ....ccciivuuieiiiiiiieeeeeeee et 65
4.2.5 Deteccion del EuZt.......ccccciiiiiiiiiiiieceeee e 72

4.3  MecanisSmos de TEACCION .....cceevriuiiiiiiiiieeeeeeeiiiiiitee e e e e e e e eieireeeeeeeeeeanas 73
4.3.1 Pesado y mezclado fiSICO .......eeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 73
4.3.2 Preparacion de SOIUCION ...........cuveiiiiiiiieiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 74
4.3.3 NebUliZaCION ...ccooviiiiiiiiiiiiiii e 78
4.4, INcorporacion de EUIOPIO .......ceeeereruueeeerrriieeeereiiieeerrrrieeeeerrreeeeersrneessssnans 79
CONCLUSIONES ...ttt e e e e e e et eeeeeaeeessnsssbaaaaeeeens 81

TRABAJO AFUTURO ......oooiiiiiiiieeeeee et 83



APENDICES ... e e 84

A.  Teoria cuantica de absorcion y emision radiativa...........ccceeeeeeeeeeeennnnnns 84
Coeficientes de EINStein.........cciiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 84
Radiacion de Un CUETPO NEZTO ....uuuieeeeiiieiiiiiiiieeeeeeeeeeeeieeee e e e e 86
Tasa de transicion CUANTICA ....oc.evvviiiiiieeeeeiiiiiiiieeeee e eee e e e e e e e 87
Reglas de SELECCION .......eeeeeiiiiieiiiccceee et 92

B.  Analisis termogravimeEtriCOo .......ccceeeeeeeiieirreiiiiiiieeeeeeeeeeeiriieeeeeeeeeererraannns 93

Zn(CH3COOH)z ® 2H20 €N AITC ....c.veovveeveceeeveeeeeceeeee e eneas 93

EUCLS €1 Q1TC...cccciiiiiiiieee ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e aeeaaae 94

CHsNHCSNHCHS €N Q1T ..covvvviiiieeiiiieeiiiiiicieee et e e e e e e e e e eeeaaes 95

REFERENCIAS ...ttt 97



RESUMEN

El presente trabajo de investigacién, en modalidad de tesis a nivel
maestria, expone la primera parte del proyecto de investigaciéon doctoral donde
se contempla la fabricaciéon de un dispositivo optoelectréonico en miniatura que
brille intensamente en azul. En esta tesis se presenta la fabricacion y
caracterizacion de la capa activa. Su realizacion se llevo a cabo durante un
periodo de dos anos y medio.

Mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico se fabricaron peliculas
delgadas de sulfuro de zinc activadas con europio divalente (ZnS:Eu) que
muestran una fuerte emision en el azul. Dichas peliculas fueron crecidas a una
temperatura constante de 450 °C y estan soportadas sobre vidrio tipo sédico-
calcico que no interfieren con el material depositado. El porcentaje del dopante
empleado fue de 5% en solucidn, siendo la cantidad real incorporada menor al 1
% molar.

Se estudif la influencia que tiene el disolvente utilizado, para la solucién
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 incorporacion del dopante en la red. La fase
obtenida depende fuertemente del método de depdsito y las propiedades
fisicoquimicas del disolvente. La fase encontrada para etanol y n. n’
dimetilformamida fue 6xido de zinc. Para isopropanol fue una mezcla de fases
entre 6xido de zinc y sulfuro de zinc, siendo esta tltima la que predomina. Con
la soluciéon de metanol, la fase encontrada fue puramente sulfuro de zinc y las
peliculas cuentan con una microestructura adecuada para el alojamiento del
ion activador de europio, mostrando una emision eficiente en el azul. A partir
de estos resultados se decidi6 trabajar con la solucion de metanol para la
fabricacion de las peliculas de ZnS:Eu.

Se caracterizaron las propiedades cristalograficas, morfolégicas, y épticas
de las peliculas de luminiscentes de ZnS:Eu, a la par se realiz6 un estudio
comparativo entre la matriz de ZnS y la pelicula que contiene la impureza.
Mediante difracciéon de rayos X, en modo de angulo rasante, se determiné que
la fase cristalina corresponde a sulfuro de zinc con un sistema hexagonal y
direccién preferencial en el plano (002). Esto se ve corroborado mediante
microscopia electrénica de barrido de alta resolucion dénde se observa una
microestructura bien definida de nanobarras con caras hexagonales de 50 a 200
nm de diametro, crecidas perpendiculares al sustrato. Con ayuda de
microscopia de fuerza atémica se determindé que dichas nanobarras estan
compuestas de nano particulas aglomeradas con un tamano de cristal
aproximado a los 24 nm. Las peliculas presentan la fase wurtzita sin necesidad
de realizar un tratamiento térmico posdepdsito.

Las peliculas de ZnS:Eu muestran una intensa emisiéon en el azul
centrada en 455 nm del espectro. La intensidad del pico es 200 mas alta que la
maxima luminiscencia que pueda presentar la pelicula de ZnS. A partir de las
mediciones de absorcion Uv-Vis de alta resolucion se calcula la brecha



prohibida del material huésped de ZnS siendo de 3.71 eV. Con la incorporaciéon
de europio el nivel de fermi se mueve dentro de la banda de conducciéon 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 conduccién y el estado basal
se propone en 0.85 eV por encima de la banda de valencia tomando en
consideracion las mediciones de espectrofluorometria.

La presencia del ion de europio se corroboré mediante mediciones de
resonancia paramagnética electronica. Se especula un mecanismo de reaccion
de las posibles reacciones que ocurren en solucion hasta el depodsito de la
pelicula delgada. Finalmente, se proponen dos métodos en la incorporacién del
ion de europio divalente en la red cristalina del sulfuro de zinc.

Palabras Claves:
Rocio pirolitico ultrasénico

Peliculas delgadas luminiscentes
Emision en el azul
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INTRODUCCION

La fabricacion de nuevos materiales luminiscentes ha sido de gran
importancia en los ultimos anos debido a que ha permitido el desarrollo de
dispositivos optoelectronicos en capa delgada. Las peliculas delgadas
luminiscentes tienen una gran variedad de aplicaciones en el desarrollo
cientifico e industrial. Es posible encontrar materiales emisores de luz en
senalizaciones luminosas y en una variedad de dispositivos luminiscentes
modernos como: lamparas fluorescentes, tableros automovilisticos, pantallasy
laseres en estado sélido.

La nueva generacion de dispositivos optoelectronicos, en pelicula
delgada, ha resaltado la importancia de emplear novedosos materiales
luminiscentes; los cuales, para su fabricacién, requieren de costosos métodos de
depodsito ya que la mayoria de las técnicas necesitan de sistemas de vacio. No
obstante, una técnica econémica y basada en una quimica suave es el rocio
pirolitico (SP), en particular, rocio pirolitico ultrasénico (USP). A partir del
proceso pirosol (UPS) se han fabricado peliculas delgadas de calcogénuros
metélicos. Tal es el caso ZnO:Al como contacto conductor transparente [1],
ZrO:Eu como electrélito sélido en celdas de combustibles [2], etc. Con propésitos
de luminiscencia se ha reportado el crecimiento de peliculas delgadas por SP de
diversos semiconductores. El caso mas estudiado es el ZnS:Mn, que emite
intensamente en la regién amarillo-naranja [3]. Con menor energia el
Gaz203:Eu [4] y Y203:Eu [5] brillan en el rojo; mientras que, el ZnO [6],
Ga203:Tb [4] y Y205:Tb [5] lo hacen en la regién del verde.

Los materiales luminiscentes en capa delgada suelen estar soportados
sobre una matriz (huésped) de 6xido o sulfuro metdlico; tal como se observan en
los ejemplos antes mencionados. El activador optico lo conforma, en su
mayoria, iones de metales de transicién y lantanidos, o defectos intrinsecos 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 épticas son de suma importancia para alojar impurezas, pero
también las propiedades estructurales. Esto se ve reflejado en técnicas de
espectroscopia UV-Vis donde la absorcién y emision 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 fisica, lograron crecer un cristal de GaN (semiconductor III-V) en fase
wurtzita [7]. Cuya investigacién derivé en el desarrollo del primer dispositivo
emisor de luz azul tipo LED, a pesar que los LED ya se comercializaban desde
hace mas de 70 anos atras.

,Como es entonces que un dispositivo emisor de luz haya sido premiado,
cuando dicha tecnologia esta disponible desde los anos 60°s? Para abordar a
esta pregunta se debe tomar en consideraciéon dos perspectivas que conllevan a
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INTRODUCCION

un fin comin. La primera de ellas es la tecnologia empleada para la
elaboracion del LED. Durante los 60’s esta tecnologia no era compatible para
conseguir una emisiéon a mayores energias 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 tomé llegar a dicha tecnologia;
principalmente, por qué para lograr un dispositivo rentable que emite en el
azul no es trivial. Es por ello que desde tiempo atras hay un gran interés en
crear nuevos materiales emisores de luz en el rango del azul.

Se han reportado diversos trabajos de materiales organicos e inorganicos
que emiten intensamente en el azul. Recientemente el ion de Eu?* ha sido
investigado como un activador que presenta luminiscencia en el azul en una
gran variedad de materiales huésped en la forma de polvos, nanoparticulas o
nanocristales, derivados de zeolitas y ZnS [8-14]. En la forma de pelicula
delgada se ha reportado el ion de Eu2* dentro de una red de 12Ca0+7Al503 [15]
y Ta205 [16], etc.

Teoéricamente se ha comprobado las caracteristicas luminiscentes del ion
Eu?* incorporado en mas de 300 compuestos inorganicos. La energia de la
primera transicién del ion libre de Eu2t, 4f7 — 4f85d! (4.2 eV) sufre un
corrimiento de Stokes hacia el rojo por efecto del campo cristalino [17].
Consecuentemente las energias de excitacion y emision pueden ser moduladas
a través de cambios en la composicién y estructura del material huésped [18]. A
pesar que dicha compilacién 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 est4 incluido. Lo cual es
sumamente extrano porqué el ZnS es uno de los semiconductores mas
empleados para el alojamiento de impurezas con el propoésito de emision 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, nanoparticulas y nanoalambres [14,19-23].

No obstante, en pelicula delgada se ha realizado una minima
investigacion sobre el tema y los pocos trabajos publicados datan de hace mas
de 20 afios de antigiiedad en dispositivos optoeléctricos tipo TFEL (thin film
electroluminiscent) Ademés que la emisién que presenta no se encuentra en el
rango azul-verde caracteristico del ion de Eu2+ [24,25].

Debido al gran auge por crear materiales factibles que produzcan luz en
el rango del azul y mas atin 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 rocio pirolitico ultrasoénico.

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

Primeramente, con el propoésito de obtener peliculas luminiscentes en el
azul y debido a que la técnica de rocio pirolitico ultrasénico se presta a la
manipulacion de varios parametros durante el depdsito de capas delgadas, se
opté por cambiar el disolvente principal en la soluciéon precursora. La razon
detras de ello radica desde la perspectiva del proceso de atomizacion, ya que al
cambiar los parametros fisicoquimicos de la solucién precursora se ve afectada
la generacion de gotas y por ende el depdsito en capa delgada. Se evaluaron las
propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas en funciéon del disolvente
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INTRODUCCION

utilizado tanto en peliculas delgadas del material huésped y aquellas que
contienen europio.

Una vez encontradas las condiciones de depésito, incluyendo el
disolvente, se fabricaron peliculas sulfuro de zinc activadas con europio que
presentan una intensa emisiéon en el azul. Se evaluaron las propiedades
estructurales, morfologicas y opticas de aquellas peliculas que contenian el ion
activador y del material huésped.

Se propone un mecanismo de reacciéon de los precursores quimicos en
solucion a partir de las observaciones vistas durante su preparacion. A la par
se especula la incorporacion del ion activador de Eu en la red de ZnS
proponiendo dos métodos.
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I. Luminiscencia

El término de luminiscencia fue usado por primera vez in 1888 por el
fisico Eilhard Wiedemann. Wiedemann describié a “todo aquel proceso que
involucra emision de luz no solo condicionada por el aumento en la
temperatura” (radiacién térmica). A dicho fenémeno se le denominé
luminiscencia o “luz fria [26]; no es relativamente nuevo, ya que desde tiempos
memorables era perceptible por nuestros ancestros. Se podia observar en
acontecimientos naturales como auroras boreales, o vegetacion 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 fisica detras del proceso que
involucra la luminiscencia. Fue hasta la introduccién de la mecanica cuantica y
a los conceptos que se conocen sobre el atomo, 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
area de la optoelectronica. Los materiales luminiscentes pueden ser
moleculares en forma de pigmentos organicos sostenidos en redes inorganicas o
metal-orgdnicas [29-31]. También ser inorgénicos como sales binarias,
ternarias, etc., en forma de nano particulas (bulto) [32—34] o ancladas sobre un
sustrato (pelicula delgada). Para la mayoria de los materiales luminiscentes
inorganicos, el material que sostendra a la impureza fésforo esta conformado de
sulfuros u o6xidos semiconductores. Entre los fosforos comunes estan los
elementos de la tabla periédica que conforman los metales de transiciones y

lantanidos que dependiendo de su estado de oxidacién 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 tecnoldgicas en
estado sélido. El gran interés que atrae el uso de este material radica desde
1866 [36]; principalmente por sus excelentes propiedades 6pticas. El sulfuro de
zinc tiene una banda directa de 3.68 eV en la regién UV (bulto) [37]. Cuenta
con una alta transparencia en el visible (>60% en transmitancia) [38]. Su indice
de refraccién 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 ctbica (zinc blenda);
siendo esta ultima la fase mas 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-depédsito [40]. No obstante,
ambas estructuras comparten ciertas caracteristicas, tal como su numero de
coordinacién (cuatro para cada ion) y su geometria tetraédrica (hibridacién
sp?).

Entre las aplicaciones del sulfuro de zinc se encuentra su uso cémo
material huésped para dispositivos optoelectronicos y diodos emisores de luz
[41]. Debido a su estabilidad quimica y amplia brecha, al ZnS, se le ha
considerado un material muy prometedor para alojar impurezas de iones con
similar radio 16nico, responsables de dar el color caracteristico 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 Th3*, déonde se aprecia una
emisién 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 comparacién con CdS, el sulfuro de zinc es un material no téxico para
el cuerpo humano; es un material barato y abundante [46].

Hay diversas técnicas de depdsito por las cuales se ha crecido el sulfuro
de zinc en capa delgada. Con propdsitos de luminiscencia se ha depositado
peliculas policristalinas por la ruta de sol-gel [47]. Se han estudiado las
propiedades luminiscentes en funcion del dopante e influencia del sustrato en
que crece la pelicula y las propiedades morfologicas que esto conlleva; dichas
peliculas fueron depositadas por MOCVD (Molecular Organic Chemical Vapor
Deposition)[48]. Ademdas por la técnica de rocio pirolitico se han crecido
peliculas de ZnS para determinar sus propiedades morfolégicas, oOpticas y
estructurales [39,40,49,50]. No obstante, al realizar depésitos mediante rutas
quimicas es dificil controlar los parametros de depdsito; ya que dependen de
diversos factores. Entre los tipicos problemas, se encuentra la formacién de
fases enriquecidas en oxigeno. El ZnO suele formarse al depositar bajo
atmésferas no inertes [47,51]. Para evitar la formacién de ZnO se han
depositado peliculas de ZnS con ayuda de vacio tal como: sublimacién [52], EBE
(electron beam evaporation) [48] y erosién catbédica asistida por radio
frecuencia [53].
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III. Europio divalente como centro luminiscente

Los lantanidos son unos de los elementos mas utilizados para el dopaje
de compuestos organicos e 1norganicos en la fabricacion 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 5pb [54]. Esta caracteristica tinica en los lanténidos, 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-electrénica [25,55]; principalmente
porque constituyen a la capa responsable de dar el color caracteristico en estos
dispositivos.

En la mayoria de los casos, al trabajar con lantanidos se restringe a
compuestos en su maximo estado de oxidacién; es decir, (3+) para casi todos. No
obstante, entre estos mismos, el Eu tiene el estado de oxidacion divalente mas
accesible debido a su configuracion electrénica del orbital medio-lleno 4f7. Como
consecuencia, cuenta con un alto grado de estabilidad al intercambio de energia
[56.

Las propiedades tnicas del ion Eu?* estan 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 energia de los orbitales 5d es facilmente
perturbada. Esta subcapa exterior (5d) difiere por completo de los electrones de
la capa interna (4f). A lo que lleva, explicar por qué la transicién entre el estado
basal y el primer estado excitado corresponde a 4f85d! es considerada la
primera transicién para el Eu2t dentro de un sistema cristalino [57]. Debido a
estas pequenas divisiones en los niveles energéticos de la capa 5d, la emisién
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
emision del ion de Eu?t depende fuertemente de la composicién de la matriz, la
estructura electronica y la simetria del cristal. Es por ello que la emisién 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 sinfin de compuestos como complejos de coordinacién, nano-
particulas, peliculas delgadas y crecimiento de cristales. Los primeros trabajos
reportados sobre complejos de coordinacién sintetizados que presentan
luminiscencia debido al encapsulamiento del ion Eu?* son los criptandos y
ésteres corona [57,62]. Por otra parte, hay un gran numero de reportes
referentes a las sintesis de nano-particulas luminiscentes que contienen al Eu2+
como centro emisor. Se han utilizado matrices huéspedes de tiogalatos
ternarios de metales alcalino-térreos y de transicion que muestran una emision
en el UV-azul en MGasSsEu2t M= (Ca, Sr, Ba, Zn) [36] y con Mg emite
intensamente en el verde [63]. Particulas de silicato de zinc con tamafio
aproximado a 20 nm dopadas con Eu?* se han sintetizado con propdsitos de
servir como fésforo emisor en una dispositivo tipo LED que emite en el rango
del azul (418 nm) [64]. Adema4s se ha reportado la sintesis de nuevas particulas
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luminiscentes de fluoro borato de bario y aluminio (BaAlBOsF2) dopadas con
europio divalente que sustituye al Ba mostrando una amplia emisién en el azul
[12]. De igual forma, nano particulas de fosfatos con flior [M(PO4)sF:Eu2t] de
alcalino-térreos (M= Ca, Sr, Ba) [65] presentan una emisién en 440 nm; dichas
particulas fueron sintetizadas por el método de combustion.

Diversas publicaciones han reportado el crecimiento de cristales como
material huésped del ion de Eu2*. Recientemente se logrd, mediante un
derivado de zeolitas (aluminisicatos), incorporar iones de Eu2* por el método de
estado solido e intercambio 16nico. La fuente luminiscente es cloruro de europio
trivalente que se reduce por medio de un tratamiento térmico en atmosfera
inerte [13]. Los centros luminiscentes estdn esparcidos y no en aglomeraciones.
No obstante, desde tiempo atras 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 emisién en el azul.
Se conoce la presencia de una geometria definida de la nanoestructura formada
por el ion emisor denominada fase de Suzuki [66]. Andlogamente, cristales de
CaF2 fueron crecidos al difundir europio divalente en la matriz del cristal
obteniendo la emisién caracteristica del ion Eu2+ [67].

En pelicula delgada, se han utilizado compuestos multicomponentes
como material huésped. El crecimiento de dichas capas delgadas tiene la
finalidad de actuar como material fésforo en diversos dispositivos opto-
electrénicos. Se han estudiado compuestos ternarios de MUA MIA (S, Se)y
dopados con lantanidos para aplicaciones de emisién de luz y su incorporacion
en un dispositivo opto-electronico. Entre los mas destacados y estudiados es
CaAlsS2:Eu2t, ya que cuenta con una emisién eficiente en el rango del azul [68].
Por rocio pirolitico se obtuvieron peliculas delgadas de M2B509Cl:Eu?* dénde
M= (Ca, Sr, Ba). Para este caso se muestra emisién en el azul y el rojo, debido a
que ciertos iones de Eu3* se incorporan en la matriz multicomponente [69]. De
igual manera, 6xidos y sulfuros metalicos se han utilizado como matriz para
alojara el ion emisor de Eu2*. Recientemente se ha preparado el Tas0Os dopado
con europio divalente a partir de la técnica de erosién catddica [16].

Hay varias publicaciones de nanoparticulas implementando el sulfuro de
zinc como huésped del europio divalente donde se observa la emisién
caracteristica del ion Eu2*. En la mayoria de los casos fue necesaria la
reduccion del Eu3* a Eu?* mediante tratamientos térmicos en atmosferas
inertes. No obstante para el ZnS:Eu?*, como pelicula delgada, se ha reportado
como capa fésforo 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 dltimos anos ha crecido el interés por implementar tecnologias
verdes como lo es el sustituir los focos incandescentes por dispositivos de luz
fria; cuyo proposito es el ahorro de energia 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 mas pura. No obstante, el desarrollo de estos dispositivos ha sido un
desafio. Los LEDs que producen luz blanca han estado disponibles menos de
una década atras 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
invencion 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 anos entre el LED rojo y la
invenciéon del primer LED azul rentable. El principal motivo fue que la
tecnologia utilizada por los cientificos de los anos 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 cientificos de origen Japonés
desarrollaron un dispositivo capaz de brindar una emisién intensa en el azul.
Por tal motivo en el 2014 les otorgaron el Premio Nobel en el area de Fisica.



JUSTIFICACION

La justificacion de este trabajo radica en la implementacion de un nuevo
material luminiscente que emita intensamente en el azul mediante el empleo
de un semiconductor tipo II-VI. Para ello, se utilizé6 el ZnS debido a que
presenta excelentes propiedades Opticas para el alojamiento de centros
luminiscentes. La minima cantidad de trabajos publicados sobre capas
delgadas luminiscentes que emiten en la region del azul y que sean dopadas
con un solo nucleo metalico utilizando un semiconductor tipo II-VI proveen una
nueva linea de investigacion para futuros trabajos en la industria
optoelectréonica. Es por ello que en el presente trabajo se pretende realizar
peliculas delgadas de ZnS activadas con un lantanido y evaluar sus
propiedades opticas, cristalograficas y morfolégicas.

OBJETIVOS

I. Objetivo General

Fabricar y caracterizar peliculas delgadas luminiscentes teniendo como matriz
7ZnS y activarlas con europio por la técnica de rocio pirolitico.

II. Objetivos Particulares

e Fabricar peliculas delgadas de ZnS:Eu variando una de las principales
propiedades de la solucién precursora: el disolvente.

e KEvaluar las propiedades estructurales, opticas y morfolégicas de las
peliculas de ZnS:Eu?* por las técnicas de caracterizacion

correspondientes.

e Describir posibles mecanismos de reacciéon que conlleva el crecimiento de
peliculas delgadas mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasoénico.
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CAPITULO 1

“Cuando la ciencia era joven y las complejidades del conocimiento estaban al alcance de una mente
individual, tal vez no se necesitard direccion. El vagabundeo a ciegas por los parajes inexplorados de
la ignorancia podia conducir a maravillosos hallazgos accidentales.”

Isaac Asimov (1920-1992)

MARCO TEORICO
1.1 Rocio Pirolitico Ultrasénico

1.1.1 Introducecién

Como es sabido, una capa delgada puede ser depositada sobre un
sustrato por medio de métodos fisicos o quimicos. Entre los métodos quimicos
se encuentra la técnica de rocio pirolitico. En el siguiente esquema (Fig. 1.1) se
clasifican las técnicas utilizadas para depositar peliculas delgadas por rutas
quimicas; grandes rasgos hay dos distintas fuentes: en fase gaseosa y fase
liquida.

Técnicas de Deposito por Método
Quimico

Fase gas Fase liquida

Fig. 1.1 Técnicas de deposito de peliculas delgadas por el método quimico.

La técnica de rocio pirolitico ultrasénico (UPS), o pirosol, es conocida de
hace tiempo atras, ya que era utilizada con fines de uso médico. No obstante,
para aplicaciones en el area de materiales es reciente. Entre sus principales
aplicaciones esta el depodsito en pelicula delgada y crecimiento de
nanoparticulas. Durante las tultimas décadas, nuevas tecnologias en capas
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delgadas han sido de gran importancia; principalmente, por las ventajas
funcionales que ofrece en comparaciéon con materiales en bulto. Entre las
principales ventajas de UPS sobre otras técnicas son:

No requiere de un sistema de vacio

Los sustratos pueden tener geometrias complejas
Peliculas uniformes y con alta calidad
Rentabilidad en el costo

0O O O O

No obstante de manera similar la técnica ofrece desventajas como:

o Manejo y control de parametros del depésito
Reproducibilidad
o Ambiente oxidante

o

1.1.2 Atomizacién ultrasénica de liquidos

Cuando la superficie de un liquido experimenta disturbios a cierta
amplitud, las fuerzas de tensién superficial pueden excederse resultando en la
formacion de pequenas gotas. Este es el caso cuando un liquido es agitado por
ondas ultrasénicas intensas, hace que se rompa en gotitas en la interfaz con un
gas u otro liquido; es decir, se atomiza el liquido. Hay distintos métodos de
atomizacién debido a una fuerza de vibracién de externa [71]. No obstante, lo
mas importante para rocio pirolitico ultrasénico es cuando las vibraciones se
propagan a través del liquido, dénde la superficie del liquido se encuentra
expuesto a un gas (aire). Este tipo de atomizacién se observa en liquidos con
baja viscosidad que son sometidos a intensas vibraciones ultrasoénicas.

Es posible predecir el tamano de gota que se produce al atomizar el
liquido [72]. El factor que dictamina el tamafio y tiene un mayor impacto
durante el proceso de atomizacion es la frecuencia de excitaciéon. Entre mayor
sea esta frecuencia, el tamano de la particula decrece. No obstante, las
caracteristicas del fluido a atomizar dependen de varios parametros fisicos; tal
como la tensién superficial, la viscosidad y densidad de la solucién precursora.

La correlacién entre la longitud de onda capilar (L) en la superficie del
liquido y el didmetro promedio de las gotas generadas (D) estd dado por la
ecuacion:

D = al, EFe1l1

Donde o es una constante. Basdndose en la ecuacién de Kelvin [73], 1a longitud
de onda capilar puede escribirse como:

_ 8mo WE Ee12
A= (W)



MARCO TEORICO

Donde o es la tension superficial de la solucién precursora, p es la densidad y f
es la frecuencia de excitacion de la fuente ultrasonica. Experimentalmente se
ha determinado el valor de la constante o, dando lugar a:

D = 0.34 (8”_3)1/3 ~ (_”02)1/3 Ee 1.3
pf 4pf

Al igual que el tamafio de gota, es posible predecir la cantidad del liquido
que esta siendo nebulizado. Para una frecuencia ultrasénica constante y una
tasa de flujo constante, la produccién de la neblina esta dada por [72]:

— ) Ec 1.4
on

dénde psrepresenta la presion de vapor saturada de la solucidon precursora, oes
la tension superficial y n representa la viscosidad dinamica.

1.1.3  Proceso de rocio pirolitico

La técnica de rocio pirolitico es posible analizarla por medio de tres pasos
principales:
e Atomizacion de la soluciéon precursora
e Kl transporte en aerosol de las gotas
e Descomposicion de la solucidon precursora para iniciar el crecimiento de
la pelicula.

1.1.3.1 Atomizacion de la solucién precursora

El primer paso para el dep6sito por rocio pirolitico es la atomizacién de la
solucién 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. Aqui dependiendo de la técnica de rocio pirolitico
utilizada se definen varios parametros de la atomizacion. Entre los mas
influyentes es la diferencia en el tamano de gota; ya que es bien sabido que el
tamano de gota es menor para una atomizacion generada a partir de una
fuente ultrasonica.

Otros parametros involucran, la tasa de atomizacion y la velocidad
inicial de las gotas generadas. La velocidad inicial de las gotas es de suma
importancia para determinar la tasa de depésito (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 pequenas gotas dejan el atomizador, estas se dirigen
hacia la superficie del sustrato con una velocidad inicial determinada por los
parametros de la atomizacion. 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 fisicos y quimicos que dictaminan la
calidad de la pelicula delgada.

Durante el transporte del aerosol hay ciertas fuerzas que rigen la
trayectoria de las gotas. Estas fuerzas son: gravedad, termoféretica y Stokes
[74].

La fuerza gravitacional empuja las gotas hacia el sustrato. La masa de la
gota dictamina la fuerza de gravedad. Entre mas pequena 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 parametro fundamental
es la concentraciéon de la soluciéon precursora, ya que la masa de la gota
depende de esta. La fuerza de Stokes esta relacionada con la friccion 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 tamano de la gota. Por ende, las gotas que se mueven con una velocidad
mayor experimentan una fuerza de retencion mayor. La fuerza termoforética es
la fuerza que rige la calidad del depésito de la pelicula delgada para el sistema
de rocio pirolitico implementado en el laboratorio. Esta fuerza se le considera
una fuerza de retardo que ocasiona una disminucién 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 cercania
del sustrato (distancias de ~5 — 7 mm).

1.1.3.3 Descomposicién del precursor

Con tamaiio de particula constante Con tamario de particula decreciente
>

o o o o o O 06 & oo
. . ® o . . ® o precipitado
. ¢ ‘ . e ° vapor
¢ o ® o 25 pabvo

o
o
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oﬁw

G
T
o
LY
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> Temperatura Constante

Incremento de Temperatura

Fig. 1.2 Posibles procesos a ocurrir Fig. 1.3 Posibles procesos a ocurrir durante el
durante el transporte de las gotas de rocio transporte de gotas al decrecer su tamanfo e
al Interaccionar con la superficie al Interaccionar con la superficie del sustrato a una
Incrementar la temperatura del sustrato temperatura constante.
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El precursor al acercarse al sustrato se somete a diversos cambios fisicos
y quimicos. Hay cuatro distintos procesos que pueden ocurrir dependiendo del
tamano 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 fisicos en los que la gota
Iinteracciona con la superficie del sustrato. Todos los procesos ocurren durante
el depodsito; no obstante, el proceso “C” es el deseado para que crezca una
pelicula densa y de buena calidad. En este proceso ocurre una reaccién tipo
CVD (chemical vapor deposition).

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

El proceso A ocurre cuando gotas de gran tamafo se acercan sobre la
superficie caliente del sustrato y la temperatura no es lo suficientemente alta
para evaporar por completo el disolvente de la solucion precursora. Las gotas se
1mpactan sobre el sustrato y el disolvente se evapora lentamente dejando a su
vez un precipitado de las moléculas y/o particulas del material precursor sin
reaccionar sobre la pelicula.

Proceso B.- Temperatura baja-intermedia de sustrato / tamano de gota grande-
mediana

En este proceso, inicialmente se generan gotas de tamafio mediano; aqui,
el disolvente de las gotas, se evapora justamente al llegar a la superficie del
sustrato, y el precipitado se impacta sobre el sustrato. Algunas particulas del
precipitado se evaporan y otras condensan formando islas. La calidad y
adherencia de la pelicula es muy pobre.

Proceso C.- Temperatura intermedia-alta de sustrato/ tamano de gota
mediana-pequena

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 pelicula 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 difusién superficial y una reaccién quimica dbénde se
incorporan los compuestos quimicos en la red.

4. Desorcion y difusién de las moléculas producidas en la superficie.

Estos cuatro pasos que ocurren durante el proceso C, es una reaccién
tipica CVD. Aqui se obtienen resultados positivos en cuanto al crecimiento de
peliculas delgadas con buenas propiedades.
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Proceso D.- Temperatura alta de sustrato / tamano de gota pequeno

Si la gota generada es muy pequena o se tiene temperaturas
relativamente altas durante el proceso, se formara rapidamente un precipitado.
Dicho precipitado se dirige al sustrato, donde la vaporizaciéon de los reactivos
toma lugar llevando a cabo la reacciéon quimica en fase vapor. La reaccion
homogénea conlleva la condensacion de las moléculas a pequenos cristalitos,
formando un precipitado en forma de polvo sobre la superficie del sustrato.

1.1.4 Implementacién experimental

La técnica de rocio pirolitico es muy versatil en cuanto a la sofisticacion
del equipo debido a que no requiere de un sistema de vacio. Los elementos
implementados para fabricar un sistema casero en el laboratorio son de uso
comercial y de facil acceso. Independiente de su sencilla implementacién, la
rentabilidad del proceso esta sujeta a una serie de parametros experimentales.
A grandes rasgos se dividen en dos categorias dependiendo que parametros
rigen durante el proceso de atomizacion o el proceso de deposito.

1.1.4.1 Parametros durante la atomizacién
Fuente acustica

La fuente acustica depende directamente de dos parametros: la fuerza
ultrasénica y la frecuencia de excitacion. La fuerza ultrasoénica 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 ceramica. Es por ello que la frecuencia de excitacion es de suma
importancia; ésta debe ser ajustada a valores cercanos a la frecuencia de
resonancia de la ceramica [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 1/min; si el flujo tiene valores mas grandes, la
neblina se apaga produciendo gotas mucho mas grandes y con una mayor
probabilidad que condensen durante el transporte hacia la region del reactor de
pirolisis.

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

colocar una bureta que nivele la cantidad de la solucién en el nebulizador. No
obstante, el sistema empleado para los depésitos de esta tesis no incluye una
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bureta como tal. A pesar de ello, el tipo de nebulizador utilizado asegura una
produccion de neblina continua, incluso para tiempos largos.

Solucion precursora

La soluciéon precursora juega un papel muy importante durante el
proceso de la atomizacion. La naturaleza del disolvente afecta a la tasa del
aerosol generado; ya que ésta es una funcién creciente de la razén “r” (Ec. 1.4)
en la produccion de la neblina.

La concentracion del soluto y la temperatura de la soluciéon influyen en
las propiedades fisicas de la fuente liquida; por ende, la tasa de atomizacién
cambia.

1.1.4.2 Parametros durante el deposito
La quimica

Los parametros quimicos (sales metélicas y disolventes) determinan, en
la mayoria de los casos, la reaccién quimica que ocurre en el sustrato.

En la soluciéon precursora es vital encontrar compatibilidad entre las
especies que conformaran al depdsito y el disolvente que transportara a dichas
especies. El soluto debe disolverse por completo en el disolvente. La solucion
debe ser estable a condiciones de temperatura y presion ambiente; ya que asi es
posible asegurar que las especies quimicas no se descompongan antes de llegar
al sustrato. La temperatura de evaporacién del disolvente y de sublimacién de
los precursores deben ser relativamente bajas comparadas con la temperatura
de pirolisis para asi asegurar que la reaccién quimica se lleve a cabo en fase
vapor.

Los compuestos organometalicos son preferiblemente utilizados como
fuente metalica. Estos compuestos son termodinamicamente y quimicamente
estables; ademas, cumplen con las condiciones anteriormente citadas. Entre los
compuestos mas comunes son-

» Acetatos
» Alcéoxidos
» - dicetonatos

Temperatura de deposito

Como en cualquier proceso quimico que es activado térmicamente, la
temperatura es el factor principal. Se le considera como la temperatura de
deposito a la temperatura superficial del sustrato.

Tasa de deposito

Hay dos factores que afectan directamente a la tasa de depésito:
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a) La cantidad de las especies quimicas inmersas en la solucién 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 depdsito. Si se mantiene la temperatura y la tasa del flujo de
gas de arrastre constante es posible predecir una relacion linear de crecimiento
para depdsitos significativos (tiempos de minutos).

d
de . Ee 15
dt

Dénde de/dt es la tasa de crecimiento, ¢ es la concentraciéon de las sales en la
solucién precursora, d es la tasa de flujo de la neblina y A es una constante que
depende de la temperatura y del flujo de gas de arrastre. Dicha relacién lineal
denota la proporcién entre la cantidad de los elementos inmersos en la solucién
precursora transportados por unidad de tiempo y la cantidad de material que
esta siendo depositado por unidad de tiempo dada a una temperatura y tasa de
flujo del gas de arrastre.

1.2 Principio de luminiscencia

Al fenémeno que involucra la absorciéon de energia y subsecuentemente
la emision de luz se le llama Juminiscencia. Dicha emisiéon esta descrita
cuantitativamente dentro del espectro del visible por la longitud de onda de la
luz (nanémetros). Los colores del espectro se dividen como sigue:

Violeta e indigo 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 fenomeno se les llama fosforos. La
mayoria de los fosforos comerciales son compuestos inorganicos en forma de
polvos o peliculas delgadas. Estos materiales contienen una o mas impurezas
(activadores) en concentraciones molares muy pequefias. Entre las impurezas
que destacan son los lantanidos y metales de transiciéon. Si los iones de las
Impurezas no se activan por si solos, es necesario, entonces, el uso de
sensibilizadores. Aqui la energia 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 emision; ya que la matriz puede interaccionar con la impureza
como un sensibilizador. Para ello debe ocurrir una transferencia de energia de
los estados de la matriz hacia los iones activadores.
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Fig. 1.4 Diagrama esquemdtico (a) una excitacion directa y (b) una excitacion indirecta seguida
de una transferencia de energia del sensibilizador o la matriz hacia el 1on activador.

Las impurezas son excitadas mediante diversos medios y por ende la
clasificacién de los diversos tipos de luminiscencia (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Tipo de luminiscencias segin el medio de excitacion.

Medio de excitacion

Tipo de luminiscencia

FElectrones energéticos
Por fotones (luz ultravioleta)
Voltaje eléctrico
FEnergia proveniente de una
reaccion quimica
Por deformacion mecdnica
Cristalizacion de sustancias
Al aplicar calor
Por reacciones bioquimicas

Catodoluminiscencia (CL)
Fotoluminiscencia (PL)
Electroluminiscencia (EL)
Quimioluminiscencia

Triboluminiscencia
Cristaluminiscencia
Termoluminiscencia

Bioluminiscencia

El proceso por el cual se lleva a cabo el fenémeno de emisiéon de un
material luminiscente (fésforo) al ser excitado por una fuente externa con lleva
dos proceso que estan ligados. El primero de ellos es la absorcion interbanda de
un electréon localizado en un nivel energético menor que es promovido a un
nivel de energia mayor. Subsecuentemente, al relajar el electron, este emite luz
llevando a cabo una serie de transiciones directas o indirectas.
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1.2.1 Absorcidén interbanda

En sélidos cristalinos semiconductores y aislantes los niveles de energia
de los electrones de valencia forman bandas de energia con estados de energia
deslocalizados. En estos se observa un borde de absorciéon causado por la
aparicion de transiciones Opticas a través de la banda prohibida del material,
esto conlleva a investigar el proceso fisico que se produce cuando los electrones
se excitan entre las bandas de un sélido.

Energia

Banda Superior

-————x————— Ef

F

Eg ho

v

- - —-O0-----| E

Banda Inferior

Fig. 1.5 Absorcion interbanda entre un estado inicial con energia E; en la banda inferior
ocupada y un estado final con energia Eren la banda superior vacia.

En la Fig. 1.5 se muestra un esquema simplificado de dos bandas
separadas en un soélido. Las transiciones Opticas seran posibles siempre y
cuando las reglas se seleccién lo permitan (en el apéndice A hay un detallada
explicacién de las reglas de seleccién). Durante la transicién, un electrén brinca
de la banda de menor energia a la banda superior mediante la absorcion de un
fotén. Esto solo puede ocurrir si hay un electrén en el estado inicial (i) en la
banda inferior; y por el principio de exclusién de Pauli, el estado final (f) en la
banda superior se encuentra vacio.

Aplicando la ley de conservacion de energia, la transiciéon interbanda
esta dada por:

Ef = E; + ho Ee 1.6

En la Fig. 1.5 es posible percatarse que E; es la energia correspondiente
a la banda prohibida. Lo que implica que una transicién interbanda no
sucedera al menos que se cumpla que la energia del foton es mayor que la
brecha prohibida.

10
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Fel7
hw > Eg, ¢

La excitacion del electréon deja entonces al estado inicial con energia E;
en la banda inferior desocupada. Es decir, promueve la creacion de un hueco en
dicho estado inicial; mientras que el estado final ahora hay un electréon. Por
ende estas transiciones se consideran de pares electron-hueco.

1.2.2 Tasa de transicién para absorcion directas

La banda prohibida puede ser del tipo directa o indirecta dependiendo de
la posiciéon relativa del minimo de la banda de conduccién y el maximo 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 minimo de la banda de conducciéon no se
localiza en £&=0 (ver Fig. 1.6).

Banda de Conduccion

Banda de Valencia

> k » k

(a) Banda Directa (b) Banda Indirecta

Fig. 1.6 Transiciones interbanda en sélidos: (a) de banda directa, (b) de banda indirecta. Para el
caso (b) la flecha roja indica la absorcion o emision de un fondn.

Uno de los parametros basicos para determinar las propiedades opticas
es el coeficiente de absorcion (a). Este cuantifica la cantidad de luz absorbida
por un medio 6ptico. Se denomina como la fracciéon de energia absorbida en
unidad de longitud del medio. Este coeficiente esta determinado por la tasa de
transicion Wi>¢ para un electréon en el estado inicial cuantico §; a un estado
final r por la absorcion de un fotén con frecuencia angular w tal como se
discute en el apéndice A (Ec. A12), la tasa de transicién estd determinada por
la regla de oro de Fermi.

11



MARCO TEORICO

21 Ec 1.8
Wiy = —IM|*g(hw) ‘

Por ende la tasa de transiciéon depende de dos factores:
e Kl elemento de la matrix M
e La densidad de estados ghw)

El elemento de la matrix describe el efecto de la perturbaciéon externa
que es causado por la onda de luz. Esta dado como:

= [ ewo e Be 1.10

siendo H’ la perturbacién asociada con dicha onda, r la posicion del electrén. Es
importante mencionar que se hace un estudio semiclasico ya que los fotones se
describen como ondas planas. Por ende para dicha perturbacién tenemos que:

H’:—pe.gfotén FEec111

En electromagnetismo tenemos que si una particula ha sido perturbada
por un campo eléctrico, la energia de la particula es -pee. Donde p es el
momento dipolar de la particula y £ es el campo eléctrico de una onda plana
descrita como:

Eoton(T) = €,e KT Ec1.12

Es decir la perturbacion asociada por la luz:

HI(T.) — ego . reilkr EC ].13

Para sélidos cristalinos los estados electronicos estan determinados por
funciones de Bloch. El teorema de Bloch describe el movimiento de los
electrones en un sélido. Un sé6lido cuenta con una estructura cristalina con un
arreglo periddico, donde los atomos ocupan una posicién en la red. Debido a
dicho ordenamiento, el potencial del cristal es una funcién periédica u(r); cuya
funcién debe cumplir que: u(r)=u(r+T). Siendo T un vector de translacién de la
red. Por ende la funcion de onda de un electrén dentro de wuna red periddica
esta dado por:

l,l)(T') — u(r)e”” EC ].]4

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

12
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. = L . ikir Ecl15
Yi(r) = \/Vul(r)e
1 .
Yr(r) = \/—Vuf(r)elkf-r Ec1.16

dénde V es el volumen normalizado de la celda.

Sustituyendo en la integral del elemento de la matriz (Ec. 1.15y Ec. 1.16 en Ec
1.13)

e —kg ik ileir
M = ;f roda el cristaiu]t(r)e kg T(eeo . retik r) ui(r)e‘kl Td3r FEc117

Para simplificar la integral se debe asumir que hay conservaciéon de
momento en todo el cristal y se debe cumplir el teorema de Bloch. Por
conservacion de momento implica que al cambiar el momento del electron este
debe ser igual al momento del fotén. Es decir:

hk; — hk; = +hk ke 1.18

Es equivalente al decir que el factor de fase debe ser igual a cero para
cumplir con un envolvente peridédico en todo el cristal. Ademas al decir que Uiy
Ur son funciones periddicas en mismo cristal, la integral que representa al
elemento de matriz nos queda como:

M| « juf(r)xuf d3r Ec119

tomando en cuenta la polarizacion de la luz sobre el eje x; ademas, los limites
de la integral es sobre todo el cristal. El elemento de la matriz, entonces,
representa el momento dipolar eléctrico de la transicién y esté difiere entre
materiales.

Para transiciones de absorcion directas el vector de onda esta
representado por una linea vertical en el diagrama F£-k debido a que el vector
de onda del foton es depreciable por ser mucho menor que el vector de onda del
electron. Consideremos el siguiente analisis:

Vector de un fotén esta dado por:

21 Ee 1.20

A

siendo A la longitud de onda de luz, con valor de k en el orden de 107" m'1, El
vector de onda para un electréon es mucho mas grande porque esta relacionado
con la zona de Brolloiun (/a). Dénde a es el parametro de red del cristal (a =
1019 m). Es por ello que:

13
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kf — ki Fe1.21

La segunda parte del analisis para la tasa de transiciones directas
consiste en calcular la densidad de estados g(fiw). Para sistemas sélidos, 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
energia:

g(E)dE = 2g(k)dk Ec 1.22

donde g(k) es la densidad de estados en el espacio k. El 2 indica que hay dos
estados electrénicos (spin) para cada estado-k.

_ 29(k) Fe 1.23
() = 35 7ak

dE/dk es el médulo de estados en la curva de dispersiéon E-k. Para calcular la
densidad de estados g(k) se tiene que considerar ciertos nimeros 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 sélidos
cristalinos (3D) est4 dado por:

3 Ee 1.24

DK) = —
© = Gy

Mientras que el volumen definido entre los orbitales es:

4mtk?dk Ec 1.25
Por ende, g(k):
3
a
gUydk = @ 4mk?*dk Ec 1.26
3k2
g(k)dk = ——-dk Eec 1.27

Si se sabe la relacion entre E y k de la estructura de bandas del material;
es posible entonces, determinar la densidad de estados por unidad de energia.
Para electrones en una banda parabélica con masa efectiva m* g(E) es:

(2m*)3/2 £1/2 FEc 1.28
hZ

5 =~
9 T 2m2

14
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La densidad de estados en conjunto es el factor final obtenido evaluando
g(E) en Ei y Ef cuando estdn relacionados con Aw a través de los detalles de la
estructura de bandas.

1.2.3 Tipos de transiciones

Cuando el electréon 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 emisién radiativa ocurre al excitar al ion activador;
posterior, se lleva a cabo una transferencia entre los niveles de bandas
emitiendo un fotén. Al término “bandas” se refiere a que pueden ser estados
intrinsecos o niveles que se generan por las impurezas al dopar el material.
Dichas transiciones pueden ser de diferentes indoles:

1. Transiciones entre banda intrinseca y estados de la impureza.
1. Transiciones banda a banda.
iii. Transiciones entre niveles donadores (activadores) y aceptadores
(sensibilizadores).
1v. Transiciones que ocurren dentro de la banda correspondiente al centro
luminiscente sin necesidad de ionizarlo.
La tasa de emisién espontanea para transiciones radiativas entre dos niveles
energéticos esta dado por el coeficiente de Einstein A (referirse al Apendice A).
Si el nivel superior tiene una poblacion N en tiempo 7, la tasa de
transicion radiativa es:

= —AN Ec 1.29

(&)
dt radiativa
Esto muestra el nimero de fotones emitidos en un tiempo dado es

proporcional al coeficiente A y a la poblacion en nivel superior. La ecuacion
para la tasa de emisién es resuelta:

N(t) — N(O)e—At EC ].30

Tal como se defini6 en el Apéndice A, el tiempo de vida de una emision
radiativa esta dado por:

TR = A—l Eec 1.31

Siendo entonces la tasa de emision para una emision radiativa:

N(t) = N(0) exp(—t/7g) Ee 1.32

15



MARCO TEORICO

El coeficiente A es directamente proporcional al coeficiente B (referirse al
apéndice A). El coeficiente B determina la probabilidad de absorcién. Lo que
implica que aquellas transiciones con coeficientes grandes de absorcién, al
igual tengan probabilidades de emisién altas y por ende pequeiios tiempos de
vida de emision radiativa. No obstante, el hecho que las probabilidades se
relacionen entre si no implica que el espectro de emisiéon y absorciéon sea el
mismo. Principalmente, porqué el nivel superior debe estar poblado para que
haya una alta probabilidad de que se lleve a cabo una transiciéon.

La intensidad de luminiscencia a frecuencia v se describe como:

I(hv) « [M|?g(hv) X Factor de disponibilidad Ee 1.33

El factor de disponibilidad indica la probabilidad de accesibilidad entre
ambos niveles. M es el elemento de matriz, g(hu) es la densidad de estados para
la transicién (la probabilidad de que ocurra la transicién determinada por la
regla de oro de Fermi).

Este nuevo término de factor de disponibilidad es muy importante para
la emision espontanea que se lleva acabo al excitar los electrones con fotones
(e.i. luz uv). Los electrones se relajan rdapidamente al estado més bajo dentro de
la banda de conducciéon. Dichos electrones posteriormente forman wuna
distribucién térmica que en condiciones normales los electrones se relajan
dentro del rango de KgT.

Los huecos siguen un comportamiento similar en cuanto al proceso de
relajaciéon. La luz emitida entre los estados del electrén y del hueco son
térmicamente ocupados. Por ende solo emiten dentro de un rango muy pequeno
entre el nivel excitado y el estado basal. En comparacién con el proceso de
absorcion los fotones son absorbidos a cualquier estado que esté dentro de la
banda de conduccién.

Como se discuti6 anteriormente, la emisiéon radiativa no es el tnico
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
(explicacién en la siguiente seccién). Si el proceso de relajacién no-radiativa
ocurre en un intervalo mas rapido que las transiciones radiativas, entonces
muy poca luz sera emitida.

La eficiencia de luminiscencia nr se calcula en funcion de la tasa de
poblacion de los estados excitados cuando se lleva a cabo el proceso no-
radiativo.

(d_N) __N_N __N(l L) Ee 1.34
dt Jtotal TR TNR TR TNR

donde tr es la tasa de emision radiativa, tngr es la tasa de emision no radiativa.
Entonces, por ende ngr esta dada por la razon entre la tasa de emision radiativa

y la tasa total de excitacion.

16
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AN
nR=—N(l+L) Fc 1.35
Tr  TnR
recordando que A=tr! entonces la Ec. 1.35 queda como:
AN
Tr  TnR
1
ne = TNR( - ) Ee 1.37
1+ R/e

Si tr << TNR se acerca a la unidad; es por ello que, la maxima cantidad de luz
emitida ocurre para este caso.
Si tr >> TR €s una cantidad muy pequena y la luz emitida es casi nula.

Es por ello que, para tener una eficiencia de luminiscencia se requiere
que la vida de emision raditiva sea un periodo mucho mas corto que el periodo
de la vida de emision no-radiativa.

1.2.3.2 Transiciones no radiativas

La energia que es absorbida por los centros luminiscentes pero no
emitida como una emisién radiativa es disipada entonces a la red. Hay diversos
mecanismos que llevan a una transicién no radiativa; compitiendo con aquellas
radiativas y afectando significativamente a la luminiscencia. Estos
mecanismos se describen como:

1. Generacion de fonones debido a vibraciones térmicas.

1. Recombinaciéon 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 fotén en cada paso.

111. No todos los sitios ocupados por defectos pueden actuar como centros de
recombinacién para asi permitir a los portadores recombinarse
radiativamente. Es decir puede haber recombinaciones radiativamente y
no-radiativas.

iv. El proceso Auger, en el cual la energia es capturada por los portadores y
excita a otro en la vecindad del cristal dando lugar a la perdida no
radiativa de energia. El otro portador puede regresar a un estado de
energia mas bajo por emision multiple de fonones.

1.3 Centros luminiscentes
En materiales cristalinos que sirven como huésped de impurezas, los
defectos en la misma red y dichas impurezas actiian como centros

luminiscentes. Debido a la diferencia del ambiente quimico que experimenta el
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centro luminiscente ocurren interacciones en la red. Los estados electrénicos de
los centros son fuertemente acoplados a los fonones del material huésped.

1.3.1 Absorcién y emision vibracional
s 7 T et Ez2+ho
Estado excitado #%b
EZ —————————————— 4 Ez
A
& o
o ) B
R e ; = 7
B B, Acoplamiento % N
3 %; electron-fonon o s
=
] =
\ 4
s ;\;I\_N‘ G E1+ho1
E1 i e S i Es
Estado basal
(a) 4tomo aislado (b) Atomo dopado en un sélido

Fig. 1.7 (a) Transiciones dpticas entre el estado basal y el estado excitado de un atomo aislado.
(b) Transiciones de absorcion y emision en un sélido que involucra interacciones de
acoplamiento electron-fonén con cada estado electronico a una banda continia de fonones.

Supodngase el caso de un cristal molecular, dicho cristal se encuentra
unido mediante enlaces. Los atomos en la molécula estan en constante
vibracién; el movimiento genera una energia adicional a la energia electrdnica.
Es por ello que es factible asociar una serie de niveles vibracionales a cada
estado electronico. Ahora supdéngase el caso de un atomo que entra a la red de
un cristal 6pticamente inerte, los estados electronicos se acoplan a un continuo
de modos vibracionales en vez de modos discretos de energia. Es decir, los
estados electronicos de los atomos que se iIncorporan como impurezas se
encuentran fuertemente acoplados a los modos vibracionales del material
huésped mediante interacciones electron-fonén. Estos estados son localizados
cerca de lugares especificos en la red cristalina dando lugar a la formacién de
bandas continuas debido al acoplamiento de los estados electronicos discretos a
los modos vibracionales (fonones).

Considerando una baja densidad de iones dopantes en un material
huésped o minimos defectos en un cristal 6pticamente inerte, las transiciones
vibracional-electrénica se describe como se muestra en la Fig. 1.7(b) En figura
(a).Se observa las transiciones 6pticas entre el estado basal de un 4tomo aislado
(ion dopante) a energia E; y uno en su estado excitado Eq. Si el 4tomo se coloca
dentro un material huésped cristalino, los niveles electronicos pueden
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acoplarse a las vibraciones de la red mediante interacciones electréon-fonon. Es
por ello que la presencia del acoplamiento conlleva a la formacion de bandas
continuas de modos fondnicos con cada estado electronico.

Se puede llevar a cabo transiciones épticas entre las bandas vibrénicas
siempre que las reglas de seleccion lo permita. Primero se considera la
absorcion. Dicho proceso es cuando un electréon es promovido del estado basal al
estado excitado mediante la absorciéon de un fotén, creando a su vez un fonén.
Mediante la conservacion de energia se requiere que la frecuencia angular Qs
del fonon involucrado satisfaga:

hw, = (E; + hQ,) —E; = (E; — Ey) + hQ, Ee 1.58

siendo hwa la energia del fonén. El término (E2-E1) indica el maximo de energia
permitida para los modos fonénicos.

Después del que el fotéon ha sido absorbido, el electréon se relaja no-
radiativamente al fondo de la banda superior. Posteriormente, el electron
promovido regresa al fondo de la banda inferior mediante transiciones
vibracionales de energia:

hw, =E, —(E; +hQ,) = (E, —E;)) —hQ, Ec 1.39

déonde €1 es la frecuencia del fonén que fue creado en la banda del estado basal.
Una vez que el electréon esté en la banda del estado basal, este se relaja al fondo
de la banda mediante transiciones no-radiativas; al exceso de energia
vibracional se disipa hacia la red en forma de calor.

Relajacion

=
q

Exditacion .
Emision

v

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

Es posible observar que la emision generalmente se lleva a cabo a
menores energias que la absorcion tal como se muestra en la Fig. 1.8.
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1.3.2 Impurezas paramagnéticas en cristales iénicos

Las impurezas paramagnéticas estan conformadas por iones de metales
de transicion y tierras raras ya que estos metales tienen dpticamente activos
los orbitales 3d y 4f, respectivamente, al estar parcialmente llenos. Dichos
iones metalicos suelen estar presentes naturalmente en ciertos minerales. No
obstante, para aplicaciones tecnoldgicas, 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 i6nico, las impurezas metalicas sustituyen los
sitos catidnicos en la red. Las impurezas tipicamente se encuentran presentes
en cantidades muy pequenas; es por ello que las interacciones entre los iones
dopantes dentro de la red se desprecian por estar separados entre si. El tinico
efecto a considerar es la perturbacion de los niveles electrénicos de los iones
dopantes debido al ambiente cristalino en el que se encuentran.

Al colocar iones dopantes en un cristal huésped, las propiedades opticas
de estos se veran modificados por las interacciones con el cristal. Con una
interacciéon débil se muestra un espectro de absorcion y emisiéon como lineas
bien definidas. En cambio, si la interaccién es fuerte, las frecuencias de las
transiciones seran distintas a aquellas de los iones aislados; entonces, los
espectros se ensanchan en un continuo. Comunmente los dopantes de la
serie 4f son débilmente acoplados, mientras que los dopantes de la serie 3d
estan fuertemente acoplados. Un ilon positivo que se introduce a la red
cristalina se encontrara rodeado de un grupo de aniones; estos mismos
producen un campo eléctrico en el sitio del cation perturbando a su vez los
niveles atéomicos del ion dopante. A esta interacciéon se le denomina como el
efecto del campo cristalino. Los niveles energéticos del ion dopante ocasionado
por el cristal se determina por teoria de perturbacion.

El acoplamiento debido al campo cristalino proviene del campo eléctrico
estatico y dinamico. El primero de ellos se refiere a la interaccion eléctrica que
los atomos resienten al posicionarlos en un sitio en la red. Mientras que el
efecto dinamico se refiere al posicionar aniones colindantes fuera de posicién
generando un campo eléctrico que resiente el ion dopante.

El aumento de la degeneracion de los niveles atomicos del ion libre
debido al campo estatico se determina por medio de la simetria del ambiente
cristalino en el que se envuelve la impureza. Tal como un atomo libre bajo un
campo magnético debido a su simetria los niveles magnéticos son degenerados.
Al aplicar un campo externo y debido al momento dipolo magnético se define
una orientaciéon 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 simetria del cristal huésped.
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El campo cristalino dinamico da origen al acoplamiento vibracional. Las
vibraciones del cristal causan que los 1ones se desplacen de sus posiciones en
equilibrio y por ende altera el campo eléctrico que siente el ion dopante. Esto
altera la perturbacién de los niveles electrénicos; asi, se acoplan las vibraciones
a los niveles electronicos del sistema.

La magnitud del campo cristalino para los metales de transiciéon y las
tierras raras son distintas; principalmente, debido a la configuracion
electronica de los electrones dpticamente activos. Para el caso de los metales de
transicion, los iones se forman al remover los electrones de la capa mas
externa, orbitales 4s, dejando los orbitales 3d en la parte exterior del ion.
Debido al tamano de los orbitales d, el radio de los iones se engrandan. Por el
contrario, en la mayoria de las tierras sus iones se forman al remover los
electrones de la capa 6s, dejando 6pticamente activos los orbitales 4f dentro de
las capas 5s y 5p. Por ende sus radios son pequenos. 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
transicion son mas propensos a resentir el campo cristalino que las tierras
raras.

1.3.2.2 Iones de lantanidos

La magnitud del campo cristalino en los iones dopantes de las tierras
raras no es significativa debido al acoplamiento de los niveles épticamente
activos. No obstante, los iones de las tierras raras dentro de un cristal estan
regidos, primeramente, por el acoplamiento spin-orbita debido a que este es
directamente proporcional a la carga nuclear del ion el cual depende del
numero atémico. Las tierras raras cuentan con atomos de gran tamano. Por
ende, la interaccién principal es el acoplamiento spin-orbita (varia con Z4 Z es
el nimero atémico).Estas interacciones desdobla la estructura de los iones
librea en estructuras mas finas, las cuales son definidas por los numeros
cuanticos |LSJ. En términos de espectroscopicos se describe como 25+1L.
Entonces el campo cristalino perturba a estos estados, incrementando sus
energias ligeramente y provocando nuevos.
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CAPITULO 2

“La ciencia no es en si, sino una perversion de si misma a menos que tenga como objetivo final el
mejoramiento de la humanidad”
Nikola Tesla (1856-1943)

TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1 Analisis termogravimétrico

La técnica de analisis termogravimétrico mide la cantidad y rapidez del
cambio en masa de una muestra en funcién 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 composicion de materiales y predecir su
estabilidad en funcion de la temperatura. Por ende, con analisis
termogravimétrico es posible caracterizar cualquier material que pueda
presentar alguna pérdida o ganancia del peso debido a oxidacion o
deshidratacion y futura descomposicion. Ademas es posible determinar la
composicion de sistemas multicomponentes, realizar estudios de vida media,
evaluar el contenido de humedad o disolventes volatiles e inclusive realizar
estudios de adsorcién y desorcién [75].

Un equipo de termogravimetria (Fig. 2.1) est4d 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 informacion
cuantitativa sobre la pérdida o ganancia de masa durante el analisis. Ademas
cuenta con un horno programable que abarca el rango de temperatura
propuesto para el estudio. Con ayuda de un circuito electrénico permite
manipular la rampa de calentamiento (° C/min); la cual debe permanecer
constante durante la mediciéon. Por ultimo 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 analisis se muestra como una curva
(TG) % Masa vs. Temperatura en ° C, tal como se muestra en la Fig. 2.2. La
forma que toman las caidas en la curva de TG esta 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:

da
i k(T)f(a)h(P) FEe 2.1
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Fig. 2.1 (a) representacion esquemadtica de las componentes que integran un sistema de
termogravimetria (b) Representacion del horno donde se coloca la muestra.

déonde T es la temperatura, a el grado de conversiéon, P la presion del sistema.
La presion afecta a la cinética de procesos, ya que en ocasiones reactivos y/o
productos se presentan en estado gaseoso. A pesar de ello, su contribucion
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 sélido-gas; por ejemplo, la oxidaciéon 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:

da k(T
i (M) f (a) Fe 22

La dependencia de la tasa respecto a la temperatura se encuentra representada
por la constante de velocidad k(7); mientras que la dependencia respecto a la
conversién estd dada por Aa). El grado de conversién se determina
experimentalmente como una fraccién de la masa total perdida durante el
proceso. Entonces, para cualquier material y sistema la fraccion de masa se
comporta como:

m;—m

Q=— Ec. 2.3
m; — Mg

siendo m; y mr la masa inicial y final, respectivamente. Fig. 2.8 se representa la
curva de la conversion. A medida que el proceso inicia hasta su finalizacién, el
parametro “a” aumenta dentro del intervalo 0-1. En términos generales el valor
de “a” representa el progreso de la transformaciéon de un material, la cual
puede ocurrir en etapas o en un solo paso. Esto depende del material y la

atmosfera empleada para su caracterizacion.
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Fig. 2.2 Curva TG representativa de la descomposicion del oxalato de calcio en atmosfera
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2.2 Difraccién de rayos X

2.2.1 Generacion de rayos X

Los rayos x se generan por medio de dos métodos distintos: A partir de
una fuente metalica o de un sincrotrén. El primer método consiste en un
dispositivo llamado tubo de rayos X donde se generan ondas electromagnéticas
causadas por el impacto de electrones de alta energia en un “blanco” metalico.
Este sistema es el mas simple de los métodos y por ende, el mas empleado en
un laboratorio debido a su facil manejo. Bajo este sistema, las fuentes
convencionales de rayos x presentan una baja eficiencia debido a las
propiedades térmicas del material “blanco”.

Conexidn a cable

W F“ de alto voltaje

/ Rx
L— Anodo
S~

Rx

ventanas

de Be I

Agua

f: [ . l"'
A/i}
S— ___ Entradade

Ventanas de Berilio agua

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

Los difractométros para el analisis en “polvo”, convencionalmente se
basan en este principio. Estos se componen de un tubo donde el anodo y catodo
estan fijos dentro de una ceramica, vidrio o recipiente metalico, sellado en alto
vacio. Los electrones emitidos de alta energia son generados por el catodo
(generalmente lo conforma un filamento de tungsteno) y son acelerados hacia el
anodo mediante un potencial electrostatico alto entre el anodo y catodo. La
eficiencia de generacién de rayos x por este método es muy baja (~ 1%) ya que
la mayoria de la energia suministrada se convierte en calor. Por lo que el anodo
debe ser enfriado continuamente con agua para evitar su fusién. Solo una
pequena porcién de fotones generados son utiles y pasan a través de las
ventanas de berilio del tubo de rayos x para ser empleados durante el analisis
[77]. En Fig. 2.4 se muestra un esquema y forma de un tubo de rayos x de un
difractémetro de rayos x para la técnica de polvos.

2.2.2 Rayos X de haz rasante

La difracciéon de rayos X se basa en las interferencias Opticas que se
producen cuando una radiaciéon de alta energia como los rayos X atraviesa una
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muestra de espesor determinado comparable con la longitud de onda de la
radiacion. Los rayos X tienen longitudes de onda del orden de Angstroms, al
igual que las distancias interatémicas de los componentes en la red cristalina.
Al ser emitidos sobre la muestra a analizar, estos rayos se difractan con
dngulos que dependen de las distancias interplanares [78].

La técnica de difraccion de rayos X es versatil y no destructiva. El
andlisis por difraccién de rayos X estd 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:

niA = 2d sen(6) Ee 2.4

dénde n es el indice de miller, A es la longitud de onda de los rayos X , d la
distancia interplanar de la red cristalina y 0 el angulo de entre los rayos
incidentes y los planos de dispersion.

Esta técnica es primordial para la caracterizacién de materiales ya que permite
determinar si el material siendo analizado es cristalino; brinda la informacién sobre la
estructura cristalina, la fase correspondiente y orientaciones cristalograficas. La
técnica de polvos, generalmente emplea una configuracién geométrica convencional de
0-20 (Bragg-Brentano) o geometria de “reflexién”, en dénde el 4ngulo de incidencia es
igual al 4ngulo de haz difractado con respecto a la superficie de la muestra [Fig. 2.6
(a)]. No obstante, el método de Bragg.Bretano maneja &4ngulos de incidencia
relativamente grandes; por lo tanto, los rayos X incidentes penetran la muestra a uno
cuantos cientos de micrometros. De modo que, al realizar mediciones en pelicula
delgada, esta penetraciéon 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 permitira el rastreo de la estructura completa; es
decir, sin importar en que capa se lleve a cabo la medicién siempre se obtendra una
mezcla de fases. Lo que se vera reflejado en los picos difractados en el patrén
correspondiente. A diferencia con el método de haz rasante, un sistema multicapa es
posible medir la fase de cada una de ellas [80]. La configuracién de haz rasante se ha
desarrollado para superar estas limitaciones, ya que los rayos X incidentes son mas
sensibles a la regién cercana de la superficie de la muestra.

Fig. 2.5 Representacion esquemadtica de un sistema de difraccion de rayos X a) Bragg-Bretano y
b) en modulo de haz rasante.
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La configuracion 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 angulo a, el caiién de rayos X
incidentes permanece fijo, mientras que el detector se coloca en el eje 20. El haz
de rayos X que irradia la superficie tiene un angulo de incidencia ligeramente
mayor que el angulo critico de la reflexion 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].

Empiricamente a partir de un patréon de difraccién es posible conocer
orientaciones preferenciales, el tamano del cristal y microtensiones en la red
cristalina.

2.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy), permite la observacién y caracterizacién de materiales organicos e
inérganicos, heterogéneos dentro del rango de un nanémetro (nm) hasta
micrémetros (um). Lo que hace la técnica muy 1util es la capacidad de
representar la superficie del material en tres dimensiones observando
claramente imagenes de la estructura morfolégica y topografica. 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 déonde 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 sefiales caracteristicas del material
que mediante detectores éstas seran aprovechadas para crear una imagen o
analisis composicional. Entre estas se encuentran electrones de dos tipos, rayos
X caracteristicos de cada atomo y fotones de distintas energias. Todas en
conjunto sirven para examinar diferentes propiedades de la muestra como lo es
la topografia, cristalinidad y composicién [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 vacio (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 hacia la muestra. Mientras que por medio de
una serie de lentes electroestaticos el haz es enfocado en un punto con un de
diametro de 20 nm. Ya ahi 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
senales retrodispersadas son capturadas por detectores superficiales llamados
centiladores que amplifican la sefial. La resolucion de un microscopio de
barrido de emision de campo es alta hasta de 3 nm.
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Fig. 2.6 Diagrama esquematico de un analizador de SEM

La estructura del microscopio estd conformada por la columna (donde se
generan los electrones), la consola de control y bombas de vacio. Los equipos
modernos constan de sofisticados convertidores de senal de electrones a
imagen. Mediante un teclado especial se controla el software del sistema para
indicar los parametros de trabajo, tal como: el voltaje de aceleracién, la
corriente de operacién, la apertura de la lente y posicién de la muestra [83].

La imagen morfolégica o topografica se produce a causa de los electrones
generados al impactar el haz sobre la muestra. Los electrones secundarios o de
baja energia se utilizan para dar detalle topografico. Al inclinar la muestra, se
tiene una mayor producciéon de electrones secundarios; por ende es posible
observar contrastes entre relieves por la diferencia de intensidades. Al igual
para muestras con composicidn heterogénea el contraste nos indica fases,
posible difusion y composiciéon quimica. Debido a la diferencia atémica, para
materiales pesados se observa una imagen mucho mas brillante; a diferencia
que para atomos pequenos las zonas suelen ser opacas. Por otra parte los
electrones retrodispersados, son electrones de mayor energia que provienen de
los electrones cercanos al nucleo. Con estos electrones es posible obtener
informaciéon composicional. En la se muestran el diagrama se muestra la
configuracion de la recolecciéon de electrones secundarios y retrodispersados
mediante un detector tipo Evarhart-Thornley (E-T).
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Fig. 2.7 Diagrama que muestra la coleccion de electrones y andlisis de estas sefiales mediante
un detector tipo Everhart-Thornley.

Las muestras deben ser sélidas preferentemente conductoras y que no se
degraden en vacio. Para el caso de muestras semiconductoras o aislantes la
preparacién 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 mayoria
de los especimenes analizados por SEM son muestras de alrededor de 12 mm
de diametro con espesores de 3 nm. Sin embargo, la caAmara de soporte puede
acoplarse para muestras de cualquier tamano siempre y cuando no se
modifiquen las condiciones requeridas para el andalisis. El enfoque general de la
seleccion de muestras es entre mas pequena mejor con el objetivo de no
comprometer el aspecto de las caracteristicas de interés y la capacidad del
microscopio [84].

2.4 Fluorescencia de rayos x por energia dispersa

El anélisis de fluorescencia de rayos x por energia dispersa (EDS) es un
procedimiento estandar no destructivo que sirve para identificar y cuantificar
la composicion elemental de una muestra, con tamanos pequenos. El micro-
analisis que realiza esta técnica es de 1 pm por debajo de la superficie. En esta
técnica, el material de analisis es bombardeado con electrones de alta energia
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 caracteristicos de cada atomo que integra la muestra. Este
aditamento se adapta en los microscopios electronicos de barrido; ya que los
rayos X por energia dispersa son una de las senales que se obtienen al realizar
SEM.

El principio de la técnica de fluorescencia de rayos X por energia
dispersa se basa en la medicion energética de rayos X proveniente del atomo al
cual se le ha removido un electron de su estructura al ser excitado previamente
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con electrones. Para la eliminaciéon de un electron de la estructura atéomica es
necesario aplicar cierta energia, lo suficientemente grande que permita
desprender al electron del estado en que se encuentra. Dependiendo del nivel
energético en que se encuentren los electrones a remover de la configuracion
del atomo se clasifican la energia desprendida. En primera instancia y como
caso particular se debe considerar la energia de un electréon en reposo y en un
espacio libre como cero, un electréon involucrado en un enlace presenta una
energia negativa. Los electrones que se encuentren mas cercanos al nucleo se
les consideran con la energia mas negativa. La clasificacion de las capas
cercanas al nucleo K, L, M, etc., dénde K es la capa mas cercana al nicleo y asi
sucesivamente [85] [ver Fig. 2.8 (a)l.

Llnea h )
Electran K eyectado

ielectran 1s)
L ]
/ Wacio \
Banda de | "I. Fermi
Valencia —— SRS
\ - fa Rayo X
incidents
\ b {hv)
Linea L\\

= Linea M K

Fig. 2.8 a) Esquema de las capas y subcapas de un dtomo. b) Diagrama que muestra la
fotoionizacion de un atomo por la expulsion de un electron cercano al niicleo.

El proceso de fotoemision al excitar un atomo se representa en la Fig. 2.8
(b), dénde un electrén de la capa K es expulsado del dtomo. El espectro de
fotoelectrones reproduce la estructura electrénica de un elemento con precision;
ya que todos los electrones con una energia de enlace menor a la energia del
foton de rayos X incidido apareceran en el espectro resultante. La energia de
los fotones emitidos de la muestra es caracteristica de cada atomo; a partir de
esto, es posible identificar y cuantificar el porcentaje atémico [86]. El analisis
semicuantitavo que realizada este aditamento en la columna del microscopio
puede detectar casi todos los elementos de la tabla periddica; abarca desde el
boro hasta el uranio. La sensibilidad de los equipos modernos esta en el rango
de 0.1, lo cual no permite medir a menores cantidades de de 1% atomico. Es
decir, no es apta para muestras con porcentajes de dopante a nivel de partes
por milléon.

El analisis por EDS incorporado al microscopio de electrones se ha vuelto
una técnica indispensable de microanalisis de rayos X. Esto se fundamenta en
las cualidades de la columna del microscopio, el cual puede ajustar los valores
de energia del haz de electrones y la corriente dentro de un rango de 1 a 30 kV
y 108-1011 Amp, respectivamente. El voltaje de operacion esta relacionado con
la penetracion de los de los electrones acelerados en la muestra. Para analisis
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precisos y superficiales deben utilizarse voltajes relativamente pequenos. Estas
caracteristicas junto con los componentes que integran a la consola de control
son suficientes para realizar el estudio de fotoemision. El detector utilizado es
independiente a la estructura del microscopio, el cual se integra en la columna
mediante una interfaz mecanica que al igual debe estar al vacio. Los detectores
estan conformados por un cristal de Si-Li o germanio de alta pureza; para
mantener el buen funcionamiento es necesario un compartimento de
enfriamiento (nitrégeno liquido); no obstante los nuevos equipos de emisién de
campo el enfriamiento se basa en el método de Peltier [87].

2.5 Microscopia de fuerza atomica

La microscopia de fuerza atémica (AFM) permite observar y medir la
microestructura de los materiales a un nivel superficial con alta resoluciéon en
tiempo real mediante interacciones puramente electroestaticas entre una
punta piezoeléctrica y la superficie del material. Los perfiles obtenidos pueden
ser representados tridimensionalmente; por ende, se obtiene informacién
detallada de la topografia de la muestra. Una ventaja de la técnica de escaneo
mediante una punta (SPM) es que no requiere condiciones especificas de ultra
alto vacio. El tipo de muestras a analizar suelen ser de todo tipo: materiales
ceramicos, polimeros en pelicula delgada e incluso biolégicas dénde se requiere
reacciones en tiempo real al aplicarle temperatura. El tamano de las muestras
puede ser tan pequeno como Snm para los equipos mas 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].

a) b)

Cuadrante fotodiodao

Laser

Deflexion
del cantiléver

Muestra

/ = = —~. -

Atraccion y repulsién

Fig. 2.9 a) Estructura de una sonda de silicio. b) Funcionamiento de la sonda en Ia
caracterizacion de una muestra.

El equipo utilizado emplea una ldmina 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 interaccion entre la
muestra y la punta. La sonda puede variar segin el material de analisis. En
general, estan constituidas de materiales muy rigidos o muy fragiles. Si el
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modo de trabajo es de contacto se prefiere trabajar con una sonda de un
material muy rigido como nitruro de silicio (SisN4). No obstante, puntas de
silicio (Si) son mejores en cuanto a que presentan una menor tensién residual,
y al tener una punta mas aguada permite una mejor evaluaciéon de la
profundidad topogréfica de la muestra [89]. No obstante, las puntas de silicio
son muy fragiles y pueden romperse al contacto con la superficie.

El fundamento basico de AFM esta dado por la fuerza de atraccién o
repulsion que se presenta en un punto dado entre la muestra y la sonda; ésta
Interaccién, puede convertirse en una flexiéon o desviacion del cantiléver.
Debido a que la lamina est4 unida de manera rigida al equipo; entonces es
posible evaluar si la interaccion 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 mas profunda de la superficie a través de diversos
mecanismos de interacciéon entre la sonda y la superficie. El sistema estandar
de deteccion de un AFM, utiliza luz laser que se refleja desde la parte superior
del cantiléver empleando el principio de palanca 6ptica: Cualquier cambio en el
angulo de flexion del cantiléver se mide con respecto a la posicién original. Tal
como se muestra en Fig. 2.10 el principio fisico sobre la sonda se rige por la ley
de Hooke Ec. 2.5.

Constante de resorte del
cantiléver

5

Fuerza producida
por el resorte del

Deflexian del Sk
cantil éver

cantiléver

F=ks
Fig. 2.10 Esquema representativo del principio fisico de la sonda.

F = —k(S) FEe 2.5

dénde F'significa la fuerza para extender el resorte, el cual depende de la forma
lineal de la distancia extendida .S. Las contantes elasticas & oscilan entre 0.005
N/m y 40 N/m dependiendo del disefio del microscopio.

Un equipo de de AFM cuenta como principales componentes: una sonda,
un escaner, controlador y la unidad de procesamiento de las sefiales enviadas
al ordenador principal. Especificamente la sonda es el elemento mas
importante; ya que debe resistir el barrido sobre superficies heterogéneas. El
traductor de la sonda convierte el barrido en una imagen la cual su resolucién
no debe exceder el InN para no romper la punta. Por otra parte el escaner
piezoeléctrico es el componente que dictamina la orientacién en X-Y-Z. Para
poder visualizar la muestra antes de realizar el barrido es necesario contar con
un microscopio 6ptico cerca de la base que sostendra 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 radiacién electromagnética sobre una
muestra puede ocurrir una serie de procesos, como lo son: absorcion,
transmisién, reflexién, refraccién y dispersién (Fig. 2.12). Dependiendo de la
naturaleza de la muestra, estos procesos arrojan informacién elemental de los
componentes que la integran. Para que una radiacién electromagnética
incidente, interaccione con la materia esta debe tener una longitud de onda del
mismo tamano o menor que las dimensiones del cuerpo irradiado. La radiacion
en la region del UV-Vis produce efecto sobre los electrones de enlace y permite
obtener informacién de las transiciones electrénicas de las moléculas [91].

La espectroscopia UV-Vis emplea radiacion electromagnética del
espectro que ocupa longitudes de onda de 200 — 800 nm. Cuando dicha
radiacién incide sobre la muestra, es parcialmente absorbida en ella; generando
una transicién entre los niveles energéticos de los atomos. Por lo que el atomo o
molécula implicada pasa a un estado excitado. Para que se produzca una
absorcién la energia de los fotones excitantes (hv) debe ser igual a la diferencia
de energia entre el estado base y excitado del material (Ec. 2.6). El resto de la
radiacién es transmitida.

AE = Eoxcitado — Epasat = hv Ee 2.6
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Fig. 2.12 Procesos que ocurren al hacer incidir radiacion electromagnética sobre una muestra

“

de espesor “x”.

Dado que parte de la energia hv de una frecuencia determinada se
absorbe, la intensidad de la radiacién incidente disminuye, lo que sirve para la
1dentificacion o cuantificaciéon de compuestos. Posteriormente, el atomo regresa
al estado base en forma de calor, por reemisiéon de radiacién fluorescente o
reacciones fotoquimicas [92].

2.6.1 Ley de Beer - Lambert

La proporcionalidad entre la intensidad de luz incidente y transmitida
esta dada por la ley de Beer - Lambert. La cual es aplicable para cualquier
medio absorbente, sobre todo en liquidos. No obstante, para solidos se deben
considerar los procesos de reflexion provenientes de la superficie.

Supdongase que un haz de luz se propaga en cierta direccién, Z por
mencionar un ejemplo, la intensidad en posicién “z” es I(z), entonces el
decremento de la intensidad al atravesar el sélido depende del espesor de dicho
sélido. La relacién entre la absorcion de un medio éptico en funcién del espesor
esta dictaminada por el coeficiente de absorcion “a”. Para el caso de un material

s6lido con una superficie lisa (pelicula delgada) se aplica la Ec 2.7 [93].

1(2) = Ipe™% Ee 2.7

dénde “Io” es la luz incidida (z=0).
La transmitancia en funcién de la reflectancia “R” esta dictaminado por

T=(1-R)*(—R, FEc 2.8

dénde la Ri y Rz son las reflectancias de las superficies frontal y trasera,
respectivamente, del medio optico. El siguiente apartado es para tomar en
consideracion como calcular la reflectancia del la superficie y como esta
relacionado con la absorcion del medio optico.
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Por otra parte, supéngase que la absorcién del medio éptico se realiza
solo en determinadas zonas como centros luminiscente, la ley de Beer —
Lambert se aplica como en un medio en solucion.

Considerandose que el medio absorbente esta disuelto en una matriz
transparente, donde la concentracion esta directamente relacionada con la
cantidad del analito, en su defecto de los centros luminiscentes. Entonces, la
concentracion esta relacionada con un factor de extincién molar “e” donde la ley
de Beer — Lambert se ajusta como la Ec. 2.9 [91].

A=c¢lc Ee 2.9

¢«

donde “A” es la absorbancia del medio 6ptico, “1” el espesor del material y “c” la
concentracion de los centros luminiscentes.

2.6.2 Reflectancia

Cuando el haz de luz incide sobre la superficie de una pelicula delgada,
el haz puede ser reflejado, transmitido, absorbido o refractado. Las
posibilidades de estos fenémenos dependen del angulo de incidencia del haz
sobre la superficie de la pelicula. Es por ello que, cualquier variaciéon en la
pelicula como: espesor, porosidad, homogeneidad afecta significativamente las
propiedades 6pticas de las peliculas delgadas [94]. Para el an4lisis de capas con
superficies lisas y reflejantes se utiliza espectroscopia UV-Vis; la sefial que se
capta es el haz reflejado. Si el haz reflejado tiene el mismo angulo de incidencia
se le denomina como reflectancia especular. No obstante, para una pelicula
delgada que tiene una superficie muy rugosa, dénde el angulo de incidencia al
chocar con la superficie lo refleja con otra direccién 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 reflexién (%R)
vs longitud de onda (A).

La relacion entre la reflectancia y la absorbancia del medio éptico estan
ligados mediante la propiedad del indice de refracciéon complejo “4”. El cual
consta de una parte real y otra imaginaria. La parte real es el indice de
refraccion “n” y la imaginaria “k” depende del coeficiente de absorcién “a”. La
reflectancia depende en n y k£ mediante la Ec. 2.10. Cabe mencionar que el
coeficiente de reflexion es entre el medio y el aire a una incidencia normal a la
superficie [93].

i-17  (m-12+k?
i+1l  (n+1)2+ k2

FEe. 2.10

2.6.3 Instrumentacion
Un espectrofotometro de Uv-Vis generalmente consta de una fuente de

energia estable-, un selector de longitud de onda, un portamuestras, detector de
radiacién y dispositivo de procesamiento y lectura de las sefiales. Ademas de
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los componentes basicos, hay una serie de espejos que dirigen y focalizan el haz
desde la fuente al detector, asi como rendijas de entrada y salida para la
radiacién electromagnética.

Un espectrofotometro 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 radiaciéon 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 tipico se muestra en la Fig. 2.13,
dénde el portamuestras se coloca en paralelo con la referencia. La medida que
arroja el dispositivo es la razon entre las intensidades de ambos haces.

Las fuentes utilizadas suelen ser continuas; es decir, que emiten
radiacién que no varia bruscamente entre longitudes de onda adyacentes, sino
que su intensidad varia de forma gradual en funcién de la misma. La radiacion,
comunmente, proviene de lamparas de filamento de tungsteno, de arco de
deuterio e hidrégeno o lampara de arco de xenén dependiendo de la region del
espectro con la que se requiere excitar [91].

El monocromador tiene como objetivo el descomponer la radiacion
policromatica 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 difraccion que consiste en una serie de
lineas idénticas y perfectamente situadas en paralelo sobre una superficie
plana.

El detector es un transductor que convierte la energia radiante,
proveniente de la muestra, que llega en una senal eléctrica directamente
proporcional al poder radiante, la cual es procesada y amplificada para su
lectura.

= Referencia =

Amplificador
Monocromador 4
Fuente Jector Detector
| (slele;tjn ded) Lector de
ongitud de onda sefiales

Portamuestras =

\ Rendijas de / -

entrada v salida

Fig. 2.13 Esquema de los componentes basicos de un espectrofotometro UV-Vis de doble haz.

2.7 Espectrofluorometria
La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica complementaria a

la espectroscopia de UV-Vis y sirve para evaluar las propiedades de emision
optica de un material. En ella se evalta la luz emitida desde un estado excitado
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hasta su estado base, posterior a la excitacion inducida por un haz de energia
electromagnética del orden de > a 3 eV.

Radiacion

Flectrin

Estado base Absorcion del foton Estado excitado

Fig. 2.14 Absorcion de radiacion UV-Vis hasta un estado excitado

Es de mayor interés, en absorcion y fluorometria, la regiéon del
ultravioleta - visible del espectro electromagnético; ya que, a estas regiones,
ocurre la excitacién de electrones de la capa externa de toda molécula o 4tomo (
Fig. 2.14). El estado excitado es estable sélo durante un tiempo (1-10 x10°
segundos) [95]. Cada estado electrénico estd compuesto de niveles llamados
vibracionales. Cuando el atomo absorbe energia electromagnética cae en
cualquier nivel vibracional de un estado electrénico de mayor energia (estado
excitado). La cesién de energia puede producirse por: relajacién vibracional,
conversién interna, flourescencia y emisién fosforescente [95].

En espectroscopia Optica una muestra es irradiada por un haz
monocromatico con una longitud de onda variante. Todo aquel centro activo,
incluyendo la matriz del material huésped, cuando se excita, se observa una
banda de absorciéon en el espectro éptico. Se puede obtener informacién muy
importante de la espectroscopia 6ptica (revela los niveles de energia en el
estado excitado); sin embargo, se debe tener en cuenta que la espectroscopia de
absorcion oOptica es de menor sensibilidad comparada con luminiscencia. La
razon detras de esto es porque la absorcion es un proceso sustractivo.

La espectroscopia de luminiscencia es un proceso muy sensible pues la
concentracion de los centros luminiscentes se encuentran en el orden de 1%
molar [35]. La absorcién de la energia excitante resultante de la luminiscencia
de la muestra se despliega en un espectro de excitacion. Para obtener este
espectro, es necesario acoplar dos monocromadores. Uno es utilizado para
separar la frecuencia excitante (escanea la frecuencia de excitacién); mientras
que el segundo es utilizado para separar una regiéon especifica del espectro de
luminiscencia. Este segundo monocramador se programa a una frecuencia
especifica (lamda de emisién). El espectro de excitacién demuestra que para
una luminiscencia eficaz no sélo la presencia de un nivel de emisién es
Importante; sino que también la presencia de todo aquel nivel superior que
requiere de una absorcién suficientemente intensa. Los espectros de excitacién
permiten elegir la longitud de onda mas efectiva para la observacién de una
luminiscencia eficaz [96].
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La energia radiante que regresa al estado base en forma de luz se
representa en un espectro de emisién. La intensidad de la banda o pico de
fotoluminiscencia esta directamente relacionado con el analito emisor de luz; y
esta depende de: la capacidad para absorber luz y la eficacia con que convierte
la luz absorbida en luz fluorescente emitida (rendimiento cuéntico). No
obstante, hay ciertos factores que afectan a la fluorescencia, como son
parametros fisicos del montaje, como de la propia muestra (concentracién) [95].

2.7.1 Instrumentacién

Monocromador [ Port . ]
Fuente — de ortamuestras
excitacidn |
7 —
Rendijas F
Monocromador I
] de 0
| emision |
Lector de —
— . —— | Amplificador | | Detector |

Fig. 2.15 Esquema de los componentes bdsicos de un espectrofluorémetro.

Un espectrofluorometro es muy similar a aquel utilizado en
espectroscopia UV-Vis. La sensibilidad del equipo para la recepcion de luz
fluorescente depende de los componentes que lo integran. Las partes basicas
de un espectrofluorémetro son: la fuente, dos monocromadores (excitacién y
emisién), el portamuestras que es colocado entre rendijas, el detector,
amplificador y lector de sefales (Fig. 2.15).

La fuente estda compuesta de una lampara de arco de xenén. Dicha
lampara proporciona una gran uniformidad de intensidad emitida, a pesar que
dan lineas caracteristicas muy intensas en la region 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
angulo de 90 °. La apertura de las rendijas pueden variar entre 0.5 y 30 mm
[95].

Actualmente se utilizan fuentes de laser, las cuales proporcionan mayor
sensibilidad y selectividad. No obstante, la excitacion por medio de un laser
suele restringirse a un solo par de longitudes de onda de excitacion. Un laser
tipico utilizado en espectrofluorometria es He-Cd. Las longitudes de ondas de
excitacion posibles de utilizar son 325 y 442 nm.
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CAPITULO 3

Tres reglas bdsicas:

En el caos estd la sencillez

En el conflicto estd la armonia

En el medio de la dificultad estad la oportunidad
Albert Einstein (1879-1955)

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se relata el procedimiento experimental realizado en el
crecimiento de las capas delgadas luminiscentes. En primera instancia se
explica la preparacion de sustratos y solucion precursora. Posteriormente, se
expone el crecimiento de las capas y las distintas variaciones realizadas
durante el depdsito. Finalmente, se describe la respectiva caracterizacion de las
peliculas; se mencionan las técnicas y equipos utilizados.

3.1 Preparacion de sustratos

Se utilizaron portaobjetos de vidrio sédico-calcico de la marca LAUKA
con espesor aproximado a Imm. Las dimensiones de los sustratos empleados
fueron de 27mm x 16mm.

La limpieza de los sustratos se realizé utilizando tricloroetileno y
acetona como principales reactivos desengrasantes. Mientras que metanol tipo
R al 299.9% (Sigma-Aldrich) como enjuague entre tricloroetileno y acetona. Se
introdujeron, por un periodo de 5-10 min, en un bano ultrasénico entre cada
disolvente. Para su almacenamiento se dejaron en metanol tipo R. Para secar
los sustratos se utilizé N2 presurizado.

3.2 Solucién precursora

3.2.1  Precursores quimicos (sales)

Los precursores utilizados para el depdsito de capas delgadas mediante
la técnica de rocio pirolitico ultrasénico son compuestos organometalicos. En el
capitulo 1, secciéon 1.1.4.2, se abordaron las propiedades que deben cumplir los
precursores metalicos en la preparaciéon de la solucion precursora. Para
propoésitos de esta investigacion se utilizaron complejos metalicos como acetatos
y PB- dicetonatos; principalmente, por que cuentan con temperaturas de
descomposicién viables para la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

Acetatos
En general, los acetatos metalicos hidratados tienen la formula

(CH5COO)n M « xH20, dénde M es el catién metalico, CH;COO es el grupo
acetato coordinado al metal y x es el nimero de moléculas de agua presentes.
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Comparadas con otras sales inorganicas, los acetatos presentan

relativamente altas solubilidades atribuidas al grupo metilo, el cual también
dictamina el grado de hidrataciéon en solucién; lo que fomenta que estas sales se
disocien completamente. Sin embargo, las sales analogas para los metales de
transicion son parcialmente solubles.
Ya que estos, frecuentemente adoptan estructuras dinucleares que puentean
con los acetatos (enlace metal-metal) y la interaccién axial con bases de Lewis
(agua) no permite la completa ruptura de los enlaces [97]. Es por ello que, en la
mayoria de los casos se utilizan solventes polares como metanol e isopropanol.

En cuanto a la temperatura de descomposiciéon, ésta depende de los
compuestos intermediarios formados durante el calentamiento, la hidratacion
de la molécula y naturaleza del gas de trabajo. Se ha demostrado el impacto
que tienen las tasas de calentamiento y el tamafo de muestra en la formacién
de los compuestos intermedios [98]. La temperatura de descomposicién para los
acetatos son relativamente altas comparadas con oxalatos, hidroxidos o
carbonatos (e.i. Ca y Mg). No obstante, para el caso del zinc [Zn(CH3COO)s * 2
H20], su temperatura de descomposicién es baja comparada andlogamente con
las sales mencionadas anteriormente.

p- dicetonas

La forma mas simple de estos compuestos y el mas utilizado es penta-
2,4-dionato (acetilacetonato). Dicho compuesto tiene propiedades muy
especificas debido a sus estructura (la presencia de dos grupos carbonilos
separados por un &tomo de carbono). Su principal caracteristica es la
tautomeria ceto-enol, la presencia de la cetona y las formas de enol en
equilibrio. En el caso de las B- dicetonas, el equilibro esta fuertemente
desplazado hacia la forma enol debido a la formacién 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 mas importantes: la polaridad
del disolvente y la presencia de sustituyentes en el esqueleto organico. La
capacidad de formar complejos estables con la mayoria de los metales es debido
a su forma enol [99].

Las sales de B-dicetonatos tienen solubilidades altas en solventes
organicos [100]. No obstante, en agua no son tan solubles y estos suelen formar
precipitados. Las temperaturas de descomposiciéon varian en un rango de 150 a
400 °C. Como grupo, los acetilacetonatos, son menos estables que otros
quelatos. La mayoria 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 descomposiciéon de cada una de las sales se realiz6é un
estudio termo-gravimétrico; ya que de esta manera es posible especular la
temperatura de deposito de las capas delgadas.

3.2.1.1 Analisis termo-gravimétrico
Acetato de zinc dihidratado

La Fig. 3.1 muestra la curva de TGA para el acetato de zinc dihidratado.
El analisis se realizé a una velocidad de calentamiento de 10 °C/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 H20. La siguiente pérdida de masa describe la descomposicion
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 descomposicién del acetato anhidro conlleva la formacién de
subproductos volatiles; los productos finales suelen ser acetona y didéxido de
carbono[102,103]. Se especula que la descomposicién del Zn(CH3COO)2 o 2H20
primeramente se deshidrata, hay un cambio de fase de sdlido a liquido donde
parte de los subproductos se subliman y justo después se descompone
completamente sin evidencia de formaciéon de particulas de ZnO a pesar de que
se encuentre en atmosferas oxidantes, como aire, la cual pueda contribuir a la
formacién del 6xido 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 10° 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
operacion a una velocidad de calentamiento de 20° C/min.

El cloruro de europio trivalente con seis moléculas de agua (EuCls*6Hz20)
coordinadas en la esfera del europio, se descompone en una serie de pasos
intermediarios hasta la formacién de un oxicloruro.

A la temperatura de 62.63 °C el compuesto comienza a perder masa
hasta estabilizarse en 187.66 °C. Esta pérdida esta adjudicada a la evaporacion
completa de 5 moléculas agua. Dejando una molécula de agua en la esfera de
coordinacion. La pérdida real arrojada por termo-gravimetria muestran un

25.85% en masa (Ver apéndice B). Tal como se muestra en la siguiente reaccién
quimica:

EuCl3 '6H20 - EuCl3 + 5H20 T

Una segunda transicién ocurre entre 187.66 y 261.41 °C. En este paso
comienza la formacién de hidroxicloruros de europio [104] debido a la
interaccién entre la molécula restante en la esfera de coordinacién del cloruro
de europio o con moléculas de agua suspendidas en el flujo de aire himedo
durante el analisis. Subsecuentemente, la formaciéon y liberaciéon de acido
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clorhidrico. El comportamiento de la segunda pérdida de masa esta
dictaminada por la siguiente reaccién quimica:

oxigeno

EuC13 + HzO humedad_> Eu(OH)Clz + HC] T

Entre 261 y 356 °C hay una pérdida real del 4.1 % en peso que se debe a
la formacién y liberacién de un HCl. No obstante, la reacciéon continta con el
agua del ambiente, lo que remite a la formacion de un segundo grupo hidréxido.

oxigeno

Eu(OH)Cl, + Hy0pymedaq ——— Eu(OH),Cl + HCl 1

Finalmente entre 356 y 503 °C se localiza una ultima pérdida de peso
adjudicada a liberacion de grupos HCl. No todos los “Cl” se liberan por
completo a estas temperaturas. Principalmente, porqué sales de cloro tienen un
alto punto de fusién; y por ende temperaturas de descomposicion elevadas. Es
por ello que a la par, durante este paso, se presume la formacién de un
oxicloruro de europio (=350 °C) [105].

Eu(OH),Cl — EuOCl +H, T
A temperaturas mayores (7900 °C) todo el oxicloruro de europio se
convierte en Euz03[105]. Para propésitos de esta investigacién basta con

determinar la temperatura (450°C) de formacién del oxido de europio.
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Fig. 3.8 Termograma del precursor n, n’ dimetil-tiourea utilizando aire como gas de operacion a
una velocidad de calentamiento de 10° C/min.
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El analisis se realiz6 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 descomposicion 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
descomposiciéon de esta sal ocurre en tres pasos simultaneos; no obstante, solo
es posible observarlo por medio de estudios de calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Entre los 60 — 62 °C la sal se funde. Por encima de esta
temperatura ocurre un doble proceso superpuesto: ebullicién y descomposicion
[106].

3.2.2 Disolventes

En el capitulo 1 en la seccién 1.2 se mencionan los parametros fisicos de
la solucién precursora que afectan directamente en la generacién de gotas;
estos son: la presiéon de vapor, la tension superficial y la viscosidad dinamica.
Los ultimos dos parametros dependen de las fuerzas intermoleculares de la
solucién, las cuales al ser perturbadas por un fuerza externa (en este caso
vibracién ultrasénica) disocia cualquier fuerza de unién fomentando la
nebulizaciéon. Por otra parte, la presiéon de vapor es muy importante para la
técnica de rocio pirolitico. Esta es una propiedad coligativa, lo que indica que
esta directamente ligada a las propiedades fisicas del disolvente en cuestion y
las concentraciones de las sales.

Se evalu6 la influencia del disolvente en la solucién precursora, para ello
se emplearon los siguientes disolventes:

Metanol anhidro al 99.8% (Sigma-Aldrich)
Etanol anhidro tipo ACS al 99.8% (J.T. Baker)
Dimetilformamida al 99.9 +% (Aldrich)
Isopropanol tipo ACS al 99.93% (J.T. Baker)

O O O O

De igual forma se utilizé 4cido acético glacial clase 8 (Sigma-Aldrich) en
cantidades muy pequenas.

Las propiedades fisicas mas relevantes de los disolventes utilizados para
la técnica de rocio pirolitico se enlistan en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Disolventes utilizados para la preparacion de la solucion precursora con sus
respectivas propiedades fisicas.

Disolvente Presion de vapor  Punto de ebullicion Constante

(mmHg a 20° C) “C dieléctrica
Metanol 97 65 32.7
FEtanol 43.9 78 24.5
Isopropanol 32.4 82 17.9
n,n’ 2.7 152 36.7

dimetilformamida

 Agua 17.54 100 80.1
Acido acético 11.25 118 6.15
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3.2.3 Preparacion

Las sales fueron pesadas en una balanza analitica Explorer Pro de la
marca OHAUS. La razén 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 atémico con
respecto al zinc. Se utiliz6 una mezcla de disolvente/agua a una razoéon 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 solucién se agregaron 5 mL de acido acético después de
mezclar las sales con la mezcla disolvente/agua. Se le midi6 el pH después de
verter cada disolvente en el recipiente que contienen las sales previamente
pesadas. Comenzando con el disolvente mas polar ya que logra disolver todas
las sales (e.i. alcohol); posteriormente, el agua desionizada y finalmente el 4cido
acético. En cada etapa la solucion es agitada magnéticamente por alrededor de
3 min entre etapa; la agitacion es constante a una velocidad media.

La solucién se preparé el mismo dia que fueron depositadas las peliculas.
Es importante conservar este parametro constante para evitar degradacion de
la solucién precursora.

3.3 Crecimiento de las peliculas delgadas

3.3.1 Configuracion del equipo de rocio pirolitico ultrasénico

El sistema de rocio de pirolitico ultrasénico utilizado para el depdsito de
las peliculas 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 configuracién del equipo consiste basicamente de dos partes que se
encuentran unidas por medio de la zona de transporte (2). La primera seccién
(1) es la camara de atomizacién. Esta parte la conforma el humidificador
comercial Sun Shine, responsable de generar las vibraciones ultrasénicas
mediante una ceramica colocada en la parte inferior de la tina de agua. Justo
por encima del nivel del agua se coloca el nebulizador. Para propésitos de esta
investigacion se utilizé6 un nebulizador de vidrio tipo bola con una entrada y
una salida en la parte superior con una separacion de 90° entre ambas. En
el nebulizador se genera el aerosol. Mediante transferencia de momento, las
vibraciones se propagan hasta la solucién 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 deposito. La zona
de transporte esta conformada por una manguera plastica de 50 cm de largo.

En la zona del reactor de pirolisis (3) se lleva a cabo el proceso CVD para
el depdsito de la pelicula delgada. En ésta zona se encuentra el calentador de
acero inoxidable; su configuraciéon se basa principalmente de dos partes que
estan 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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sostendra al estano. El bafnio de estano cuenta con una abertura de 5 cm de
didmetro; aqui se coloca el porta sustrato (silicio o nitruro de aluminio) flotando
sobre él. La temperatura es controlada mediante un sistema automatico. Con
ayuda de un termopar es posible determinar la temperatura que se encuentra
del bano de estano. El sustrato es calentando mediante la transferencia de
calor del bano de estano-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 depdsito sea la temperatura
real del sustrato.
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u
Controlador de t t
Controladores de flujo 3 ontrofador df temperatura
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Fig. 3.4 Sistema de rocio pirolitico ultrasdnico utilizado para el depdsito de peliculas delgadas.
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En la parte superior de la campana de depdsito 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 depédsito;
no obstante, para propositos de esta tesis el gas de arrastre y director son de la
misma composicion.

La geometria del reactor de pirolisis se le considera del tipo
perpendicular ya que el flujo del aerosol arriba en direccion normal a éste.
Dicha configuracion restringe el area a ser depositada. Ademas conlleva a la
formacién de gradientes de espesores en forma circular si la campana de
deposito tiene una estructura conica. Para poder evitar esto, se optd por utilizar
campanas en forma cilindrica. Se observa un flujo laminar que llega al
sustrato; como resultado, el depdsito 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 anadiendo una gota de pintura de plata en la zona
deseada. La finalidad de dicho escalon es para no cubrir una zona con pelicula,
y poder medir su espesor por perfilometria. 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 metalico 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 camara de
atomizacion. Se enciende el sistema para comenzar con la generacién de gotas.
Se cierra el equipo herméticamente para asi evitar fuga de gases residuales
peligrosos. Dichos gases se retiran mediante el sistema de extraccion que esta
colocado en la parte superior del equipo.

Una vez que finalice el depodsito, antes de abrir el equipo debe asegurase
que el proceso de pirolisis ha acabado por completo, para asi evitar el escape de
gases residuales. Se apaga el huminidificador, lo que provoca la extinciéon de
neblina. Se vuelve a calentar el recipiente metalico para colocar, nuevamente,
sobre este, el sustrato con la pelicula delgada. El retiro del sustrato debe ser
paulatino y con mucha precaucién; ya que, de esta forma, se evita que el
sustrato se rompa debido al choque térmico y al rapido enfriamiento de las
especies quimicas en la pelicula delgada. Se retira el recipiente y se deja
enfriar lentamente afuera sobre una ceramica. Una vez que el sustrato, ya con
la pelicula, alcanza temperatura ambiente, se limpia con Na2. Finalmente, se
guarda en su respectivo recipiente.

3.3.3 Parametros de deposito

3.3.3.1 Temperatura

A partir de los resultados arrojados por temogravimetria (seccién
3.2.1.1), se observa que la temperatura de descomposicién de las sales son
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variadas entre si. El acetato de zinc dihidratado y dimetiltiourea, al tener
grupos organicos en su estructura, fomenta con el incremento de la
temperatura la formacion de complejos volatiles, lo que resulta en
temperaturas de descomposicién relativamente bajas. Por el otro lado el cloruro
de europio hexahidratado, al ser una sal de caracter 16nico, su temperatura de
descomposiciéon es mas elevada. Para poder determinar una temperatura de
depdsito se tom6 en consideracion la temperatura de descomposicién mas
elevada de los precursores quimicos, ya que asi se asegura que cada uno de
ellos logré descomponerse durante el proceso de pirolisis.

El cloruro de europio es la sal que tiene la temperatura de
descomposicién mas alta; por ende, a partir de los datos arrojados por TGA se
determiné un rango de temperaturas para realizar los depdsitos de las
peliculas. La temperatura donde se muestra una transicion y que da cabida a la
formacion de wun complejo de europio es alrededor de los 450 °C.
Consecuentemente, el rango de temperaturas asignado oscilé entre 375 a 500
°C con escala de 25 °C. Siendo las peliculas depositadas a 450 °C aquellas que
mostraron mejor resultado en cuanto a una emisién en azul y uniformidad de la
capa para la solucién de metanol. Si la temperatura es muy baja (375 °C) se
observa dep6sito pero no luminiscencia. No obstante, conforme va aumentando
la temperatura, la tasa de depdsito disminuye un poco. En cuanto a la
luminiscencia existe una mezcla de colores entre verde, rojo y azul. En 450 °C el
crecimiento de la pelicula ya se mostraba uniforme y con emisién en el azul en
casi toda la pelicula. Al excitar la pelicula, se percataron patrones de depdsito a
pesar que a simple vista la capa cubria todo el sustrato.

Se tomé en consideracion lo observado en el crecimiento de las capas
delgadas utilizando la soluciéon de metanol y se extrapolé para cada disolvente
empleado. En términos generales, a 450 °C existi6 depdsito, 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 determiné basandose en el grado de
fotoluminiscencia que presentaron las peliculas depositadas con la solucién de
metanol. El primer gas empleado fue nitrogeno; no obstante, a pesar de que se
observa depodsito, éste no presenta emision alguna. Por otra parte, se opté por
utilizar aire comprimido limpio; aqui, la pelicula se observé ligeramente mas
uniforme y es posible observar emisiéon de la capa delgada. Estos primeros
depositos 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
pirdlisis. En primera instancia, se opté por cambiar el flujo acarreador. Se
comenzaron con valores pequenios 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 dictaminé
segun lo observado durante el depdsito, ya que el cono de gotas se direccionaba
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hacia un lado de la campana. A mayores flujos la direccionalidad era mas
notoria; por el contrario, para flujos pequenos el cono de gotas no permanecia
estable en una posicién. El mejor flujo director se registré en 0.63 mL/min.

3.3.3.3 Tiempo de depodsito

Para obtener una tasa de depdsito primeramente se colocé 10 mL de
solucién precursora en el nebulizador y se realizaron depdsitos con los flujos
antes establecidos hasta agotar la solucién precursora durante el proceso de
nebulizacion. Este proceso se realiz6 para cada uno de los disolventes
empleados. Los tiempos de depdsito vario segun el disolvente. Posteriormente,
se realiz6 un barrido de tiempos de depdsito en funcién de la emisién y espesor
de la pelicula. La tasa aproximada de depésito se establecié en 60 nm/min para
las peliculas crecidas con soluciéon de metanol.

3.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas

Se caracterizaron las peliculas luminiscentes evaluando las propiedades
estructurales, morfolégicas y Opticas. Las propiedades estructurales se
evaluaron mediante la técnica de difracciéon de rayos X de haz rasante en un
difractémetro Ultima IV de Rigaku. Se determiné la fase [base de datos PDF-2
(2004)] utilizando el software Diffrac Plus 2005. La topografia y la morfologia
se obtuvieron mediante las técnicas de microscopia de fuerza atémica (AFM) y
microscopia electrénica de barrido de emisién 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 morfoldgico,
se evalu6 la composicion quimica mediante fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDX) en un detector de la marca INCA.

Mediante un espectrofluorémetro de la marca Cary y con un arreglo de
fibras opticas se determiné la densidad éptica de las peliculas delgadas a partir
de mediciones de reflectancia especular. De esta forma se determiné la brecha
prohibida de la capa de ZnS y de ZnS:Eu utilizando las bandas de absorcién. La
fotoluminiscencia en las capas ZnS activadas con europio se midié en un
espectrofluorémetro de la marca FluoroMax de SPEX con lampara de xenon.
De igual forma, para contrarrestar la influencia de la lampara de xendn se
utilizé un laser He-Cd de la marca KIMMO, con una longitud de onda de 325
nm. Finalmente, para la deteccion de Eu se utiliz6 la técnica de resonancia
paramagnética electronica utilizando un espectrometro de la marca Jeol
modelo JES-RE3X.
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CAPITULO 4

“Un poco de ciencia aleja de Dios, pero mucha ciencia devuelve a EI”
Louis Pasteur (1849 - 1895)

RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Influencia del disolvente

4.1.1 Propiedades estructurales

Para poder determinar la fase cristalina de las peliculas delgadas, se
realizaron mediciones de difracciéon de rayos X de polvos en modo de haz
rasante, en la Fig. 4.1 se muestran los patrones de difracciéon 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 encontr6 una mezcla
de ambas, siendo ZnS la que predomina. Este comportamiento es posible
explicarlo mediante las diferencias entre las propiedades fisicas de los
disolventes. La solucién precursora cuenta con una combinacién de presiones
parciales de vapor de cada disolvente y esto influye en la presién de vapor total
(ps); no obstante, el disolvente que se encuentra en mayor proporcién es aquel
que rige el comportamiento durante el proceso de atomizaciéon del liquido y el
de pirolisis.

Para el caso del metanol, la presion de vapor es elevada, lo que conlleva
que su punto de ebulliciéon sea bajo. Es un disolvente muy polar con una
constante dieléctrica elevada con respecto al etanol e isopropanol; lo que
conduce a una total disolucién de las sales que puede favorecer las reacciones
quimicas presentes. Durante el proceso de nebulizaciéon el metanol sera el
disolvente con mayor posibilidad de arrastrar a las sales (solvatacién de los
iones) hacia el reactor de pirolisis por su alta presién de vapor. Esto no quiere
decir que sea el tUnico disolvente nebulizado, sino una combinacién de
metanol/agua/acido acético. Debido al gradiente de temperatura, el disolvente
se evaporara a tiempo, dejando a los iones libres para que ocurra el proceso de
pirolisis. Consecuentemente el depdsito de las sales sobre el sustrato. Durante
el proceso de pirolisis los iones pueden reaccionar con los disolventes.

Por otro lado, las propiedades fisicas de la DMF son completamente
distintas a excepcion de la constante dieléctrica. El agua, a diferencia de ésta,
tiene una presién de vapor mayor (ver Tabla 3.1). Lo que implica que a pesar de
que la DMF se encuentre en mayor proporcion, el agua sea la responsable por
la formacién de 6xido de zinc en la pelicula. Es posible que una combinacion de
agua y DMF arrastren las sales hacia el reactor de pirolisis (siendo el agua que
tenga la mayor probabilidad de nebulizacién). Al tener una presién de vapor
mucho menor, la DMF retrasa su participacion en el proceso de pirolisis. Es
decir, por su bajo punto de ebullicién, los iones metalicos de los precursores se
combinan con el agua para formar un 6xido metalico.
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Fig. 4.1 Patrones de difraccion de las peliculas luminiscentes dopadas al 5 % atomico de Eu
depositadas a 450 ° C. Dependiendo del disolvente utilizado Ia fase es distinta. (a) metanol (b)
isopropanol, (c) etanol y (d) DMF.

Las propiedades fisicas del etanol e isopropanol son muy parecidas pero
se observan ciertas diferencias en cuanto a la fase cristalina que presentan las
peliculas 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 6xido de zinc. Desde el punto de

vista de la polaridad del disolvente, se determina la solubilidad de las sales
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metélicas y la reactividad de los precursores en un ambiente particular [107].
La polaridad del disolvente esta relacionada con la constante dieléctrica. Entre
mas polar sea un disolvente tendra una mayor constante dieléctrica. Otro
aspecto a valorar, es la naturaleza del disolvente. Hay disolventes proéticos y
aproticos; los cuales determinan la capacidad de formar o no, puentes de
hidrogeno debido a los grupos OH. Ambos disolventes (etanol e isopropanol) son
polares proticos. El etanol, al tener una mayor presion de vapor, tiene una
ligera ventaja durante el proceso de nebulizaciéon. No obstante, debido a la
capacidad de formar puentes de hidrogeno se especula que, el etanol fomenta la
formacién de 6xidos metalicos al depositarse como pelicula delgada. Por otro
lado, el isopropanol, por tener una presiéon de vapor menor, retrasa su
participaciéon durante el proceso de nebulizacién dandole oportunidad a los
iones metalicos 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 oxigeno
[108], incluso en atmosferas oxidantes, como lo es el proceso de rocio pirolitico.
La fase que predomina es el ZnS para los disolventes con una presion de vapor
alta. Al combinar el agua con los otros disolventes, las propiedades de la
solucién precursora cambian, dependiendo la mezcla de agua/disolvente se
observa la formacién de un 6xido de zinc.

La determinacién de la fase se realizé consultando la base de datos PDF-
2 (2004). Las fases de sulfuro de zinc y éxido de zinc corresponden a las fichas
00-005-0492 y 01-089-0510, respectivamente. En la Tabla 4.1 se muestran las
propiedades cristalograficas para ambas fases.

Tabla 4.1 Datos cristalograficos para las fases encontradas dependientes de los disolventes

utilizados.
Fase FEstructura cristalina Grupo espacial ~ Pardmetros de red®)
ZnS ‘ Wurtzita P63mc (186) a=3.82
c=6.26
Zn0 ‘ Wurtzita P63mc (186) a=3.24
¢=5.20

Las fases de ZnS y ZnO son hexagonales, no difieren en su grupo
espacial; por lo que la posibilidad que un atomo de oxigeno remplace a un
atomo de azufre es alta, ya que puede hacerlo de forma sustitucional sin afectar
a la red. El radio idénico del azufre es muy parecido al del oxigeno; puede
entonces sustituir uno con el otro sin alterar su estructura.

4.1.2 Propiedades morfologicas

De igual manera se evaluaron las propiedades morfolégicas de cada una
de las peliculas en funcién del disolvente utilizado. En la Fig. 4.2, se muestran
las micrografias correspondientes a los analisis de microscopia electronica de
barrido y microscopia de fuerza atémica.
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Fig. 4.2 Micrografias de las peliculas luminiscentes dopadas al 5 % atomico de Fu crecidas a

450 °C variando el disolvente. a y b) metanol, ¢ y d) etanol, e y £) isopropanol y g y h) DMF.
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En la Fig. 42 a y e se observa una microestructura hexagonal
perteneciente a la fase de ZnS. Es evidente la formacién de nano barras
orientadas sobre el eje c. El tamano de las nano barras difieren segtin el
disolvente; con isopropanol el diAmetro es aproximadamente el triple que para
el metanol. Las peliculas son uniformes y densas a pesar de la evidente
rugosidad que presentan. Para las peliculas delgadas con fase de ZnO se
observa el crecimiento de particulas aisladas con tendencia a formar
hexagonos. No obstante, es evidente la porosidad que exhiben dichas
particulas. Este comportamiento se ha observado anteriormente por Messing;
el disolvente y las propiedades de la soluciéon precursora influyen en la
morfologia de las particulas crecidas por el método de rocio pirolitico [109].

Durante el proceso de rocio pirolitico, la solucién es atomizada para crear
el aerosol; las gotas formadas son sometidas a una serie procesos: como la
evaporacion del solvente y condensacion de las sales para formar el precipitado.
Durante la condensacion, la pirolisis es fundamental; ya que el disolvente que
envuelve a las gotas puede quedar atrapado. Al incrementar la temperatura, la
presion del disolvente ocluido en la particula aumenta hasta el punto de
romper su pared para su liberacion, lo que ocasiona la formaciéon de particulas
huecas.

4.1.3 Propiedades luminiscentes

Después del crecimiento de las peliculas se evalu6é su emisién, en

primera instancia, con una lampara UV utilizando una longitud de onda de
excitacién (Aex) de 254 nm. La concentracién del dopante de Europio fue al 5%
atémico con respecto al zinc para todos los casos. El color observado para las
peliculas depositadas con metanol e isopropanol fue azul; mientras que, para
las peliculas crecidas con etanol y DMF el color de la emisién es verde (ver
Tabla 4.2).
Con la finalidad de determinar la maxima longitud de onda de emisién (Aem-max)
se realizé un estudio a tres distintas longitudes de onda de excitacion Aex: 250,
300 y 350 nm. En la Fig. 4.3 se observa la intensidad e intervalo de emision
excitando a las Aex antes mencionadas para cada pelicula. Es evidente que la
pelicula delgada crecida con metanol presenta una emisién 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 emisién (Aem) correspondiente a cada Aex en
funcién del disolvente. Cabe mencionar que el ancho de la banda de emision es
muy similar entre los espectros de fotoluminiscencia. Este comportamiento es
caracteristico del ion de Eu2+[69,110-112].

Las peliculas que luminecen en el azul presentan una maxima
mtensidad al ser excitadas con 300 nm. Por el otro lado, aquellas peliculas con
emision en el verde al ser activadas con 350 nm, presentan el mismo
comportamiento de maxima intensidad. Esto implica que su longitud de onda
de mixima excitacién (Aex-max) debe estar cercana a dichos valores.
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Tabla 4.2 Longitudes de onda de emision al excitar las peliculas luminiscentes a tres distintas
energia en funcion del disolvente. Dependiendo de la fase, la emision varia en rango del azul-

verde.
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Fig. 4.3 Espectros de emision excitando a tres distintas longitudes de onda 250, 300 y 350 nm
para las peliculas delgadas dopadas al 6% de Eu en funcion del disolvente.
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Intensidad (cps)

Para determinar la energia necesaria de activaciéon que produzca su
maxima emision, se realizaron los espectros de excitacion a la Aem dénde se
encontrd la maxima intensidad para cada pelicula depositada con su respectivo
disolvente. Posteriormente, con esta Aex-max se realizaron mediciones
pertinentes y asi determinar la longitud de onda de maxima emision. Los
resultados se muestran en la Fig. 4.4; la energia minima requerida para la
activacion de las peliculas 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 peliculas con estas energias
presentando una maxima emisién en 455 nm (rango del azul) para el metanol.
Por lo contrario la luminiscencia en verde persiste para las peliculas crecidas
con etanol y DMF; la Aex-max que presentan es de 491 nm. Un caso particular es
el isopropanol, en el cual es posible apreciar que es una combinacién de colores
entre el azul y verde. El espectro de maxima emision lo confirma presentado
dos bandas de emisién transpuestas; sin embargo, es posible apreciar el
maximo de cada una de ellas. La primera se localiza en 454 nm (azul) y la otra
un poco mas tenue en 507 nm (verde).
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Fig. 4.4 Espectros de mixima emision a) y excitacion b) de las peliculas luminiscentes
depositadas a 450 °C dopadas al 5 % de Fu en funcion del disolvente utilizado en la solucion
precursora.

4.1.3.1 Discusién sobre ZnO

El 6xido 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 lineas para discutir si el Eu es el ion causante de la
emision en el verde que presentan las peliculas 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 si se llegase a incorporar lo hace en forma de Eu203o0
EuOCl como centro luminiscente, que tiene una emisién en el rojo [113,114].
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Para este caso la transferencia de carga ocurre desde la matriz de 6xido 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 6xido de zinc debido a los
defectos intrinsecos del material. Por otra parte, la influencia de hidréxidos
presentes en la matriz provenientes del compuesto precursor, puede extinguir o
retardar la emision en rojo del ion Eu3*, en caso de que llegase a incorporar en
la red [114]. Esta podria ser una posibilidad del porqué no se observa una
emision en rojo al dopar con iones de Eu3*; ya que para la preparacion de la
soluciéon precursora se utilizé una mezcla de disolvente/agua.

El material de ZnO presenta dos tipos de emisiones caracteristicas del
material. La primera de ellas en el UV por ser un semiconductor de brecha
amplia y directa [116]; por ende, la emisién por excitones da hincapié al origen
de dicha emisién [117,118]. Por otra parte, la emisién tipica del ZnO es en el
rango 400-600 del espectro (verde) causado por diversos niveles no profundos
que se producen debido a los defectos intrinsecos 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 posicién que se encuentran dentro de la brecha prohibida.

Tabla 4.3 Defectos intrinsecos de ZnO y posicion dentro de Ia brecha prohibida [116].

Defectos en la red Localizaciéon
Vacancias de oxigeno Por debajo de la banda de conduccién en
(Vo° Vot Vo™) el siguiente orden: Vo® >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
conduccién.

La emision en el verde se origina debido a vacancias de oxigeno, zinc
intersticial y estados superficiales de pares donador-aceptor [119—-121]. Una
manera de determinar si la emisién en verde que presentan las peliculas
crecidas con etanol y DMF provienen de los defectos intrinsecos de la matriz,
especificamente de vacancias de oxigeno; ya que estas tienen propiedades
paramagnéticas [120].

Para determinar la posible incorporacion de Eu en la matriz se
realizaron mediciones de fluorometria a una capa delgada de ZnO sin Eu.
Dicho comparativo se realiz6 para las peliculas 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 emision comparativos de las peliculas delgadas depositadas con etanol y
DMF al doparlas con 5 % atémico de Eu (linea roja) y sin dopaje (linea negra).

Como se puede observar no persiste un cambio significativo en cuanto a
la longitud de onda de emision. Por otro lado, la intensidad de ésta depende
fuertemente de las propiedades opticas del material; es por ello que el espesor
de la pelicula delgada se ve correlacionado con la intensidad de la emisiéon
[122,123]. Para las peliculas 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 peliculas y mantener las mismas condiciones de depédsito, 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 pelicula depositada con DFM;
la capa con dopante es el doble de intensa que sin incorporar europio.

El tamano de la particula tiene influencia en la posicién del pico maximo
de emisioén, si este disminuye hay un corrimiento hacia mayores energias
(confinamiento de la particula) [124,125]. Se determiné el tamafio del cristal
mediante la ecuacién de Scherrer [126] (Ec. 4.1) para las peliculas
luminiscentes de ZnO crecidas con etanol y DFM en funcién del dopante.

p o 092 Ec 4.1
B cosfpy

dénde A es la longitud de onda de los rayos X incidentes (A para el cobre de
0.15404 nm), B es el ancho a media altura del pico difractado y 05 es el dngulo
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 (¢) y (d) correspondientes a las peliculas de
7Zn0O con dopaje de Eu. Sin embargo, para poder observar si éste corrimiento se
le adjudica a una disminucién en el tamano de la particula se determiné su
tamano a aquellas capas delgadas sin dopante. En Fig. 4.7 se muestra el ajuste
gaussiano para dichas peliculas.
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Fig. 4.6 Ajuste gaussiano para el pico del plano (002) del patron de difraccion de las peliculas
delgadas de ZnO depositadas con a) etanol b) DFM dopadas al 5% atémico.

A partir de los datos obtenidos del ajuste gaussiano se encontré que el
tamafio del cristal disminuye para el caso de DFM hasta 2.6 nm (corrimiento
de 1 nm). No obstante, para el etanol, al dopar la pelicula con europio el
tamano de la particula incrementa por 1.5 nm. Este resultado afirma que la
luminiscencia de las peliculas crecidas con etanol y DFM se debe a los defectos
intrinsecos del ZnO.
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Fig. 4.7 Ajuste gaussiano para el pico del plano (002) del patron de difraccion de las peliculas
delgadas de ZnO depositadas con a) etanol b) DFM sin dopaje.

4.2 Peliculas luminiscentes de ZnS activadas con Eu2*

En el apartado anterior, se determiné la fase de la matriz que alojara las
impurezas de europio en funcién del disolvente empleado para el crecimiento de
las capas delgadas. Se concluyé que para las peliculas crecidas con etanol y
DFM la fase corresponde al ZnO. La emisién en el verde se debe a los defectos
intrinsecos del material. No obstante, para la pelicula crecida con metanol, se
determiné que la fase es ZnS; la emision se localiza en el rango del azul. En
este apartado se abordara la caracterizacion de dicha pelicula luminiscente.
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En primera instancia, se crecieron peliculas delgadas de ZnS sin dopante
para determinar posibles cambios estructurales y morfolégicos. Se evaluaron
las propiedades épticas incluyendo la fotoluminiscencia. A partir de ahora se le
designa el nombre de “ZnS” a aquellas peliculas crecidas con metanol sin la
incorporaciéon de Eu; al igual que “peliculas luminiscentes” a las peliculas de
ZnS:Eu2* depositadas con metanol y dopadas al 5% atémico de Eu.

4.2.1 Propiedades cristalograficas

En la Fig. 4.8 se muestran los difractogramas correspondientes a las
peliculas de ZnS y ZnS:Eu?*. Ambas peliculas presentan la fase cristalina
Wurtzita 2H del sulfuro de zinc. Para la pelicula sin dopante se observa la
difraccién del pico en 20= 34.36° correspondiente al plano (002) de la fase de
ZnO. Al incorporar Eu este pico no difracta, siendo inicamente la fase de ZnS
que se encuentra presente.

La estructura de sulfuro de zinc puede encontrarse en dos tipos: blenda o
wurtzita (ver antecedentes seccién I1). Al ser dos sistemas cristalinos distintos,
habra ciertos picos que difractan caracteristicos de cada sistema. La ZnS-
wurtzita tiene dos picos bien definidos localizados en 20=~28.5° para el plano
(002) y 51.7° pertenece al plano (103).

Los datos cristalograficos se muestran en la Tabla 4.4. La pelicula de
ZnS y la pelicula luminiscente tienen el mismo grupo espacial de P63mc (186).
Los parametros 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 angulo de difraccion 6. De

igual forma, esto se corroboré con la base de datos del programa DIFRAC
PLUS.
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Fig. 4.8 Difractogramas que muestran un cambio en la red cristalina al incorporar iones de
Fu?* Ambas fases son hexagonal Wurtzita.
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Una vez identificada la distancia interplanar correspondiente a los picos
difractados, se utiliza la relaciéon de distancia interplanar-indices de Miller
para el sistema hexagonal (Ec. 4.2) [127] para encontrar los pardmetros de red

a” y “c”. El pardmetro de red “a” se determiné a partir del pico (002) y “c” del
plano (103). Los resultados se localizan en la Tabla 4.4.

1 4(h*+hk+k?\ I[?
2 3T e )Ta Eed.2

Al incorporar Eu2* hay un aumento en el parametro de red “c” de 0.015
A. La intensidad de los picos de difracciéon, caracteristicos del sistema
hexagonal, decrecen al incorporar los atomos de Eu en la red. Esto indica que
hay una pérdida de cristalinidad debido a la distorsiéon 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
incorporacién de iones de Eu?* en la red. No obstante, la diferencia entre los
radios 16nicos Zn2*y Eu2* supera el 45% de diferencia. De acuerdo a la reglas de
Goldschimidt, en sélidos i6nicos, se sustituye un cation de la red original por
otro, siempre y cuando el tamano entre los cationes varia dentro del 15% en
diferencia. Si el rango del tamano de los cationes varia dentro de 15-30%, la
sustitucion de los iones de Zn2* por Eu2+* es limitada. Al superar este valor, la
sustitucién 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 Eu?* se aloje superficialmente periédicamente como centros emisores.
El crecimiento ocurre como tal que la nucleacién de Zn-S forme la estructura
cristalina hexagonal y el ion de Eu2* se aloje cerca de los defectos de la red
quedando quimicamente 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 concentraciéon de tierras raras dentro de dichas capas
activas esta en el rango de 0.1 y 1.0 mol %. Esta cantidad es minima, pero la
estructura policristalina que presentan la capa fésforo juega un papel
importante, ya que dichas impurezas pueden alojarse en la frontera de grano.
Mediante mediciones de resonancia paramagnética nuclear (EPR) Swiatek
determiné que el Eu2t se encuentra aislado (no hay formacién de ctimulos)
sustituyendo al zinc dentro de una estructura hexagonal (2H) [130]. Esto se
acopla a los resultados obtenidos.

Tabla 4.4 Datos cristalograficos para la pelicula de ZnS y ZnS'Eu?*

Muestra Fase Estructura cristalina  Grupo espacial ~Pardmetros de red (A)
ZnS ‘ ZnS Wurtzita P63mc (186) a= 3.862
c=6.225
ZnS-Eu?* ZnS Wurtzita P63mc (186) a=3.830
c=6.240
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Se determiné el tamano del cristal mediante Scherrer (Ec. 4.1) utilizando
el pico (002) de ambas peliculas de ZnS sin dopante y con la incorporacién de
Eu?*. El ajuste gaussiano correspondiente a cada capa delgada se muestra en la
Fig. 4.9. Para la pelicula de ZnS el tamano del cristal es 24.84 nm; mientras
que para el caso de la pelicula luminiscente es de 24.05 nm. La reduccién 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 patrén de difraccién de las peliculas
delgadas de ZnS y ZnS:Eu.

4.2.2 Propiedades morfologicas

Mediante microscopia electronica de barrido de emisiéon de campo se
observd el crecimiento policristalino de nano barras hexagonales de las
peliculas de ZnS y ZnS:Eu2* tal como se observa en las Fig. 410y Fig. 411,
respectivamente. Las barras estan orientadas sobre el eje z perpendiculares al
sustrato. Esto confirma los resultados antes vistos de difraccion de Rx, ya que
las peliculas presentan un crecimiento preferencial sobre plano (002). De igual
forma para tener un perfil de la rugosidad y topografia de las muestras se le
realizaron mediciones por microscopia de fuerza atémica en la Fig. 4.12 se
detalla los perfiles correspondientes; es evidente que las peliculas son rugosas y
estdn conformadas por particulas ain més pequeiias (agregados).

— 100nm IIM-UNAM 1pm  MICRONA

2.00kV SEI SEM WD 6.0mm WD 15.0mm 14:44:07
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Fig. 4.10 Micrografias para las peliculas de ZnS a) vista superficial b) vista transversal a una
rotacion de 188.4°y 6.1° de inclinacion.

Fig. 4.11 Micrografias para las peliculas de ZnS-Eu?* a) vista supercja] b) vista transversal a
una rotacion de 94.6° y 8° de inclinacion.

Pelicula de ZnS

Fig. 4.12 Micrografias de AFM para las peliculas de ZnS y ZnS Eu?. Ambas se muestran en
vista 3D y vista 2D.

4.2.3 Composicién quimica

Se evalué la composicién quimica de las peliculas de ZnS y ZnS:Eu2* por
la técnica de florescencia de rayos x por energia 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 contribucién del sustrato tipo
sédico-calcico. Los porcentajes atomicos se localizan en la Tabla 4.5.

Se observa que para la pelicula de ZnS hay un 20% atémico de oxigeno.
Lo cual explica la presencia de una segunda fase (ZnO), tal como lo describe
difraccion de rayos X. En el caso de la pelicula luminiscente hay un 9.0% de
oxigeno remante; este oxigeno proviene del agua utilizada en el proceso de rocio
pirolitico. No obstante, no es suficiente para formar una segunda fase por lo
que se observa en DRx. Los atomos de oxigeno pueden sustituir al azufre en la
red; como tal se percata una disminucién 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 % atémico con respecto al zinc. Ahora bien, este 5% atéomico es
en solucion; ya en pelicula delgada depende mucho de la técnica de depdsito.
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Por rocio pirolitico ultrasénico este fenémenos es tipico [131]. Se ha visto que
solo el 20% de de la cantidad esperada es la que se llega a depositarse en la
pelicula delgadas. Es decir, la pelicula de ZnS:Eu2* puede tener a lo maximo un
1% atémico de europio (depende de las condiciones de depédsito). Esta cantidad
se encuentra justo en el limite deteccion del equipo de mediciéon para EDS. Es
por ello, que no se detecta el europio. Lo que afirma que la cantidad depositada
debe ser muy poca.
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Fig. 4.13 Espectro de florescencia de rayos X para la pelicula de ZnS. La micrografia inscrita
describe la zona de medicion.
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Fig. 4.14 Espectro de florescencia de rayos X para la pelicula de ZnS°Eu?*. La micrografia
Inscrita describe la zona de medicion.

Tabla 4.5 Porcentajes atomicos de las peliculas delgadas de ZnS y ZnS:Eu?*calculados por la
técnica de EDS.

Muestra % atomico de los elementos
Zn S 0] Eu
-nS 44.3 36.0 19.7 0
InS:Eu?* 48.4 42.6 9.0 0

Tomando en cuenta los valores de los porcentajes atémicos se observa
que la pelicula luminiscente tiene ligeramente mayor concentraciéon de zinc que
de azufre, pero el oxigeno remplaza a dicho azufre en la red tomando la
posiciéon en la red cristalina.

64



4.2.4 Propiedades 6pticas

4.2.4.1 Calculo de brecha prohibida

El calculo de la brecha prohibida se realizé por medio de espectroscopia
Uv-Vis. Para ello fue necesario llevar acabo mediciones de reflectancia
especular utilizando un arreglo de fibras 6pticas acopladas al equipo. Mediante
el software del equipo, los espectros de reflectancia fueron transformados a
absorbancia. En primera instancia, se realiz6 una medicion al material
referencia para contrarrestar toda aquella aportacion posible del arreglo de
fibras oOpticas y portamuestras. La linea base se realizé tomando en
consideracion la contribucion del vidrio en el cual esta soportada la pelicula
delgada para asi evitar traslape de bandas de absorcién entre las especies a
medir y el propio vidrio. Posteriormente, se realizé la medicién correspondiente
a pelicula de ZnS. Los espectros de absorciéon para ambas capas se muestran en
la Fig. 4.15. Para poder observar las bandas atribuidas al ion de Eu?* se le
realizé la medicién a la capa delgada dopada con el 5% de Eu, ya que esta
exhibe una mayor eficiencia de emision. De esta forma se comparan las bandas

de absorcion atribuidas tanto al material huésped y aquellas para el ion de
Eu?+,

Zns 334

Absorbancia

0,51 349 491
ZnS:Eu —

1 S W
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.15 Espectros de absorcion para las peliculas delgadas de ZnS (negra) y ZnS-Eu (roja).

Suponiendo que las bandas de absorciéon proveen la mayor cantidad de
estados localizados atribuidos a las especies del material, se calcula la brecha
prohibida a partir del pico de absorcion del ZnS, tal como lo muestra el trabajo
realizado por Cheng [23]. Los valores fueron tomados directamente del espectro

65



de absorcién. 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 mas intensos
en el espectro de absorcion, situados alrededor de 330 nm. El ensanchamiento
de la brecha prohibida se puede deber a la creacion de niveles cerca de la banda
de conduccién debido a la incorporacién del europio (semiconductor
degenerado). El nivel de fermi se mueve dentro de la banda de conduccién,
siendo que los estados mas bajos de la banda de conducciéon 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 absorcion del ion Eu?* 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 aqui expuestos, no muestran dicho comportamiento.
Principalmente, por la contribuciéon de la matriz de ZnS; ésta superpone toda

aquella informacién que pudo arrojar el espectro de absorciéon correspondiente
a la pelicula de ZnS:Eu [Fig. 4.16 (a)].

b)

ZnS:Eu —

ZnS
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Fig. 4.16 (a) Acercamiento del espectro de absorcion de las peliculas ZnS y ZnS:Eu entre 300 —
400 nm. (b) Espectro de absorcion resultante al sustraer la contribucion del ZnS al ZnS'Eu.
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Fig. 4.17 Espectro de absorcion comparativo del ZnS-Eu entre dos nanoestructuras de la fase
wurtzita.
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De la Fig. 4.16 (a), se observa un ligero ensanchamiento de la banda de
7ZnS; por lo que, cualquier posible informacién del ion Eu?* que se encuentre
inmiscuido dentro de la misma es complicado detectarlo. Para ello, se decidi6
contrarrestar toda aquella informacién 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 fendmenos de interferencia durante la medicion.

Extrapolando los resultados obtenidos en esta investigacion vy
comparando con la publicacién de Cheng [23], el sulfuro de zinc en fase
wurtizita con una estructura de nanoalambres, el pico de maxima absorcién se
encuentra alrededor de 350 nm. El cual concuerda con el espectro resultante de
la resta del ZnS a la pelicula de ZnS:Eu [Fig. 4.16 (b)]. No obstante, de la
investigacion de Cheng, se observa la apariciéon de nuevas bandas traslapadas
que se manifiestan en una sola de forma continta. Por lo que el ion de europio
provoca dicho comportamiento.

4.2.4.2 Diagrama de niveles de energia

En la Fig. 4.18 se observa dos estados profundos debido a impurezas
intrinsecas de la matriz de ZnS. En investigaciones anteriores [135-137] se
describe la generaciéon 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 conducciéon actuando como trampas de electrones; para
que posteriormente estos decaigan con energias 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 conduccién se le adjudica
a vacancias de azufre intrinsecas de la red. Al igual el nivel a 0.34 eV por
debajo de la banda de conduccién es referido a zinc intersticial, ya que estos se
localizan aun mas cerca de la banda de conduccién. Al comparar con el espectro
de absorcién la banda localizada en 367.8 nm es la energia necesaria para que
un electron caiga en una vacancia de zinc. Este electron al regresar a la banda
de valencia decae en ultravioleta.

Al dopar con Eu se crea un nivel con energia de absorciéon 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 conducciéon se localiza un nivel
superficial donador adjudicado al ion de Eu2+*. Esto es congruente con el trabajo
reportado de Cheng [23]. En su investigacién describe que el Eu2tal
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 electrén-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 energia del foton emitido es de
2.72 eV (455 nm). En la seccién siguiente se analizara el diagrama de niveles
mas a fondo a la par con el analisis de fotoluminiscencia.
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Fig. 4.18 Diagrama de niveles energéticos propuestos para el ion de Eu?* como centro emisor y
posicion de los defectos intrinsecos de la matriz de ZnS.

4.2.4.3 Fotoluminiscencia

A partir de los resultados observados en la secciéon 4.2.1 de este capitulo,
se observo que al excitar con Aex 300 nm la intensidad de la emisién es mayor
respecto a los resultados obtenidos al excitar con Aex 250 nm y 350 nm. Lo que
indica que energia de excitacién para poder activar a los centros emisores debe
estar en el orden de los 300 nm.

Se consideraron los resultados arrojados por absorbancia, dénde la
energia necesaria para que un electrén llegue al estado excitado del ion de Euz*
desde la banda de valencia es de es 3.55 eV. Para esto, se realiz6 un espectro de
emisién excitando con dicha energia. Como se observa en la Fig. 4.19 (a), el
espectro de emisiéon es muy parecido a aquel obtenido al excitar con 350 nm.
Esto indica la posibilidad que la absorcién se lleve a cabo desde la banda de
valencia al primer estado excitado del ion de Eu?*. No obstante, el mecanismo
de absorcion se considera ser tipo banda-banda ya que a partir de los datos
arrojados por el espectro de emisién de la Fig. 4.19 (a) se realizé un espectro de
excitacion utilizando una longitud de onda de 452 nm, siendo la longitud de
onda de excitacién de 332 nm [Fig. 4.19 (b)] correspondiente a la energia
necesaria para excitar los estados localizados en borde de la banda de
conduccion de la matriz de ZnS. La banda del espectro de excitaciéon es ancha,
lo que indica el rango de respuesta del electron 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 emision excitando con una longitud de onda de 349 nm, energia
necesaria para mandar un electron desde la banda de valencia hacia el primer estado excitado
del europio. (b) Espectro de excitacion arrojado con una longitud de onda de emision de 452 nm.

Para el caso del nivel donador creado a 0.45 eV por debajo de la banda de
conduccién, la probabilidad de que el electréon llegue a dicho nivel desde la
banda de valencia es casi nulo. Tal como se aprecia en la intensidad del
espectro de excitacién [Fig. 4.19(b)].

La energia necesaria para activar a los iones de Eu?* es aquella de la
brecha prohibida del ZnS. El electréon cae en los niveles cercanos a la banda de
conduccion para posteriormente relajarse en el estado excitado del ion de Eu2*
y/o del nivel superficial donador y asi decaer en su estado basal y el nivel
superficial aceptor, respectivamente, con una energia de 2.72 eV. Las
transiciones posibles se muestran en la Fig. 4.18.

La configuracion para el primer estado excitado del ion de Eu2* requiere
de la excitacién de un electréon del nivel 4f a la orbital 5d. Esta transiciéon es un
cuanto distinta a aquellas transiciones inter-banda 4f caracteristicas de las
tierras raras. Su energia depende fuertemente de la covalencia de la red; esto
conlleva a la formaciéon de bandas anchas en los espectros de emision y
excitacion debido al fuerte acoplamiento electron-fonon del electrén de la capa
5y los capa P de los aniones. Este comportamiento es el mismo que se observa
para los metales de transicién [138]. La configuracién energética del estado
basal del ion de Eu2* es 4f7 (8S712), y el estado excitado corresponde a 4f65d!. El
desdoblamiento de los niveles energéticos depende fuertemente de la
interacciéon del campo cristalino. Dorenbos analizé el comportamiento del ion
Eu2* dentro de 300 compuestos inorganicos y sus respectivas propiedades
espectroscopicas; donde corrobora que la interaccién electréon-fonén es la que
rige las propiedades fotolumniscentes del sistema [17]. La configuracién “d” es
“permitida” a desdoblar los niveles dependiendo de la simetria que rodea al
Eu?* y la posicion entonces del nivel excitado depende del efecto Nefelauxético
(Nephelauxetic effect).

Si el ion de Eu2t remplaza al Zn?* en la red de ZnS, la geometria a
acoplarse es tetraédrica por la hibridacién sp3 del ZnS. El ion de Eu?* suele
coordinarse octaédricamente, el desdoblamiento del estado excitado del ion de
Eu2t (4f65d1) se dividen en dos estados niveles energéticos (ver Fig. 4.20) segin
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lo reporta Chaney en su trabajo de investigacion doctoral. El estado de menor
energia se triplemente degenerado conteniendo los orbitales dxy, dux, dyz, estos
se denotas como tz;. Kl nivel superior llamado e; se degenera doblemente y
consiste de los orbitales d«%-y2 y d,2. La separacién del campo cristalino es de
10Dq. Para el caso de un sistema tetraédrico esta separacion entre los niveles
se reduce [139].

- eg nivel 5d 2z 2 2

— Xy 7
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Fig. 4.20 Desdoblamiento del nivel excitado del Eu?* en un campo ligando (a) octaédrico (b)
tetraédrico.

4.2.4.4 Comparativo entre la matriz de ZnS y el centro
emisor de Eu?+
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Fig. 4.21 Espectro comparativo de la matriz de ZnS y el ion de Eu?* soportado sobre ZnS
excitando con una longitud de onda de 332 nm utilizando una limpara de xenon.

La matriz de sulfuro de zinc puede contribuir a la luminiscencia de la
pelicula de ZnS:Eu debido a los defectos intrinsecos del material; atn mas
después de incorporar un atomo relativamente grande a la red. Se realiz6 un
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comparativo entre la luminiscencia de la matriz de ZnS y la de la pelicula de
luminiscente dopada al 5%. Primeramente, se registrd la emision proveniente
al ZnS y esté espectro se compard con la pelicula delgada que contiene el ion
emisor. En la Fig 4.21, se muestra el espectro comparativo entre la matriz de
ZnS y el ZnS:Eu?* excitando a 332 nm (energia de la brecha prohibida del ZnS).

Tal como se puede observar, la pelicula que contiene el ion emisor es
mucho mas intensa. Comparando entre el pico de mayor intensidad para ambas
peliculas, aquella que contiene el ion emisor es 33 mas intensa. No obstante, el
espectro de emision de la red de ZnS contiene informacion de la lampara de
xenon del equipo de espectrofluorometria que se localizan dentro del rango de
la banda de emision de la pelicula que contiene Eu?*. En el inscrito de la Fig
4.22 se muestra los cinco picos caracteristicos de la lampara de xenon.
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Fig. 4.22 Espectro comparativo de la matriz de ZnS y el ion emisor Fu?* soportado sobre ZnS
excitando con un longitud de onda de 325 nm utilizando un laser He-Cd.

Para poder contrarrestar ésta contribucién se realizaron mediciones de
fotoluminiscencia excitando con un laser He-Cd a una longitud de onda de 325
nm. En la Fig. 4.22 se muestra el espectro comparativo de la pelicula de ZnS y
ZnS:Eu?*, como se observa al incorporar europio la pelicula es un poco mas de
300 veces mas intensa que aquella que no contiene el ion emisor. Esto es
comparado la emision 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 conduccién; el cual se le adjudica a
intersticios de zinc (defecto intrinseco de la matriz de ZnS) tal como se muestra
en la Fig. 4.18. Con estos resultados es claramente que la luminiscencia de la
pelicula de ZnS:Eu2* proviene del ion emisor de Eu divalente.

A través de los espectros se recalca que la emisién proveniente del ion de
Eu?* es muy intensa. En el espectro de la Fig. 21 se observa que la banda de
emision es plana en la parte superior y esto es debido a la saturaciéon del
detector del espectrofluoréometro. La emisién es incluso notable a simple vista

sin la necesidad de un cuarto obscuro (Fig. 4.23).
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Flig. 4.23 Fotografias de las peliculas delgadas de ZnS y ZnS:FEu?* siendo excitadas con una
limpara UV a 254 nm. Se observa que la emision es muy intensa en (a) luz natural y (b) en un
cuarto obscuro.

4.2.5 Deteccién del Eu2t

1008
10% TEM AES SEM Raman XPS ARD
1%
FTIR
0.1%
nano-
WDS -PIXE -XRF XRF
100 ppm SIMS H H
10 ppm
TOF-SIMS
1 ppm
ICP-MSy|
100 ppb A,
SIMS LA-ICP-MS
10 ppb APT
1 ppb
100 ppt
Nano Micro Bulk
10 ppt
0.1 nm 1nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 prm 100 pm 1mm 1em
Composicion elemental
Informacion de la estructura EDS | EELS EBSD| GL
Superficial y analisis de pelicula delgada i B
SEM y TEM ED EDS
TEM SEM

Fig. 4.24 Diagrama de las técnicas cominmente utilizadas en microanalisis composicional
ordenadas segiin su resolucion espacial y sensibilidad [140].

Las propiedades opticas indican la presencia del ion Eu2* como el
responsable de brindar la emision en el rango del azul. La constante duda
surge en cuanto a la deteccién y cuantificacién de los centros emisores. En
primera instancia, se realizé un estudio composicional a través de EDS. Tal
como se menciond anteriormente, dichas mediciones no presentaron indicios de
la presencia de europio. A un nivel mas fino y de caracter superficial se
realizaron pruebas de XPS y RBS sin obtener senal. Si bien, la cantidad que se
incorpora a la pelicula es menor al 1% atémico y el tamano 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
grafico de la Fig. 4.24 de las técnicas utilizadas mas comunes para la deteccion
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y/o cuantificacion de especies en funcién de la cantidad y tamano de los
cristales.

Se ha implementado la técnica de resonancia paramagnética electronica
para la deteccion 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 peliculas luminiscentes sobre un material inerte de centros paramagnéticos,
en su caso se utiliz6 un cristal de KCI. La medicion se realizé a una
temperatura de -166 °C (nitrégeno liquido) 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 senal se podia 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 degeneracién 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
energia de estados ms -1/2 y ms; -1/2, la cual es mas 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 localizacién de la
banda de europio.

3000

Mn® Mn®™ Mn®* Mn® Mn® Mn®
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1000 -
] Eu™
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Fig. 4.25 Espectro de EPR para la pelicula luminiscente de ZnS-Eu?*
4.3 Mecanismos de reaccion

4.3.1 Pesado y mezclado fisico

Como primer paso se realizo el pesado de las sales, en esta etapa existe
el mezclado fisico en estado s6lido de N, N dimetiltiourea, cloruro de europio
hexahidratado y acetato de zinc dihidratado dentro de un matraz Erlenmeyer.
En ésta etapa no existe reaccion alguna de las sales entre si. La estructura de
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las moléculas de las sales empleadas para la sintesis y posteriormente la
fabricacion de las peliculas delgadas se muestra en la Fig. 4.26 .

a) b) c)

Fig. 4.26 Estructura de las moléculas de a) cloruro de europio hexahidratado, b) acetato de zinc
dihidratado y ¢) n, n’ dimetiltiourea.

4.3.2 Preparacion de solucién

4.3.2.1 Adicién de metanol

En la preparacion de la solucién, primeramente, se adiciona el metanol
anhidro, como disolvente, a las sales pesadas con anterioridad. Con ello ocurre
la disolucion de las sales a causa de la reacciéon que existe entre el alcohol y
cada una de ellas. La solvatacion del acetato de zinc y cloruro de europio sucede
debido a que las moléculas de metanol toman una orientacién sobre la
superficie de las sales sé6lidas, lo que permite que sucedan interacciones i6n-
dipolo entre disolvente y los iones. Estas interacciones que se presentan en la
soluciébn son lo suficientemente fuertes para vencer las interacciones
disolvente-disolvente y soluto-soluto favoreciendo la interaccion disolvente-
soluto y asi hacer que los sélidos se disocien completamente [141]. Como se
mencionod, la completa solvatacion ocurre debido a las interacciones 16n-dipolo,
esto sucede cuando se lleva a cabo la alineaciéon del dipolo positivo de la
molécula de metanol (protén acido O H) hacia los aniones Cl" y CHsCOO" y el
dipolo negativo (pares libres de e en el 4tomo de oxigeno) hacia los cationes
Eu*t?y Zn*2 tal y como se demuestra en la Fig. 4.27.

a) b)
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Fig. 4.27 Solvatacion del EuCls (a &b) y solvatacion del Zn(OOCCH3)2 en sus respectivos iones.

Los puntos de ebullicién y fusién de un disolvente pueden determinar el
rango de temperatura en el cual el disolvente se encuentra en estado liquido y,
en consecuencia, con ello se obtiene su intervalo de potencial util en cualquier
reaccion quimica. Sin embargo, un parametro importante para la disociacién de
sales en disolucién es la constante dieléctrica (tal como se mencioné en el
apartado de 4.2.1); ya que para producir soluciones de sustancias iénicas se
requiere que el disolvente tenga una elevada constante dieléctrica y asi superar
las atracciones coulémbicas existentes entre los iones en estado sélido [142];
esto debido a que dicha atraccién entre los iones es inversamente proporcional
a la permisividad especifica del medio, Ec. 4.3:

+ -

_ qq Ee 4.3
4nre

donde ¢ es la permisividad especifica, teniendo para el metanol un valor igual a
Emetanol = 33.3 &y, siendo ésta suficiente para disociar las sales desde las
moléculas de agua de cristalizacion hasta la solvatacion en iones para cada sal.
Esto se aprecia durante la preparaciéon de la solucién precursora, ya que
después de adicionar metanol, la solucién se torna completamente transparente
sin la presencia de algin precipitado.

4.3.2.2 Adicién de agua

Posteriormente, esta la adicién de agua desionizada a la disolucion, ésta
se mezcla debido a la alta miscibilidad que existe entre ella y el metanol, por lo
que el agua llega rapidamente a los iones solvatados de Zn*? y Fu*? lo que
conduce a una reacciéon oxido-reduccion entre el agua y molécula solvatada,
formando los hidréxidos de Zn(OH): y Eu(OH)s 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
hidrélisis de los iones solvatados de zinc y europio. Se deduce que hay
formacién de hidréxidos metalicos ya que durante la preparacion de la solucion
es posible apreciar que la solucion se torna rapidamente de un color blanco
“lechoso” justo de después de adicionar el agua desionizada.

(CH3€00),Zn  + 2H,0 — > Zn(OH), + CH3;COOH Ee.4.4
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EuCls + 3H,0 ——>  Eu(0OH); + 13HCI Ee.4.5

Termodinamicamente, la formacién de los hidréxidos de europio es
posible. En primera instancia debe considerarse que el europio es un atomo
oxofilico y esto queda comprobado en la diferencia existente entre entalpias de
enlace de: Eu-O (AfH20s= 557 kd/mol), Eu-Cl (AfH°29s= 414 kJ/mol) y Eu-S
(AfHC29s= 364 kJ/mol) [143]. Por lo que el EuCls al entrar en contacto con el
agua tendera disociar su enlace con el cloro y reemplazarlo por enlaces Eu-O,
ya que éste presenta el estado energético mas estable para el europio. Por otra
parte, la energia libre de Gibbs para la formaciéon de hidréxidos en soluciéon es
la mas pequena en la serie de los lantanidos con un valor de -AfG°29s= 1199
kdJ/mol, para a reaccién 4.6 [144]; este valor es de suma importancia ya que
dictamina que termodinamicamente favorece su formacion.

Fu(OH)*? + 20H- ——> Fu(0H), Ec.4.6

a) b)

Fig. 4.28 Formacion de los hidréxidos de a) europio y b) zinc.

Se sabe que cationes hidratados de lantanidos, como el EuCls-6H20,
actian como un acido de Bronsted por la liberaciéon de hidrégenos acidos
correspondientes a las moléculas de agua unidas a ellos en la formacién de
hidréxidos. Esto es fundamentado debido a los grandes radios i6nicos que
presentan los cationes trivalentes de los lantanidos; esto genera que la
polarizacién de las moléculas de agua sea débil, por otra parte el caracter acido
del catién es menos pronunciado que el de otros cationes trivalentes, como Fe*3
y Al*3. Se debe considerar esto, ya que en soluciéon fomenta la formacion de
diferentes especies de hidréoxidos ya sea mononucleares o polinucleares
hidroliticas [145].

Al agregar agua y agitar, se nota la liberacion de un gas. Este puede
adjudicarse a la liberacion de acido clorhidrico en la hidrolisis del FuCls ya que
ésta consiste en tres etapas diferentes en la que tres moléculas de agua
Iinteraccionan con el catién para incorporar un ion hidronio y liberar un
hidrogeno acido; y él cual en solucion forma el acido clorhidrico e inclusive pude
fomentar la liberacion de acido acético.
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Por otra parte, la interaccion de la N,N dimetiltiourea con agua
promueve la disociacién del doble enlace C=S y la formacién del enlace C=0,
éste ultimo es termodinamicamente mas estable debido a la diferencia
existente entre sus entalpias de enlace (AfH®29s= 573 kd/mol, 789 kd/mol
respectivamente) [143]. Durante ésta etapa se sugiere la formacién de 4cido
sulfhidrico (H2S) tal y como se muestra en la Ec. 4.7:

[(CH;),N],C =S + H,0 ———— [(CH3);N],C =0 + 1H,S Ec.4.7

Las reacciones de hidrolisis Ecs. 4.4, 4.5 y 4.7 acidifican la solucion
debido a la formacion de acido acético, acido clorhidrico y acido sulfhidrico, es
por ello que después de la adicion de agua las soluciones siempre presentan un
pH ligeramente acido que oscila entre 5.5 y 6.

4.3.2.3 Adicién de acido acético

En dltima instancia en la preparacion de la solucion se tiene la adicion
de acido acético, se agrega lo suficiente para que la solucién obtenga un pH=4;
éste valor se determindé mediante la realizaciéon de diferentes pruebas de
deposito a diferentes pH acidos y se comprobd que el depdsito de soluciones con
el pH indicado generaban la luminiscencia de las peliculas de ZnS:Eu?*; a pH
mayores simplemente no se observaba depdsito o nula homogeneidad.

El exceso acido acético presente en la solucién, provoca el
desplazamiento del equilibrio existente en la hidrolisis del acetato de zinc (Ec.
4.8), esto favorecerd de nueva cuenta la formacién de la especie idénica Zn*?
dentro de la solucion como especie solvatada, ya que el hidréxido de zinc
presenta una solubilidad casi nula en agua; sin embargo, ésta molécula es un
anfétero, por lo que se comportara como una base en presencia del acido acético
y fomentara su dilucién [146].

Zn(OH); + 2CH;COOH <«— (CH;C00)™,Zn*? + 2H,0 Ee.4.8

La sintesis del 4cido sulfhidrico en la solucién (Ec. 4.7) y la estabilizacién
del cation Zn*2 con la adicidon del acido acético, tendera a favorecer la formacion
del sulfuro de zinc en solucién mediante la reaccién mostrada en la Ec. 4.9.
Debe de considerarse que la solubilidad del sulfuro de zinc en agua es escasa,
por lo que si existiera en soluciéon deberia de hacerse notar su presencia en
forma de precipitado; sin embargo en medio acido, éste puede disolverse con la
formacién de las especies i6nicas mostradas en la ecuacién 4.8 [146].

(CH;€00)™,Zn*?> +  H,S ——» ZnS  +  2CH;COOH Fe.4.9

nS + H;0t «—» 7n*? + SH™'+H,0 Fe.4.10
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De manera similar, la acidificacion de la solucién con el acido acético
fomenta la disociacion de los hidrdéxidos mononucleares o polinucleares de
europio que se hayan formado en el medio, a través del equilibrio mostrado en
la Ec. 4.11 [145,147]

Eu(OH); + 3HY «— pu*® + H,0 Ec.4.11

Es por ello que la adiciéon del acido acético juega un papel muy
1mportante en la disolucion y estabilizacion de los cationes metalicos presentes
y favorecer con ello el deposito de las peliculas de ZnS:Eu. En la observacion la
disolucién de los hidréxidos queda demostrada, ya que durante la adicién del
acido la solucion se vuelve completamente transparente.

4.3.3 Nebulizacién

Debe de tomarse en consideracién el proceso de nebulizacién como una
importante contribuciéon en los mecanismos quimicos que suceden en la
solucién hasta el depdésito. Como se mencioné en el capitulo 1 secciéon 1.1.2, el
proceso de nebulizaciéon empleado se basa en ondas ultrasdnicas. Estas crean
cavitaciéon dentro de la solucién y produce la atomizacién de la solucién. El
proceso de nebulizacién puede asemejarse a los procesos empleados en
sonoquimica, por lo que la accibn mecanica de la cavitacion dentro del
disolvente puede acelerar los procesos quimicos que se presenten en ella; sin
embargo, esto no infiere que los mecanismos de reaccién no procedan en la
solucién antes de ser atomizada. Un mecanismo importante es la formacion de
radicales libres a partir del agua en el proceso de cavitacién, lo que favorece la
reduccion de la N, N dimetiltiourea y la liberacién de acido sulfhidrico a partir
de tioureas tal y como ha sugerido Grieser [148].

Hy0 )N H- + HO - Ee.4.12

2H- + [(CH3);N],€ =S —>[(CH3),N],C- + H,S Ec. 4.13

La formaciéon del acido sulfhidrico en la solucién mediante éste proceso
inducira la sintesis de ZnS, mediante la reaccién mostrada en la Ec. 4.9.

Como se habia mencionado, el acercamiento de la nebulizacién hacia el
sustrato de depdsito, elimina gradualmente los solventes menos volatiles como
lo es en este caso, metanol, agua, acido acético, en dicho orden; por lo que,
conforme el rocio se acerca al sustrato se concentra en acido acético en sulfuro
de zinc y las especies trivalentes del europio. El gradiente de temperatura
sobre la superficie creara como depésito principal el ZnS mediante la liberacion
final del 4cido acético, éste proceso llevado a 450 °C (considerado una baja
temperatura de calentamiento) le dara el tiempo necesario al depdsito para
permitir que tome una orientacion cristalina lo que fomenta el crecimiento de
las nanobarras hexagonales de ZnS.
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El proceso de nebulizacion puede ser considerado mecanico, por ello una
propiedad importante a considerar es la masa de las especies formadas en la
solucién, ya que esto implicara la facilidad con la que las moléculas seran
arrastradas en el rocio; analizando la diferencia de masa entre los atomos de
zinc y europio (65,38 g/mol y 151.96 g/mol respectivamente) y los mayores
numeros de coordinaciéon que puede tomar el atomo de europio en comparacion
al atomo de zinc, puede deducirse que las especies que contengan europio seran
mas dificiles de atomizar y arrastrar a través del rocio Por ende, la
Iincorporacion de europio en la pelicula de ZnS puede ser durante la etapa final
del proceso.

4.4. Incorporacion de europio

Método 1° Generacion de defectos en la matriz del ZnS durante la incorporacion
del ion de Ku?*

. ha
. Zn
) B
o

Is
&

Fig. 4.29 Representacion de la sustitucion de los iones de Zn*? por Eu?* y la formacion de
vacancias de (Vs) e inclusion intersticial (Is) de los dtomos de azufre en la cercania del cation de
Fu?* para formar el fosforo de ZnS-Eu

Como se menciond anteriormente, en la solucién acida existiran en forma
catidnica el zinc y europio, es por ello, que las especies formadas que contengan
europio deberan de tenerlo en un estado trivalente. Durante el proceso térmico
existente entre el contacto de las gotas sobre el sustrato, surge la alineacién del
7ZmS, el cual cristaliza en forma hexagonal con una estructura tipo wurzita. Los
iones trivalentes de europio formados en solucién se veran reducidos al entrar
en contacto con la superficie caliente de ZnS produciendo el europio divalente
Eu*?, 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 asi una vacancia
en su posicién y tomar una nueva posicién intersticial dentro de la estructura
[111], tal y como se muestra en las ecuaciones siguientes y Fig 4.29.

Eu+3 + e - Eu+2 Fe.4.14
§2 5 S +2e Fe 4.15
FEe 4.16

S - 15+V5

La formacién de las vacancias por parte del dtomo de azufre (Vg) y la
nueva posicién intersticial dentro de la red cristalina (Is) vienen generadas en
pares y se encuentra localizados en la cercania del cation de Eu*2. La
incorporaciéon de europio surge en la etapa final de la alineacién térmica, su
interaccién con el azufre lo hara tomar posiciones donde deberian enlazarse
atomos de zinc y asi 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
area que corresponda a las diferentes caras de las nanobarras hexagonales de
ZnS. El mecanismo de formacion de vacancias e inclusiones intersticiales
descarta la posible incorporaciéon de nanoctimulos de europio dentro de la
estructura de ZnS, Principalmente porque estos tenderan a formar cimulos de
Eu203 los cuales presentan una emisiéon en el rojo. Es por ello, que se deduce
que los atomos de europio en la estructura pueden encontrarse de manera
aleatoriamente por toda la superficie. A causa de su escasa concentracién y
poca periodicidad en su incorporacion, la perturbacién que genera el cation
Eu*2 en la estructura puede limitarse solo en la generacion de fuerzas
intersticiales de tension.

Meétodo 2- Sustitucion del Zn?* por Eu?* sin compensacion de carga.

Por otra parte, al especular que desde la solucién se puede reducir el ion
de Eu3t a Eu?* debido a que la reaccién se lleva a cabo fuera del equilibrio
(medio 4cido). El ion de Eu2t puede, simplemente, sustituir el ion de Zn2* en el
ZnS sin la necesidad de compensacién de cargas. Es decir, no promueve a la
generacion de defectos en la red.
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CONCLUSIONES

Se fabricaron exitosamente peliculas de sulfuro de zinc dopadas con
europio que emiten intensamente en el azul por la técnica de rocio pirolitico
ultrasoénico. Se encontraron las condiciones adecuadas durante el depdsito para
el crecimiento de peliculas homogéneas de ZnS:Eu. Estas son:

o Solucién precursora a una concentracion total 0.1 M. Se utilizé 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% atémico (en solucién). El disolvente
utilizado fue metanol anhidro.

o La temperatura de depdsito fue de 450 °C, con flujos de 1.15 L/min y 0.63
mL/min para el acarreador y director, respectivamente. Se utilizé 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 propésito de encontrar los mejores parametros de depdsito para
generar una emisién en azul se decidi6 cambiar uno de los factores
primordiales en el crecimiento de peliculas delgadas mediante la técnica de
rocio pirolitico: el disolvente en la solucion precursora. Los disolventes
empleados fueron, metanol anhidro, etanol anhidro, isopropanol y N, N’
dimetilformamida.

Se determiné que con metanol se presentaron los mejores resultados en
cuanto a luminiscencia en el rango del azul. A partir de los resultados
obtenidos se concluyé que los parametros fisicoquimicos de los disolventes
influyen directamente en la generacion de gotas, lo que se ve reflejado en la
calidad y propiedades de la capa delgadas. El cambio mas significativo se dio en
las propiedades cristalograficas y consecuentemente en la luminiscencia. Con
etanol y N, N’ dimetilformamida la fase encontrada fue 6xido de zinc. Estas
peliculas mostraron una emisién en 491 nm (verde) con y sin la incorporacién
del dopante de europio en la solucién, con lo que se concluye que la emision
proviene directamente de los defectos intrinsecos del ZnO. Esto se vio reflejado
en la morfologia de las capas delgadas, donde se exhibe la formacién de
particulas huecas casi hexagonales con tamanos 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 ultima la que se encuentra en
mayor proporciéon. Es por ello que los espectros de emisiéon mostraron una
banda ancha con dos picos en 455 y 506 nm. No obstante, las peliculas
luminiscentes con una fuerte emisién en azul fueron aquellas depositadas con
solucién de metanol y de las cuales se derivé todo este trabajo de investigacion.

Se realizé un estudio comparativo entre la matriz de ZnS pura y ZnS al
incorporarle europio. Las propiedades cristalograficas arrojaron que ambas
peliculas crecieron en fase 2H wurtzita del sulfuro de zinc con una orientaciéon
preferencial en el plano (002). El tamano de cristal se determiné mediante
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Scherrer. Para ambas peliculas, este, fue alrededor de 24 nm; no obstante, al
incorporarle europio el tamano del cristalito disminuye alrededor de 0.80 nm.
Los parametros de red se modificaron un poco después de agregar el ion de
Eu?*, ya que se ve un pequeno alargamiento de 0.015 A sobre el eje “C”.

Las micrografias demostraron la miscroestructura de las peliculas
delgadas. El material tiende a crecer en nanobarras con caras hexagonales
perpendiculares al sustrato. Dichas barras estan constituidas de particulas
pequenitas que se aglomeran para darle la forma de prismas hexagonales.

Se determiné la brecha prohibida del ZnS y ZnS:Eu?* siendo 3.71 y 3.73
eV respectivamente. Se propone un diagrama de niveles energéticos donde se
localiza el primer nivel excitado del Eu2* en 0.18 eV por debajo de la banda de
conduccién. Mientras que el estado basal se localizé en 0.83 eV por encima de la
banda de valencia. A partir de los resultados de espectrofluorometria la
transicion en azul corresponde a 4f85d a 4f7 del ion de Eu2*,

Basandose en los resultados arrojados por absorbancia 'y
fotoluminiscencia. Ademas se concluyé que la excitacion es banda — banda
(ZnS). El proceso de emisién se debe por transferencia de energia de la matriz
huésped al ion emisor para posteriormente decaer con una energia de 2.72 eV
al estado basal.

Por otra parte, se logré depositar peliculas de ZnS que presentan la fase
wurtzita a bajas temperaturas utilizando las sales precursoras adecuadas sin
necesidad de darle un tratamiento térmico pos-depésito.

Finalmente, se propus6é un mecanismo de reaccién del crecimiento de la
pelicula de ZnS desde la solucion precursora hasta el depdsito de la capa
delgada, a través de la perspectiva de la técnica de rocio pirolitico. Se
propusieron dos métodos de incorporacion del ion Eu2+* en la red.
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TRABAJO A FUTURO

Este trabajo representa una gran contribucién en la ciencia e ingenieria
de materiales. Debido al gran auge que tiene la creacién de dispositivos
luminiscentes que emiten en el azul. Al evaluar las propiedades opticas de la
pelicula de ZnS:Eu?* | esta es apta para poder implementarla en un dispositivo
electroluminiscente, en su caso tipo MISIM (Metal — Insulator, Semiconducor —
Insolator —Metal). ZnS:Eu2* serd la capa semiconductora luminiscente
responsable de dar el color caracteristico en el rango de azul.

PUBLICACIONES

Con la finalidad de construir la estructura electroluminiscentes, se
comenzb a trabajar en la primera capa de lo cual derivé una publicacién. Se
anexa la publicacion al final de este trabajo de tesis.
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APENDICES

A. Teoria cuantica de absorcién y emisién radiativa

Coeficientes de Einstein

La teoria cuantica de radiaciéon asume que la luz es emitida o absorbida
cuando un atomo salta entre dos estados cuanticos tal como se muestra en la
Fig. A.1. Cuando un atomo salta a un nivel mas alto se denomina absorcion; por
otro lado, emision es el proceso en el cual un fotén es emitido mientras
desciende a un nivel inferior. La conservaciéon de la energia requiere que la
frecuencia v del foton satisfaga que:

hv = E, — E, FcA. 1

déonde Ei1 y Es2 representan la energia de los estados energéticos inferior y
superior respectivamente.

hv T bz

/\1\/\/\1}. .

(a) Absorcién

Tr\EM"\»
E1

(b) Emisi6én

Fig. A.1 Transiciones dpticas- (a) emision (b) absorcion

La fisica estadistica dice que cuando un atomo en un estado excitado
tienen una tendencia natural a “desexcitarse” y perder su exceso de energia. En
consecuencia, la emision de un fotén por atomo en estado excitado es un
proceso espontaneo; La radiaciéon de luz por atomos en un estado excitado es
por ende denominado como emision espontanea (Fig. A.1 a). La frecuencia del
fotén corresponde a la diferencia de energia entre los dos niveles (ec. A1). Por
consiguiente cada atomo tiene su propio espectro de emision caracteristico
determinado por sus niveles energéticos.

El proceso de absorcién (Fig. 4.7 b) el 4tomo es promovido a un nivel
excitado absorbiendo la energia necesaria del fotén; es decir, un electréon pasa
del nivel 1 a nivel 2. Este proceso no es espontaneo como en el caso de la
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emision. El electrén no puede brincar a un estado excitado desde su estado
basal sin antes ser excitado por una fuente externa.

La emision espontanea esta gobernada por el coeficiente de Einstein A.
Este indica la probabilidad por unidad de tiempo que un electrén en el nivel 2
decaiga al nivel 1 mediante la emision de un fotén. La tasa de emision es, por
ende, proporcional al nimero de atomos en el estado excitado y al coeficiente A
para la transicién. Entonces la igualdad para la velocidad Nz(¢) de nimero de
atomos en el estado excitado es:

-_— = _A21N2 FEcA2

el subindice “21” en el coeficiente A es para una transicion de nivel 2 al nivel 1.
Resolviendo

Ny () = Ny(0)e =it fods
-t EcA4
N,(t) = N;(0)e =
dénde
1 Ec A5

£ 4,

t es el tiempo de vida para una emisién radiativa natural de un estado
excitado. La ecuaciéon anterior muestra que el nimero de atomos en el estado
excitado decae exponencialmente con un tiempo constante t debido a la emisién
espontanea. El valor de t para una transicién pude variar desde nanosegundo a
milisegundos.

La velocidad de absorcion entre los niveles 1 y 2 estda dada por el
coeficiente de Einstein B. Este proceso debe ser estimulado por un medio de
mayor energia. La velocidad de transiciones de absorciéon por unidad de tiempo
es mediante:

% FEcA.6

dt = —B1;,Nju(v)
dénde N;(¢) es el nimero de 4tomos en el nivel 1 en tiempo ¢, Bz es coeficiente
de Einstein B para la transicién, y u(v) es la densidad de energia de la onda
electromagnética (J/m3) a frecuencia v. La denotacién u(v) explicitamente
muestra que solo parte del espectro de la radiacién entrante a la frecuencia v,
donde hu= E2-E1, puede inducir a transiciones de absorcion.

El proceso de absorciéon y emisiéon son muy intuitivos y no son en si,
completos. Es por ello que hay un tercer proceso llamado emision estimulada.
En dicho proceso, el campo de fotones entrantes puede estimular transiciones
“hacia abajo” de emision o “hacia arriba” de absorcién. La velocidad de la
emision estimulada estda regida por un segundo coeficiente de Einstein B
llamado“Bz:”. Notase aqui que el subindice es importante para distinguir los
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dos procesos de absorcién y emision estimulada. Por ende, la expresion para la
velocidad del proceso de emision estimulada:

dN, EcA.7
F = —By1Nyu(v) ¢

La emisiéon estimulada es coherente con el efecto de la mecanica
cuantica. Es decir, lo fotones emitidos estan en fase con los fotones que inducen
las transiciones.

Los coeficientes de Einstein estan ligados entre si y estos no son
independientes. Si uno de estos es conocido, es posible determinar los dos
restantes mediante el analisis de Einstein.

Radiacién de un cuerpo negro

Supongamos que un atomo se encuentra dentro de una caja negra a
temperatura T, a un cierto tiempo el atomo se sumergira en radiacién de
cuerpo negro. La radiaciéon inducira a transiciones de emisiéon como de
absorciéon; mientras transiciones de emisién espontanea ocurrirdn a una
velocidad determinada por el coeficiente de Einstein A. Los tres procesos se
ilustran en la Fig. 4 2. Si se deja un atomo por un tiempo determinado, llegara a
un equilibrio térmico con el cuerpo negro. Para el caso de condiciones estaticas,
la velocidad de transiciones “hacia arriba” debido al proceso de absorciéon debe
ser perfectamente balanceada con la velocidad de transiciones “hacia abajo”
debido al proceso de emision espontaneo y simulado. Se debe cumplir que:

EcA.8
Bi,Niu(v) = AN, + By Nu(v) ¢

Debido a que los atomos estan en equilibrio térmico con el campo de
radiaciéon a la temperatura T, la distribucién de los atomos entre los diversos
niveles de energia sera regida por la ley de Boltzman. La razon de la poblacion
N: y Nz esta dada por:

N2 _ (2) exp (_ h_“) Ee A9
Ny g1 kgT

donde g1 y g2 son las degeneraciones de los niveles 1 y 2 respectivamente. El
espectro de energia para la fuente de energia de un cuerpo negro esta dado por
la formula de Planck:

3
u(v) = Bmhv ! EcA.10

c3 exp (hv/kBT) 1

. . 8mhv? . .
Diciendo que g:Bi, = 9,By1 v Ay = 7321 es posible relacionar el
concepto de emision estimulada a través de la teoria de la radiacion de cuerpo

negro.
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La relacion g,B;; = g,B,; indica que las probabilidades para una
absorcion y emisién estimulada son las mismas ademaéas de los factores de
degeneracion. Mas alla, la interrelacion de los coeficientes de Einstein indican
que las transiciones que tienen una probabilidad de absorcion elevada también
tendran una alta probabilidad de emisién tanto para un proceso espontaneo
como para un proceso estimulado.

Nivel 2: populacién N2

f\l‘é’\l\' . Emision Emisién
Absorcion

espontanea simultanea

Nivel 1: populacién N1

Fig. A 2 Absorcion, emision espontanea y emision estimulada entre dos niveles de un dtomo en la
presencia de una onda electromagnética con energia u(v).

Tasa de transicién cuantica

Para calcular la tasa de transiciones radiativas empleando la mecanica
cuantica es mediante la teoria de perturbacién dependiente del tiempo. La
interacciéon 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 transicién entre los niveles
1 y 2 en términos del elemento de la matriz M;»2. La tasa de transiciéon se
describe como:

2 EcA.11
Wis2 :?|M12|25(EZ—E1—]W) ¢

para transiciones entre los niveles discretos como aquellos que se encuentran
en los atomos individuales. La conservacion de la energia esta contenida
explicita en la funcién de delta de Dirac. Por otro lado, para niveles continuos
(formacién de bandas) la tasa se transicién se describe como:

2n EeA.12
Wiz = |Myz|*g(hv) ’

Este es el caso tipico en sdlidos, ademas se produce en los atomos al
considerar las transiciones a la continuidad de niveles por encima del umbral
de ionizacién. El término g(v)es el factor de densidad de estados y se describe

en la figura
Fig. A.3. Tal cual muestra una transicion a partir de un nivel discreto hasta un
nivel continuo. g(v) dE es el nimero de estados que decaen dentro del rango de
energia £ a £ + dE, donde E£= hv. Las transiciones son posibles a cualquier
estado que caen dentro de este rango energético. Dicho factor de densidad de
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estados es de suma importancia en sélidos; es por ello que, frecuentemente el
caso inicial y final sean niveles continuos (bandas).
[ J

‘ ®

dE

~ g(hndE

t

]

hv

Fig. A.3 Transiciones opticas de un nivel discreto a un continuo de estados.

El elemento de la matriz Mi2 puede escribirse en notacién de Dirac o en
términos de la integra de translape como se muestra a continuacién

My, =< 2|H'|1 > = [P3(r)H )P, (r)d3r Ec213

déonde H’ es la perturbacién causada por la onda de luz, r es el vector de
posicién del electrén, w1 (r) y w2 (r) son las funciones en el estado inicial y final,
respectivamente. Para evaluar M2 es necesario conocer las funciones de onda
de cada estado, ademas la forma de la perturbacién debido a la onda de luz.

La perturbacién debida a la luz puede ser evaluada calculando el efecto
del campo electromagnético sobre el electrén dentro del atomo. A partir de
electromagnetismo clasico se sabe que el campo cambia el momento de una
particula cargada de p a (p-qA), donde q es la carga de la particula y A es el
vector potencial definido a partir de la segunda ecuacién de Maxwell (ley de
Gauss). Dicho vector satisface que:

V.-B=0 Ec2.14

B=VAA FEcA 15

por ende el vector de potencial cumple la Ec. 2.14 yaque V- (VAA) =0y Besla
densidad de flujo magnético. El hamiltoniano para un electrén con q= -e en un
campo electromagnético es:

FEcA.16
H = +ed) +V(r
Zmo(p eA) Q)
e e’A? EcA.17
H=Hy+ A+A-p)+ '
0 ZmO(p p) 2m,
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donde H, representa el Hamiltoniano del electrén antes de aplicar el campo.
Esta dado por:

2

p Ec218
H =
V(r) es la energia potencial del electrén en el 4tomo.
La perturbacién H’ debido al campo de la luz es, entonces:
e ’A? EcA.19
H' = A+A- '
2, (p-A+A-p)+ 2m,

H’ puede ser simplificado de dos maneras. Primero, es posible omitir el
término AZ comparado con los otros dos términos ya que es mucho mas
pequeno. Segundo, es posible agrupar los dos primeros términos de H’ ya que
ambos operadores conmutan; esto es posible por qué V-4 = 0 (Coulomb gauge).
Por ende, si p = —ihV, se cumple que p- A4 = A - p. Con dichas simplificaciones,
es posible escribir las perturbaciones ocasionadas por el campo de la luz como:

e
HI :_p'A Eec A.20
my

Esta es la forma que puede ser evaluado el vector potencial para una
onda electromagnética.

Si el campo eléctrico y magnético € y B de la onda de luz varian a través

del tiempo y espacio como exp i(k'r —wt) con w=ck, y si B=VAAy &= —Z—':

Entonces, A debe variar de igual manera como:

FEcA.21
A(r,t) =A,expi(k - r — wt)

A, debe estar apuntando hacia la misma direccién que €; por ende se le
denomina como la direcciéon de polarizacion. El término exponencial en k'r se
desarrolla en términos de s expansién de Taylor, tal como:

. 1
e = 1 ik 145 (k1) 4 fed.zz

Generalmente la longitud de onda de una radiaciéon electromagnética,
que induce o es emitida durante transiciones entre niveles energéticos, es
mucho mayor que el tamafio promedio de un 4tomo (~10'1° m). Recordando que
|k-r|=2m/A [0 107 Esto significa que solo se considerara el primer término de
la expansion de Taylor. Por ende, exp ik-r [J 1, se supone una buena
aproximacién. Dicha aproximaciéon se le llama la aproximacion del dipolo
eléctrico. En esta aproximacion es necesario evaluar los elementos de la matriz,
tal como:

e
Mi, = —(2lp - 4,]1) Fed.z3
mo
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Recordando que p=mo dr/dt.; la ecuaciéon Ec. A23 es posible simplificarla.
Ademas en la imagen de Heisenberg, la ecuaciéon del movimiento dependiente
del tiempo del operador 6 se expresa como:

d T A EcA.24
—£0(0) = 5-[Ho, 6] = + (Hod — 6Ho) ’

Entonces es posible describirlo como:

dr EcA.25
@lpl) =mo 2|71 ‘
im Ec A.26
=~ (21[Ho, 7111) ‘
A partir de la ecuacién de Shrodinger Hyy; = Ej;
= T (B, — ED2lr(D) pedar
Siendo w,; = EZ;El
EcA.28

= imyw,1(2|7|1)

Por ende la energia de transicién esta dado por: hw,,

Ao es solo un vector, reescribiendo la Ec. A.28 y sustituyendo Ec. A.28 en
Ec.A.23 tenemos que:

M;, = iewy1(2|r - Ag|1) EBeA.29

Ahora a partir de la ecuacién A.21 y si € = — aA/ g¢ cuando el potencial
estatico permanece constante en el espacio. Tenemos que:

derivando la Ec. A.21 dA = Ayexpi(k -r —wt)* iwen condiciones iniciales
queda como:

£, = iwd, Ec A.30

Por lo tanto, si w=wszi1, se tiene que elemento de la matriz del dipolo
eléctrico esta dado por:

My, = (2|er - g|1) EcA.31

Comparando las ecuaciones que conforman al elemento de la matriz, se
observa que en la aproximacion del dipolo eléctrico, el Hamiltoniano es:

HI =er- 80 FEcA.32
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Sip. = —er; la interacciéon del Hamiltoniano queda como:

HI — _pe . 80 FEc A.33

P. es el momento dipolar eléctrico del electron. De hecho este es igual
para la energia de interaccion que se esperaria 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 transiciéon 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 W12 de las ecuaciones A.11 y B.12 Es asi como
se dictamina la tasa de absorcién, la cual debe ser como Bisu(v) (Ec. A.5). La
densidad de energia u(v) de una onda electromagnética es proporcional al
cuadrado de la amplitud del campo eléctrico porqué la densidad de energia es
proporcional a la intensidad de la onda de luz (u(v) U &,°). Entonces, es posible

trabajar Biz a partir de Wi,z para determinar el coeficiente A utilizando la
8mhv?

= Bz

El resultado final para las transiciones entre niveles atémicos discretos

no degenerados por absorciéon o emision de la luz no polarizada es:

ecuacion A,, =

2

we EcA.34
3eoh?

Bi; = ——= [(2[r|1)I?

2
A, =— 221 o)) Fe A.55
217 31eyhed e

Cuando los niveles son degenerados, se debera modificar las Ec. A.34 y
Ec. A.35 para permitir los distintos caminos de transiciones posibles. Por
ejemplo, si se considera las transiciones entre niveles atémicos con numeros
cuanticos j e 7 cada uno de los cuales consiste de un colector de niveles
degenerados etiquetados por nimeros cuanticos adicionales m; y mj, entonces
se tendra que:

e’w;
A = ” E m;|r|i,m Ec A.36
It 3rehcd g |G, mylrli ‘)|

m],m,

donde gj es degeneracion del nivel superior. En sistemas del estado sélido, la
suma sobre niveles discretos reemplaza con integrales sobre bandas con
densidades de estados conocidas.

El elemento de la matriz para una transicion es directamente
proporcional a la fuerza del oscilador f; Para transiciones entre niveles no-
degenerados, la relacion entre estos esta dada por:
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_ Zm(JJ21 FEe A.37

fiy = 1Tl

La fuerza del oscilador fue introducida antes que la teoria cuantica para
explicar como algunas lineas de absorciéon y emisiéon atomica son mas fuertes
que otras.

Reglas de seleccion

El elemento de la matriz del dipolo eléctrico puede facilmente ser
evaluado para atomos simples si se conocen las funciones de onda. Esto
conlleva a la nocién de las reglas de seleccion. Estas reglas se tratan sobre los
numeros cuanticos de los estados inicial y final. Si los estados no satisfacen las
reglas de seleccion, la tasa de transicion del dipolo eléctrico se anulara. Para un
sistema hidrogenoide con nimeros cuanticos 1, m, y ms, la regla de seleccion
para el dipolo eléctrico sera:

La paridad del estado inicial y final deben ser distintos
Am=-1,0 6 +1

Al=£1

Amg=0

- Wb

Estas reglas se generalizan para atomos con mas de un electrén. La regla
de paridad siempre aplica. Otra regla general til es que el fotén transporta
una unidad del momento angular; por ende, el momento angular total del
atomo debe cambiar por una unidad en la transicion. Mas alla, el fotén no
interactua con el espin del electréon, por eso, el nimero cuantico del spin nunca
cambia para en la transicion.

Las transiciones que obedecen las reglas de seleccion 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,
tipicamente en el rango de 109 — 108 s. Este proceso rapido de emision
radiativa se le denomina fluorescencia.

Cuando las transiciones son prohibidas, otros tipos de procesos ocurren
(transiciones de dipolo magnética). Estas tienen distintas reglas de seleccién 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 t oscilan entre 10 s hacia
adelante. La emision lenta debido a transiciones prohibidas de dipolo eléctrico
se le llama fosforescencia. La fosforescencia causa “retraso” en la emisién en el
cual los atomos re-emiten luz durante un tiempo sustancial después de ser
excitados. A diferencia con la fluorescencia, donde la re-emisién es puntual en
el sentido que esta se lleva a cabo dentro de un nanosegundo después de que el
atomo ha sido excitado.
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B. Analisis termogravimétrico

Zn(CH3COOH): * 2H20 en aire
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Sample: 12314-12-4 TGA 20 Aire 13FEB15
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File: E:._\534-13-4 TGA 10 Aire 30ENE15.001
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Fig. 0.5
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Aluminum doped-zinc oxide (ZnO:Al) thin films with thickness ~1000 nm have 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

Keywords:
Zn}(,)v:vAl size of the grains calculated from Scherrer's formula was in the range from 28 to 35 nm. AFM and SEM analysis
Thin films reveals that the grains form round and hexagonal shaped aggregates at high deposition temperatures and larger

TCO rice shaped aggregates at low temperatures. All the films have a high optical transparency (~82%). According to

Ultrasonic spray the Hall measurements the AZO films deposited at 360 and 340 °C had resistivities of 2.2 x 1073-

Low-temperature pyrolysis 4.3 x 1073 Q cm, respectively. These films were n-type and had carrier concentrations and mobilities of 3.71-

Electrical and optical properties 2.54 x 10?° cm~3 and 7.4-5.7 cm?/V s, respectively. The figure of merit of these films as transparent conductors
was in the range of 2.6 x 10720~ 1-4.1 x 10~2 Q1. 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.

1. Introduction

Due to its abundance, low cost and good chemical stability, com-
pared to indium tin oxide or SnO,, 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

* Corresponding author.
E-mail address: alonso@unam.mx (J.C. Alonso).

http://dx.doi.org/10.1016/.tsf.2015.11.053
0040-6090/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

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(CH5CO,), + 2H,0], or zinc (II) pentanedionate [Zn(CsH-0,),],
and different Al precursors such as aluminum chloride hexahydrated
[AICl3 4+ 6H,0], aluminum (III) pentanedionate [Al(CsH;0,)3], dis-
solved in different solvents (methanol, ethanol, isopropanol, water),
the substrate temperatures to obtain films with low resistivity
(~1072-10~3 Q 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 x 10~  cm and high transmission (T~ 85%), have been depos-
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 x 10~2 () 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(CH5C00), + 2H,0] plus 3 at% of aluminum acetylacetonate
[AI(CsH,0,)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 substrates were 2.5 x 2.5 cm? corning glass slices, and were 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 I/min and
0.65 1/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 (d;) of the films deposited
was calculated from the interference fringes observed in the optical

transmission spectra, using the formula [34]: d; = 2n<))\\12)f>\1) , where \;
and A, are the wavelengths 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

Table 1

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 A; and
A, only in the range from 400 to 850 nm. The thickness (d,) 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 K, line
(0.15406 nm), at an incidence angle of 1° (grazing beam configuration).
The program used 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
electron microscopy (SEM), using a JEOL JSPM-4210 scanning probe mi-
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 x 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 a more 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 radiation was the monochromated
radiation of Al-Ka-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 were measured 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 XRD patterns 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 26 = 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 26 = 31.8° and

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 d; (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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Fig. 1. XRD pattern for aluminum-doped ZnO films as a function of substrate temperature
from 285 to 360 °C.

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:

KA
b= [3cos6

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 d D P Rs
(at.%) (nm) (nm) (Ohm-cm) (Ohm/O)

A Zn:49.2 1126 349 223x107> 1938
0:50.8
Al: -

B Zn:503 1399 32.6
0:49.7
Al: -

C Zn:492 1323 33
0:50.8
Al: -

D Zn:482 1175 305
0:50.0
Al: 0.8

E Zn:48.8 1401 27.7 555
0:50.3
Al: 0.9

ne(ecm™) p
(e /V's)

3.71x10%° 746

43x1073 307 2.54x10%° 57

1.38x 1072 104.3 1.89 x 10 236
295x 107" 25x10° 3.05x10'® 68

39x 10° 546 x 10'® 20.46

where, A is the X-ray wavelength (0.15406 nm), 3 is the full width at half
maximum of the (002) peak, 6 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 FESEM micrographs 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
AZ0 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 and well 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 AFM and 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, which may 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 FESEM micrograph 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. It must 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 and below the limit of detec-
tion of the X-ray spectrometer. This means that samples A, B and C, have
aluminum concentrations at a doping level. In contrast, the EDX spectra
of sample D 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 agreement with the percentages obtained by EDX. It is also clear
from the XPS spectra that the position of the peak shifts from 73.8 to
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Fig. 2. AFM images and FESEM micrographs for AZO films deposited at the highest and the lowest substrate temperature. AFM images for (a) 360 °C and (c) 285 °C; SEM micrographs for

(b) 360 °C and (d) 285 °C.
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Fig. 3. Cross section FESEM micrograph of aluminum-doped ZnO film deposited at 285 °C.

74.6 eV as the substrate temperature decreases, indicating that the Al
atoms tend to form aluminum suboxides, Al,05 _ 4 [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 (ahv)? vs hv, corresponding to op-
tical absorption by direct transitions [21,39,40], where,c = — 1 In(T), is
the absorption coefficient, hv 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].
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Fig. 4. EDX spectra of AZO films at (a) 360 °C, and (b) 285 °C substrate temperature.

The electrical resistivity (p), carrier concentration (n.) and mobility
(w) of the AZO films were evaluated from Hall measurements using the
van der Pauw method on samples with square geometry and small con-
tacts located on the periphery. The values of these parameters are listed
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Fig. 5. Aluminum 2p core level XPS spectra for all films. It can be observed a shift to higher
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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.

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 103 O cm) and the highest carrier concentrations (in the
order of 10%° 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
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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 a minimum for the film 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 and ultrasonic spray pyrolysis [15,24,27]. The increase in the electri-
cal resistivity and mobility of the films as the substrate temperature is
decreased can be associated with the decrease in the preferential orien-
tation of the AZO grains and the formation of Al,03 _ « 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 of merit as transparent conductors [41], Frc = T/ Rs, was calculat-
ed for these films and they were in the range of 2.6 x 1072 Q! and
41x1072Q° L

3.3. Correlation of film growing and film properties

In order to speculate on the possible growing mechanisms of the
film, we made thermogravimetric analysis (TGA) of the individual pow-
ders of zinc and aluminum precursors, to measure their temperatures of
thermal decomposition. Fig. 8a) and b) shows the TGA curves of zinc ac-
etate dihydrate [Zn(CH3C0OO), + 2H,0] and aluminum acetylacetonate
[Al(CsH705)3], respectively, at a heating rate of 5 °C/min in dry nitrogen
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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.

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(CH5C00), + 2H,0] 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),], 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(CsH;0,)3] starts from ~150 °C and it is completed at ~210 °C, with-
out the formation of Al;0s. 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 results which indicate that the [Al(C5H702)3]
precursor decomposes completely at a lower temperature (~210 °C)
than the [Zn(CH5C00), + 2H,0] precursor (~300 °C), it has been re-
ported that during a dynamic thermal process of zinc acetate
[Zn(CH3C00),], in a humidity controlled atmosphere, ZnO can be
formed following the chemical reaction [42].

Zn(CH;C00), + H,0-Zn0 + 2(CH;COOH) (1)

On the other hand, the decomposition of Al(CsH;0,)3 in flowing air
at temperatures in the range from 257 to 300 °C, can result in the forma-
tion of very fine particles of Al,O3, 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
AZ0 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),] 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 precursor molecules
of [Al(CsH,0,)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 AI> ™ ions have the chance to be incorporated in the sub-
stitutional sites of the Zn?* 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:ng, = No = W’;’f‘% ~4.0 x 10?2 cm™3,assuming pz,~54 g/cm’
(lower than 5.606 g/cm3 for bulk ZnO), Mz, = 65.38 g, Mo = 15999 g,
and Ny is the Avogadro's number. Then, if we assume that the electron
concentration, n,, in these films is equal to the concentration, n;, of Al
atoms that substitute Zn atoms, the percentage of Al atoms incorporated
in the films is 2—2 = % 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),] precursor
and/or a low rate of the pyrolytic reactions (1) that form the ZnO
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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(CsH;0,)s], form the alumina
phase (Al,03) [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 Al,03 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 formation Al,O5 _ 4 clusters in these films.

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(CH3C0O0), + 2H,0] and [Al(CsH70,)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), + 2H,0] precursor
decomposes incompletely or inefficiently and the Al generated from
the [Al(CsH;0,)s] decomposition forms Al,05 _ 4 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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