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RESUMEN.

Con una contribucién a la evolucidn de la ciencia y la tecnologia en el avance de los centelladores
para uso de las radiaciones ionizantes en el area de aplicacién en radiodiagnostico médico, se
presenta este trabajo de sintesis y caracterizacion luminiscente, de peliculas delgadas de BaHfO,
impurificadas con terbio, depositadas mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico. Para la
obtencion de las peliculas se utilizaron como precursores HfCI, al 98% marca Alfa Aesar, BaCl;
marca J.T. Baker, y ThCl; marca Alfa Aesar; con agua desionizada como solucion disolvente. La
concentracion del ion terbio fue de 5, 10 y 15 % atémico de ThCl; con respecto a la cantidad de la
solucion precursora compuesta por HfCl, y BaCl;. La temperatura de depdsito se varid la de
400°C, 450°C, 500°C y 550°C. Para la obtencion de peliculas delgadas mediante la técnica de
Rocid Rirolitico se fijaron parametros: la distancia entre boquilla y el sustrato fue de 5 mm, el flujo
del aire de arrastre de 15 Iph la frecuencia del generador ultrasonico a 0.8 Hz y el tiempo de
depésito de cada pelicula fue de 15 min.

Una vez obtenidas las peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio, se analiz6 la composicion
quimica y la morfologia en el microscopio electronico de barrido (MEB) del CICATA LEG. Las
caracteristicas estructurales fueron determinadas mediante la técnica de difraccion de rayos X.
Mientras que para determinar las propiedades fotoluminiscentes, se usd un espectrofluorimetro
marca Edinburgh Instruments modelo FL920 de la UAM-I.

Las micrografias obtenidas muestran la formacién de microestructuras en forma de ramificaciones
con algunas estructuras esféricas, esto a temperaturas de 400°C y 450°C, mientras que a 500°C y
550° solo se presentan en su mayoria ramificaciones. El analisis mediante la técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) muestran que los elementos presentes en las peliculas
son: Ba, Hf, Oy Th.

Los espectros de emision de las peliculas de BaHFO3:Th muestran picos centrados en 489, 543,
586, 590, y 622 nm que corresponden a las transiciones °D, — 'Fg, °Ds — 'Fs, D4 — 'F4, Dy
— "F4 caracteristicas del Tb*". El pico centrado en 543 nm fue el mas intenso correspondiente a la
emision en color verde en el espectro electromagnético

Los espectros de tiempos de decaimiento fueron obtenidos con el mismo equipo de
espectrofluorometria pero con la fuente de Xe en modo pulsado, estos muestran un decaimiento que
se ajusta a un modelo matematico de tipo exponencial, que muestra tres componentes; en la primera
se puede observar que corresponde a un decaimiento rapido del orden de nanosegundos, en la
segunda presenta un decaimiento del orden de microsegundos mientras que el tercer componente se
ajusta a un decaimiento del orden de los milisegundos estos corresponden a los tiempos de
decaimiento de un centellador.

Las peliculas delgadas de BaHfO3:Th depositadas sobre sustratos de vidrio utilizando el método de

Rocio Pirolitico Ultrasdnico tienen propiedades funcionales necesarias para ser utilizadas como un
centellador de un agente excitante.
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ABSTRACT

With a contribution to the evolution of science and technology in the advancement of the
scintillators for use of ionizing radiation in the area of medical radiology application, this paper
presents synthesis and characterization of luminescent thin films doped BaHfO3 terbium, deposited
by ultrasonic spray pyrolysis technique. These films were deposited on glass substrates IACSA
mark sample holder, with dimensions of 1 1.5 cm, with a thickness of 1.2mm, the cleaning of these
substrates was carried out with the corresponding protocol in order to eliminate any contamination.

As HfCI2 precursor reagents were used 98% Alfa Aesar, JT brand BaCI3 Baker, Alfa Aesar and
TbCI3, with deionized water as the solution solvent, dopant concentrations varied at 5, 10 and 15
atomic% TbCI3 regarding the amount of the precursor solution composed BaCl3 HfCI2 and also
was varied deposition temperature 400 ° C, 450 ° C, 500 ° C and 550 ° C and to analyze whether
there are changes in the crystallinity of the system.

As mentioned, the technique will deposit was Ultrasonic spray pyrolysis, and this allows to set the
deposition parameters, which are: the distance between the nozzle and the substrate was 5 mm, the
air flow 15 trawl generator frequency Iph Ultrasonic 0.8 Hz and deposition time of each film was 15
min.

After obtaining the films deposited on glass, morphological composition was analyzed by electron
microscopy (SEM) of CICATA LEG. The micrographs show the formation of microstructures in
the form of spherical structures with some branches, that at temperatures of 400 ° C and 450 ° C,
while at 500 ° C and 550 ° only occur mostly ramifications. With this same team performed the
analysis of elemental composition present in the films, with the technique of Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) results show that the elements present in the films are: Ba, Hf, O, Th and Cl

To analyze the photoluminescent properties, we used a spectrofluorimeter Edinburgh Instruments
model FL920 mark UAM-I, which was obtained with the excitation spectrum of 318nm 262nm
emission presenting, 339nm, 368nm and 378nm 351nm, this emission was the 262nm most intense
and this was obtained emission spectra, which show peaks centered at 489, 543, 586, 590, and 622
nm corresponding to transitions — 7F6 5D4, 5D4 — 7F5, 7F4 — 5D4, 5D4 — Tb3 + 7F3
characteristics. The peak centered at 543 nm was the most intense emission corresponding to the
green in the electromagnetic spectrum

The decay time spectra were obtained with the same equipment but with spectrofluorometry Xe
source in pulsed mode, these show a decay that fits a mathematical model of exponential type,
showing two components: the first one can observe which corresponds to a rapid decay of the order
of nanoseconds, while the second component is adjusted to a decay millisecond these correspond to
the decay times of a scintillator.

BaHfO3 synthesis: Th made on glass substrates by the spray pyrolysis method Ultrasonic have the
required functional properties to be used as a scintillator of a stimulating agent.
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INTRODUCCION

Se han propuesto nuevos centelladores inorganicos con impurezas de tierras raras, ya que
presentan buena respuesta luminiscente [1]. Uno de los nuevos centelladores que estd siendo
investigado es el BaHfO;:Ce*, y como uso se propone la aplicacion en equipos de
radiodiagndstico. [2]

La luminiscencia que presenta es en mayor parte debido a los iones de cerio, el cual forma
parte del grupo de las tierras raras o lantanidos, la emision maxima del cerio se presenta en 400nm
aproximadamente, es decir, esta dentro del rango visible. Algunas de las sintesis para la obtencién
del BaHfO3:Ce*, requieren temperaturas de calcinacion muy altas, aproximadamente de hasta
1000°C hasta 1750°C por 2 horas [3, 4].

Sin embargo, del grupo de elementos de las tierras raras, comprende 13 elementos
conocidos, los cuales presentan sus espectros de absorcién y de emision constituidos por un gran
namero de bandas en la region UV-VIS-NIR; las cuales corresponden principalmente a transiciones
intraconfiguracionales entre estados 4f" Dichos espectros, dependen criticamente de la composicion
quimica de la matriz en la que se encuentran inmersos. La estructura que los rodea, las
electronegatividades de los iones, sus energias de ionizacion, las valencias y sus radios iénicos, son
determinantes en las intensidades de las bandas de absorcion y de emision.

Por lo tanto surge el interés de preparar peliculas BaHfO3 impurificadas con el ion terbio
utilizando la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico.

Para cubrir la meta planteada, el trabajo se estructuré de la siguiente manera; en la
introduccidn, se relata el interés e importancia de llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de las
peliculas de 6xido de bario y Hafnio impurificadas con terbio depositadas por la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico (RPU); esto como innovacién del uso de esta técnica para la sintesis del
BaHfO3Tb

En el Capitulo I. Se describen los conceptos empleados que permitieron a comprender los
fendmenos observados y nos permitieron entender los resultados obtenidos. También en este
capitulo se describe la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, las ventajas de utilizar esta técnica, y
las técnicas caracterizacion empleadas para el desarrollo de este trabajo.

En el Capitulo II. Se describe el desarrollo experimental llevado a cabo para la obtencién de
las peliculas delgadas de BaHfO3:Th.

En el Capitulo Ill. Se presentan la discusién y analisis de los resultados de la tesis, se
muestran las gréficas, tablas y figuras que describen los resultados mas relevantes e interesantes
obtenidos, asi como comentarios del trabajo.

Finalmente en el capitulo IV se presentan las conclusiones y se proponen una serie de
recomendaciones para la correccion de algunos aspectos de las técnicas empleadas para trabajos
futuros.



JUSTIFICACION

El entendimiento de los procesos luminiscentes que ocurren en los materiales sélidos con iones del
grupo de las tierras raras (TR*") incorporados, es una parte importante en el desarrollo de materiales
o dispositivos dpticos. Cuando a un solido (cristal, vidrio o polimero) se le incorporan iones
lanténidos trivalentes, como también se conoce al grupo de las tierras raras, estos les pueden
proporcionar propiedades Opticas invaluables para su aplicacion tecnoldgica. Algunos de estos
materiales han tenido importantes aplicaciones tecnoldgicas, como son las guias de onda Optica, las
fibras amplificadoras. Los centelladores son materiales sélidos que se utilizan para convertir la
energia radiante en luz. La luminiscencia que exhiben estos materiales hace posible entender y
conocer, entre otros fenémenos, el comportamiento de los convertidores de frecuencia y otros
procesos que dependen de las interacciones Opticas ion-ion y de las interacciones del ion lantanido
con sus alrededores. Considerando que el ion terbio tiene propiedades luminiscentes, ademas la
matriz HfO2 tiene también propiedades luminiscentes, hemos propuesto a la matriz de BaHfO3
como un material huésped para ser utilizado como un material centellador. Por consiguiente surge
la pregunta cientifica.

PREGUNTA CIENTIFICA

¢La matriz de BaHfO3 serd adecuada para atrapar el ion terbio y presentar luminiscentes?



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.

El objetivo principal de este trabajo es sintetizar peliculas delgadas de BaHfO3 impurificadas con
Th mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico, y obtener sus propiedades luminiscentes.

OBJETIVOS PARTICULARES

sw

oo

Sintetizar peliculas delgadas de BaHfO3 intrinsecas

Obtener peliculas delgadas de BaHfO3 intrinsecas variando la temperaturas de
depdsito

Sintetizar peliculas delgadas de BaHfO3 impurificadas con Tb

Sintetizar peliculas delgadas de BaHfO3:Tb variando la concentracion del
impurificante

Determinar la composicion quimica del BaHfO3:Th mediante la técnica de EDS.
Caracterizar morfologicamente las peliculas del BaHfO3:Th a traves de las técnicas
de microscopia electronica de barrido (MEB).

Determinar su estructura mediante difraccion de rayos X

Analizar sus propiedades fotoluminiscentes de las peliculas delgadas de BaHfO3:Th
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CAPITULO I. FUNDAMENTO TEORICO

COMPOSICION DEL ATOMO

La materia es un conjunto organizado de particulas unidas entre si por enlaces mas o menos fuertes
y estd compuesta por &tomos y moléculas.

En la filosofia de la antigua Grecia, la palabra "atomo" se empleaba para referirse a la parte de
materia mas pequefio que podia concebirse. Esa "particula fundamental”, por emplear el término
moderno para ese concepto, se consideraba indestructible. De hecho, atomo significa en griego "no
divisible". El conocimiento del tamafio y la naturaleza del &tomo avanzé muy lentamente a lo largo
de los siglos ya que la gente se limitaba a especular sobre él.

Con la llegada de la ciencia experimental en los siglos XVIy XVII los avances en la teoria atomica
se hicieron mas rapidos. Los quimicos se dieron cuenta muy pronto de que todos los liquidos, gases
y solidos pueden descomponerse en sus constituyentes Gltimos, o elementos. Por ejemplo, se
descubrié que la sal se componia de dos elementos diferentes, el sodio y el cloro, ligados en una
unién intima conocida como compuesto quimico.

Teoria de Dalton

John Dalton, profesor y quimico britanico, estaba fascinado por el rompecabezas de los elementos.
A principios del siglo XI1X estudio la forma en que los diversos elementos se combinan entre si para
formar compuestos. Aunque muchos otros cientificos, empezando por los antiguos griegos, habian
afirmado ya que las unidades mas pequefias de una sustancia eran los atomos, se considera a Dalton
como una de las figuras mas significativas de la teoria atomica porque la convirtié en algo
cuantitativo. Dalton mostré6 que los 4tomos se unian entre si en proporciones definidas. Las
investigaciones demostraron que los atomos suelen formar grupos Ilamados moléculas. Cada
molécula de agua, por ejemplo, esta formada por un Unico &tomo de oxigeno (O) y dos atomos de
hidrégeno (H) unidos por una fuerza eléctrica denominada enlace quimico.

Figura 1 John Dalton
Quimico y fisico britanico (1766 — 1844)
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Todos los atomos de un determinado elemento tienen las mismas propiedades quimicas. Por tanto,
desde un punto de vista quimico, el &tomo es la entidad mas pequefia que hay que considerar. Las
propiedades quimicas de los elementos son muy distintas entre si; sus atomos se combinan de
formas muy variadas para formar numerosisimos compuestos quimicos diferentes. Algunos
elementos, como los gases nobles helio y argdn, son inertes; es decir, no reaccionan con otros
elementos salvo en condiciones especiales. Al contrario que el oxigeno, cuyas moléculas son
diatomicas (formadas por dos 4tomos), el helio y otros gases inertes son elementos monoatémicos,
con un unico 4tomo por molécula. [3]
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Figura 2 Simbolismo original de Dalton para las reacciones que forman compuestos simples.
Simbolos modernos aparecen por debajo de ellos. Los nombres de la derecha son propuestos por Dalton.

Los atomos se pueden asociar para construir moléculas por medio de enlaces quimicos. Materia es
todo aquello que ocupa un espacio y tiene forma; la materia existe en tres formas fisicas: sélida,
liquida y gaseosa.

Ley de Avogadro

El estudio de los gases atrajo la atencidon del fisico italiano Amadeo Avogadro, que en 1811 formul6
una importante ley que lleva su nombre. Esta ley afirma que dos volimenes iguales de gases
diferentes contienen el mismo nimero de moléculas si sus condiciones de temperatura y presion son
las mismas.

De la ley de Avogadro se desprende que las masas de un volumen patron de diferentes gases (es
decir, sus densidades) son proporcionales a la masa de cada molécula individual de gas. Si se toma
el carbono como patrén y se le asigna al &tomo de carbono un valor de 12,0000 unidades de masa
atémica (u), resulta que el hidrogeno tiene una masa atomica de 1,0079u, el helio de 4,0026, el fltor
de 18,9984 y el sodio de 22,9898. En ocasiones se habla de "peso atomico" aunque lo correcto es
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"masa atomica". La masa es una propiedad del cuerpo, mientras que el peso es la fuerza ejercida
sobre el cuerpo por accion del campo gravitatorio.

Figura 3 Lorenzo Romano Amedeo Carlo Avogadro

Fisico y quimico italiano, (1776 1856)
El descubrimiento de estas masas atémicas fraccionarias parecié invalidar la hipotesis de Prout [3]
hasta un siglo después, cuando se descubrié que generalmente los atomos de un elemento dado no
tienen todos la misma masa. Los 4&tomos de un mismo elemento con diferente masa se conocen
como is6topos. En el caso del cloro, existen dos is6topos en la naturaleza. Los atomos de uno de
ellos (cloro 35) tienen una masa atdmica cercana a 35, mientras que los del otro (cloro 37) tienen
una masa atémica préxima a 37. Los experimentos demuestran que el cloro es una mezcla de tres
partes de cloro 35 por cada parte de cloro 37. Esta proporcion explica la masa atomica observada en
el cloro.

Durante la primera mitad del siglo XX era corriente utilizar el oxigeno natural como patron para
expresar las masas atomicas, asignandole una masa atémica entera de 16. A principios de la década
de 1960, las asociaciones internacionales de quimica y fisica acordaron un nuevo patrén y asignaron
una masa atémica exactamente igual a 12 a un is6topo de carbono abundante, el carbono 12. Este
nuevo patrén es especialmente apropiado porque el carbono 12 se emplea con frecuencia como
patron de referencia para calcular masas atomicas mediante el espectrometro de masas. Ademas, la
tabla de masas atdmicas basada en el carbono 12 se aproxima bastante a la tabla antigua basada en
el oxigeno natural.

La tabla periddica

A mediados del siglo XIX, varios quimicos se dieron cuenta de que las similitudes en las
propiedades quimicas de diferentes elementos suponian una regularidad que podia ilustrarse
ordenando los elementos de forma tabular o periddica. EI quimico ruso Dmitri Mendeléiev propuso
una tabla de elementos llamada tabla periddica, en la que los elementos estan ordenados en filas y
columnas de forma que los elementos con propiedades quimicas similares queden agrupados.
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Figura 4 Dmitri Ivanovich Mendeléiev
Quimico ruso, (1834-1907)

Segln este orden, a cada elemento se le asigna un nimero (nUmero atémico) de acuerdo con su
posicién en la tabla, que va desde el 1 para el hidrogeno hasta el 92 para el uranio, que tiene el
atomo maés pesado de todos los elementos que existen de forma natural en nuestro planeta. Como en
la época de D. Mendeléiev no se conocian todos los elementos, se dejaron espacios en blanco en la
tabla periddica correspondientes a elementos que faltaban. Las posteriores investigaciones,
facilitadas por el orden que los elementos conocidos ocupaban en la tabla, llevaron al
descubrimiento de los elementos restantes. Los elementos con mayor nimero atbmico tienen masas
atdbmicas mayores, y la masa atdmica de cada is6topo se aproxima a un nimero entero, de acuerdo
con la hipétesis de Prout. [3]
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Tabla 1 Tabla Periddica de Mendeléiev (1869)

El &tomo nuclear de Rutherford

El descubrimiento de la naturaleza de las emisiones radiactivas permitio a los fisicos profundizar en
el atomo, que segulin se vio consistia principalmente en espacio vacio. En el centro de ese espacio se
encuentra el nucleo, que s6lo mide, aproximadamente, una diezmilésima parte del didmetro del
atomo. Rutherford dedujo que la masa del &tomo esta concentrada en su nucleo. También postuld
que los electrones, de los que ya se sabia que formaban parte del 4&tomo, viajaban en Orbitas
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alrededor del nicleo. El nacleo tiene una carga eléctrica positiva; los electrones tienen carga
negativa. La suma de las cargas de los electrones es igual en magnitud a la carga del nucleo, por lo
que el estado eléctrico normal del &tomo es neutro.

Figura 6 Modelo Atémico de Rutherford

Figura 5 Ernest Rutherford.

Fisico y quimico neozelandés (1871-1937)
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El atomo de Bohr

Para explicar la estructura del atomo, el fisico danés Niels Bohr desarrollé en 1913 una hipotesis
conocida como teoria atomica de Bohr; supuso que los electrones estan dispuestos en capas
definidas, o niveles cuéanticos, a una distancia considerable del nucleo. La disposicion de los
electrones se denomina configuracién electronica. EI nimero de electrones es igual al nimero
atémico del &tomo: el hidrégeno tiene un Unico electron orbital, el helio dos y el uranio 92.

Figura 7 Niels Henrik David Bohr
Fisico danés (1885-1962)

Las capas electronicas se superponen de forma regular hasta un méximo de siete, y cada una de
ellas puede albergar un determinado nimero de electrones. La primera capa estd completa cuando
contiene dos electrones, en la segunda caben un maximo de ocho, y las capas sucesivas pueden
contener cantidades cada vez mayores. Ningin atomo existente en la naturaleza tiene la séptima
capa llena. Los "ultimos" electrones, los mas externos o los ultimos en afiadirse a la estructura del
atomo, determinan el comportamiento quimico del 4&tomo.

Todos los gases inertes o nobles (helio, nedn, argon, criptdn, xendn y radon) tienen llena su capa
electronica externa. No se combinan quimicamente en la naturaleza, aunque los tres gases nobles
mas pesados (cripton, xen6n y radon) pueden formar compuestos quimicos en el laboratorio. Por
otra parte, las capas exteriores de los elementos como litio, sodio o potasio s6lo contienen un
electron. Estos elementos se combinan con facilidad con otros elementos (transfiriéndoles su
electron més externo) para formar numerosos compuestos quimicos. De forma equivalente, a los
elementos como el fldor, el cloro o el bromo sdlo les falta un electrén para que su capa exterior esté
completa. También se combinan con facilidad con otros elementos de los que obtienen electrones.
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Figura 8 Representacion del atomo conforme a la teoria de Bohr.

Las capas atdmicas no se llenan necesariamente de electrones de forma consecutiva. Los electrones
de los primeros 18 elementos de la tabla periddica se afiaden de forma regular, llenando cada capa
al méximo antes de iniciar una nueva capa. A partir del elemento decimonoveno, el electrén mas
externo comienza una nueva capa antes de gque se llene por completo la capa anterior. No obstante,
se sigue manteniendo una regularidad, ya que los electrones llenan las capas sucesivas con una
alternancia que se repite. El resultado es la repeticion regular de las propiedades quimicas de los
atomos, que se corresponde con el orden de los elementos en la tabla periddica. [4]

El modelo atémico de Bohr se basa en dos postulados fundamentales:

1.- los electrones orbitales pueden girar alrededor del nucleo solamente a ciertos radios fijos,
Ilamadas orbitas. Esos radios son tal que el momento angular de giro de los electrones son multiplos
enteros de A/2x, esto es, mvr=h/2r, donde m es la masa del electrén, v es su rapidez tangencial de
revolucidn, h es la constante de Planck y n es un nimero entero positivo.

2.- Un fotén es emitido sélo cuando un electrén pasa de una Orbita de mayor energia a otra de
menor. La energia del foton es igual a la diferencia entre los niveles de energia de los electrones en
sus dos orbitas. Para la descripcion completa de un atomo es necesario especificar cuatro nimeros
cuanticos, los cuales tienen valores para cada electron orbital. [5]

Resulta comodo visualizar los electrones que se desplazan alrededor del ndcleo como si fueran
planetas que giran en torno al Sol. No obstante, esta vision es mucho méas sencilla que la que se
mantiene actualmente. Ahora se sabe que es imposible determinar exactamente la posicién de un
electrén en el &tomo sin perturbar su posicion. Esta incertidumbre se expresa atribuyendo al &tomo
una forma de nube en la que la posicién de un electrén se define segin la probabilidad de
encontrarlo a una distancia determinada del ndcleo. Esta vision del aomo como "nube de
probabilidad™ ha sustituido al modelo de sistema solar.
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El ndcleo atémico

En 1919, Rutherford expuso gas nitrogeno a una fuente radiactiva que emitia particulas alfa.
Algunas de estas particulas colisionaban con los ndcleos de los &tomos de nitrégeno. Como
resultado de estas colisiones, los 4&tomos de nitrogeno se transformaban en atomos de oxigeno. El
nucleo de cada atomo transformado emitia una particula positivamente cargada. Se comprobd que
esas particulas eran idénticas a los nucleos de atomos de hidrégeno. Se las denominé protones. Las
investigaciones posteriores demostraron que los protones forman parte de los ndcleos de todos los
elementos.
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Figura 9 Experimento de Rutherford.

No se conocieron méas datos sobre la estructura del nucleo hasta 1932, cuando el fisico britanico
James Chadwick (foto) descubri6 en el nlcleo otra particula, el neutron, que tiene casi exactamente
la misma masa que el proton pero carece de carga eléctrica. Entonces se vio que el ndcleo esta
formado por protones y neutrones. En cualquier &tomo dado, el nimero de protones es igual al
namero de electrones y, por tanto, al nimero atémico del &tomo.

Los isétopos son atomos del mismo elemento (es decir, con el mismo nimero de protones) que
tienen diferente nimero de neutrones. En el caso del cloro, uno de los is6topos se identifica con el
simbolo **Cl, y su pariente mas pesado con *'Cl. Los superindices identifican la masa atémica del
isétopo, y son iguales al nimero total de neutrones y protones en el nicleo del atomo. A veces se da
el ndmero atémico como subindice, como por ejemplo *'Cl.

Los nlcleos menos estables son los que contienen un nimero impar de neutrones y un ndmero
impar de protones; todos menos cuatro de los isétopos correspondientes a nicleos de este tipo son
radiactivos. La presencia de un gran exceso de neutrones en relacion con los protones también
reduce la estabilidad del ndcleo; esto sucede con los nucleos de todos los isétopos de los elementos
situados por encima del bismuto en la tabla periddica, y todos ellos son radiactivos. La mayor parte
de los ndcleos estables conocidos contiene un nimero par de protones y un numero par de
neutrones.
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Lineas espectrales

Uno de los grandes éxitos de la fisica tedrica fue la explicacion de las lineas espectrales
caracteristicas de numerosos elementos. Los 4&tomos excitados por energia suministrada por una
fuente externa emiten luz de frecuencias bien definidas. Si, por ejemplo, se mantiene gas hidrdgeno
a baja presion en un tubo de vidrio y se hace pasar una corriente eléctrica a traves de él, desprende
luz visible de color rojizo. El examen cuidadoso de esa luz mediante un espectroscopio muestra un
espectro de lineas, una serie de lineas de luz separadas por intervalos regulares. Cada linea es la
imagen de la ranura del espectroscopio que se forma en un color determinado. Cada linea tiene una
longitud de onda definida y una determinada energia asociada. La teoria de Bohr permite a los
fisicos calcular esas longitudes de onda de forma sencilla. Se supone que los electrones pueden
moverse en Orbitas estables dentro del a&tomo. [3]

Uno de los grandes éxitos de la fisica tedrica fue la explicacion de las lineas espectrales
caracteristicas de numerosos elementos. Los 4tomos excitados por energia suministrada por una
fuente externa emiten luz de frecuencias bien definidas. Si, por ejemplo, se mantiene gas hidrégeno
a baja presion en un tubo de vidrio y se hace pasar una corriente eléctrica a través de él, desprende
luz visible de color rojizo. EI examen cuidadoso de esa luz mediante un espectroscopio muestra un
espectro de lineas, una serie de lineas de luz separadas por intervalos regulares. Cada linea es la
imagen de la ranura del espectroscopio que se forma en un color determinado. Cada linea tiene una
longitud de onda definida y una determinada energia asociada. La teoria de Bohr permite a los
fisicos calcular esas longitudes de onda de forma sencilla. Suponiendo que los electrones solo
pueden moverse en drbitas estables dentro del atomo.

Mientras un electrén permanece en una 6rbita a distancia constante del nicleo, el &tomo no irradia
energia. Cuando el atomo es excitado, el electrén salta a una Orbita de mayor energia, a mas
distancia del nucleo. Cuando vuelve a caer a una orbita mas cercana al ntcleo, emite una cantidad
discreta de energia que corresponde a luz de una determinada longitud de onda. El electron puede
volver a su orbita original en varios pasos intermedios, ocupando O6rbitas que no estén
completamente llenas. Cada linea observada representa una determinada transicion electrénica entre
Orbitas de mayor y menor energia.

En muchos de los elementos mas pesados, cuando un atomo esta tan excitado que resultan afectados
los electrones internos cercanos al ndcleo, se emite radiacion penetrante (rayos X). Estas
transiciones electrénicas implican cantidades de energia muy grandes.

Los fisicos del Siglo XIX, consideraron a la espectroscopia como una herramienta muy poderosa
para la realizacion de analisis quimicos y fisicos, cuantitativos. La espectroscopia experimental se
comenzd a estudiar desde la mitad del S. XIX. Entonces ya se habia observado gue tanto el espectro
de emisidén como el espectro de absorcion, del &tomo de hidrégeno y de los &tomos en general, estan
constituidos por lineas o bandas estrechas en frecuencias (0 longitudes de onda) caracteristicas.
Algunos atomos tienen espectros muy complicados comparados con el del atomo de hidrégeno que
es, relativamente, el mas simple. En esa época el problema experimental era el de correlacionar las
distintas lineas y bandas observadas en los espectros con la naturaleza quimica de la sustancia
emisora, tarea que no fue nada facil ain después del surgimiento de la mecanica cuantica; sin
embargo hoy en dia se cuenta ya con los espectros caracteristicos de cada elemento que existe en la
naturaleza y que forman la tabla periédica. Fue descubierto entonces, que las longitudes de onda
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presentes en
espectrales.

un espectro atdmico caen dentro de determinados conjuntos llamados series

Figura 10 Representacion de las Lineas Espectrales.

La primera de estas series espectrales fue encontrada por Balmer en 1885, una ecuacion empirica
para explicar el arreglo regular espacial entre lineas del espectro de emision del atomo de
hidrogeno. [6], [7]

1 1
V=R(z—z‘ﬁ)

En donde v es el nUmero de onda de una linea particular, R es la constante de Rydberg y n =
3,4,5,...

Posteriormente se encontraron tedricamente, series similares para atomos mas complejos, las cuales
llevan el nombre de acuerdo a sus descubridores:

NOMEBRE —

SERIE DESCORRIMIENTO [FALDRES DE=Lyn: | Fore oot
Lyman 1906-19014 m=1nm=2734, Ulravioleta
Balmer 1885 m=2.nx=>34.5... Ulravioleta - Visible
Paschen 1908 m=3.m=4,56,, InfrarrojoCercano
Bracleett 1922 m=4 m =567, | Infrarrojo Intermedio
Pfund 1924 m =5 m =678, IfrarrojoLejano

Tabla 2 Tabla de series espectrales.

El tratamiento cuantitativo de los datos espectroscopicos se hizo posible hasta después del
desarrollo de la Mecanica Cuantica, a finales del Siglo XIX y principios del S. XX. La
espectroscopia atémica fue, de hecho, la primera que proporciond evidencias directas
experimentales, a partir de las cuales se derivaron los distintos postulados de la Mecanica Cuéntica.
En 1900, Planck, en su estudio de la radiacion del cuerpo negro, encontrd que las leyes de la
radiacion no se podian explicar con bases puramente termodindmicas. Planck planted la hip6tesis de
que la absorcion y la emision de energia por la materia no se podian efectuar de manera continua,
sino en forma de “cuantos” finitos de energia, E = hv (h = 6.625x10'34J0uIe-seg, cte. de Planck).

Con su teoria atbmica Bohr, 1913, obtuvo un espectacular logro para explicar el origen de las lineas
espectrales. Para explicar el hecho de que el &omo de hidrogeno emite sélo en ciertas frecuencias
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caracteristicas, Bohr postulé que, en los d&tomos, los electrones ocupan estados o niveles con ciertos
valores de energia (o de frecuencias) bien definidos. La causa de que un atomo emita luz es que el
electrdn, estando en un nivel de energia superior Es, cae a un estado de energia inferior E;, de tal
manera que:

E,— E;= AE = hv

en donde Es y E; son los niveles de energia superior e inferior, respectivamente. En esta forma
cuando ocurre dicha transicion electrdnica, se emite un fotdn de energia hv. Inversamente, el &tomo
puede absorber un fotdn e ir desde el estado electrénico base a un estado de energia mayor. Bohr
(1913) desarrollo un modelo tedrico para el espectro del atomo de hidrégeno, en el cual pudo
derivar la constante de Rydberg cuyo resultado fue,[6] [7]

2m?mye*

R= cm™?

sustituyendo me, la masa del electron, e la carga eléctrica, ¢ la velocidad de la luz y h la constante
de

Planck, el resultado es de 1.097 x 10" (cm™).

Hubo otras modificaciones al trabajo sobre la estructura atomica de Bohr hasta que Schrodinger
(1926), incorporando las propiedades de onda y de particula de la radiacion electromagnética y el
principio de incertidumbre de Heisenberg, desarroll6 la forma tedrica de la Mecénica Cuantica tal y
como la conocemos hasta ahora, para describir el comportamiento de los sistemas microscopicos.

) 2m
V‘P'{'F(E-FV)LP:O

en donde m es la masa del electron V = - e2/r la energia potencial debida a la interaccién
electrostatica y r es la distancia entre el electrén y el nacleo. ¥ , es la funcion de onda total, que
describe la probabilidad de que un electrdn se encuentre en cierto estado.

Usualmente, es conveniente expresar la funcion de onda total ¥ en coordenadas polares; ya que ésta
se puede expresar matematicamente como un producto de la parte radial R y la parte angular asi

Y(r,0,¢9) = R(NO(6)P ()

De manera que la ecuacién de Schrédinger en coordenadas esféricas, es

LY
azw+ 20% a(sm@) 1 azw+ 2m E+VI¥=0
or? r or 00 r?sing d¢p?  h? B

Esta ecuacion es la ecuacion diferencial de la funcion de onda Y, del electron en un atomo de
hidrogeno; la cual, bajo ciertas condiciones, especifica totalmente del comportamiento del electrén.
El desarrollo para la solucion de esta ecuacion se encuentra en varios libros de Mecéanica Cuéntica o
de la Teoria de la estructura atémica, y no es el caso de exponerla aqui. Lo que si es importante
mencionar es que al resolver la anterior, resulta que se requieren cuatro nimeros cuanticos,
incluyendo el del spin para describir al electrén en un &omo de hidrogeno, en lugar del Gnico
nUmero cuantico de la teoria de Bohr.
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Para la nomenclatura utilizada en este campo, es suficiente considerar los cuatro nimeros cuanticos
fundamentales denominados usualmente por n, I, m;, y mg; estos son, a saber, los nimeros cuénticos
principal, azimutal, magnético y de espin. El nimero cuéntico principal n, como su nombre lo
indica, es el indice principal de la energia de un electrén y n toma todos los valores enteros desde la
unidad al infinito (en cuyo caso, el electron se ha removido del 4&omo, quedando éste ionizado).
Para los otros nimeros cuénticos tenemos.

SIMBOLO NOMERE VALOR
n Numero cuintico Total 123 .
1 Numero cudntico orbital 0,12 _.(n-1)
ay Numero cuintico magnético A1 0, +H
m, Nimero cudntico de espin -1/2,+1/72

Tabla 3 Nimeros Cuanticos

El conjunto de los cuatro valores de los nimeros cuanticos n,I,m;,ms, define una probabilidad de
enlace entre el electrén y el nicleo y , en virtud del principio de exclusion de Pauli, “solo puede
haber un electrén en una posibilidad dada”.

Las energias de enlace disminuyen, de forma general, de una capa a la siguiente y, en el interior de
una misma capa, de una subcapa a la siguiente. En el estado fundamental, los electrones ocupan las
posiciones disponibles que corresponden a las energias méas elevadas. Las distintas capas que
corresponden a los valores 1,2,3,4,... de n se designan por las letras K, L, M, N,...Las distintas
subcapas que corresponden a los valores 0,1,2,3,...n-1 de | se designan por las letras s,p,d,f,g,h,...
precedidas de una cifra que represente el valor de n para la capa que se considera.

Las orbitas de los electrones estan divididas en capas y subcapas. La configuracion més estable del
atomo es cuando las subcapas de electrones estan completas y los atomos que tienen subcapas
externas no completas tratan de ganar o perder electrones para tener una configuracion estable,
transformandose en iones negativos o positivos. La energia de ionizacién de un elemento es la
energia necesaria para remover un electron de sus 4tomos.

ABSORCION Y EMISION DE ENERGIA DEL ATOMO.

Este fendmeno se describe cuando el fotdn cumple determinadas caracteristicas es absorbido por el
material, estamos hablando de fotones de luz visible, infrarrojo o del ultravioleta. EI fendmeno de
absorcién es el par virtual que absorbe energia de movimiento (cantidad de movimiento).

ABSORCION

La absorcién es el fendbmeno inverso de emisién, ya que es el mismo nivel energético, con
fendmeno opuesto.

1. En la reflexion son aquellos fotones que chocan con el electrén, es decir estan en el mismo
nivel energético.

2. En la refraccion, los fotones de més energia son los que mas se desvian (observacion, arco
iris), eso quiere decir que son los méas influenciados por los electrones. Eso significa que los
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fotones pasan por debajo de los electrones (nivel de energia), ya que los fotones con mas
energia son los més afectados.

3. Asi, es evidente que, la absorcion, tiene que ser de fotones que pasan por encima del
electron o del protdn (creacidn depares) (por encima en el nivel energético).
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Figura 11 Absorcion y emision de energia.
En la creacion de pares de antiparticulas, la creacion de las particulas resultantes depende de la
energia del foton generador. Cuando el umbral energético no alcanza a un electrén-positron,
hablamos de “pares virtuales” de “particulas inestables”, que se transforman en aceleracion y
frenado en la cuarta dimension de la particula en cuestion, lo que conocemos como absorcion.
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Aunque no es facil imaginar como se produce el fendmeno, es evidente que la emision es el salto
(oscilacion) de una particula. Y la absorcion es un salto en sentido inverso.

Recordemos que la energia es un desnivel energético, lo que podriamos imaginarlo como un
desnivel gravitacional (comparacion), lo que conocemos como potencial. Asi como un cuerpo
recibe un potencial y sube en el nivel, o lo baja generando la energia correspondiente. Lo que
conocemos como “aceleracion-frenado”, en un sentido o en otro.

Esta es la razén por la cual podemos arriesgarnos a decir que la absorcion y la emision, es una
oscilacion o (‘aceleracion-frenado’), una variacion del nivel potencial energético.

Emision:

Las lineas de emision y de absorcidén son coincidentes. Asi si hacemos pasar luz de todas las
longitudes de onda por un gas de determinado elemento, obtenemos rayas negras en determinadas
longitudes de ondas en el espectro. Lo interesante es que si excitamos un gas de ese mismo
elemento (mediante una corriente de electrones), encontramos que en la emision de fotones de este
elemento, es SOLO de fotones que corresponden a la longitud de las rayas negras del experimento
anterior.[3]

_ Linsss de amision del hidogeno
- -I- Li neas de sbsomion del hidogeno

458, 1 4241 4102 .

Figura 12 Lineas de emision del atomo de Hidrégeno.

La emisién de fotones por excitacion del hidrogeno, serie de Balmer (el &tomo mas simple) es del
electrdn, no del &tomo ni del protdn, cada particula s6lo emite un fotdn de acuerdo a su energia.

Cuando un electron de 328,15 nm, absorbe un foton, NO se transforma en uno de 486.1 nm, si asi
fuera, cuando lo emite, se transformaria en una méas bajo y no hay en esa serie; para que esto
sucediese tendria que haber un espectro de absorcion sin emision. Y asi cuando absorbe un foton,
NO se transforma como se creia; porgue no coincide con la observacion.

24



PROCESOS DE INTERCAMBIO ENERGETICO.

Existen cuatro procesos de intercambio energético relacionados con la estructura electronica de los
atomos: la ionizacién y la excitacion, que son consecuencia de la absorcion de energia, la
fluorescencia y el efecto Auger, que son la consecuencia de emision de energia.

A) lonizacion B) Excitacion

Figura 13 lonizacién y Excitacién del &tomo

IONIZACION

W es la energia de enlace del electron orbital que se requiere dar al electron y dejarlo
inmovil, a una distancia tal que escape totalmente a la influencia del nicleo y esta energia es
representada por W=Ze”/2r, donde Ze representa la carga positiva del nlcleo que contiene Z
protones y e es la carga negativa del electron. Cuando una estructura electrénica absorbe una
cantidad de emergia E suficiente para romper el enlace de uno de sus electrones, éste queda liberado
y se dice entonces que hay ionizacion.[4]

Figura 14 Proceso de lonizacién
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EXCITACION

Ocurre cuando una estructura electrénica ha absorbido una cantidad d energia E insuficiente
para romper uno de sus enlaces. Las cantidades E que una estructura puede absorber de esta forma
son discontinuas. Este fendmeno se puede representar como: un electron cuya energia de enlace W;
absorbe E, cantidad inferior a Wj; entonces posee una nueva energia de enlace W;j. este fendmeno
solo es posible si existe un lugar libre en la érbita de orden j. Este mecanismo afectard a los
electrones mas situados en las Orbitas proximas a la periferia y ya que los electrones mas periféricos
son responsables de las propiedades.

Figura 15 Proceso de Excitacion

FLUORESCENCIA

Un atomo que ha experimentado una ionizacion o excitacion se encuentra en un estado
inestable que corresponde a un exceso de energia con relacion al estado fundamental. EI &tomo
tiende a volver al estado fundamental liberando la energia absorbida. En la fluorescencia esa
liberacion se efectGa por la emisién inmediata de uno o varios fotones. No se libera méas que un
fotdn si el lugar que ha quedado libre por la ionizacidn es ocupado por un electrén libre y el fotdn
tiene la energia E=W. también se libera un solo foton de energia E = W; — W; solo si es el electron
sobre el que se ha efectuado la excitacion regresa a su lugar original. Se liberan varios fotones de
energia E1 E,,... si el regreso al estado fundamental se efectlia progresivamente por una cascada de
transiciones orbitales que afectan a varios electrones.[4]

Figura 16 Proceso de Fluoroescencia
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EFECTO AUGER

Puede ocurrir después de que una ionizacion afecte a un electrén de orden i, y la energia W;
que el &tomo debe liberar para recuperar su estructura energética fundamental, no aparezca en forma
de foton de fluorescencia. La energia que se puede liberar durante la transicion de un electron de la
capa j hacia la capa inferior a W; - W;. Entonces este segundo electron es expulsado con una energia
cinética T tal que T = (W; - W;) — W,. Este efecto es mucho mas importante que la fluorescencia
para los elementos ligeros de los sistemas bioldgicos, y puede representar el 90% del mecanismo de
emision de energia durante el retorno al estado fundamental. Despues de producirse el efecto Auger,
el 4tomo se encuentra ionizado de nuevo. Esta segunda ionizacion, que afecta a una energia de
enlace menor que la correspondiente a la perturbacion original, implica la emision de un fotén de
fluorescencia o bien un nuevo efecto Auger.

Figura 17 Fluorescencia o Efecto Auger

ESPECTRO ELECTROMAGNETICO:

El conjunto de todas las radiaciones electromagnéticas constituyen un espectro continuo de gran
amplitud denominado espectro electromagnético. Comprende desde las ondas de radio hasta los
Rayos X, vy, pasando por las microondas, los rayos infra rojos, luz visible y rayos ultravioletas. Las
longitudes de onda, frecuencias y energias son muy diferentes para las distintas clases de radiacion
electromagnética.

Para este estudio nos enfocaremos en los rayos X y gamma.

Rayos X: Tienen una frecuencia que se extiende desde 2.4x10"°Hz hasta 5x10"Hz. Su longitud
onda es extremadamente corta, la mayoria mas pequefias que un atomo. Sus energias van desde
100eV hasta 0.2MeV son suficiente para que los fotones de Rayos X interaccionen con la materia
casi como balas de energia.[8]
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Rayos Gamma: se trata de las radiaciones electromagnéticas con la longitud de onda més corta y la
energia mas elevada. 10* eV hasta 10" eV, emitidas por particulas que estan sujetas a transiciones
dentro del nucleo atémico. Un foton individual de rayo gamma lleva tanta energia que puede
detectarse con muy poca dificultad. [8]

Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 18 Espectro Electromagnético.

INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA

Una de las caracteristicas de las radiaciones es su capacidad para penetrar en la materia e
interaccionar con los &tomos constituyentes de la misma. En estas interacciones, la radiacion pierde
parte de su energia, o la totalidad, que es absorbida por el medio material que esté atravesando. Esta
transferencia de energia es la causa de los distintos efectos producidos por las radiaciones, tales
como efectos bioldgicos sobre la materia viva. Por otra parte, los diferentes métodos de deteccion y
medida de la radiacion se basan en su interaccion con determinados materiales.[9]

El paso de la radiacion electromagnética por la materia se caracteriza por la ley de absorcion
exponencial:

I(x) = 1e ™
Donde
I(x) es la intensidad residual del haz después de haber atravesado un espesor x
I, es la intensidad inicial del haz (fotones/s)

M es una constante de proporcionalidad que depende de la energia E de la radiacion y de la
naturaleza del material. Recibe el nombre de coeficiente lineal de atenuacién o simplemente
coeficiente de atenuacion y tiene dimensiones del inverso de la longitud.
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Una magnitud de uso comin para expresar la atenuacién de un haz de radiacién es el semiespesor, 0
sea, el ancho de absorbente necesario para reducir la intensidad a la mitad.

In—= —ux
Lo H
Y haciendo = = 2 tenemos:
Io 2
_0.693
X1/2
Donde x4, es el semiespesor.
De la ecuacion anterior surge que:
p 0693
p (xl/z)P
Donde u,, = % recibe el nombre de coeficiente masico de atenuacion. Se expresa habitualmente en

cm?.[10]

La interaccion de la radiacion electromagnética con la materia es compleja debido a que en el caso
de los fotones son particulas sin carga eléctrica y por lo tanto no pueden ionizar directamente, pero
si de forma indirecta mediante electrones secundarios que se liberan en los procesos de interaccion.
Los principales procesos de interaccion de los fotones con la materia son tres:

EFECTO FOTOELECTRICO:

Tiene lugar cuando un foton de la radiacion incidente cede su energia a un electrén de un atomo del
absorbente, sacandolo de su érbita y transmitiéndole energia cinética. La interaccion se produce con
electrones de las capas mas internas del &tomo y precisa que la energia hv del fotdn sea superior, 0
por lo menos igual, a la energia de extraccion del electrén. En este proceso el foton desaparece y se
producen un par de iones, el electron liberado (fotoelectrén) y el &tomo ionizado [11]

La energia del fotoelectron est4 dada por

Efth—Qv)

Donde & es la funcidn de trabajo, que es la energia minima necesaria para extraer al fotoelectron.
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Figura 19 Efecto Fotoeléctrico

Cuanto mayor sea la longitud de onda de la radiacién, es decir, cuanto menor sea su energia mayor sera la
absorcion por efecto fotoeléctrico. Asi pues, se trata de una forma de absorcidn caracteristica de las
radiaciones de baja energia (menor a unos 50 keV) [11]

EFECTO COMPTON:

El efecto Compton se produce cuando un foton de energia relativamente alta interacciona con un
electron de las capas mas externas de un atomo del absorbente, cediéndole parte de su energia para
sacarlo de la orbita y transmitirle energia cinética. Este efecto es una colisidn elastica entre un fotén
y un electrén libre. En esta colision es posible que toda la energia de los fotones sea transferida al
electron si no se conserva la energia y la cantidad de movimiento. Puesto que no puede ser
transferida toda la energia del foton, éste debe ser dispersado con una energia menor que el foton
incidente. Unicamente la diferencia de energia entre el foton incidente y el dispersado es transferida
en cualquier colision puede ser calculada aplicando las leyes de conservacion de energia y de la
cantidad de movimiento a la situacion que se muestra en la figura

Para que la energia se conserve se debe tener:

hc+ 2 hc
myc’ = T

+ m
1 0

Y apara que se conserve la cantidad de movimiento:

= T cos 8 + mvcos ¢

Sl S >

h
= ?sene + mvsen ¢

Las dos soluciones de estas ecuaciones muestran que el cambio en la longitud de onda del foton
sera:

h
AMl=21—- 1= —(1—cosh)
myC

La relacién entre angulos seré:
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7]
cot—=(1+

> )tamj)

Amgyc
La ecuacién anterior muestra que el electron no puede ser dispersado a angulos mayores de 90°. El
electron de Compton disipa su energia cinética de la misma manera que una particula beta y es una
de las particulas ionizantes primarias producidas por la radiacion gamma.

Electrén

EFECTO COMPTON rebotado/

, Electrén en i
Foton ici E
) e Su posicion 2’
incidente inicial ~ # \O
A i Fotdn
dispersado
. X h
/L,—/i,zAi: (1-cos@)

mgye

Af

Figura 20 Efecto Compton.

Cuando la interaccion tiene lugar por efecto Compton, el principal determinante de la atenuacion en
la densidad de masa de los tejidos y no la composicion atémica del material. Por tanto, el
predominio de una u otra forma de interaccion esta en funcidn de la energia utilizada. Con energias
fotonicas de hasta 50keV predominard el efecto fotoeléctrico. Entre 50 y 70keV se producen tanto
fendmenos de interaccion fotoeléctrica como dispersion Compton y a partir de 100keV predomina
el efecto Compton.

La radiacion dispersa producida en la interaccion de Compton no aporta informacion util para la
imagen radiogréfica ademas es importante descartar que esta radiacion dispersa es la principal
responsable de la irradiacion no deseada que recibe el personal ocupacionalmente expuesto en los
servicios de radiodiagnostico.[12]

PRODUCCION Y ANIQUILACION DE PARES DE PARES

Ademas de los efectos fotoeléctricos y de Compton hay otro proceso en donde los fotones pierden
su energia en interacciones con la materia, a saber, el proceso de la produccion de la produccion del
par. La produccion del par es también un ejemplo excelente de la conversion de energia radiante de
masa en reposo, asi como en energia cinética. En este proceso, un fotdn de alta energia pierde toda
su energia al chocar con un nuacleo, creando un electron y un positron (el par) y dotandolos de
energia cinética K.y K.

La energia tomada por el rebote del pesado nicleo es insignificante, en tal forma que el balance
relativista de energia puede representarse como:
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hv = (mgc? + K_) + (mgc? + K)
Aqui, 2m,c* es la energia (en reposo) necesaria para crear el par de positron y electron cuyas masas
(en reposo) son iguales Aunque K.y K. son aproximadamente iguales, el positron tiene una energia
cinética algo mayor que el electrén. Esto se debe a fia interaccion de Coulomb del par con el nicleo
(cargado positivamente), que provoca una aceleracion del positron, alejandose del ndcleo, y una
desaceleracion del electron.

Electron
libre A
» ©
7
Niucleo # o
. 511 Foton
keV
o
e A e'
Positron
Foton 511
Fotén keV

Figura 21 Proceso de produccion del par.

El proceso de creacion de pares consiste en la transformacion de un foton en un par electrén-
positron. Para que se cumpla la conservacion del momento, esto solo puede ocurrir en presencia de
un tercer cuerpo, generalmente un ndcleo. Ademas el foton debe tener una energia de al menos
1.022 MeV. [5]

El balance energético del proceso de creacion de pares es:
hv — 1.02Mev = E, + E..

El electron y el positron pierden sus energias cinéticas a través de excitaciones e ionizaciones.
Finalmente el positron se recombina con un electron y se desintegran emitiendo dos fotones de 0.51
MeV cada uno.

Un fotén no puede desaparecer simplemente en el espacio vacio, creando un par mientras se
desvanece, sino que se necesita la presencia de una particula pesada para conservar en el proceso
tanto de la energia como la cantidad de movimiento. La carga se conserva automaticamente, ya que
el foton no tiene carga y el par de particulas creadas tampoco.

RAYOS X

En 1895 el fisico Wilhelm Conrad Rdntgen, se encontraba realizando experimentos para analizar
la fluorescenciavioleta de los rayos catddicos, para los cuales utilizaba un dispositivo Ilamado tubo
de Crookes. Pero un efecto inesperado le llamo la atencién: un sutil resplandor amarillo-verdoso
sobre un carton con una solucion de cristales de platino-cianuro de bario. Esto le incit6 a realizar
algunas pequefias pruebas para ver qué estaba ocurriendo.
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Rontgen comenzd por alejar la solucion cada vez méas, comprobando que el resplandor se mantenia.
Infirio que se trataba de una radiacion muy penetrante pero invisible al ojo humano. Los
experimentos continuaron por varias semanas para intentar comprender las propiedades de estos
rayos, hasta ahora nunca estudiados, lo que desembocé en un nuevo descubrimiento. Al intentar
hacer una fotografia comprob6 que las placas estaban veladas.

Figura 22 Relatos del descubrimiento
De W. Roentgen

Este nuevo evento le llevo a pensar a Rontgen gue los rayos influian en la emulsion fotogréfica, lo
que desencadend nuevas pruebas. Pronto comprobdé que los rayos atravesaban la materia e
impresionaban su forma en la fotografia. Al tiempo decididé experimentar con el cuerpo humano.
Su esposa expuso su mano a los rayos y la coloco sobre la placa. Obtuvieron asi la primera
radiografia del cuerpo humano (incluyendo su anillo!), un avance que revolucionaria posteriormente
la medicina.

Rontgen decidié llamar a su descubrimiento “rayos incognita”, o “rayos X*“. Sus estudios tuvieron
un alto impacto en la comunidad cientifica, obteniendo en 1901 el Premio Nobel de Fisica. Thomas
Edison descubrid rapidamente que las pantallas de wolframato de calcio producian imagenes mas
brillantes, y se le atribuye el disefio y fabricacion del primer fluoroscopio disponible
comercialmente. En sus inicios, fueron muchas las predicciones de que las imagenes en movimiento
obtenidas mediante fluoroscopia remplazarian completamente a las radiografias estaticas de rayos
X, pero la superior calidad diagndstica de éstas evitaron que se cumplieran tales expectativas.
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PRODUCCION DE RAYOS X:

Las particulas cargadas como los electrones pierden su energia cuando pasan a través de la materia
por interaccidn con los electrones de los atomos o con el nucleo atémico. Los electrones liberados
en el filamento (catodo) son acelerados por la diferencia de potencial eléctrica (tension eléctrica)
aplicada entre el &nodo y el catodo para producir rayos X al interaccionar con el blanco.

cables de alta tensién

dnodo  rotor do
orio anodo xiratorio

aceite

( fiestra— ali chumaceiras
carcasa \ 3
de aceiro raio
2 " . 2 absorbido
blindaxe  catodo emisor raios X
de chumbo  de electréns primarios

Figura 23 Produccion de Rayos X al interior de un tubo

Al interaccionar el haz de electrones con el blanco, la energia cinética de los electrones se
transforma en energia térmica (calor) y la energia electromagnética (rayos X). el 99% de la energia
cinética se transforma en calor y solo el 1% se convierte en rayos X.

Existen dos procesos fisicos por los cuales se producen rayos X:

1. La produccion de rayos X ocurre como resultado de la interaccion electrostatica de los
electrones del catodo con los electrones orbitales de los atomos del blanco (rayos X
caracteristicos)

2. Produccion de rayos X debido a una aceleracién de los electrones del catodo en la
interaccién con las cargas positivas del nicleo atémico (Bremsstrahlung).

Ambas formas de produccion de rayos X se producen simultdneamente en el momento de la
exposicion al hacer un estudio radioldgico.

Los rayos X se propagan en linea recta y su capacidad de penetracion en la materia depende de la
diferencia de potencial eléctrico aplicado y la intensidad (nimero de fotones / unidad de area) esta
en funcion de la corriente de electrones en el tubo por tiempo (MAS) que afecta la densidad Optica
en la imagen radiol6gica.
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ESPECTRO DE LOS RAYOS X

El espectro de energia del haz de rayos X resulta de la superposicién de un espectro continuo (rayos
X bremsstrahlung) y de un espectro de lineas (rayos X caracteristicos)

El espectro del haz en el blanco tiene la forma de una linea recta y es un haz no filtrado que tiene
energias desde casi cero hasta el potencial eléctrico maximo aplicado

Espectro de rayos X

/ no filtrado
Rayos X

Caracteristicos

Rayos X
Bremsstrahlung

Intensidad Relativa

<— Espectro filtrado

v

Energia (keV)

Figura 24 Espectro de Rayos X filtrado y no filtrado.

Sin embargo, el haz para estudios radioldgicos después de pasar por la filtracion inherente y
adicional se convierte en un haz filtrado.

La forma del espectro de rayos X empleado en radiologia para obtencidén de imagenes es un haz
filtrado compuesto por los rayos X bremsstrahlung y caracteristicos se observa en la figura 24, la

formay posicion del espectro
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LUMINISCENCIA:
Luminiscencia

El fendbmeno de la luminiscencia es el proceso en el cual los electrones de una sustancia son
excitados por cierta energia externa, y estos al retornar a su estado fundamental emiten radiacién en
este proceso ocurren perdidas de energia debido a multiples fendmenos, lo cual provoca que la
radiacion emitida sea de menor a la energia de excitacion. Las emisiones en el fendmeno de
luminiscencia no solo incluyen a ondas electromagnéticas en la region visible (de 400 a 700nm),
sino también a ambos extremos de esta region, es decir, el ultravioleta cercano y el infrarrojo
cercano.[13]

La emision de la radiacion después del proceso de excitacion, se da en tiempos caracteristicos, lo
cual permite subdividir a los procesos luminiscentes en 2 grupos.

En la Fluorescencia el tiempo entre la excitacion y la emision es de <10 segundos. En los
materiales, fluorescentes la emision cesa tan pronto como se retira la fuente de excitacion.

En la Fosforescencia la emision continua con un tiempo de >10s segundos después de la
excitacion. Los materiales fosforescentes contindan emitiendo radiacion luminiscente por un tiempo
considerable después de retirar la fuente de excitacion.

De acuerdo al origen de la excitacion del material, es posible clasificar el proceso luminiscente en

varios tipos.

e La Bioluminiscencia, es la emision de luz por ciertos organismos vivos, la cual, es
producida por reacciones bioquimicas. La bioluminiscencia en los animales es un proceso
quimico complejo en el que la proteina luciferina acompafiada de la enzima luciferasa, la
molécula energética ATP y el oxigeno genera la luz bioluminiscente.

e En la Catodoluminiscencia la fuente de excitacion son electrones acelerados, generalmente

a altas energias, y son las colisiones de estos con los &tomos del material, lo que da origen a
las transiciones electrénicas.

La Electroluminiscencia es un proceso en el cual la emisién se da como respuesta a un
campo eléctrico o bien a una corriente eléctrica que fluye a través del material.

La Fotoluminiscencia emplea como fuente de excitacion fotones con un rango de energia
generalmente ubicado en el UV. La interaccion de los fotones con los electrones del
material, generan transiciones electronicas que al des-excitar el material, se emitird
radiacion luminiscente.

En la Termoluminiscencia se emplea radiacion térmica para calentar el material y que este
emita luz debido a la recombinacién de pares electron-hueco que se encontraban confinados
en trampas, y que fueron generaron en primera instancia algln otro proceso.
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MODELOS Y MECANISMOS QUE EXPLICAN EL FENOMENO DE
LUMINISCENCIA.

La teoria de bandas de energia permite explicar las diferencias entre metales, semiconductores y
aislantes. En los primeros, todos los fenémenos ocurren en una banda parcialmente ocupada por
electrones, en los semiconductores y aislantes, los fendmenos fisicos de interés se deben a
transiciones electrénicas que se producen entre las bandas de valencia y de conduccién.

En los semiconductores y aislantes la luminiscencia ocurre cuando radiacién incidente excita
electrones de la banda de valencia (BV) para pasar a través de la brecha de energia y haciéndolos
llegar finalmente a la banda de conduccidn. Los electrones excitados se quedan brevemente en los
niveles superiores de energia. Cuando los electrones regresan a la banda de valencia, emiten
fotones. Si la longitud de onda de estos fotones estd dentro del espectro visible, aparecera la
luminiscencia.

En ciertos materiales cerdamicos y semiconductores la brecha de energia entre las bandas de valencia
y de conduccién es tal que un electron que pase a través de esta brecha producira un fotén dentro
del espectro visible.

Fotén

Fotén

_BC_.;:__ —— E; “
N 0'?. /\j’"é C2,

BY

BY
Energia de
Excitacién Energiade
Excitacion

METAL MATERIAL FLUORESCENTE

a) En los metales no ocurre luminiscencia b) La fluorescencia ocurre cuando existe una
brecha de energia

Fotén

BC o \»\S\E\YQ
) "é’" “y---
A .

Energia de
Excitacién

MATERIAL FOSFORESCENTE

C) La fosforescencia ocurre cuando los fotones son emitidos durante cierto tiempo, debido a trampas de donadores
en la brecha de energia

Figura 25 Transiciones electrénicas
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PROBABILIDAD DE ABSORCION

Para conocer la probabilidad de que un sistema absorba energia, debemos introducir P, que es la
probabilidad de inducir una transicion Optica desde un estado inicial i a uno final f, la cual es

proporcional a |(¢f|H|)¢i|2 , donde y; el elemento de matriz y ; son las eigenfunciones del
estado base y excitado respectivamente, y H es el hamiltoniano de interaccion entre la luz incidente
y el sistema.

Si la transicién es de naturaleza dipolar eléctrica, el hamiltoniano toma la forma: H =pH =p - E,
donde p es el momento dipolar eléctrico, definido como p = >; er;, siendo r;, la posicion del i-
ésimo electron de valencia, y E es el campo eléctrico de la radiacion incidente. Normalmente solo
un electrén que cambia de estado es considerado en la transicion dptica, entoncesri=ry E =(r, t).

Si asumimos que la longitud de onda de la radiacidn electromagnética es mucho méas grande en
relacion con las dimensiones Opticas, entonces en este caso, el campo eléctrico no cambia dentro del
volumen atémico, por lo que:

Donde E, es el valor en el nlcleo y
fip = (Wrlerlw;) =e fll)??l/)i av

El término anterior describe al elemento de matriz del momento dipolar eléctrico. Si 0 es el angulo
entre Eq Yy Wir, el cuadrado del elemento de matriz:

|H%|* = EZ || cos? 6

Asumiendo que la onda incidente interactia con los centros cuyos vectores Wi estan orientados al
azar respecto al vector E,, podemos considerar el promedio de la ecuacion anterior sobre todas las

. . . 1
posibles orientaciones. Tomando en cuenta que (cos? ) = 3 obtenemos:

1 L
(|H[") = 3 Bo i |”

Entonces la expresion para la probabilidad de absorcion del sistema con un centro de dos niveles es:

2
Pir= ————1I || 6 (A
if 3nhZcye, |/11f| (Aw)

La interaccion de los electrones principalmente por medio del acoplamiento de los campos
magnéticos generados por el movimiento de los espines o de los orbitales es determinada segun la

siguiente notacion: momento angular orbital L = [1/ L1+ 1)] %
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La energia de una especie polieléctrica y su momento angular orbital estd determinado por el
namero cuantico orbital resultante L, que se obtiene directamente a partir de los valores de | para
los electrones individuales; como el momento angular tiene magnitud (21+1) y orientaciones
espaciales (numero de valores de m;), es necesaria la suma vectorial de los valores individuales de I.

La suma algebraica de los valores m, para los electrones individuales da el nimero cuéntico
magnético orbital resultante M, y el componente del momento angular de espin resultante:

h
S=.JS(S+1) —
21

M se obtiene por la suma algebraica de los valores mg para los electrones individuales. Un electron
con s=1/2 tiene S=1/2 con MS=+1/2 o0 -1/2. Para cualquier valor de S, hay (2S+1) valores de MS.
La cantidad (2S+1) es la multiplicidad del término donde S es el nimero cuéntico de espin total.
Los términos para los cuales (2S+1)=1, 2, 3, 4,... (Correspondientes a S=0, %, 1, 3/2, ...), se
denominan singletes, dobletes, tripletes, cuatripletes, ...

¢ Reglas de seleccion de espin: AS = 0. Las transiciones pueden ocurrir desde un estado
singlete a singlete o triplete a triplete, pero un cambio en la multiplicidad de espin esta
prohibido.

¢ Regla de seleccion de Laporte: Debe haber un cambio de paridad Al = + 1. Las transiciones
permitidas son s—p, p—d, d—f, transiciones prohibidas son s—s, p—p, d—d, f—f, s—d,
p—f.etc.

Una transicion prohibida por espin se convierte en permitida si, por ejemplo un estado
singlete se mezcla en alguna medida con un estado triplete. Esto es posible por
acoplamiento espin-orbita.

Las transiciones inconfiguracionales 4f " (f— f) estan prohibidas por las reglas de seleccion o de
paridad. Sin embargo, la mayoria de estas transiciones son parcialmente permitidas por el caracter
dipolar eléctrico resultante de la combinacion de éstos orbitales 4f con algunos orbitales de diferente
paridad (5d) lo cual es posible debido a las componentes desiguales del campo cristalino presentes
cuando un ién de tierra rara ocupa un sitio cristalografico sin simetria de inversion. La red cristalina
huésped puede ocasionar que gran nimero de transiciones sean transiciones dipolares eléctricas.
[13].

Un sistema consiste en un hueco latente y un centro de color, después llamado activador. Por
ejemplo consideremos el famoso material luminiscente Al,O5 : Cr** (Ruby) y el Y,03: Eu*. Los
huecos son Al,O5 y Y,03 , y los iones activadores Cr** y Eu®".

El proceso de luminiscencia en este sistema es el siguiente. La radiacién de excitacion es absorbida
por el activador, arrancandolo del estado base (A) del estado de excitacion regresa al estado base
emitiendo radiacion.
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Figura 26 Proceso de luminiscencia

En algunos materiales luminiscentes la situacion es mucho méas complicada que la antes descrita,
porgue la radiacién de excitacidn no es absorbida por el activador. Por ejemplo, se puede alojar otro
tipo de ion huésped. Este ion puede absorber la energia de excitacion y subsecuentemente transfiere
la energia al activador.

) Energiade Energia de
. Excitacién Emisién

Figura 27 Mecanismo de emisién

El proceso fisico mas importante en un material luminiscente es:

o La Absorcion (Excitacién) el cual puede tener lugar en el activador en otro ion,
0 en el hueco latente.

e La Emision del activador.

e La No Radiatividad al regresar el estado base, un proceso que reduce la
eficiencia de la luminiscencia del material.

e LaEnergia transferida entre los centros luminiscentes.

Ahora nos enfocaremos en los materiales que convierten Rayos X en luz Visible. Un reciente
descubrimiento en este campo es la introduccion de fosforos en piedras. Estos materiales tienen una
especie de “memoria” para contabilizar los rayos X que han sido absorbidos a un punto de la
pantalla. Escaneando la pantalla irradiada con un l&ser rojo (infra rojo), la luminiscencia visible es
estimulada. Esta intensidad es proporcional a la cantidad de rayos X absorbidos.
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Un ejemplo de caracter méas especializado, podemos mencionar el caso de los rayos X de
Tomografia computarizada. Este método de la radiologia médica genera imagenes de seccion
transversal del interior del cuerpo humano. Ademas de la fuente de rayos X, la componente clave
del detector consiste de cerca de 1000 piezas de un sélido luminiscente (cristal o ceramicos) los
cuales son conectados a fotodiodos o multiplicadores. ElI material luminiscente presenta
propiedades de forma definida en orden para ser aceptable a esta aplicacion.

Después de este ejemplo de fotografias de rayos X, se puede notar que la radiacion a y y también
pueden ser detectadas por materiales luminiscentes, los cuales en este caso son llamados
centelladores.

El rango de aplicacién para diagnéstico médico (por ejemplo la tomografia por emision de
positrones PET) en medicina nuclear y fisica de altas energias.

CONCIDERACIONES GENERALES PARA ABSORCION DE ENERGIA

Un material luminiscente solo emitira radiacion cuando la energia de excitacion es absorbida, este
proceso de absorcion se analiza con excitacion de radiacion ultravioleta.

Considerando un espectro éptico de absorcion de un material luminiscente se debe notar lineas
estrechas y definidas, una banda amplia que demuestre maximo.[13]

DIAGRAMA DE DIEKE

El diagrama de Dieke fue elaborado en 1968 por Dieke y colaboradores, en la actualidad se emplea para
predecir de manera aproximada la longitud de onda de una determinada transicion ®s*™’L; — (2s+1) L-y de
un elemento lantanido de las tierras raras (TR") presente en cualquiera que sea la red cristalina huésped y
para la asignacion de transiciones particulares ¢s*? Li— (25*1) Ly de cualquier grupo de lineas de un espectro
de absorcion o emision. La figura muestra la energia de los estados ?s*™L; de las TR* en el LaCP y es la
base de la interpretacion de los espectros de absorcidn y emision de los iones trivalentes de las tierras raras,
cuyas mediciones se obtuvieron incorporado TR* en la red cristalina.

Las tierras raras son iones que se caracterizan por tener incompleta la capa electronica 4f. la orbita 4f estan
cubiertos en sus alrededores por los orbitales 5s° y 5p°. Para ello la influencia de la matriz huésped en las
transiciones Opticas de la configuracion 4f" es pequefia, pero esencial.

En el diagrama de dieke se presenta la parte sustancial de los niveles de energia originados por las
configuraciones 4f" como una funcién de n de los iones trivalentes. El ancho de las

En el diagrama de nivel energético ®*Y L, del ion libre es ubicado segun el centro de gravedad de cada
multiplete, el ancho de cada estado indica la magnitud del desdoblamiento de los niveles ™ L, de
los TR* varfa ligeramente cuando son incorporados en redes cristalinas.
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MODELO DE LA COORDENADA CONFIGURACIONAL

El modelo de la coordenada configuracional (CC) fue propuesto por Von Hippel en 1936, éste
permite describir cualitativamente los espectros de absorcion y emision del proceso luminiscente
mediante un diagrama en el cual se representan las curvas de energia potencial para el estado base y
excitado del centro luminiscente en funcién de una coordenada configuracional que frecuentemente

es la distancia internuclear, que describe los modos de vibracion del centro luminiscente
involucrado, como se observa en la Figura.29.
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Figura 29 Modelo de coordenada configuracional.

En este tipo de diagramas se supone que la fuerzas que unen al centro luminiscente con los iones de
su alrededor en el solido obedecen la ley de Hooke. De esta forma la energia es una funcion
cuadratica del desplazamiento de la posicion de equilibrio y de ahi la forma parabdlica de las curvas
mostradas.

El modelo de la CC representa los cambios de las coordenadas nucleares de todos los iones de la red
que constituyen el centro luminiscente. Si se compara el movimiento de los electrones con el del
nucleo se puede ver que éstos se mueven 103 veces méas rapido. Por lo que se considera que un
electrén siempre ocupa un estado de energia estacionario correspondiente con cada posicion del
nucleo y que éste vibra con el potencial determinado por el electrén.

El modo local de vibracién de la red que influye mas en la energia electrdnica es aquel en el cual los
iones que rodea al ion activador en el centro vibran, manteniendo la simetria total, tomando en
cuenta sélo este modo de vibracion, el diagrama CC puede aproximarse a unidimensional.

Las vibraciones entre el centro luminiscente y los dtomos vecinos (ligandos) son representadas

mediante parabolas que se relacionan con la ley de Hooke, donde la fuerza restauradora es
proporcional al desplazamiento, segln la ecuacion

F=—-k(r—rm)

La energia potencial dependiente de la distancia entre el centro luminiscente y los ligandos es:

1
E=—> k(r —ry)?
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Donde r, es la distancia de equilibrio (minima distancia) entre el centro luminiscente y los ligados.
Cuanticamente la energia potencial es expresada:

1
E, = (n + —) hv
2
Donde n es el nimero cuantico principal y v es la frecuencia del oscilador arménico cuéantico.

La separacion r, es la distancia internuclear en el estado fundamental, r; es la distancia internuclear
en el estado excitado, ilustrado en la Figura 27. El modelo puede ser empleado para explicar las
transiciones electronicas de las impurezas en la red cristalina.

En la Figura 28 se muestran las curvas de energia potencial del centro luminiscente activo en
funcion de la coordenada configuracional , que representa la distancia de separacion promedio de
equilibrio entre los iones de la impureza y los iones vecinos de la red cristalina huésped, esta
distancia es afectada por los distintos modos vibracionales de la red. es la posicion de equilibrio
para el estado bésico del centro luminiscente, si este absorbe energia, pasara al estado excitado en la
posicion . La transicion — dibujada con una linea vertical apuntando hacia arriba, ocurre en un
tiempo pequefio comparado con el tiempo necesario para que el ndcleo del centro luminiscente se
mueva apreciablemente en la red (principio de Franck-Condon).

Después de que el centro ha alcanzado el estado B, se relaja hacia la posicién de equilibrio
representada por C y cede su exceso de energia en forma vibracional a la red. Una vez que el centro
ha alcanzado la posicion de equilibrio C en el estado excitado, puede regresar al estado fundamental
en la posicion D por medio de la emisién de energia electromagnética (luz). En D, el centro se relaja
hacia la posicion de equilibrio A y cede de nuevo su energia en forma fonénica.
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Figura 30 Diagrama de la coordenada configuracional

La energia emitida en forma de fotones por el centro luminiscente siempre es menor que la energia
absorbida, debido a la liberacidn de energia por el centro luminiscente, tanto en el estado excitado
como en el estado fundamental, a la red cristalina. Esta diferencia de energia se conoce como
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“corrimiento de Stokes” y puede proporcionar informacion sobre la interaccién entre el ion
activador y los iones vecinos; la interaccion entre ellos determina la curvatura de las curvas
configuracionales de los estados fundamental y excitado del centro luminiscente, asi como su
desplazamiento relativo a lo largo del eje coordenado.

Las transiciones electronicas de un estado a otro, los procesos de absorcion y emision, en las curvas
de energia potencial, estdn determinados por el principio de Franck-Condon y pueden ser descritas
por lineas verticales debido a que estas transiciones son tan rapidas que los ndcleos no se mueven
durante la transicién. El tiempo para una transicion entre dos estados electréonicos es del orden de
10-6 s, que es mayor que el periodo vibracional del nacleo (10-13 s). Durante el tiempo en que un
electron experimenta una transicion, al ntcleo se le considera como estacionario. [14]

Las transiciones de absorcion y emision se muestran como flechas verticales en la Figura 30, el
punto minimo de energia del estado excitado R; se corre hacia afuera debido a que las funciones de
onda de los estados excitados son mas extendidas que las de los estados base. El estado final de la
transicion de absorcion se encuentra en un punto de mayor energia que el minimo en el estado
excitado.

El tiempo de vida del estado excitado es del orden de 10-8 s en el caso de transiciones permitidas y
es mucho més largo que el periodo de vibracion de la red, por lo que después de que la absorcién ha
terminado, la relajacion hacia el punto de energia minima en el estado excitado tiene lugar
acompariada de la emision de fonones.

El proceso de luminiscencia segun el diagrama de coordenada configuracional es el siguiente:

e Excitacion: El centro luminiscente (activador) absorbe parte de la radiacion de
excitacion y pasa al nivel menos energético del estado fundamental al nivel mas
energético del estado excitado.

e Relajacion del estado excitado: En el estado excitado, el activador pasa del
nivel mas energético al menos energético entregando la energia a sus
alrededores en forma de vibraciones de red. No ocurre emision de fotones. Se
presentan bandas de absorcion y emision (lado derecho de la Figura 30), el
ancho de las bandas se debe a los acoplamientos de los estados electrénicos con
los diferentes modos vibracionales de la red. [14]

e Emisién: Del estado excitado de menor energia, el activador pasa al nivel mas
energético del estado fundamental presentando una emision espontanea,
conocida como retorno radiativo, que da origen al proceso luminiscente.

e Relajacion del estado fundamental: En el estado fundamental, el activador pasa
del nivel mas energético al menos energético del estado fundamental.

Las transiciones del nivel vibracional mas bajo del estado fundamental al nivel vibracional mas bajo
del estado excitado se conoce como linea de cero-fonon, las lineas de absorcion y emision ocurren a
la misma frecuencia.

En el espectro de absorcién habrd una banda correspondiente a las transiciones eléctricas cuyas
energias son mas altas que la linea de cero-fondn. En los espectros de emisidn habra una banda
correspondiente a las transiciones de mas baja energia que dicha linea. Los picos aparecen lejos de
la linea cero-fondn debido a las diferencias Ry y R;.

Un diagrama CC ademas de explicar porque la longitud de onda de la radiacion emitida siempre es
mayor que la de absorcién, también puede explicar cémo la eficiencia de emision de un material
luminiscente puede decrecer radicalmente al aumentar la temperatura a la cual se realiza el proceso.
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Considerando que el sistema luminiscente se encuentra en la posicion C del estado excitado, como
se indica en la Figura 30, la temperatura del sélido en el cual se encuentra incorporado aumenta
considerablemente de modo que es capaz de alcanzar la posicion E. A partir de esta posicion puede
entonces caer al estado fundamental sin emitir fotones. Este proceso “Quenching” térmico es
conocido también como destruccion térmica luminiscente o aniquilamiento de la luminiscencia por
efecto de la temperatura y puede competir con la emisién de luz y hacer que la eficiencia emisora
del centro luminiscente disminuya.

FOSFOROS

La definicion de fésforo no ha sido bien definida y depende de su uso. En un amplio sentido, la
palabra fosforo es equivalente a “material solido luminiscente”. Los fdsforos se componen
generalmente de una matriz anfitrién o huésped, pura inerte (6xido aislante o semiconductor) y de
una pequefia cantidad de impureza intencionalmente agregada, llamada activador [15], que suelen
ser iones de metales de transicién o iones de tierras raras. Dichos materiales son elegidos por su
eficiencia para transformar la luz ultravioleta en luz visible, principalmente; y porque su
comportamiento se deteriora poco con el incremento de la temperatura y con el trascurso del tiempo
[16].

En ocasiones el material luminiscente es dopado con un segundo tipo de impureza que actla como
sensibilizador, que absorbe la radiacion excitante y luego transfiere esta energia al activador. En
algunos casos, la presencia de algunas impurezas en la red cristalina pueden suprimir el efecto
luminiscente de los activadores, a estas impurezas se le llama inhibidores. La inhibicion de la
luminiscencia debido a la presencia de ciertas impurezas es explicado por el efecto Poison: la
energia transferida desde un sensibilizador o un activador a un sitio de Poison en el cual la energia
es repartida a la estructura del anfitrion en forma de energia vibracional.

Si el material anfitrion y las concentraciones del activador son fijos, las propiedades fisicas de los
fosforos tales como el area superficial, la cristalinidad, la pureza de fases y la distribucion del
activador en la matriz juegan un rol crucial en la modulacién de las caracteristicas luminiscentes.
Esas propiedades del material pueden ser controladas por las condiciones de preparacion:
temperatura, concentracion del precursor, flujo del gas y recocido posterior. Especialmente, las
condiciones de preparacion y temperatura de recocido tienen mayor influencia en la intensidad de la
luminiscencia de las particulas del fosforo.

Los fosforos se clasifican en tres grupos dependiendo de las caracteristicas del color (rojo, verde y
azul) que generan. Las particulas de fésforos generadas por rocio pirolitico tienen una gran ventaja
en la obtencion de morfologia esférica, comparada con la forma de las particulas convencionales del
proceso de estado sélido.

La alta densidad de empaquetamiento y uniformidad de las peliculas para dispositivos
visualizadores finales se predicen y esto podria ayudar en el futuro a alcanzar alta intensidad
fotoluminiscente en productos finales. La reaccion de estado sélido convencional se utiliza
principalmente para preparar particulas de fésforo, pero tiene una gran desventaja en el control de la
morfologia de la particula. El rocio pirolitico es atractivo porque produce particulas de forma
esféricas con mayor homogeneidad y sin agregados de particulas. En la actualidad, la generacién de
particulas de fosforo por rocio pirolitico ha incrementado la atencion de sus aplicaciones en paneles
de pantallas de plasma (PDP) y ld&mparas fluorescentes. El rocio pirolitico es ampliamente utilizado
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en la generacién de particulas esféricas a micro y nano escala. Para mejorar la cristalinidad de las
particulas de fdsforo, son necesarios dos hornos en serie, el primer horno ayuda a la formacién de
particulas primarias y el segundo horno aumenta la cristalizacion del material.

CENTROS LUMINISCENTES

Los fdsforos consisten de una matriz anfitriona, también Ilamada red huésped que contiene una
pequefia cantidad de impurezas (metales de transicidn 0 tierras raras) incorporadas intencionalmente
a las cuales se les llama activador o dopante, que actla como centro luminiscente en la matriz
anfitrion. Cuando una fuente de excitacion golpea las particulas del fosforo, experimentan un
proceso de luminiscencia: absorcion, excitacion, relajacion y emision.

El fendmeno luminiscente es generado por los activadores en la red huésped o puede ser causada
por un centro de color, el primer fendmeno consiste en la excitacion de los electrones de las
impurezas, seguida de la emisién cuando los electrones regresan a su estado inicial. También puede
presentarse cuando la absorcion ocurre en un sensibilizador y la emisién ocurre en el activador
después de una transferencia de energia, el sensibilizador puede ser la matriz, como se ilustra en la
Figura 31
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Figura 31 Representacion del proceso de luminiscencia.

A) Un activador en una red cristalina huésped,
B) activador y sensibilizador en una red cristalina huésped,
C) Red cristalina huésped acttia como sensibilizador y trasfiere la energia al activador.

Para un material luminiscente con niveles energéticos del estado inicial E, y E; y niveles
energéticos del estado excitado E,, E3, E; y Es, como se muestra en la Figura, cuando el material
absorbe algun tipo de energia, se presenta una transicion del nivel Eqy al Es. En el retorno de los
niveles Es a E, se presentan transiciones no radiativo en forma de un fonon ya que la diferencia de
energia entro ellos es pequefias, en las transiciones entre el nivel E, y E1 o entre E, y E, ocurre la
emision de un fotdn debido a que la diferencia de energia esta por encima de cierto valor critico, la
transicion entre los niveles E; y E, es un decaimiento no radiativo.
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Figura 32 Diagrama de las transiciones de un proceso de luminiscencia general.

CENTROS DE COLOR

Los centros de color pueden formarse por defectos puntuales intrinsecos como vacancias e
intersticios Opticamente activos en cristales, estos defectos pueden originarse por impurezas
presentes en la red cristalina o por introduccion intencional, los defectos generan diversos
mecanismos en el material, suelen absorber luz en la region del visible coloreando al cristal que en
principio es transparente, por lo que son Ilamados centros de color.

Algunos mecanismos que crean centros de color son:

a) por introduccion de impurezas quimicas,

b) por introduccion en exceso de iones metalicos,

c) por radiacion: rayos X, rayos y, bombardeo de electrones y neutrones,

d) por medio de electrélisis [http://tesis.uson.mx/digital/tesis/docs/18973/Capitulol.pdf]. Los
centros de color mas comunes son:

e Centro F: Consiste en el atrapamiento de un electrén que ha quedado ligado a una vacante
de i6n negativo.

e Centro V: Consiste en el atrapamiento de un electrén que ha quedado ligado a una trampa
de huecos.

e Centro Vk: Se obtiene cuando un hueco positivo es auto-atrapado en un par de iones
negativos.

e Centro V3: Consiste en una molécula de haldgeno neutra que ocupa el sitio de un ién de
hal6geno.

e Centro R: Tres vacancias de i6n negativo que atrapan tres electrones, también es llamado
centro F3.

Cuando un electron es atrapado en una vacancia aniénica, que puede ser generada por un exceso de
iones metalicos en la red huésped, la ausencia de un i6n negativo produce una vacancia positiva,
que puede albergar a un electron, cuando un electrdn ocupa esa vacancia, se genera un espectro de
niveles de energia consistente de una serie de lineas Opticas de absorcién, debidas al acoplamiento
entre el electron atrapado en la vacancia y las vibraciones de la red huésped.

Los cristales perfectos son aislantes incoloros con band gap en la region del ultravioleta, sin
embargo es comun encontrar cristales coloreados, lo cual se relaciona con la presencia de vacancias
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en el cristal. Estos defectos son llamados centros de color o centros F (de la palabra alemana Farbe
que significa color), ilustrados en la Figura

Figura 33 Centro de color en un cristal iénico

TIERRAS RARAS.

Las tierras raras estan constituidas por un grupo de 17 elementos del grupo 3 de la tabla periddica:
escandio, itrio, lantano y los lantanidos. La serie de los metales lantanidos (designados por Ln) esta
formada en el boque f por 14 elementos (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
considerados conjuntamente con los actinidos como metales de transicién interna. El lantano (La) es
un metal del grupo 3, pero su similitud quimica con los elementos Ce-Lu, hace que sea clasificado
normalmente con los lantdnidos
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Figura 34 Ubicacion de las Tierras raras en la tabla periodica

Las propiedades de las tierras raras estdn intimamente relacionadas con sus configuraciones
electronicas [Xe]4fn , indicadas en la Tabla 11, que son orbitales con gran poder de penetracion
que se encuentran apantallados por los orbitales més externos 5s2 y 5p6 y como consecuencia de
ello presentan el efecto del campo del cristal, resultante de la interaccion con los iones vecinos,
sumamente bajo [17], que justifica las propiedades magnéticas y &pticas caracteristicas que
presentan estos elementos y los compuestos de los que forman parte.

Las tierras raras se caracterizan por un llenado progresivo de las capas 4 o 5, tomando la siguiente
configuracion electronica general: 7s? 2s? 2p6 3s2? 3pé 452 3d10 4p6 552 4d10 5p6 652 4fn

Debido a que la capa 4 requiere 14 electrones para llenarse, se puede ver que estos iones tienen
configuracion electrénica de capa parcialmente llena, por lo que son electrones 6pticamente activos.

49


http://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&source=images&cd=&cad=rja&docid=1ukS7793ZJge6M&tbnid=06TRlfUOXOGq3M:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.elblogsalmon.com/entorno/por-que-estados-unidos-demanda-a-china-por-las-tierras-raras&ei=OezIUYb-Ooek9ASvh4CwBg&bvm=bv.48293060,d.eWU&psig=AFQjCNGH_43FfWaK9t9BDy5whAfDs09ROQ&ust=1372208553763531

Configuracion | Configuracion
z A eIecirénica $R3+
57 Lantano 4f°5d " 65° 4f°
58 Cerio 4f* 5d* 652 4f 1
59 Praseodimio 43 5d° 652 4f?
60 Neodimio 4f* 5d° 65 ? 4f3
61 Prometio 4f° 5d° 652 af?
62 Samario 4f°5d°6s? 4f>
63 Europio 4f 7 5d° 65 ° 4f°
64 Gadolinio 4f 7 5d* 652 af7
65 Terbio 4f°5d° 65 ° 4f®
66 Disprosio 4f 1954 %652 4f°
67 Holmio 4f 11 54 %652 4
68 Erbio 4f 1?54 °%6s° 4f 1
69 Tulio 4f B 54 %652 4
70 Yterbio 4f 1 54 °%6s° 4f
71 Lutecio 4f 1 541 6s° 4f

Tabla 4 Tierras Raras o Lantanidos

Desde el punto de vista energético, la ionizacion més alla de TR** no es posible, por lo que el estado
de oxidaci6n caracteristico en la fila La-Lu es 3+ y su quimica fundamentales la del ion Ln**.

Las TR*" poseen propiedades 6pticas generales que los distinguen de los demas iones cuando son
incorporados a matrices sélidas, entre ellas:

e Las transiciones intraconfiguracionales se llevan a cabo en la region visible y ultravioleta
del espectro electromagnético.

e Las bandas de absorcion y de emision asociadas a dichas transiciones son muy estrechas y
sus posiciones son poco sensibles a la red que los contiene.

e Las vidas medias son relativamente largas.

e Las intensidades relativas de emision varian fuertemente debido a ciertas reglas de
seleccion que se estiman en la relacion de ramificacion (branching ratio) definida como la
razén de una transicion radiativa especifica desde un nivel dado entre la suma de todas las
transiciones radiativas especificas desde ese nivel.

Las vidas medias son largas y la alta densidad de niveles de energia que poseen hace que presenten
absorciones y emisiones en un amplio rango del espectro electromagnético.

El espectro de los iones trivalentes de tierras raras que es debido a transiciones [ ¢ampone de
un gran numero de lineas o bandas en la region UV—Vis-IR del espectro electromagnético. Los
TR*" presentan transiciones dpticas relativamente eficientes dentro del nivel 4 , el cual es insensible
a la influencia de los alrededores debido al efecto de apantallamiento. La mayoria de los TR*
producen luminiscencia eficiente con espectros compuestos por lineas asociadas con la transicion en la
region visible a infrarroja.
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TIEMPOS DE VIDA MEDIA.

Cabe mencionar que cuando se estudian los procesos luminiscentes cuando un haz de luz incide
sobre las muestras en estudio, es muy importante determinar el tiempo de decaimiento (“vida
media”) de las emisiones observadas, tanto fluorescentes como fosforescentes; las cuales
caracterizan a cada sistema particular.

Para determinar la vida media de una transicion radiativa observada en el sistema, es indispensable
contar con una fuente de excitacién pulsada con una longitud de onda resonante a la absorcion del
material; y asi obtener la gréafica dc la evolucion temporal de la sefial luminiscente.

Para un decaimiento puramente exponencial la dependencia de la sefial luminiscente con el tiempo,
esta dada por:

T
I = Iyexp (— —)
t
siendo 7 la vida media de la sefial Luminiscente. EIl valor experimental de la vida media se obtiene
graficando el logaritmo natural de la intensidad de la sefial luminiscente contra el tiempo,
resultando una linea recta cuya pendiente es el inverso del valor de la vida media.

En general la forma del decaimiento de la sefial luminiscente nos proporciona informacion sobre la
presencia de procesos de transferencia de energia, asi como también la contribucién de varios
centros emisores a la banda de emision observada. En este Gltimo caso, cada tipo de Centro emisor
posee un T; caracteristico y la sefial luminiscente estard dada por:

I= IOEexp—G)

Los pares de electrones y positrones se producen en la naturaleza mediante fotones de rayos
cosmicos, y en el laboratorio mediante fotones de bremsstrahlung provenientes de aceleradores de
particulas.[5]

Para compuestos fluorescentes que emitan fotones con energias desde el UV hasta el infrarrojo
cercano, los tiempos tipicos de decaimiento del estado excitado se encuentran entre 0.5 a 20
nanosegundos.[18]

MATERIALES LUMINISCENTES Y SUS APLICACIONES

Los fosforos se han utilizado para aplicaciones en ldmparas fluorescentes y dispositivos de
visualizacidn; los cuales han sido producidos sobre todo por la técnica convencional de reaccion de
estado sélido, en la que se requieren temperaturas de reaccién altas y tiempo de calentamiento largo
para obtener una fase pura de las particulas de los multicomponentes y las particulas aglomeradas
de forma irregular son inevitables. Por lo tanto el proceso de molienda es necesario en la técnica de
estado solido.

Estas condiciones del proceso disminuyen el brillo de las particulas del fosforo. Recientemente,
extensos esfuerzos se dieron en la produccion de particulas de fosforos por rocio pirolitico para
obtener un tamafio y morfologia uniforme. [19],[20].
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Figura 35 Ejemplos de materiales luminiscentes.

Los detectores centelladores hacen uso de que ciertos materiales, cuando son expuestos a radiacion
ionizante, emiten un pequefo destello de luz, es decir un centelleo. Este fenémeno ocurre cuando la
radiacion interactGa con la materia, excitando e ionizando un gran nimero de atomos y moléculas,
las cuales al volver a su estado fundamental, se desexcitan emitiendo fotones con rango de energia
en el espectro visible o en los alrededores de él.

Figura 36 Detectores de centelleo.

La mayoria de los materiales transparentes producen una pequefia cantidad de luz de centelleo
cuando sobre ellos incide radiacion ionizante. Sin embargo, en algunos pocos la conversion de
energia de excitacion a luz es eficiente: a estos los Ilamamos materiales centelladores. En ellos,
podemos distinguir dos procesos de emision de luz: fluorescencia y fosforescencia.

Por un lado, la fluorescencia es un proceso instantaneo, hablando en la escala de tiempos de
transiciones atémicas. Este fendmeno ocurre cuando la emision de luz en el orden de los 10 ns
posteriores a la interaccion de la radiacion con el material. Por el otro, si la emision es retardada al
proceso lo llamamos fosforescencia. El retardo, generado porque la excitacion de la radiacion
incidente dio lugar a un estado meta estable, puede durar minutos o hasta horas, dependiendo del
material.
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Figura 37 Interaccion de radiacion ionizante con el centellador.

La radiacion ionizante interactia con el material centellador, transfiriendo parte de su energia (o
toda) como ionizacion y excitacion.

Parte de la energia absorbida es liberada en forma de luz visible, a través de los mecanismos de
centelleo.

Mediante reflectores, guias de luz y/o fibras dpticas, la luz emitida se la encauza hacia el
fotodetector.

TECNICAS DE SINTESIS

Hay varias técnicas utilizadas para preparar materiales para las diferentes aplicaciones, entre las
técnicas de sintesis se tiene la de rocio pirolitico ultrasénico.

METODO DE DEPOSITO POR ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO.

En el siglo XVII comienza el uso de las peliculas con fines decorativos; los artistas de esa época
pintaban objetos ceramicos con una disolucién de sal de plata, que después calentaban, causando la
descomposicién de dicha sal y quedando en la superficie del objeto una delgada pelicula de plata.

En la actualidad la investigacion de materiales en forma de pelicula delgada es de relevante
importancia debido a sus aplicaciones en las industrias de alta tecnologia Como en
microelectronica, comunicaciones, Optica, catélisis, revestimientos, generacion y conversion de
energia. [21]

El concepto de pelicula delgada no estd formalmente definido, debido a que la mayoria de peliculas
delgadas interacttian con ondas, su grosor es considerado delgado en dependencia del orden de la
longitud de onda de la perturbacion con la que interacciona, asi una estructura rocosa plana de
algunos metros de grosor es considerada una pelicula delgada si interacciona con una onda de
sonido,[22]. Para el caso de la tecnologia actual, el espesor de una pelicula delgada es del orden de
la longitud de onda de la luz visible (350-700 nm). En el ambito cientifico mas estricto el espesor de
una pelicula delgada para ser considerada como tal es menor a 1000 nm.[23]

Las propiedades de las peliculas con frecuencia son diferentes a las propiedades de un material en
bulto, debido a una particular propiedad geométrica: la gran relacién area/volumen que poseen (una
de las dimensiones, el espesor, es muy pequefia en comparacion con el largo y ancho).

Las peliculas con baja densidad de empaquetamiento son estructuralmente débiles.
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Ademas de las propiedades exclusivas que debe tener una pelicula para el fin a que seréd destinada,
para ser util un material en forma de pelicula debe ser:

Quimicamente estable en el entorno en que se usara
Quimicamente pura o de composicion quimica controlada
Buena adherencia al substrato

Tener espesor uniforme

Tener baja densidad de imperfecciones, ser homogénea

Debido a que una pelicula es inherentemente fragil, depende del substrato para su apoyo estructural.
A fin de lograr dicho apoyo, la pelicula debe unirse a éste por fuerzas interfaciales intensas que
pueden ser de naturaleza quimica, es decir, una reaccién quimica en la superficie que conecte la
pelicula al material subyacente.

Cuando se deposita un 6xido metalico sobre vidrio, las redes de ambos se combinan en la interfaz
para formar una zona de composicion intermedia. En algunos casos, la union de ambos se basa
Unicamente en fuerzas intermoleculares de VVan del Waals y electrostaticas (fisisorcion) [24]

Durante el depésito de la pelicula, en la superficie del substrato se originan diversos eventos que
son ilustrados en la Figura 1. EI depdsito general de peliculas sobre un substrato sigue los siguientes
pasos:

1. Fuente de particulas a depositar
2. Transporte de particulas al substrato
3. Condensacion de las particulas en el substrato.

El crecimiento de las peliculas depende de la temperatura del substrato y de la velocidad de
deposito, debido a que aumenta la cantidad de las particulas y por consecuencia el espesor de la
pelicula.

Mixto (Stranski-Krastanov)

En Isla (Volmer-Weber) Capa por capa (Frank-Van

der Merwe)

i
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Los atomos o moléculas de la
pelicula tienen mayor fuerza
de  cohesion  que de
adherencia al substrato.

La difusion se lleva a cabo
lentamente

Presentan buena adherencia al
substrato; la difusion se lleva
a cabo rapidamente y presenta
alta calidad cristalina.

Inicia el proceso como capa
por capa, seguida por la
formacion tridimensional de
islas debido a un cambio
energetico.

Tabla 5 Modelos de Principales de Crecimiento de Peliculas.

La temperatura de depoésito es un parametro de gran influencia en la morfologia,
particularmente en el tamafio de grano, influyendo en la tension entre la pelicula y el

substrato.
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Muchas peliculas de 6xidos necesitan que el substrato se encuentre a mas de 200 °C para
lograr propiedades mecanicas y dpticas deseables.

Las propiedades Opticas, estructurales y eléctricas de las peliculas han sido mejoradas
dependiendo del tipo de aplicacion que se les dara, con el desarrollo de diferentes técnicas
de deposito, con la impurificacion del material a depositar, con la aplicacion de
tratamientos térmicos durante y después del crecimiento, etc.

DESCRIPCION DEL SISTEMA DE DEPOSITO.

El sistema de depdsito de rocio pirolitico ultrasénico para el depdsito de las peliculas

delgadas se muestra en la siguiente figura.

»w

Figura 38 Sistema de rocio pirolitico ultrasénico.

Humidificador ultrasénico comercial: humidificador ultrasénico Vitallys Plus. VUH-5
con 0.8 MHz como frecuencia de operacion constante.

bafio de estafio: Se utilizo estafio electrolitico. El sistema de calentamiento es monitoreado
por un termopar cromel-alumel colocado en la interfaz entre el soporte del calentador y del
substrato.

Gas de arrastre: se empled aire filtrado.

Manguera transportadora y boquilla: la primera es tubo plastico con dimensiones de: 75
cm de longitud y 2 cm de didmetro interno. La boquilla es de vidrio con dimensiones de 15
cm de largo con 1.5 cm de didmetro interior en la parte final.

Camara de extraccion de gases residuales: esta construida por ventanales corredizos que
impiden se difumen al exterior los gases residuales producidos durante las reacciones, en la
parte superior se encuentra el sistema de ductos que extraen duchis gases y son
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transportados a un sistema de filtros donde se retienen la mayor parte de contaminantes
antes de ser emitidos a la atmosfera.

6. Controlador de temperatura: posee una sensibilidad de +10° C.

Flujometro: de la marca KING Instrument Company GPM-Liquid-Sp.

8. Substrato: vidrio porta objetos SUPERIOR, de dimensiones: 76 x 26 mm, 1.2mm de
espesor, cortado en trozos de 1.0 x 1.5cm. colocados sobre un pedazo de oblea silicio, para
evitar que el estafio se adhiera al sustrato.

9. Camara de acrilico: De dimensiones 100x60x60 cm aproximadamente que alberga a los
dispositivos para llevar a cabo la reaccién pirolitica. ElI controlador de temperatura y
flujometro estan fuera de ella.

10. Contenedor de pléastico para depositar la soluciéon precursora: Que tiene una marca al
nivel en que debe ser llenado para que el volumen de la solucion a atomizar sea el 6ptimo
(60 ml aproximadamente).

~

TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para estudiar las caracteristicas morfoldgicas, estructurales y funcionales de los materiales
obtenidos y observar sus propiedades funcionales se tienen las siguientes técnicas que nos
ayudan a identificar y valorar las caracteristicas de los materiales:

ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA.

Para estudiar en gran detalle la superficie de los sélidos, se cuenta con un aparato llamado
microscopio electrénico de barrido (MEB) el cual, a diferencia de los microscopios Opticos, utiliza
la interaccion de electrones con la superficie bajo estudio para formar una imagen de ella. La
microscopia electronica de barrido se basa en algunos de los procesos que tienen lugar al hacer
interaccionar un haz muy fino de electrones de alta energia con un material. Como resultado de esta
interaccion, la superficie puede emitir electrones reflejados, transmitidos, Auger y retrodispersados.
Con estos altimos, es posible obtener imagenes de la morfologia superficial de una muestra dada.
La intensidad de los electrones retrodispersados es muy sensible al &ngulo de incidencia del haz.
Cabe sefialar que los electrones Auger son Utiles para determinar cuantitativamente la composicion
de la muestra analizada.

Las imagenes en un microscopio electronico de barrido se obtienen al barrer un haz de electrones
enfocado en la superficie del material que se desea analizar. Se sigue un patron de lineas paralelas
sobre la superficie y se miden los electrones secundarios o retrodispersados que son emitidos desde
la superficie de la muestra. La corriente de electrones se colecta y amplifica. La variacion en la
intensidad de la sefial, que resulta del barrido del haz a través de la muestra, forma un mapa de
intensidades con lo cual se forma una imagen.
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Figura 39 Microscopia por dispersion de energia.

La técnica de caracterizacion EDS utiliza los rayos X caracteristicos provenientes de una muestra
para identificar y cuantificar los porcentajes atomicos de los elementos presentes en ella. Consiste
en bombardear al objeto con electrones primarios los cuales si tienen la energia apropiada generan
la emision de rayos X caracteristicos provenientes de la muestra bajo analisis. Cuando el haz de
electrones de alta energia interactGa con la muestra, expulsa electrones de las capas internas dejando
vacancias. Con esto se tiene un dtomo ionizado el cual regresa a su estado fundamental emitiendo
fotones de rayos X caracteristicos. Estas transiciones electronicas en forma de fotones de rayos X
corresponden a transiciones entre capas externas y la capa K Esta espectroscopia se realiza
habitualmente en un microscopio electrénico. EI componente principal de un espectrémetro EDS es
un detector de estado solido el cual produce por cada fotén incidente un pulso de voltaje
proporcional a su energia. Cada vez que un foton de rayos X incide sobre el detector se crea una
pequefa corriente producto de la remocion de un electrén del detector hecho generalmente de
silicio. Cada electrén eyectado consume una energia de alrededor de 3.8 eV suministrada por el haz
de rayos X. Por lo tanto, un fotén de rayos X que tuviera una energia inicial de 7.471eV (Ni Ka)
producira una corriente de 1.966 electrones. Asi, la energia inicial de cada fot6n de rayos X se
podra determinar midiendo la cantidad de corriente producida. Con esta informacion, se podra
construir un histograma que cuenta el nimero de fotones de rayos X existentes en cada valor
particular de energia.
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Figura 40 Detector del Microscopio electrénico de barrido

La energia e intensidad de los rayos X caracteristicos del material, depende de la composicion de la
muestra. Estos rayos X se captan en un sensor que convierte a esta sefial en un voltaje que es
proporcional a la energia del foton de rayos X.

DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar un haz de
rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. Los rayos X interacttan
con los electrones que rodean los atomos por ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud
que el radio atdmico. El haz de rayos X emergente tras esta interaccion contiene informacién sobre
la posicion y tipo de &tomos encontrados en su camino.

La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la
materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacion) y en la interferencia constructiva de las
ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

El fendmeno de la difraccidn puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la direccion en la
gue se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un
cristal:

n. =2dsen®

La difraccidn de rayos en muestra policristalina permite abordar la identificacion de fases cristalinas
(puesto que todos los sélidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico) tanto en su aspecto
cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones
s6lidas, medida del tamafio de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan
habitualmente por difraccion de rayos X.
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Figura 41 Difraccion de rayos X

La idea de que los cristales eran una repeticion periddica de un grupo de moléculas ya existia
anteriormente a que Wilhelm Conrad Rdntgen descubriera los rayos-X en 1895. Aungue las
distancias tipicas entre los planos de la red cristalina se desconocian, se sabia que debian ser muy
pequefias comparadas con la longitud de onda de la luz visible. Esto le dio al fisico alem&n Max von
Laue la idea de utilizar cristales de sulfato de cobre para determinar si los rayos X se componian de
particulas u ondas: dedujo que, si fueran ondas, deberian generar un patron de difraccion al
atravesar los cristales. Los experimentos se realizaron en 1912, con la ayuda de Walter Friedrich
y Paul Knipping, ambos antiguos estudiantes de Rontgen. Estos experimentos confirmaron la
presencia de difraccion cristalina.

En los tubos de rayos X, se aplica un voltaje para acelerar un haz de electrones producidos por
calentamiento de un filamento de wolframio (el catodo). Los electrones acelerados colisionan
contra un material metalico (el &nodo) y durante la consiguiente desaceleracion emiten radiacion de
Bremsstrahlung de espectro continuo, es decir, compuesta de multiple longitudes de onda. El anodo
absorbe parte de los rayos X emitidos por los electrones y emite a su vez rayos X de las longitudes
de onda caracteristicas del metal. Por ejemplo, un anodo de cobre emite principalmente en la
longitud de onda de 1,5405 A. La radiacion de Bremsstrahlung y otras lineas de emision
caracteristicas menos intensas se filtran con un metal absorbente. En el ejemplo del anodo de cobre,
se utiliza niquel, que es bastante transparente a los rayos X de 1,5405 A pero absorbe eficazmente la
radiacion a longitudes de onda menores, obteniéndose un haz de rayos X bastante
monocromatico.[29]

Existen varios tipos de detectores usados en los experimentos de cristalografia. El detector
bidimensional mas usado durante mucho tiempo fue la pelicula fotogréfica, actualmente
reemplazada por otros detectores mas sensibles a los rayos X.

Existen tres métodos para medir la difraccion de rayos X:

e el método de Laue,
o ¢l método de rotacién y
e el método de polvo o de Debye-Scherrer.
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Método de Laue.

Patron de difraccion obtenido por el método de Laue en transmision: las reflexiones dispuestas a lo
largo de una curva son generadas por una misma longitud de onda.

Consiste en hacer incidir en un cristal un espectro continuo de rayos X, de tal manera que para cada
longitud de onda se cumple la ley de Bragg para diferentes puntos de la red reciproca. Esto
posibilita medir todas o casi todas las reflexiones sin cambiar la orientacion del cristal. Existen dos
variantes del método de Laue: transmision y reflexion. En el método de Laue por transmision, el
cristal se emplaza entre la fuente de rayos X y el detector. En método de reflexidn, el detector se
encuentra entre la fuente y el cristal, para detectar los haces difractados hacia atras.

A pesar de ser el método utilizado en los primeros experimentos cristalograficos, el método de Laue
se usaba muy poco para la determinacion de estructuras debido principalmente a la baja intensidad
de la radiacion de espectro continua producida por los tubos de rayos X en comparacion con la
emision caracteristica monocromatica.

Para la aplicacion de esta técnica se utiliza radiacion X, definida por su banda de frecuencias, que
ésta comprendida entre la de la radiacion ultravioleta y la de los rayos y. Este tipo de radiacion se
produce cuando una particula de masa pequefia pero altamente energética (con una elevada energia
cinética) incide en un elemento material. La colision produce una perturbacién en la materia y parte
de la energia se dedica a producir radiacién X.

Métodos de rotacion de cristal

Se hace incidir un haz de rayos X monocromaticos sobre un cristal, que rota a una velocidad
constante alrededor de un eje perpendicular a los rayos X. La rotacién del cristal causa que todos los
puntos de la red reciproca atraviesen consecutivamente la esfera de Ewald, logrando asi medir las
reflexiones necesarias. Existen diferentes variantes de este método. En el método de Weissenberg se
usa una cdmara de forma cilindrica rodeando al cristal tal que el eje de rotacion del cristal coincide
con el eje del cilindro. La camara se traslada a medida que el cristal gira para que las reflexiones
estén separadas. En el método de precesion, la camara es plana, y rota alrededor de un eje paralelo
al eje de rotacién del cristal. En ambos métodos se usa una pantalla para medir solo una seccion
bidimensional de la red reciproca en cada imagen.

Método de polvo cristalino.

En el método de polvo cristalino o de Debye-Scherrer, el cristal a analizar es pulverizado de tal
manera que forme un conjunto de microcristales en todas las posibles orientaciones de la red
reciproca. Con esta geometria todas las reflexiones se pueden medir en un solo patron de difraccion,
consistente en circulos, uno para cada reflexion. Aunque el método de rotacién de cristal resulta en
valores més exactos de la intensidad de las reflexiones, el método de polvo es a veces la Unica
opcidn cuando el material a estudiar no forma monocristales de un tamafio suficiente para producir
difraccion detectable. Este método se usa mayoritariamente cuando no es necesario determinar la
estructura; por ejemplo, en el analisis de minerales presentes en una muestra.
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ESPECTROSCOPIA FOTOLUMINISCENTE.

Es una técnica espectroscopica de caracterizacion Optica que permite analizar los niveles
electronicos de los materiales proporcionando informacion sobre propiedades tales como
identificacion de transiciones, ancho de la banda prohibida, energias de ionizacion, naturaleza de
los defectos presentes [78], determinacion de la presencia de determinados grupos funcionales
llamados —lumino6forosl, cuantificacidon de su namero, establecer su distribucion en diferentes
poblaciones y determinar el entorno quimico de estos grupos.

La presencia o ausencia de luminéforos, que son responsables de la aparicion de la luminiscencia,
se lleva a cabo con el seguimiento de la “aparicion/desactivacion” de estos grupos durante la
sintesis de un material o tratamiento posterior, su evolucion temporal y la llegada a un estado
estacionario.

La técnica de fotoluminiscencia permite estudiar las propiedades luminiscentes de las peliculas, es
una técnica no destructiva, que no altera ni modifica el material, posee alta sensibilidad y gran
rapidez de analisis. Utiliza un haz de luz de suficiente energia como para excitar los centros
luminiscentes del material a estudiar. Observando el espectro de la luz emitida, al igual que otras
caracteristicas como el tiempo de decaimiento, es posible determinar el mecanismo que originé la
emision y entender la naturaleza del centro luminiscente.

La técnica no requiere de un ambiente de presion y temperatura controlado estrictamente. ES una
técnica de no contacto, ya que la muestra es foto estimulada. Pueden analizarse materiales con alta
resistividad, aunque la limitante de la técnica esta en su dependencia con los procesos radiativos,
pues, los materiales en los que predominan procesos no radiativos, son dificiles de analizar.

La técnica de fotoluminiscencia consiste en hacer incidir un haz de luz de determinada longitud de
onda, generalmente radiacion ultravioleta visible (200-800 nm) sobre la muestra, la radiacién
absorbida causa que los electrones del material pasen de su estado fundamental a estados excitados
permitidos (transiciones electrénicas), cuando estos electrones regresan a sus estados
fundamentales, la energia liberada emitida en forma de luz (proceso radiativo) relacionada con la
diferencia entre los niveles de energia implicados en la transicion electronica se asocia con la
cantidad de procesos radiativos y no radiativos generados al retornar al estado fundamental. El
estado excitado puede sufrir desactivacion de varias maneras.

Se pueden distinguir tres procesos fotoluminiscentes:

1. Creacidn de pares electrén-hueco por la absorcion de la luz incidente.

2. Recombinacién radiactiva de los pares electron-hueco.

3. Escape de la radiacion de recombinacion de la muestra debido a la excitacion de pares
electron-hueco por luz,

la mayor desviacion del estado de desequilibrio esta en la superficie de la muestra, lo cual provoca

una concentracion de portadores en equilibro que se va difundiendo hacia el centro de la muestra,
en este proceso de difusion los portadores disminuyen debido a la recombinacidn que se produce en
el trayecto.

En el proceso de absorcion, los portadores libres formados (electrén y hueco) se dispersan, dando

lugar a que durante el tiempo de relajacion el electron descienda al fondo de la banda de conduccion
y el hueco suba al techo de la banda de valencia.
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La recombinacidn con la radiacion directa del electrén y del hueco tiene lugar en semiconductores
muy puros y de estructura cristalina perfecta. En semiconductores extrinsecos, pueden actuar, no
solo como impurezas sino como atomos extrafos, de distinto género de defectos, dislocaciones y
perturbaciones de la periodicidad cristalina en la superficie.

Los espectros de fotoluminiscencia son obtenidos en el espectrofluorimetro como el de la Figura 30,
gue consiste en una fuente de excitacién que puede ser una lampara o un laser seguido por unas
lentes que dirigen la luz hasta el monocromador de excitacion con el fin de seleccionar la longitud
de onda de excitacion adecuada que incide sobre la muestra. La luz emitida es dirigida hacia el
monocromador de emisién mediante una lente 6ptica y luego al detector.

En un experimento de fotoluminiscencia tipico como el que se muestra en la Figura 31, es posible
capturar la emision como resultado de la recombinacion, haciendo uso de una lente que la colecta y
orienta hacia un espectrofotometro, en cuya salida se tiene un detector (fotomultiplicador), que
traduce la sefial Optica en eléctrica y cuya intensidad es medida por un amplificador lock-in, esta
medida es llevada a un sistema de adquisicién de datos, donde la sefial se convierte a digital y
finalmente se genera un espectro cuyo eje vertical corresponde a la sefial luminosa y el eje
horizontal es la longitud de onda.

Figura 42 Espectrofluorimetro Edimburgh Instruments F900
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

SUSTRATO Y REACTIVOS PRECURSORES.

Se empled como substrato vidrio porta objetos SUPERIOR, de dimensiones: 76 x 26 mm,
1.2mm de espesor, cortado en trozos de 1.0 x 1.5cm.

Los reactivos precursores para el (BaHfO3) fueron:

e HfCI, al 98% marca Alfa Aesar,
e BaCl; al 99% marca JT Baker,

El reactivo precursor del Tb fue:
e TbCI; al 99% marca Aldrich.

Para la preparacion de las soluciones se usé como disolvente agua desionizada.

LIMPIEZA Y PREPARACION DEL SUSTRATO.

Este procedimiento se emplea con el objetivo de remover cualquier tipo de impureza o,
contaminacion iénica, metélica u organica remanente que pudiera afectar las propiedades y calidad
de los depositos.

Figura 43 Vidrio porta objetos

Para este procedimiento se requirieron los siguientes reactivos:

Extran, Acetona, Etanol (pureza 99.6% marca J,T,Baker), Metanol (pureza 99.9% marca J.T.
Baker), Isopropanol (pureza 99.84% marca J.T. Baker).

1. Los sustratos se colocan con pinzas en una base de polimero con ranuras y se
introducen en un vaso de precipitados; se les cubre con Extran al 20% y se
enjuagan con agua desionizada.

2. Se retiro el agua y se cubren con suficiente acetona sometiéndose a la tina de ultrasonido
por 10 minutos; nuevamente se enjuaga con agua desionizada.
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3. Se retir6 el agua y se cubre con suficiente Etanol sometiéndose a la tina de ultrasonido por
10 minutos; nuevamente se enjuaga con agua desionizada.

4. Seretird el agua y se cubre con suficiente Metanol sometiéndose a la tina de ultrasonido por
10 minutos; nuevamente se enjuaga con agua desionizada.

5. Se retir6 el agua y se cubre con suficiente Isopropanol sometiéndose a la tina de ultrasonido
por 10 minutos; nuevamente se enjuaga con agua desionizada.

Finalmente los substratos se almacenan en el vaso de precipitados con embebidos en agua
desionizada y cubiertos con Parafilm (adhesivo plastico), y mantenerlos en un lugar fresco lejos de
contaminacion ambiental.

Figura 44 Tina de Ultrasonido y plastico parafilm.

DEPOSITO DE PELICULAS

La técnica de rocio pirolitico es un método relativamente simple para producir gran cantidad de
particulas de manera continua mientras haya un horno reactor de alta temperatura, un gas de arrastre
y un precursor, la morfologia de la particula formada es esférica y asi aumenta la densidad de
empaquetamiento y uniformidad superficial, ademas del aumento en la intensidad fotoluminiscente
(FL) por lo que pueden ser aplicadas a dispositivos de pantallas planas [23], [24]

PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PRECURSORAS.

Se prepararon varias soluciones 0.05 M de BaHfO; , disolviendo 4.8075g de reactivo
precursor de bario en agua desionizada, aforando a 150ml en un matraz Erlenmeyer de 500ml de
capacidad, mezclando con un agitador magnético por 5 minutos; bajo el las mismas condiciones se
disolvié 3.6639g del reactivo precursor de bario.
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Para las preparaciones de BaHfO3 con diferentes porcentajes se mezclaron alicuotas de 60ml, con
variaciones de 10% en los precursores.

Para la preparacion de las soluciones con terbio, se tomaron alicuotas de 60ml de la solucion 40/60
de BaHfO; y se disolvieron 0.0896 g de precursor de terbio mezclando con un agitador magnético.

Todos los reactivos fueron pesados en una balanza analitica Sartorius CP64.

Figura 45 Balanza electrénica

CONDICIONES Y CARACTERISTICAS DE LOS DEPOSITOS.

Se describen las condiciones experimentales para los depdsitos a continuacion.

Parametros de Atomizacion.

Caracteristicas del Soluto:
+ El reactivo precursor utilizado para el éxido de hafnio y bario
(BaHfO ) fueron 4.8075g de Cloruro de Hafnio Dihidratado, al
98% marca Alfa Aesar; y 3.6639g de Cloruro de Bario al 99%
Dihidratado marca J.T. Baker.
Caracteristicas del Impurificante:
¢ El reactivo precursor utilizado para el Impurificante fue Cloruro
de Terbio, al 99% marca Aldrich, en alicuotas de 05%, 10% y
15%
+ Parael 05% se utilizaron 0.0448¢g
Para el 10% se utilizaron 0.0896¢g
+ Parael 15% se utilizaron 0.1344g
Y se disolvieron en la solucién de cloruro de hafnio y cloruro
de vario de 60ml.

*

Caracteristicas de Disolvente:
¢ Agua desionizada.
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Volumen de la solucion precursora:

¢ Se determind que 60 ml es el volumen Optimo que debe
mantenerse constante en el contenedor de la solucién con los
reactivos precursores a atomizar.

Frecuencia Ultrasonica:
¢ 0.8Hz

Potencia Ultrasonica:
¢ 31.0 watts.

Tasa de flujo del aerosol:
¢ 10 litros por minuto.

Parametros de Transporte del Aerosol.

Gas de arrastre:
¢ Aire filtrado.

Tasa de flujo de gas de arrastre:
¢ 10 litros por minuto.

DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA.

Mediante la espectroscopia por dispersion de energia (EDS) se determiné el porcentaje de
cada elemento presente en las peliculas, con un detector de Si-Li marca Oxford modelo Pentafet
instalado en el microscopio electronico de barrido de CICATA LEGARIA. Este microscopio es de
marca Cambridge-Leica modelo Stereo-Scan 440, las condiciones bajo las cuales se realizaron las
mediciones son:

e Voltaje acelerador 20kV.(para poder comparar con la base de datos)
e Distancia de trabajo 10mm.
e Tiempo de adquisicion 100 segundos.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA.
Para determinar la morfologia de las peliculas delgadas de BaHfO3 impurificadas con terbio se

utilizd la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) en un microscopio marca
Cambridge-Leica modelo Stereo-Scan 440. Este dispositivo se puede observar en la figura 46.
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Figura 46 Microscopio Electrénico de Barrido

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.

Las peliculas se montan en sobre un soporte que admite 4 peliculas para ser analizadas en el
microscopio, una vez colocadas en el microscopio, se debe esperar a que haga vacio la cdmara que
contiene a las peliculas, y se programan los pardmetros correctos para proceder a hacer el analisis,
en este caso, se utilizo 20kV y se analiazaron las muestras a 500X, 100X, 2500X y 5000X, para
obserbar que el deposito sobre el sustrato fuese omogeneo.

5 Lead glass
Peltier cooled  adiation

CCD camera  ghield
[ Phosphor

Stage
control

Digital stage and
beam cantrol unit

PC with framegrabber
and TL4 card

Figura 47 Esquema de posicién para andlisis estructural en el MEB.

CARACTERIZACION LUMINISCENTE.

Para determinar los espectros de excitacion y de emisién de las peliculas delgadas de BaHfO3:Th se
utiliz6 un equipo Edimburgh Instruments F920, un espectrometro de fluorescencia totalmente que
establece el estado de la técnica estdndar para alta precision y sensibilidad, se realiz6 en el
laboratorio de espectrometria de la UAM lztapalapa. Las peliculas se colocan sobre un soporte para
gue tengan un posicion vertical y puedan cubrir el rango de energia de excitacion proveniente del
monocromador, como lo indica el siguiente esquema.
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Figura 48 Colocacion de las muestras en el espectrofluorimetro.

Para obtener el espectro de emision, se expuso la muestra a una longitud de onda de 543nm con el
objetivo de encontrar las longitudes de onda a las que la pelicula presenta emision y asi determinar
los picos mayor emision.

La caracterizacion luminiscente en funcion del tiempo de vida media con un Con el software que
controla el instrumento permite el analisis del experimento desde el escritorio. EI FLS920 se puede
configurar para incluir uno, dos o tres modos de funcionamiento. Las opciones disponibles son un
modulo de estado estacionario, un modulo de conteo de fotones simples correlacionado con el
tiempo (TCSPC) de vidas entre 10ps - 50us y una escala (MCS) Moddulo de vidas entre 400 ns
multicanal - 10s. Tiempos de vida de fluorescencia se miden por TCSPC, mientras que los tiempos
de vida de fosforescencia se miden por los MCS.

Para las pruebas de luminiscencia, se empled una lampara de Xenén (Xe900) con emisién continua;
y con esta lampara de excitacién se obtuvieron los resultados de excitacion y emision de las
peliculas de BaHfO3:Th; para las pruebas de tiempo de decaimiento se empled la misma lampara
pero en modo pulsado y un detector de conteo.

Figura 49 Espectroscopio Edimburg Instruments F920 UAM lIztapalapa.
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Las peliculas se colocan en una base de plastico que permite una posicion vertical para ser
expuestas al haz de excitacion proveniente de la ldmpara de Xendn y difractada por un
monocromador que permite discriminar las diferentes longitudes de onda con las que se excita a la
pelicula, para obtener resultados cualitativos de la intensidad luminiscente.

Para determinar la vida media de las transiciones observadas en el material, es necesario contar con
una fuente de excitacion pulsada con una longitud de onda resonante a la absorcion del material; y
asi obtener la gréfica de la evolucion temporal de la sefial luminiscente. En este experimento se
utiliz6 el mismo espectrometro FLS920 de fluorescencia totalmente automatizado.

El software que controla el instrumento, permite el analisis en la pantalla y de forma global
manipular pardmetros y analizar datos. En este caso, se utilizd la misma ld&mpara de xendn pero en
modo pulsado y se encontraron los siguientes pardmetros para obtener un espectro de vida media
optimo.

Parametros para determinar el tiempo de decaimiento

Longitud de
ondade A=262nm |Rango de tiempo
excitacion
Fuente de Numero de
Excitacion canales
Retardo de
disparo de la
lampara

Ancho de banda
monocromador

Tabla 6 Parametros de lectura para tiempos de vidas medias.
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CAPITULO I11. RESULTADOS

COMPOSICION QUIMICA.

Los resultados obtenidos mediante la espectroscopia por dispersion de energia (EDS)
muestran la presencia de Ba, Hf, O, Th y de CI. En la siguiente tabla se presentan los porcentajes
atémicos de Bario, Hafnio, Oxigeno, Terbio y Cloro que se encuentran presentes en las peliculas.

Temperatura Porcentaje Atémico (%)
[°C] Ba Hf o] Th Cl
400 9.83 15.98 51.07 1.53 21.6
450 14.17 13.33 39.49 1.25 31.76
500 12.94 13.89 42.96 1.36 28.85
550 11.07 16.08 48.05 1.48 23.32

Tabla 7 Porcentajes atomicos presentes en la muestra de BaHfO3: Tb Impurificadas al 10%
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Figura 50 EDS de peliculas impurificadas al 10%

En esta comparacion observamos que la presencia del cloro es muy alta a una temperatura de
450°C, pero disminuye con el aumento de la temperatura de depdsito; de las peliculas impurificadas
al 10% de terbio, se observa que la que mejor cumple la estequiometria es la depositada a una
temperatura de 500°C, con una relacion Hf/Ba de 1.07, el oxigeno en una relacion de 3.2 y el terbio
con una concentracion de 0.12; de esta pelicula podemos deducir que tenemos buen resultado para
el BaHfO3: Th impurificado al 10%.
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Se presentan las comparaciones de los porcentajes de impurificante al 05% y 15% para analizar si
alguna otra muestra se asemeja a la estequiometria buscada.

Temperatura Porcentaje Atémico (%)
[°C] Ba Hf O Th Cl
400 12.86 14.35 43.14 0.75 28.91
450 12.07 15.50 45.78 0.81 25.84
500 10.71 16.74 48.64 0.71 23.2
550 13.24 13.52 45.56 0.75 26.93

Tabla 8 Porcentajes atomicos presentes en la muestra de BaHfO3: Tb Impurificadas al 05%

Impurificante al 05%
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Figura 51 EDS de peliculas impurificadas al 05%

Para esta comparacion observamos que la presencia de cloro aumenta respecto al incremento de
temperatura; pero disminuye a 500°C de deposito; de las peliculas impurificadas al 05% de terbio,
se observa que la que mejor cumple la estequiometria es la depositada a una temperatura de 550°C,
con una relacion Hf/Ba de 1.02, el oxigeno en una relacion de 3.4 y el terbio con relacion de 0.07;
podemos deducir que tenemos resultado aproximado para el BaHfO3: Th impurificado al 05%.
Finalmente se analizan los resultados de las peliculas impurificadas al 15%.

Temperatura Porcentaje Atémico (%)
[°C] Ba Hf O Th Cl
400 16.61 11.04 33.00 1.94 37.4
450 10.51 14.95 48.01 2.16 24.37
500 7.50 15.91 56.20 2.43 17.96
550 12.72 14.5 43.79 2.06 26.93

Tabla 9 Porcentajes atomicos presentes en la muestra de BaHfO3: Tb Impurificadas al 15%
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Figura 52 EDS de peliculas impurificadas al 15%

En esta Ultima comparacion observamos que la presencia de cloro disminuye respecto al incremento
de temperatura; pero aumenta a 550°C de deposito; pero el Hf, Ba, O y Tb se asemejan la
estequiometria buscada.

De las peliculas impurificadas al 15% de terbio, se observa que la que mejor cumple la
estequiometria es la depositada a una temperatura de 550°C, con una relacién Hf/Ba de 1.13, el
oxigeno en una relacion de 3.2 y el terbio con relacion de 0.2; podemos deducir que tenemos un
resultado aproximado para el BaHfO3: Th impurificado al 05%.

De estos resultados, se muestra que el aumento de temperatura mejora la estequiometria, pero
desafortunadamente en todas las muestras tenemos presencia de Cloro, el cual se encuentra fuera de
los objetivos buscados, recordemos que el sustrato de deposito es vidrio, por lo que no fue
recomendable aumentar la temperatura de depoésito a 600°C.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

Se observo la morfologia superficial de las peliculas intrinsecas de 6xido de hafnio e impurificadas
con disprosio por medio de microscopia electronica de barrido (MEB). Los resultados se muestran a
continuacion, las micrografias de barrido de las peliculas intrinsecas depositadas a 400 °C (Figura
33); 450 °C (Figura 34); 500 °C (Figura 35) y a 550 °C (Figura 36); tomadas a amplificaciones de
500X, 1000X, 2500X y 5000X.
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Figura 53 Micrografia de la pelicula de BaHfO3:Th, a temperatura de depésito de 450°C con 10% de Impurificante a 2500X

Las micrografias de las peliculas de BaHfO; depositadas a una temperatura desde 400 °C hasta
550°C muestran la formacién de una microestructura rugosa y porosa en forma de venas, como se
aprecia en la Figura anterior, esto como consecuencia del impacto del material en fase vapor sobre
el substrato caliente, debido a que la energia térmica del substrato no es suficiente para que se lleve
a cabo eficientemente la reaccién pirolitica. En general, la pelicula depositada presenta una
distribucion homogénea del material sobre toda la superficie del substrato, no presenta grietas, y
tiene buena adherencia al substrato.

€20k X2,500 1,Q1.|m‘, & .11 53 SEI

Figura 54Micrografia de la pelicula de BaHfO;:Th, a temperatura de depésito de 500°C con 10% de Impurificante a 2500X

Con el incremento de la temperatura de deposito, las peliculas siguen siendo uniformes, rugosas y
con disposicién homogénea del material sobre toda la superficie del substrato. No presentan grietas,
se favorece la adherencia al substrato, disminuye la porosidad y son mas compactas. A la
temperatura de depoésito de 400 °C la pelicula formada aparece menos porosa, debido a que la
reaccion pirolitica es favorecida con el incremento de la energia térmica en la superficie del
substrato, el material se presenta en forma de una pelicula de 6xido més compacta.
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A medida que es incrementada la temperatura de deposito, se observa que las peliculas presentan
una superficie mas cerrada, compacta y con particulas esféricas de mayor tamafio.

En la Figura anterior se observa la micrografia a 2,500 aumentos de la pelicula intrinseca depositada
a 500 °C en la cual se aprecia una elevada rugosidad por el aumento de la cantidad de particulas
esféricas sobre la superficie de la pelicula. Debido al aumento de energia térmica, mayor cantidad
de gases residuales tratan de salir de la superficie de la pelicula, pero con la llegada de mas flujo de
aerosol, las burbujas de gases no se liberan de la superficie de la pelicula y quedan distribuidos
sobre ella.

En la siguiente Tabla se presenta la evolucion de la microestructura de las peliculas de BaHfO,
impurificadas con terbio, a temperaturas de deposito de 400, 450, 500 y 550 °C, las micrografias
gue se muestran fueron tomadas a 500, 1000, 2500 y 5000 aumentos.

TEMPER Micrografia BaHfO5: Tb** impurificadas al 10%

ATURA Amplificacion

] 1000X 2500

400

) Avebsm

450

500

550

Tabla 10 Micrografias de BaHfO;:Th*" impurificadas al 10% a diferentes temperaturas

Para determinar si el impurificante tiene alguna influencia significativa sobre la microestructura de
las peliculas, se tomaron micrografias con concentraciones del 05, 10 y 15% de reactivo dopante,
para compararlas.

74



Temperatura de

Micrografias de peliculas

deposito [°C] BaHfO;:Th
impurificadas al 05%
(2500X)
400
450
500
550

K2.500 10um

Micrografias de peliculas
BaHfO;:Th
impurificadas al 10%

Micrografias de peliculas
BaHfO;:Th
impurificadas al 15%
(2500X)

206V X2,500  10um 11 67 8EL ¥

oKV X2,5000 10um

11 67 SER gt

e

3 ¢

208V X2,500 1_. o

Tabla 11 Micrografias de BaHfO3:Th* impurificadas al 05,10 y 15%, depositadas a diferentes temperaturas

En general se observan peliculas rugosas, con el material depositado distribuido uniformemente
cubriendo toda la superficie del substrato (espesor uniforme), prevaleciendo un crecimiento de tipo
nodular para las peliculas crecidas a temperaturas mayores a 400 °C; la presencia de morfologias
con gran area superficial es una caracteristica importante para optimizar varias propiedades fisicas
como la intensificacion de la luminiscencia. Las peliculas se observan adheridas al sustrato, ya que
no se observd ningun levantantamiento en la superficie.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
Esta caracterizacion se realizo en el laboratorio de difraccion de rayos X en CICATA LEGARIA,

las peliculas se colocan en el porta muestras parte del equipo de DRX y se procura que el area
superficial de la pelicula cubra el barrido del haz de rayos X.

CARACTERIZACION LUMINISCENTE.

En la siguiente figura se muestra el espectro de excitacion y de emision de las peliculas delgadas
excitadas a una longitud de onda de 339nm.
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5D, — 7F
) 4 s - 2.0x10°
3.0x10°
2.5%x10° 4 5x10°
2.0x10° 4
—~ 1.0x10°
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1.0x10° - 5.0x10°
Dy — 'Fg /Dy — 7Fy
.
5.0x10" 5D4 — 7|:3
L 0.0
0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 55 Espectro de Excitacién con 2=543nm y espectro de emisién con A=339nm.

Para las peliculas de BaHfO3:Tb se observo que la longitud de onda de excitacion de A=262nm, se
presenta mayor intensidad que con la de A=339nm ; como se observa en la siguiente figura.
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Figura 56 Espectro de Emision de la pelicula BaHfO3:Tb impurificada al 10% y depositada a 500°C.
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Figura 57 Espectro de emision de las peliculas intrinsecas e impurificadas al 05, 10 y 15% a una temperatura de 550°C con una
2=262nm de excitaciéon.

Del espectro anterior se observa que al excitar las peliculas con una longitud de onda A=262nm,
podemos observar un efecto Quenching entre la emisividad de las peliculas impurificadas al 10% y
las de 15%, esto indica que existe una saturacion del dopante en la matriz y repercute en la
disminucién de la luminiscencia ya que las emisiones provenientes de excitar a la pelicula pueden
ser resultado de varios mecanismos, como es transferencia de energia dentro de la matriz.

Con esto, proseguimos a estudiar la emisividad debido a los cambio de temperatura y porcentaje de
las peliculas impurificadas.

Este espectro nos indica que con el aumento de temperatura, la intensidad de emisién es favorecida
con el incremento de la temperatura de depésito de las peliculas, debido a que los iones de Th*" se
distribuyen e incorporan éptimamente en la matriz huésped, también podemos observar que la
distancia interatdmica de la matriz huésped y el impurificante es suficiente y de este modo no se
impide la transferencia luminiscente entre ellos.
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Figura 58 Peliculas depositadas a diferentes temperaturas y con 10% de impurificante.

TIEMPO DE DECAIMIENTO

Para observar el modo de decaimiento del proceso de emision fotoluminiscente de las peliculas
delgadas de BaHfO3:Th, la muestra se sometié a una longitud de onda de excitacion de A= 262nm
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ya que a esta longitud de onda las peliculas emiten con una intensidad maxima; y el tiempo de
apertura por cada canal en el multicanal fue de 5.0us/ch, con un total de 4000 canales.

La figura 61 corresponde a la gréafica de tiempos de decaimiento. Esta grafica muestra las emisiones
gue presentan las peliculas debido a la excitacidn pulsada proveniente de la lampara de Xenon.

La gréfica presenta una forma exponencial debido a que al excitar por primera vez la muestra, esta
emite cierto nimero de fotones que son registrados en el primer canal, el registro del segundo canal
disminuye en comparacion al primero, porque el tiempo de relajacion de la muestra es muy pequefio
y no todos los electrones excitados regresan a su estado base; este proceso se repite en cada registro
de conteo para cada canal, es por ello que la respuesta detectada tiende a cero esto significa que se
ha saturado la respuesta de excitacion de la muestra.

Una vez obtenida la grafica de vidas medias, se realiza el ajuste exponencial para que de esta
manera se pueda encontrar el tiempo de decaimiento. Para realizar el ajuste de la curva obtenida, se
discriminaron los primeros 20 canales.
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Figura 59 Gréfica Tiempo de decaimiento

El ajuste se realizd con el software integrado en el equipo de espectrometria Edimburgh Instruments
F920. Se utiliz6 la siguiente ecuacién para llevar a cabo el ajuste.

R(t) = Ble(;_lt) + Bze(;_zt)
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Figura 60 Ajuste exponencial de la gréfica de tiempo de vidas medias.

De esta manera con los datos obtenidos, se determina la siguiente ecuacién de acuerdo a la ley de
decaimiento.

I1(t) = 308.114 exp (

—t —t

1.11173s

Donde y° es igual a 1.009.
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Figura 61 Gréfica de medicion de las vidas medias del BaHfO3:Th.

Si analizamos de manera microscépica y ajustamos a tiempos cortos como se muestra en la
siguiente figura, podemos observar que el proceso de emision ocurre en tres etapas, la primera de
ellas se lleva a cabo en tiempos de orden de nanosegundos este proceso, en la figura XXXX este
proceso es representado por la linea azul, en la siguiente etapa se lleva a cabo del orden de
microsegundos, en la figura XXXX se observa este proceso mediante la presentacion de la linea de
color rojo, mientras que en la tercera etapa el proceso de emision se presenta en el orden de los
milisegundos, el cual concuerda con el proceso de emisién del idn terbio y en la figura se describe
mediante la linea verde.
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Figura 62 Gréfica de andlisis del decaimiento del espectro de emisién de BaHfO3:Th.

Las transiciones electrénicas ocurridas en este experimento, son fenémenos discontinuos, un
electron “salta" de un nivel energético a otro con enorme rapidez, usualmente en tiempos menores
al nanosegundo, absorbiendo o liberando esta diferencia de energia entre niveles en forma de
radiacion electromagnética, incluyendo aquella que corresponde al espectro visible.

Las absorciones y liberaciones de energia se producen en forma de unidades discretas o
cuantizadas, “fotones”. La estadistica de las transiciones electronicas se ajusta a una distribucién de
Poisson y el tiempo de decaimiento resulta, en promedio, ajustado la ecuacién exponencial anterior.
La constante de tiempo de decaimiento oscila entre los nanosegundos y un par de segundos.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES.

El objetivo principal del trabajo fue cumplido ya que se logré la sintesis de peliculas de BaHfO;
intrinsecas e impurificadas con Th mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, que en
recientes investigaciones y en la presente se demuestra que es una técnica de operacion sencilla,
aunque haya muchos parametros a controlar, no requiere unidades de vacio por lo que es una
técnica rentable y lo mas importante, permite producir peliculas con buena calidad dptica, alta tasa
de depdsito en gran &rea superficial, caracteristicas que hacen de esta técnica candidata a ser
empleada a nivel industrial.

La caracterizacion de la morfologia superficial de la peliculas se determind por medio de
microscopia electronica de barrido (MEB), se obtuvieron micrografias de las peliculas depositadas
observandose la formacion de una microestructura en forma de esferas reticuladas a bajas
temperaturas de deposito de 400 °C y 450°C; como consecuencia del impacto del material en fase
liquida sobre el substrato; se apreciaron peliculas porosas y rugosas con espesor y distribucion
uniforme del material depositado y con buena adherencia al substrato, en cambio a temperaturas de
500 y 550 °C, en la morfologia desaparecen las formas esféricas, pero se conserva la porosidad
uniforme. No se logré seguir aumentando la temperatura de depoésito, porque el sustrato usado fue
vidrio.

Las micrografias obtenidas de las peliculas impurificadas con 5%,10 % y 15% atémico de terbio en
la solucién precursora, mostraron poca diferencia en comparacion entre ellas, presentando un
crecimiento de tipo nodular.

La composicién elemental se determind mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS).
En los espectros obtenidos con las peliculas impurificadas con 5%, se muestra la presencia de cloro
en las peliculas, con un comportamiento que va disminuyendo con el aumento de la temperatura en
un rango de 400°C hasta 500°C, en las impurificadas con el 10%, la tendencia del cloro a disminuir
es a partir de los 450°C y en las impurificadas con el 15%, su menor concentracion presente es a los
500°C, después aumenta inesperadamente.

Las propiedades luminiscentes se evaluaron por medio de espectros de emisién fotoluminiscentes
(FL) observandose que la mayor intensidad de emision FL se presenta en las peliculas depositadas a
500 °C. A la concentracion de dopante de 10 % atémico de Tb en la solucion precursora, la
intensidad de emision FL es maxima, presentandose picos de emisién FL centrados en 490nm,
543nm, 586nm, 624nm, que corresponden a las transiciones °D,—'Fg, *Dy—'Fs °Dy;—'F,
D,—'F, caracteristicas del Tb**. El pico centrado en 543 nm es el mas intenso, estos se obtuvieron
con una longitud de excitacion de A=262nm.

De la comparacion de los espectros correspondientes a las peliculas impurificadas con las tres
diferentes concentraciones de terbio, se encuentra que entre el 10% y 15% de Terbio, se presenta un
efecto de saturacion repercutiendo en la disminucién de la intensidad luminiscente.

Con el aumento de la temperatura en el sistema de depoésito, la emisién de las peliculas
impurificadas al 10% se ve favorecida.

Como conclusidn, se logré por primera vez la incorporaciéon de impurezas de Th3+ a la matriz de
BaHfO;, sintetizdndose peliculas por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, las cuales
presentaron: rugosidad, deposicion uniforme del material en toda el &rea del substrato, espesor
promedio de 10 micras y emision fotoluminiscente, por lo cual el Hafnato de Bario es un material
interesante para ser utilizado como red huésped de TR** activadores de la luminiscencia, el terbio es
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un ion trivalente que fue empleado como dopante para dar origen a un material luminiscente que
emite en la zona del color verde del espectro electromagnético, el presente trabajo es original y
Unico, debido a que no se han reportado otros estudios en los que se realice el depdsito de peliculas
luminiscentes de BaHfO5:Tb*" por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico.
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