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Resumen

En esta investigacion se presentan las caracteristicas estructurales, de composicion y
catodoluminiscentes de peliculas de 6xido de hafnio (HfO.) activadas 6pticamente con terbio
y europio trivalentes (Tb%* Eu®"), depositadas mediante la técnica de rocié pirolitico
ultrasonico en funcion de la temperatura del substrato y las concentraciones en solucion de
los iones activadores; las peliculas se depositaron utilizando cloruros disueltos en agua
deionizada, como solucion precursora. EI material depositado a temperaturas de substrato
menores de 350 °C, presenta caracteristicas amorfas; para temperaturas de deposito mayores,
el material resultd policristalino, presentando la fase monoclinica del HfO». Las peliculas
depositadas a temperaturas menores a 600°C, presentan una superficie rugosa, densa y
compacta con espesores menores a 15 micras. El andlisis mediante espectroscopia por
dispersion de energia (EDS) no muestra la presencia de elementos ajenos a los precursores
en las peliculas; los porcentajes de hafnio y oxigeno obtenidos, se acercan a la estequiometria
ideal del HfO,. Los espectros de emisidon catodoluminiscente de las peliculas presentan
bandas intensas, correspondientes a las emisiones tipicas de los iones Th** y Eu®*. Se observé
un aumento en la intensidad de emision catodoluminiscente conforme se incremento la
temperatura de deposito de las peliculas; también se observé una inhibicién de la intensidad
luminiscente con la concentracion de los iones activadores, siendo del 5 % atémico en el

caso del Tb®" y del 5 % atdmico en el caso del Eu®*.



Abstract

This research provides characteristics of structure, of composition and cathodoluminiscent
of hafnium oxide films (HfO.) optically-activated by trivalents terbium and europium
(Er®*, Tb3* ,Eu®"), deposited by ultrasonic spray pyrolysis technique as a function of the
substrate temperature and concentrations in solution of activators ions; the films were
deposited using chlorides dissolved in deionized water, as precursor solution. The material
deposited at substrate temperatures below 350 ° C, has amorphous structure; for higher
deposition temperatures, the material was polycrystalline, presenting the HfO, monoclinic
phase. Films deposited at temperatures below 600 ° C, have a rough, dense and compact
surface with less than 15um thickness. Analysis by Energy Dispersive Spectrometer (EDS)
does not show the presence of other elements than precursors in the films; the obtained
percentages of hafnium and oxygen, are near to the ideal stoichiometry of the HfO..
Cathodoluminescence emission spectra of the films have intense bands, corresponding to
typical emissions of Er®*, Th®" and Eu®* ions. An increase in cathodoluminiscent emission
intensity is observed as the films temperature deposition is increased; also inhibition of the
luminescence intensity was observed with the increase of the activator ions concentration,
being of 3% Atomic in the case of Er®*, of 5% Atomic in the case of Th* and of 10% Atomic

in the case of Eu®".
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INTRODUCCION

Desde la antigiiedad se conocian ciertos animales que tenian la propiedad de emitir luz, como
son las luciérnagas y actualmente se conocen algunos peces que viven en las profundidades
del océano que tienen esta misma propiedad. Se tienen referencias de luciérnagas y cocuyos
en China en el periodo de 1500 a 1000 a.C. Aristoteles (384-322 a.C.) observo la luz emitida
por los peces en descomposicion, esta luz no desprendia calor por lo que no habia un proceso

de combustion [1, 2]. A esta luz sin emision de calor se le llamo “luz fria”.

Este fendmeno se siguid investigando a través de los siglos y se observo que algunos de estos
materiales emitian esta luz con un color diferente al color de la fuente de iluminacion a la
gue eran expuestos, este descubrimiento se observé desde 1565 cuando el médico y botanico
espafiol Nicolds Monardes (1493-1588) descubridé un misterioso matiz azulado en el agua
almacenada en un recipiente construido con madera llamada Lignum nephriticum de la Nueva
Espafia, por lo que a la luminiscencia se le considera como una de las técnicas analiticas mas

antiguas [3, 4].

La luminiscencia de los sélidos fue publicada por primera vez en 1603 por el zapatero y
alquimista aficionado Vincenzo Cascariolo de Bolonia (ss. XVI-XVI1), quien calenté polvos
de barita natural (sulfato de bario) con carbén y descubri6 que la mezcla resultante brillaba
en la noche, este es el primer material luminiscente solido descubierto sintéticamente.
Observé que este material (en forma de piedra) aparentemente se “cargaba” de luz solar por
el dia y brillaba durante horas en la oscuridad. Por esto les llamo a estas piedras, lapis solaris
(piedra del Sol), piedras Ilamadas "de Bolonia" o también "piedras de Luna", asignandoseles
el nombre de "phosphor” (que en griego significa "portador de luz") [5, 6].

Posteriormente se descubrid que algunos otros materiales también emitian luz un tiempo
después de ser expuestos a una fuente de iluminacion, a este fendmeno se le llamd
“fosforescencia” en 1677 por Johann Elsholtz (1623-1688); en 1852, el fisico inglés Sir

George Stokes (1820-1903), siendo profesor de matematicas en Cambridge en Inglaterra,
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uso filtros y prismas para separar las diversas longitudes de onda de la luz emitida y demostro
que una parte del espectro de la luz incidente era absorbida, transformada y emitida (en forma
de una luz azul de mayor longitud de onda) por una solucion previamente preparada para este
propdsito, al corrimiento en la longitud de onda de la luz emitida se le conoce como
“corrimiento de Stokes”, a este tipo de luminiscencia que fue observada por Monardes,
Stokes la llama “fluorescencia”, también fue el primero que propuso el uso de la
fluorescencia como herramienta analitica; en 1888 el fisico aleman Eilhardt Wiedemann
(1852-1928) llamo “luminiscencia” a la emision de luz que no estd condicionada a un

aumento de la temperatura [5, 6].

A finales del siglo XIX 600 compuestos fluorescentes habian sido identificados. De los
primeros materiales sélidos luminiscentes fabricados sintéticamente los mas conocidos
fueron el platino cianuro de bario tetrahidratado (Ba[Pt(CN)4].4H.0), el wolframato de calcio
(CawO04), y el sulfuro de zinc (ZnS); el primero sirvié para descubrir los rayos X a finales
de 1895 por el fisico aleman Wilhelm Conrad Réntgen (1845-1923); a principios de 1896 se
sustituyo este fésforo por el wolframato de calcio, debido a que éste es mas sensible a los
rayos X, utilizandose en las pantallas intensificadoras de rayos X por 76 afios, a partir de
1972 el wolframato de calcio es sustituido por fosforos con tierras raras; el tercero lo utilizo
en 1897 J.J. Thompson (1856-1940) para descubrir el electrdn, debido a su sensibilidad a los
rayos catddicos este material luminiscente fue usado por este fisico como pantalla en un tubo
de vidrio inventado en 1878 por William Crookes (1832-1919); a partir de esta fecha al tubo
de Crookes se le empieza a llamar Tubo de Rayos Catddicos (TRC), en la actualidad se sigue
utilizando este fésforo pero en combinacion con fosforos de tierras raras; posteriormente en
1903 se utilizé el TRC en las pantallas de los (espintariscopios), para detectar rayos alfa,
empezando asi el desarrollo de la fisica nuclear [7, 8, 9].

Los comandantes de los submarinos durante la Primera Guerra Mundial frotaron sulfuro de
zinc (ZnS) en sus manos Y los utilizaban para leer los documentos cuando habia fallas de

iluminacién [10].

Desde 1860 los mineros utilizaban la fluorescencia para detectar los depdsitos de minerales,

en los afios de 1920s los mineros que trabajaban en la mina de la ciudad de Franklin, Condado
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de Sussex, New Jersey, en Estados Unidos, utilizaron la fluorescencia que emitian los
minerales al exponerlos a radiacion ultravioleta, para descubrir minerales que contenian

elementos utilizados en la industria. [11].

A partir de estas fechas se han hecho muchos desarrollos para conocer el mecanismo y
entender el proceso del fendmeno de luminiscencia, también se empiezan a sintetizar nuevos

materiales luminiscentes lo cual comienza a investigarse en la primera mitad del siglo XX.

Los sistemas de materiales luminiscentes o también conocidos como fosforos, normalmente
se componen de un cristal llamado matriz anfitrién, este cristal se impurifica con iones de
diferentes tipos de materiales, nombrados activadores, estos iones Opticamente activos son
los responsables de la emision de la luz en un material luminiscente. Al principio se usaban
como matriz oxidos, sulfuros, seleniuros y otros compuestos, con el tiempo se descubri6 que
las matrices de 6xidos metélicos por sus propiedades fisicas y quimicas tienen una mayor
eficiencia en la emisién que las de los otros compuestos. Las propiedades fisicas de un
material luminiscente se obtienen de la matriz, por lo que los 6xidos metalicos utilizados
como matriz deben tener las siguientes caracteristicas, alto numero atémico, alta
transparencia, con un ancho de banda prohibida (gap) amplio y alta densidad cristalina, esto
los hace adecuados para utilizarse en diferentes aplicaciones [12]. Los materiales
luminiscentes tienen una amplia gama de aplicaciones, entre las que se encuentran los
sistemas electroluminiscentes (pantallas planas), sistemas detectores de radiaciones
ionizantes (centelladores), sistemas intensificadores de rayos X, ldmparas ahorradoras de
energia (fluorescentes), entre otros [13, 14]. Entre los déxidos metéalicos més utilizados estan
el dioxido de zirconio ZrO», dioxido de titanio TiO2, 6xido de itrio Y203, 6xido de aluminio
Al>O3, etc.

El 6xido de circonio se ha utilizado por un largo periodo de tiempo como matriz por sus

adecuadas propiedades fisicas para muchas aplicaciones.

Recientemente se empieza a utilizar como matriz el 6xido de hafnio (HfO2) con propiedades
fisicas muy similares a las del 6xido de circonio, como alta temperatura de fusion (2774 °C)
y estabilidad quimica, alto indice de refraccion (~ 2), constante dieléctrica alta (~25), con un
ancho de banda prohibida (gap) amplio (5.68 eV) y alta densidad cristalina (=~ 10 g/cm®).



S. Lange, et. al. [14]; Sintetizaron peliculas de HfO. impurificadas con (Sm, Eu y Tb) a una
temperatura de 10 y 300 K. Las peliculas fueron caracterizadas por fotoluminiscencia (PL).

Las peliculas de HfO> se sintetizaron mediante la técnica de sol-gel y atomic layer deposition
(ALD) utilizando soluciones de metalozanos como precursores, los precursores se
prepararon por polimerizacion de Hf(OBu)4 en una solucion de 45% hexano agregando agua
a diferentes proporciones molares. Para la impurificacion con tierras raras se disolvié se
disolvio un 0.1-5% de tlicloruro de erbio en la solucion obtenida anteriormente. Las peliculas
se prepararon en substratos de cuarzo (20x10mm?) y fueron sumergidas y sacadas de la
solucion a una velocidad de 2.4 mm/s para, 10 veces. Se calentaban a 150°C durante 1 min

después de cada ciclo.

Obtuvieron peliculas de espesores de 30-40nm las cuales al realizar la caracterizacion por
fotoluminiscencia se observo que tenian una intensa emision fotoluminiscente caracteristica
de las transiciones intraconfiguracionales 4f-4f, al ser excitadas las muestras con fotones de
energia mayores a la energia band-gap de la matriz, esto sugiere una posible aplicacion de

las peliculas como sensores centelladores.

Zhan Jie Wang, et. al. [25]; Crecieron peliculas de HfO> sin impurificar sobre substratos de
(SiO2/Si and Pt/Ti/SiO2/Si). Caracterizaron estas peliculas por difraccién de rayos X (XRD)
y Microscopio electrénico de transmision (TEM)

Los sustratos se prepararon por sputtering; las peliculas de HfO> se sintetizaron mediante la
técnica de sol-gel utilizando una solucién precursora preparada por el Kojundo Chemical
Laboratory Co., Ltd. Las peliculas se colocaron sobre el substrato de (SiO./Si and
Pt/Ti/SiO/Si). Cuando se terminaron de colocar las peliculas, se secaron a 120°C durante 5
min y 400°C durante 5 min, y finalmente se cristalizaron con un tratamiento térmico que va

de 500 a 750°C a las que se sometieron durante 30 min.

Obtuvieron peliculas de espesores de 300nm; el anélisis por XRD indica que la fase cristalina
se obtuvo a 500°C, también se observo que a temperaturas entre 500 y 750°C empezaba a
aparecer una fase tetragonal u ortorrémbica; El analisis TEM indica que las peliculas

crecieron con una estructura granular con tamarios de grano de 15nm.



J.M. Khoshman, et. al. [53]; Crecieron peliculas delgadas de HfO> sin impurificar sobre
sustratos de silicio y cuarzo por sputtering. Caracterizaron estas peliculas por difraccion de
rayos X (XRD) y elipsometria.

Las peliculas amorfas de HfO, (a- HfO> fueron depositados en sustratos de silicio cristalino
y de cuarzo por sputtering en una atmosfera de Ar/O, con una vacio base de 5-8 x 10 Pa a
temperatura <52°C. EIl tratamiento térmico de las muestras fue realizado utilizando un
proceso de calentamiento rapido Ilamado rapid thermal annealing (RTA) este fue a 1000°C

durante 1.5 h en un ambiente Ar puro a presion atmosférica.

Obtuvieron peliculas de espesores de 100 nm-750 nm; el analisis por XRD indica que las
peliculas son amorfas a temperaturas menores a 1000°C; por elisometria se obtuvo que la
energia de banda prohibida Optica de las peliculas depositadas se encuentra en

aproximadamente 5.8 eV y aumenta a 5.99 eV después del tratamiento térmico a 1000 ° C.

F. Ferrieu, et. al. [24]; Crecieron peliculas delgadas de HfO. sin impurificar sobre sustratos
de silicio mediante la técnica Pulsed Metal Organic Chemical Vapor Deposition (p-
MOCVD). Caracterizaron estas peliculas por difraccidn de rayos X (XRD) y Angle Resolved
X-ray Photoelectron Spectroscopy (AR-XPS).

Utilizaron la técnica p-MOCVD para el crecimiento de finas capas HfO2 con hafnio-bis-
butdxido-bis-(1-metoxi-2-metil-2-propanolato) como precursor. Un inyector delgado
proporciona un contenido bajo de carbono a las peliculas de diéxido de hafnio. Las peliculas
se crecieron a 550°C y 430°C sobre el las obleas de silicio. Los sustratos de silicio fueron
procesados primero por HF-RCA de los cuales se obtuvieron unas capas de SiO2 de 0.7 nm

de espesor.

Obtuvieron las propiedades Opticas de las mezclas de fase asociados como una funcion del
espesor y la temperatura. La técnica XRD nos muestra una mezcla de fases: un pico de
difraccion que presenta la fase monoclinica y otros tres picos de difraccion que presenta la
fase ortorrombica, todo se incrementan con el espesor. Finalmente, en peliculas gruesas
crecidas a 430°C, las dos fases estan presentes, pero con una mayor proporcion de la fase

monoclinica. Las peliculas de HfO> crecidos a mayor temperatura (>500°C) sélo presentan
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la fase monoclinica. La técnica AR-XPS deja mas claro el caracter de los enlaces de los
estados en las capas de HfO»: para todas las muestras: en los espectros Hf 4f del nivel cercano
al nucleo, se observa un tunico componente a 4f72>—4fs;2 con una energia de enlace de alrededor

17-18 eV relacionado con los enlaces Hf-O.

M.-Y. Ho and H. Gong, et. al. [43]; Sintetizaron peliculas de HfO: sin impurificar. Las

peliculas fueron caracterizadas por TEM.

Las peliculas de HfO: se sintetizaron mediante la técnica de atomic layer deposition (ALD)
las cuales se depositaron sobre substratos de silicio. Antes de hacer los depositos, los
substratos se trataron con una solucién de HF diluido para eliminar las impurezas de oxidos.
Una capa delgada de SiO; interfacial facilita el crecimiento de una pelicula uniforme y es
esencial para asegurar una tasa de crecimiento lineal para el HfO2 en el proceso de ALD. Las
peliculas de HfO. se crecieron utilizando impulsos alternantes de tetracloruro de hafnio
(HfCl4) y H20, utilizando N2 como gas portador.

Obtuvieron peliculas de espesores de 20nm. También observaron que todos los picos en los
difractogramas excepto uno, un pico cercano a 26=30.4°, corresponden a la fase monoclinica
del cristal. El pico a 30.4° corresponde a una fase tetragonal u ortorrombica. Ambas fases
pueden estar presentes, por lo que los picos podrian superponerse en el difractograma XRD.
Se obtuvo una microestructura tipica para una pelicula de 20 nm de HfO: crecido por la
técnica ALD de aproximadamente 1nm la cual se observé en la seccion transversal de la capa
de SiO2 con el TEM.

Los materiales luminiscentes se pueden sintetizar en dos formas, por crecimiento de peliculas
y por sintesis de polvos, en cada una de estas formas existen diferentes técnicas; para la
sintesis de peliculas se utilizan las técnicas: sol.gel, Rocio Pirolitico Ultrasonico (RPU),
CVD, etc.; para la sintesis de polvos se utilizan las técnicas: método hidrotermal, sol-gel, etc.
Con todas estas técnicas se elaboran fosforos, en nuestro caso, se sintetizo en forma de
peliculas de 6xido de hafnio impurificado con iones de erbio Er*3, Eu*®y Tb*3, estas peliculas

fueron crecidas sobre un substrato de vidrio a diferentes temperaturas por la técnica de RPU.
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CAPITULO 1. Técnica de Rocio Pirolitico

Ultrasonico.

Antecedentes historicos

El Rocio Pirolitico Ultrasonico (RPU) es una técnica patentada con nimero de patente
francesa 7038371 por el Grenoble Nuclear Research Center (CENG) en 1971 en Francia, la
cual ha sido empleada en todo el mundo para la obtencion de peliculas de materiales para
una gran diversidad de aplicaciones Opticas, magnéticas y semiconductoras [18].

El Equipo de RPU se compone de tres partes:

a) Atomizacion,

b) Transporte y

c) Pirdlisis

Como se observa en el diagrama de la siguiente figura.

Control

temperatura

Transporte

Medidor de
Flujo

Boquilla de

transporte del
/ aerosol

Entrada del gas
de arrastre

Nebulizador

Termopar
Géiser \

Regulador
del gas

Bogquilla de vidrio
. Chalupa de acera
Fuente de liquido

Gas de arrastre
(aire)
Ladrillo refractario

I

I

I

==1----- Nivel Constante |
I

Agua de :

del flotador acoplamiento

I
- I&Tubo de drenado
1

1
Transductor |

piezoeléctrico T 'i'
1

PULVERIZACION 1 TRANSPORTE

Sustrato y portasustrato

Fuente de voltaje {

PIROLISIS

Figura 1. Componentes del equipo de RPU.
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Como funciona

a) Atomizacion:
La técnica de RPU genera por medio de un nebulizador un rocio de la soluciéon formada por
los reactivos precursores a depositar, para conseguir esto utiliza una onda de ultrasonido a
una frecuencia de 1.7 MHz producida por un transductor piezoeléctrico a una potencia
ultrasonica 36.8 W.

b) Transporte
El rocio es trasportado por medio de un gas de arrastre (aire) a un flujo de 10 litros por minuto
a través de una manguera de plastico y dirigido sobre el substrato por medio de una boquilla
de vidrio.

c) Pirolisis
Esta boquilla se encuentra sobre el porta-substrato que es una placa de acero inoxidable sobre
un bafio de estafio fundido con control de temperatura por medio de un termopar; cerca del
substrato se lleva a cabo la reaccion pirolitica: las gotas del rocio sometidas a alta temperatura
provocan la evaporacion del solvente abundante en cloruros y la formacion de productos de
reaccion, como por ejemplo el 6xido y algunos cloruros remanentes, que son depositados

sobre el substrato.

El sistema cuenta con una campana de extraccidon que permite remover los gases residuales

generados durante la reaccion.

En la figura 2 se muestra una fotografia del equipo de RPU donde se crecieron las peliculas

elaboradas en este trabajo de tesis.
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Figura 2. Fotografia del equipo de RPU donde se muestra la campana de extraccion.

Procesos de descomposicién en funcién de la temperatura de

depésito

El aerosol en funcion de la temperatura del substrato da como resultado cuatro formas de

descomposicion: gotitas, producto sélido finamente dividido, vapor y precipitado. Como se

observa a continuacion.
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CAPITULO 2. Técnicas de Caracterizacion.

Para la caracterizacion de las peliculas se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion
como son, Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopio Electrénico de Barrido (MEB),
Microscopio Electronico de Transmision (MET) y Espectroscopia de Energia Dispersiva

(EDS). A continuacion se hace un estudio detallado de cada una de estas técnicas.

2.1.- Difraccion de Rayos X

Antecedentes historicos

A finales de 1895 Wilhelm Conrad Réntgen mientras estaba experimentando con pantallas
de metal cubiertas de compuestos de plata sensibles a la luz, y utilizando un tubo de Crookes
para investigar el efecto de los rayos catddicos en la emision luminiscente de diferentes
materiales, descubri6 accidentalmente los rayos X; la primera radiografia que tomo fue la de
la mano de su esposa donde en la radiografia podian verse los huesos de la mano y el anillo
de compromiso que llevaba puesto [19]. Posteriormente se empezaron a utilizar los rayos X
en diferentes experimentos, principalmente se utilizaron en la medicina para observar

fracturas en los huesos o algun otro problema relacionado con los huesos.

Los rayos X se producen cuando electrones de gran velocidad, acelerados mediante
diferencias de potencial entre 10° y 10° V, golpean sobre una superficie metalica. Tienen
igual naturaleza que la luz o cualquier otra onda electromagnética y, como las ondas
luminosas, estan regidos por las leyes de la mecanica cuantica en su interaccion con la
materia. Por lo que estas ondas electromagnéticas estan formadas por fotones o cuantos de

rayos X, la energia de estos fotones es E = hv.
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La difraccion es un fenémeno ondulatorio que se produce cuando diferentes tipos de ondas,
sonoras, electromagnéticas, etc. interaccionan con objetos ordenados. Fue al fisico aleméan
Max Von Laue (1879 - 1960) quien analizé en 1912 que un solido cristalino, formado por
una estructura regular de atomos, podria formar una red de difraccion tridimensional natural
para los rayos X [20, 21], fue asi como demostr6 también que los rayos X eran radiaciones
electromagnéticas como las de la luz visible. Esta difraccion se produce cuando existe una
interaccion de los rayos X con el solido cristalino; las longitudes de onda de los rayos X
fueron medidas experimentalmente en 1912 por Walter Friedrich y Paul Knipping con
precision aceptable [22], estas ondas electromagnéticas tienen longitudes de onda del orden
de 1 A (101° m) y son similares al tamafio de la distancia interplanar del cristal de un sélido
cristalino y su interaccién con el campo cristalino nos da informacidon del tipo de cristal que

hay en la estructura cristalina.

Un fisico inglés Ilamado William Henry Bragg (Westwood, 1862 - Londres, 1942), estudio
la naturaleza ondulatoria de estas radiaciones llamadas rayos X basandose en los fenémenos
de difraccion que experimentan dichos rayos al atravesar un cristal, observados por Max von
Laue, y en 1915 construyo el primer espectrometro para medir las longitudes de onda de los
rayos X. Trabajo con su hijo William Lawrence en el estudio de fendmenos cristalograficos
mediante rayos X. Ambos compartieron el Premio Nobel de Fisica en 1915. Posteriormente,

aplicé los rayos X al estudio de las sustancias organicas [22].

En las siguientes figuras se muestran diagramas de un equipo de DRX.
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Funcionamiento de la técnica de DRX

Un tubo de rayos X posee una fuente de electrones (filamento de tungsteno) que funciona
como catodo (-) y un anodo (+) blanco (target), el cual generalmente es de cobre. Si entre el
filamento y el anodo se aplica una diferencia de potencial alta entre 1 KV y 1MV, los
electrones con suficiente energia cinética emitidos por el filamento son fuertemente
acelerados hacia el anodo produciéndose en la colision rayos X caracteristicos (picos
estrechos y agudos de emisién de rayos X) los cuales dependen del material con que esta
fabricado el anodo, estos rayos X caracteristicos son los que se utilizan en la técnica de DRX;
también en la colision de los electrones con el &nodo se produce una radiacion de frenado
(bremsstralung) debido a que los electrones son rapidamente desacelerados, esta radiacion
de rayos X tiene un espectro continuo. Los rayos X son producidos en el punto de impacto y
radian en todas direcciones saliendo al exterior del tubo a través de unas ventanas de Berilio,
ellas permiten la transmision de las radiaciones de baja energia con un minimo de atenuacion.
La mayor parte de la energia cinética de los electrones se convierte en calor en el blanco, por
lo que se requiere un sistema de enfriamiento para evitar la corrosién del filamento emisor
de electrones. Aproximadamente el 1% de la energia cinética de los electrones se transforma
en rayos X.

En la figura 4a se observa una fotografia de una ldmpara de rayos X con un anodo de cobre.
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Figura 4a. Fotografia de una lampara de rayos X (tubo de rayos X) con un &nodo de cobre y 4b. Corte transversal

de los detalles de la ldmpara de rayos X

En la figura 4b se observa a) una fuente de electrones (filamento), b) alto voltaje de
aceleracion c) blanco metalico. El tubo de rayos X tiene un vacio (1x107 torr) que sirve
también para evitar la corrosion (como se mencioné anteriormente) del filamento emisor de

electrones.

En lasiguiente figura se muestra una fotografia del equipo de rayos X donde se caracterizaron

las peliculas estudiadas en este trabajo de tesis.
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Figura 4c. Fotografia del equipo de rayos X utilizado para la caracterizacion de las peliculas estudiadas en este

trabajo de tesis.

2.1.1.- Difraccion de Bragg

En lainteraccion de los rayos X con el material cristalino se produce una dispersién coherente
de las ondas electromagnéticas, es decir se conserva la longitud de onda tanto del haz
incidente como del haz reflejado, donde parte de los rayos X incidentes se desvian de la
direccion original por la interaccion con el material cristalino, formando tanto la radiacion
incidente como la radiacion reflejada angulos iguales con respecto a la normal que es
perpendicular al material cristalino. A este fenémeno se le conoce como DRX.

La ley que se utiliza para estudiar el fenémeno de la DRX en materiales cristalinos se conoce

como ley de difraccion de Bragg. Estudiada por el fisico mencionado anteriormente.
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En la figura 4d se muestra la ley de difraccion de Bragg, en donde el haz incidente se refleja
en el cristal y es difractado.

l,

N
\\
;

¥

Figura 4d. Ley de difraccion de Bragg

En la figura 4d, lo es el haz incidente e lq es el haz difractado.

Esta ley estd modelada por una ecuacién conocida como ecuacion de difraccién de Bragg
que establece una relacion entre el angulo de difraccion 0 y las distancias interplanares en un

cristal “d”:
Donde de la figura 1 se tiene
AB=BC=0*3$en(0) --------=--mmm e (1)

Para que la interferencia sea constructiva, el haz de rayos difractado l4 que proviene de toda
la familia de planos en la direccion 6 debe estar en fase.
ABAHB N - mmmm e oo e )

O sea que la suma de los segmentos AB y BC debe ser igual a un nimero entero “n” de

longitudes de onda.
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Combinando las ecuaciones (1) y (2) se tiene la siguiente ecuacidén conocida como ecuacion
de difraccion de Bragg.

NA=2A*SEN(0) -=-mmmmm oo oo o ---(1)

En donde n es un entero n>1, A es la longitud de onda de los rayos X y d es la distancia
interplanar del cristal. EI Angulo 6 de la ecuacion 1 es el que aparece en el eje de las abscisas

en un patrén de DRX.

2.1.2.-Fases cristalinas del 6xido de hafnio

La espectroscopia de la DRX se utiliza para determinar las fases cristalinas del material.

A continuacion se resumen las temperaturas a las cuales se obtienen las diferentes fases
cristalinas, asi como también la fase amorfa, tanto en polvos como en peliculas de 6xido de

hafnio.

Cambios de fase de la estructura cristalina del 6xido de hafnio en polvo a presion atmosférica

y a temperatura ambiente.

Fase monoclinica (< 2000 K [23], < 1720 °C [24], > 750 °C [13]); Fase Tetragonal® (2000 -
2870 K [23]) y fase cubica (2870 - 3118 K [Punto de Fusion del HfO2] [23])

Cambios de fase de la estructura cristalina del éxido de hafnio HfO2 en peliculas a presién

atmosférica y a temperatura ambiente

Fase amorfa (430 °C y 550 °C [24]); mezcla de fases (ortorrémbica y monoclinica) (400 -
500 °C [24]); fase monoclinica?® (450 y 700 °C 6 > 500 °C [24], >500 °C [25], >550 °C [25]);
fase tetragonal® (La fase monoclinica contiene también cristalizacion tetragonal a
temperaturas menores de 450 °C [24]); fase cubica® (no hay reporte de la temperatura

especifica para la formacion de esta fase).
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En ambos casos la temperatura de cristalizacion (cambios de fase) del HfO. depende del tipo
de proceso de formacion (técnica utilizada) de polvos o el crecimiento para las peliculas;

tratamiento térmico y de los precursores usados en la solucion [25].

» A veces a la fase tetragonal se le llama, “tetragonal u ortorrombica” [24, 25],
aunque en realidad son dos fases distintas pero muy parecidas porque la forma
del cristal es muy similar.

» La fase mas estable en polvos es la monoclinica [23].

» Lafase tetragonal en peliculas a temperatura ambiente es estable para tamafios

de grano menores a 30 nm [24].

IA Alta Presion el HfO, pasa de la fase monoclinica a la fase ortorrémbica.
2La fase monoclinica pasa a la fase “tetragonal u ortorrémbica”

3La fase monoclinica pasa a la fase “tetragonal u ortorrémbica” y esta a su vez pasa a la fase clbica, todos estos
cambios de fase suceden de 500 — 900 °C [24]

Analisis de resultados

En una pelicula irradiada con rayos X, el &ngulo formado entre el haz difractado y el haz
incidente es 20. Su difractograma consiste de una serie de picos, donde cada pico corresponde
a los rayos X difractados por una familia especifica de planos (hkl) en la muestra. En un
equipo de DRX, Figura 3b, un detector de rayos X registra los angulos 26 a los cuales el haz
es difractado, dando un patrén de difraccidn caracteristico. Los planos (hkl) se obtienen con

referencia a la tarjeta JCPDS 431017 mostradas en las siguientes figuras.
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2.2.- Microscopio Electrénico de Barrido

Antecedentes historicos

Existen dos tipos basicos de microscopios electronicos los cuales fueron inventados casi al
mismo tiempo pero tienen diferentes usos, el MET y el MEB. Por el afio de 1924 se trabajaba
en campos magneticos y su efecto en el movimiento de los electrones, entre los que
trabajaban en estas investigaciones estaba H. Bush al que se le considera iniciador de la 6ptica
electrénica. También en esta época trabajaban Ernst Ruska y Knoll en Berlin, Alemania, en
el perfeccionamiento de las lentes magnéticas de una estructura cerrada, que permitia tener
un campo magnético muy concentrado y poco disperso, con estas investigaciones Ernst

Ruska invento en 1931 la lente magnética.

Mientras tanto, en Estados Unidos, Zworykin, director de investigacion en los laboratorios
de RCA Camden, N. J., habia iniciado en 1938 un programa para desarrollar el MEB [26],
que continud hasta aproximadamente 1942. Este trabajo se realiz6 en paralelo con el
desarrollo de un MET y por el mismo personal, en particular, Hillier, Ramberg, Vance y

Snyder, asi como el mismo Zworykin.

A pesar de que Zworykin habia tenido todas las publicaciones tan pronto habian sido traidas
de Alemania sobre el microscopio, aparentemente no fue influenciado por el trabajo sobre el
MEB del aleman M. Von Ardenne. En su lugar comenzd, de hecho, la repeticion de los
experimentos del haz de barrido de Knoll con un *Monoscopio™, este fue un patron generado
por el tubo de rayos catddicos que habia sido desarrollado por RCA para uso de la televisién
(Burnett 1938) y era muy similar al aparato de Knoll. Entonces construy6 un MEB basado
en el Monoscopio pero con dos lentes magnéticas para producir una sonda de centrado muy
pequerfio, y un sistema de vacio desmontable de modo que la muestra pudiera ser cambiada
[26]. La velocidad de barrido estandar es como la utilizada en la TV y fue de 441 lineas y 30

cuadros/s, y la sefial se amplific6 mediante una valvula termoionica amplificadora de video.
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Para obtener una relacion sefial-ruido de 10, la corriente tenia que ser de 3x108 A, la cual

solo podria ser alcanzado si el didmetro de la sonda era de aproximadamente 1 pum.

El siguiente intento fue obtener una corriente alta en una pequefia sonda utilizando un cafién
de emision de campo con un punto de un solo cristal de tungsteno (Zworykin et al. 1942a),
presumiblemente basandose en la experiencia con el microscopio de proyeccion de punto que
habia sido construido en los Laboratorios de la RCA por Morton y Ramberg (1939). Para
obtener un vacio suficientemente alto tuvo que volver a poner el cafidén y la muestra en una
envoltura de cristal que estaba sellada. Se utiliz6 una sola lente magnética, y se obtuvieron
imagenes fugaces con un aumento de 8000X con un barrido a una velocidad como la utilizada
en la TV y una valvula termoionica de amplificacion. Imagenes estables podrian sin duda
haber sido obtenidas, pero en ese momento un microscopio practico no habria resultado

porque las técnicas de UHV (Ultra High Vacuum) desmontables no existian [27].

En la siguiente figura se muestra el Diagrama del MEB .
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Figura 5. Diagrama del MEB.
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Funcionamiento del MEB

Es un microscopio que utiliza un cafion electronico para disparar un haz de electrones, estos
son acelerados por una diferencia de potencial de 0.2 KV a 30 KV. El cafién de electrones se
localiza en la parte superior de una columna que tiene forma cilindrica. EI MEB utiliza un
haz de electrones, cuya emision se produce por calentamiento de un filamento de tungsteno.
Los electrones son acelerados por una diferencia de potencial aplicada entre el catodo y el
anodo y concentrados por el cilindro de Wehnelt, este haz de electrones se utiliza para
visualizar un objeto, estos electrones exploran la superficie de la muestra la que usualmente
se recubre con una pelicula metalica delgada de carbon o una pelicula delgada de un metal
como el oro o la plata para darle propiedades conductoras a la muestra y asi poder
visualizarla; la muestra debe ser conductora ya que, de no ser asi, se carga durante la
irradiacion por una acumulacion de carga que desvia el haz electrénico y, como consecuencia
de ello aparecen distorsiones en la imagen. Esta es la razon de recubrir la muestra con una
pelicula conductora, de espesor comprendido entre 10 y 25 nm [29]. Posteriormente la
superficie de la muestra es barrida (escaneada) con los electrones acelerados que viajan a
través el cilindro de Wehnelt. El haz de electrones es enfocado (dependiendo de que tanto se
quiere amplificar la superficie de la muestra) por las lentes condensadora y objetiva, cuya
funcién es reducir la corriente del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de
electrones lo mas delgado posible (para asi tener una mejor resolucion), con las bobinas
deflectoras se barre este fino haz de electrones para excitar a los electrones de la superficie
de la muestra, punto por punto y linea por linea y los electrones desprendidos llamados
secundarios se recolectan en un sensor (transductor), detector tipo centelleador
fotomultiplicador con resolucién de 4 nm (para un JEOL JSM-840) [30] vy la sefial eléctrica
de este sensor se despliega sobre una pantalla de computadora. Esto forma una imagen de la
morfologia de la muestra. Una contribucion importante del MEB es su gran profundidad de
campo, la cual resulta en una imagen que da la impresion de ser en tres dimensiones. La
imagen se produce sobre toda el area donde los electrones enfocados barren la superficie de

la muestra, a diferencia del MET donde la imagen corresponde sélo a los electrones
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transmitidos. Este microscopio funciona con un sistema de vacio para permitir el viaje del
haz de electrones. Su resolucion tipica esta actualmente entre 1 y 3 nm dependiendo del
microscopio.

En la figura 5a se muestra una fotografia del MEB.

Figura 5a. Fotografia del MEB utilizado para la caracterizacién de las peliculas estudiadas en este trabajo de
tesis.

Interaccidon de la radiacion con la materia

En la siguiente figura se observa el volumen en forma de pera que representa la region de
interaccion del haz de electrones del MEB con la muestra.
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Figura 6. Sefales generadas por la interaccién del haz de electrones del MEB con la muestra.

Como se observa en la figura la interaccion del haz de electrones con la muestra produce una

serie de sefiales de diferente energia y naturaleza, como son:

Electrones secundarios.- son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la
emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los méas cercanos a la

superficie) debido a la colision con el haz de electrones incidentes del MEB.

Electrones retrodispersados.- son electrones del haz incidente que han interaccionado
(colisionado) con los atomos de la muestra y han sido reflejados. Los electrones

retrodispersados tienen mayor energia que los electrones secundarios.

Rayos X caracteristicos.- Cuando los electrones que son acelerados en el tubo de rayos X
poseen cierta energia critica, pueden pasar cerca de una subcapa interna de los &tomos que
componen el blanco. Debido a la energia que recibe el electron, este puede escapar del atomo,
dejando al &tomo en un estado excitado. Eventualmente, el atomo regresara a su estado de
equilibrio emitiendo un conjunto de fotones de alta frecuencia, que corresponden al espectro
de lineas de rayos X. Este foton depende de la composicién quimica del material que emite

los rayos X.
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Andlisis de resultados

Electrones secundarios

La sefial de los electrones secundarios es la que se emplea para obtener una imagen real de

apariencia tridimensional de la superficie de la muestra.
Electrones retrodispersados

A mayor numero atomico medio del material (muestra) mayor intensidad de la sefial de los
electrones retrodispersados. Los atomos mas pesados producen mayor cantidad de electrones

retrodispersados.

Estos electrones se recolectan en un sensor (transductor), un detector tipo Si P-N con
resolucion de 10 nm [30] y la sefial eléctrica de este sensor origina una imagen que permite
distinguir las fases de un material con diferente composicidn quimica. Las zonas con menor
numero atémico (Z) se veran mas oscuras que las zonas que tienen mayor Z (diferencias de

contraste).

2.3.- Microscopio Electronico de Transmision (MET)

Antecedentes historicos

Como se menciond anteriormente Ernst Ruska y Knoll trabajaron en el desarrollo de las
lentes magnéticas aspecto que les permiti6 entre 1931 y 1933 inventar (construir) el primer
MET y en 1934 poder superar la resolucion del microscopio optico. Permitiendo asi una

aproximacion profunda al mundo atomico. Es posible obtener imagenes de gran resolucion
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en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones y
las lentes por electroimanes. Cincuenta y cuatro afios més tarde, Ernst Ruska recibi6 el

Premio Nobel en 1986 por esta invencion [28].

El Microscopio de Toronto, Canadé, construido en la Universidad de Toronto fue puesto en

operacion 1939, fue el primer microscopio electronico en América.
El primer MET comercial lo construy6 Siemens en 1939.
Contribucién japonesa al desarrollo del MET
En 1937 Japdn tiene su primer microscopio electronico
Universidad de Osaka, Japén
» MET fabricado de vidrio, 193837
» Fabricado de metal, 1939
Universidad Imperial de Tokio, Japén
» MET con lentes electrostaticas, disefiado en 1939, completado en 1942
» Disefiado para 50 kV, 15,000 x, 1 nm de resolucién
» Almacena 4000 x y 10 nm resolucion
Hitachi
» HU-1 terminado en 1941
» HU-2 terminado en 1942
JEOL
» Comenzo a trabajar con un microscopio electrostatico en 1946.

» Disefio completamente un microscopio magnético en 1947, el DA-1 fue su primer

microscopio comercial.

30



Entre 1950 y 1960 se implementa mucho hardware en los microscopios electronicos de

transmision.
Entre 1960 y 1970 se fabrica el MET de alto voltaje (1 MV) [31]

En la figura 7 se muestra el Diagrama del MET.

Cable de alta tension

(100-200 kV)

Filamento N .,
Canodn de aceleracion

Condensador de apertura Lentes condensadoras dobles

Objetivo de apertura Colocacion de la muestra

Seleccion del
area de apertura

Camara de vision

Figura 7. Diagrama del MET.

Funcionamiento del MET

Al igual que el MEB mencionado anteriormente este microscopio también utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto, la diferencia es que tiene una mayor resolucion que el
MEB, su resolucion tipica esta actualmente en 0.23 nm entre puntos y 0.14 nm entre lineas.
Lo que caracteriza a este microscopio es el uso de una muestra ultra delgada de tejido o
material para que una densidad alta de electrones pasen a través de ella (otros seran reflejados,
desviados o absorbidos), la muestra a observar produce una imagen que se forma en dos
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dimensiones sobre una pantalla sensible (fosforescente) colocada del otro lado de la muestra.
El brillo en un érea particular de la imagen es proporcional al nimero de electrones
difractados que son transmitidos a través del material. EI patron de difraccion resultante es
observado en forma digital. Las muestras son observadas en dos dimensiones. Este
microscopio al igual que el MEB también funciona con un sistema de vacio para permitir el
viaje del haz de electrones de que es acelerado por una diferencia de potencial de 100 kV a
1 MV.

Estructura

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz visible,

pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias.
Las partes principales de un MET son:

» Carfion de electrones, que emite los electrones que pasan a través de la muestra

creando una imagen aumentada.

» Lentes magnéticas que se utilizan para crear campos magnéticos que dirigen y
enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los

microscopios opticos no funcionan con los electrones.

» El sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido
a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer un

vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

» Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a visualizar

para registrar la imagen aumentada.

» Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele ser

un ordenador.

En la siguiente figura se muestra un MET.
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Figura 7a. Fotografia de un MET.

Como interacciona laradiacion con la materia

En un MET se observa la difraccion de electrones en solidos donde los electrones pasan a
través de una pelicula ultra delgada del material que se va a analizar. En el MET se generan
los electrones que se transmiten a través de la muestra y son difractados sin dispersion y

dispersados elé&sticamente e inelasticamente. Como se observa en la figura 8.
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Haz incidente Electrones

Electrones od 4
secundarios retrodispersados
Rayos X
Muestra
Electrones

Haz dispersados

transmitido

Figura 8. Sefales generadas por la interaccién del haz de electrones del MET con la muestra.

Analisis de resultados

En el MET el patron de difraccion de los electrones transmitidos se utilizan para crear
imagenes de transmision convencionales, de campo oscuro Yy alta resolucion, revelando la
estructura interna de las muestras, tamafio y distribucidén de particulas, su red cristalina,

interfases y defectos puntuales de la red atémica, etc.

Requisitos y Limitaciones

Como se ha sefialado anteriormente es fundamental que las muestras que vayan a ser
observadas en MET sean lo mas delgadas posible, por debajo de 100 nm de grosor. Ademas
las muestras deben tener aproximadamente 3 mm de diametro o ir soportadas sobre una rejilla
de dichas dimensiones. Para garantizar la estabilidad de la muestra durante el analisis, la

rejilla sobre la que se soporta la muestra debera llevar una pelicula de formvar, parlodion o
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similar y ademas estar recubierta con carbono. Para el corte de determinadas muestras la

unidad dispone de un ultramicrotomo.

2.4.- Espectroscopia de Energia Dispersiva

Funcionamiento de la EDS

Es un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer), esta integrado
en el MEB, es un detector tipo UHV (Ultra High VVacuum) Dewar Si(Li) de Bruker para
microanalisis [32] y permite colectar la fluorescencia de los rayos X caracteristicos generados
por la muestra a través de una pantalla o ventana fina de Berilio (sistemas viejos) mientras
que los sistemas modernos utilizan un material basado en polimero llamado UTW (Ultra-
Thin Window) de decenas de um, justo sobre la zona activa del detector [32]. Ella permite
la transmision de las radiaciones de baja energia con un minimo de atenuacion. El detector
se encuentra localizado aproximadamente a 5 mm de distancia de esta ventana, como se

observa en la siguiente figura.

Haz electrdnico

Lentes objetivo

\ Detector de Si (Li)

Colimador
Rayos X
30°

Slard Diagrama de un Detector

de Energia Dispersiva

Figura 9. Detector de rayos X caracteristicos para el EDS.
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Como interacciona laradiacién con la materia

Los electrones incidentes excitan los atomos de la muestra y los electrones de las capas mas
internas saltan de una capa con menor energia a una capa con mayor energia y al desexcitarse
provocan la emision de rayos X cuya longitud de onda (A) es caracteristica de los elementos
presentes en la muestra y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es

proporcional a la concentracion relativa del elemento en esa (A).

electron proyectil

rayos x caracteristicos

Figura 9a. Excitacion del &tomo y emisidn de rayos X caracteristicos.
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Andlisis de resultados

En muestras planas y bien pulidas se hace un andlisis cuantitativo en pequefias areas (1mm?)
para comparar la intensidad de los rayos X a cualquier () con la producida en una muestra
estandar (patron) de composicion conocida. La precision de un andlisis cuantitativo

normalmente es mayor que + 2% y los limites de deteccion estan alrededor de las 100 ppm.
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CAPITULO 3. Luminiscencia

La luminiscencia se clasifica en varios tipos de emision dependiendo de la naturaleza del
material emisor, en el cual generalmente se han introducido impurezas para producir la
emision luminiscente. Clasificacion de la luminiscencia: primero tenemos la
fotoluminiscencia la cual se divide en dos subgrupos, fosforescencia (la emision tarda mucho
tiempo en desaparecer, minutos u horas) y fluorescencia (la emision es instantanea, del orden
de 108, en la fotoluminiscencia la energia activadora es de origen electromagnético (rayos
ultravioletas, rayos X); catodoluminiscencia (la emision se produce en el fosforo que hay en
la pantalla de un TRC), producida por rayos catodicos (electrones emitidos por un catodo);
electroluminiscencia (es la emisién que se produce en un Diodo Emisor de Luz “LED”),
producida por corrientes eléctricas o campos eléctricos; termoluminiscencia, es la emision
de luz por ciertos materiales al ser calentados por debajo de su temperatura de
incandescencia, habiendo sido previamente expuestos a un agente excitante tal como las
radiaciones ionizantes; etc. En el caso de la emision fluorescente se han investigado una gran
variedad de dxidos metalicos impurificados con tierras raras obteniéndose una alta eficiencia

de emision luminiscente al ser excitados con luz ultravioleta.

Cada vez se requieren materiales luminiscentes mas eficientes, y con propiedades fisicas
especiales dependiendo de las condiciones ambientales y para que se van a utilizar; con el
uso de diferentes matrices y elementos activadores de metales de transicion y de tierras raras,
se descubrié que en los materiales impurificados con iones de metales de transicion, la
emision dependia fuertemente del campo cristalino de la matriz, por lo que, los iones
activadores emitian en diferentes longitudes de onda dependiendo de la matriz en que estan
incorporados, teniéndose una amplia gama de emisién de luz visible en diferentes longitudes
de onda; en el caso de los iones de tierras raras, los cuales cuentan con una capa interna 4f
incompleta, casi no son afectados por el campo cristalino debido a que estan protegidos por
las capas externas 5s? y 5p®, por lo que se tiene que para un determinado ion de tierra rara su
longitud de onda de emision es practicamente igual en diferentes tipos de matrices,
teniendose una estrecha banda de emision, debido a su transicion intraconfiguracional 4f-4f;

los iones de tierras raras tienen ventajas sobre los iones de metales de transicion, ya que, si
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se requiere una emision determinada podemos escoger la matriz con las propiedades fisicas

adecuadas dependiendo de la aplicacion en la cual se va a utilizar [15].

EL orbital de ion de tierra rara f o f, (donde n varia de 1 a 14) en la capa 4 esta incompleto y
se va llenando con el nimero de electrones que tiene el orbital f en las diferentes tierras raras;
se tienen dos formas de transiciones, las transiciones dipolar eléctrica permitidas
(interconfiguracionales) 'y  las  transiciones  dipolar  eléctrica  prohibidas
(intraconfiguracionales); en la primera forma, si un electron 4f se excita a una capa 5d vacia,
4f-5d, existen dos tipos de desexcitacion a) en el caso de los iones tetravalentes Ce**, Pr#*,
Th**, la desexcitacion ocurre a través de una transicion por transferencia de carga 4f"-4f"*L-
1 donde L es el ligando, b) en el caso de los iones divalentes Sm?*, Eu?*, Yb*', la
desexcitacion ocurre por transicion electronica 5d-4f con tiempos de vida pequefios (10°-10°
¢ s) y una banda de emision ancha. En la otra forma con 14 iones lantanidos RE®*, la
desexcitacion se dard, principalmente, entre transiciones dipolar eléctrica prohibidas
(intraconfiguracionales), 4f-4f, que tienen tiempos de vida mayores (108-102 s), emitiendo
fotones de luz al desexcitarse, teniéndose una estrecha banda de emision, haciéndolos
elementos adecuados para ser utilizados como activadores luminiscentes, por ser mas
selectiva la banda de emisién y como consecuencia teniéndose un color méas puro que es
generalmente lo que se requiere en muchas aplicaciones de materiales luminiscentes.
Técnicamente, las transiciones 4f—4f de los iones TR** son prohibidas, como se mencion6
anteriormente, por las Reglas de Seleccion, sin embargo su fluorescencia se debe
principalmente al acoplamiento vibracional del i6n con la red cristalina que logra forzar las
transiciones intraconfiguracionales por interaccion dipolar eléctrica con el campo de

radiacion de excitacion del cristal [16, 17].

Antecedentes historicos

Edmond Becquerel (1820-1891) fue un fisico del siglo XIX que estudidé profundamente el

fenomeno de la fosforescencia. Dandole continuidad a la investigacion de Stokes, para
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determinar los espectros de excitacion y de emision de diversos fésforos, determiné la
influencia de la temperatura y otros pardmetros, y midio el tiempo entre la excitacion y la
emision de la fosforescencia y el tiempo de duracién del fendmeno. Para ello construy6 en
1858 el primer fosforoscopio, con el que fue capaz de medir tiempos de vida tan cortos como
10%s.

Sir John Frederick William Herschel (1792-1870), posteriormente a lo observado por
Monardes, hizo el primer descubrimiento de la fluorescencia emitida por una solucion de
quinina vista a la luz del sol [33] En su primera descripcion, Herschel reconocio la presencia
de un fendmeno inusual, el cual no pudo explicar con el conocimiento cientifico de aquella
época. Actualmente, la fluorescencia de la quinina permanece como uno de los ejemplos de

fluorescencia mas usados.

Es interesante hacer notar que el conocimiento del primer fluoroforo de quinina, fue
responsable de estimular el desarrollo del primer espectrémetro, el cual aparecié en 1950.
Durante la segunda guerra mundial el departamento de defensa de USA se interesd en
monitorear los medicamentos contra la malaria, incluyendo la quinina. Esta evaluacién de
medicamentos resulté en un programa subsecuente en el instituto nacional de salud para

desarrollar el primer espectrometro practico.

El espectrémetro fue inventado por Harol E. Haynes, de Indianapolis, USA, en 1950 con
naumero de patente US2494440.

Muchos otros fluor6foros se encuentran en nuestra vida diaria. El verde y rojo-naranja
algunas veces visto en el anticongelante se deben a cantidades muy pequefias de moléculas

de fluoresceina y rodamina, respectivamente.

El argentino Enrique Gaviola (1900-1989) publico en Berlin, Alemania, en 1929, en Physical
Review: "On time lags in fluorescence and in the Kerr and Faraday effects”. El trabajo
experimental que contribuyd a dar origen a dos nuevas areas cientificas: la espectrometria
fluorescente en bioguimica y el estudio de la hidrodindmica de las proteinas. El fluorémetro
que disefid y construyd entre 1926 y 1927 para realizar su trabajo, hoy es conocido bajo su

nombre, con este instrumento se puede medir el tiempo de vida de la fluorescencia [34].
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El espectrofluorimetro fue inventado por Michael Anthony West de Londres, Inglaterra en
1977 con nimero de patente US3975098.

En la figura 11 se muestra un diagrama de un espectrofluorimetro, utilizado para medir la

fotoluminiscencia, especificamente la fluorescencia.

Monocromador dual ::\Jj
de rejilla de
excitacion Fuente de luz
S 1 Lampara de arco
de xendn
TEM
L
] TPM : [—J
\ = PO
1 > —= Cgmenedor del filtro
T P P smm— — Divisor del haz TFM = Tubo Fotomultiplicador
—1~ Polarizador
Modulo
Monocro_u_lfldor éptico
y de emision ‘ ' ) IS .
—— £,
A\ o= o5 TE.S
Camara de la muestra
il Salida de datos
- Adquisicién y EX EM
B analisis de datos ¢
S

Figura 11. Diagrama de un espectrofluorimetro.

Funcionamiento del espectrofluorimetro

El instrumento que se utiliza para medir la fotoluminiscencia (fluorescencia) se llama

espectrofluorimetro y consta generalmente de los siguientes componentes.
. Fuentes: lamparas, laseres

. Filtros y monocromadores
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. Cubetas portamuestras
. Detectores
. Sistema electronico y registrador

El espectrofluorimetro es un aparato que mide un determinado tipo de radiacion que emiten
compuestos al ser excitados o irradiados por una luz con una longitud de onda determinada.
Este equipo es capaz de seleccionar las radiaciones de emision y excitacion (lo cual amplia
el tipo de muestras que se pueden analizar con este instrumento) asi como realizar "barridos™,

es decir, lecturas de espectros de luz.

En la figura 12 y 12a se muestra una fotografia del espectrofluorimetro utilizado para la

caracterizacion de las peliculas.

Figura 12. Fotografia del espectrofluorimetro.

Figura 12a. Fotografia del espectrofluorimetro.
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Interacciona laradiacién con la materia

La Fluorescencia es un fendmeno fisico mediante el cual ciertas substancias absorben energia
(a partir de luz ultravioleta) emitiéndola nuevamente en forma de luz, esta vez del espectro
del visible y de un color caracteristico (una longitud de onda determinada). A diferencia de
la fosforescencia, la fluorescencia tiene lugar Gnicamente mientras dura el estimulo que la
provoca. Es decir, al desaparecer la irradiacion, desaparece la emision, puesto que el proceso

es extremadamente rapido (108 s).

Al incidir radiaciones electromagnéticas de longitud de onda adecuada sobre las moléculas
organicas e inorganicas se puede producir una transicion desde el estado electrénico
fundamental hasta un estado electrénico excitado. Aunque en una solucion a temperatura
ambiente la mayor parte de las moléculas suelen encontrarse en su nivel vibracional
fundamental, tras la excitacion por medio de la irradiacion con rayos ultravioleta (UV) o

rayos X pueden pasar a un nivel vibracional mas elevado del estado electrénico excitado.

Los estados excitados son inestables; por lo tanto, existe en las moléculas una tendencia a

retornar al estado electrénico fundamental.

La molécula, pierde el exceso de energia absorbida y vuelve al estado de minima energia (el
mas estable). En la fluorescencia esa energia se pierde en forma de un foton (emisién de luz),

sin cambio en la multiplicidad del spin.

La fluorescencia tiene lugar en sistemas quimicos gaseosos, liquidos y sélidos tanto sencillos
como complejos. Cuando la longitud de onda de excitacion es igual a la longitud de onda de
emisién El tipo de fluorescencia, en la cual la radiacién absorbida es reemitida sin cambio

de frecuencia, se conoce como radiacion de resonancia o fluorescencia de resonancia.

Muchos materiales luminiscentes presentan fluorescencia de resonancia. Sin embargo, es
mucho maés frecuente encontrar bandas de fluorescencia molecular centradas en longitudes
de onda maés largas que la linea de resonancia. Este desplazamiento hacia longitudes de onda

mas largas, 0 menores energias se denomina desplazamiento Stokes. A continuacion se
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presentan algunos de los principales fendbmenos que aparecen en la luminiscencia cuando

interacciona la radiacion con la materia.

3.1.- Diagrama de Dieke

El diagrama de Dieke que se muestra en la figura 13, representa las medidas espectrales
sistematicas de absorcion y emision obtenidas de las transiciones electronicas
intraconfiguracionales F-F de los iones trivalentes de las tierras raras (TR®*) en una red
cristalina del Fluoruro de Lantano LaFs. El diagrama fue obtenido por W. T. Carnall y
colaboradores en 1989 y que originalmente habia sido obtenido por Dieke (de ahi su nombre)

en 1963 utilizando una matriz de Cloruro de Lantano LaCl3 [35, 48].

Para representar las transiciones observadas en el diagrama de Dieke se utiliza la notacién de

Russell-Saunders, que es la siguiente.

ZS+1LJ.

Donde.

S es el spin.

2S+1 es la multiplicidad del spin.

L es el momento angular orbital total, y por Gltimo.

J es el spin total, el acoplamiento orbital (L+S).
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Figura 13. Diagrama de Dieke, utilizando una matriz de Fluoruro de Lantano LaFs [46].
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3.2.- Modelo de Coordenada Configuracional

En el caso de un centro se luminiscencia, la emision se genera en un centro optico, en
contradiccion, como es por ejemplo, la emision, que resulta de las transiciones épticas en la
banda de estados de la red anfitrion o de una transicion entre dos centros Opticos. Tal centro

Optico puede ser un ion o un complejo de ion molecular.

Se habla de luminiscencia caracteristica cuando, en principio, la emisién podria también
producirse en un ion libre, es decir, cuando la transicion Optica involucra estados electronicos
solamente del ion. La luminiscencia caracteristica puede consistir de bandas relativamente
angostas de emision (anchura espectral tipicamente de pocos nm), pero también de bandas
anchas de emisién, que tienen anchuras superiores a 50 nm en la parte visible del espectro.
Las bandas anchas de emision se observan cuando el campo cristalino de la red esta acoplado
fuertemente con el i6n a través de la interaccion electron-fonén. Esto esta relacionado con un
cambio en la distancia de equilibrio entre los iones emisores y su campo cristalino mas
cercano de la red y cominmente se explica con el diagrama de coordenada configuracional
(Figura 14).

Figura 14. Modelo o diagrama de coordenada configuracional.
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En este diagrama, Qg Y Qe representan las distancias interatomicas metal-red y son llamadas
longitudes de distancias de equilibrio en los estados base y excitados de los iones emisores,
respectivamente. Ea y Ee son las energias en que las bandas de absorcion y de emision tienen
su méxima intensidad respectivamente. A es la energia de la linea llamada cero fonon, esta
transicion involucra completamente estados relajados, excitados y fundamentales de los
iones emisores, y no estan involucrados estados excitados del fondn, de ahi el nombre de este
tipo de transiciones. Las energias y las frecuencias de los fonones (estados vibracionales de
la red) en los estados base y excitados de los iones emisores, se dan por hvg (hwg) Y hve
(hawe), respectivamente. Las energias de relajacion en los estados base y excitados se pueden
expresar como un producto de la energia del fonon y los Ilamado factores de Huang-Rhys.
Los factores de Huang-Rhys son Se y Sg¢ (valores adimensionales) en el estado fundamental
y excitado respectivamente, dan el nimero medio de fonones implicados en los procesos de
absorcion y de emision respectivamente. En la aproximacion armonica, la curvatura de la
banda parabdlica (determinada por la fuerza electrostatica del enlace), las frecuencias de los
fonones, y los factores de Huang-Rhys son los mismos en el estado base y excitado. Esta
representacion es muy elemental. Ya que por ejemplo, no describe la expansion térmica de
la red. Sin embargo, si ofrece una gran cantidad de informacion. Puede, por ejemplo, ser
usada para mostrar que a un mayor Desplazamiento de Stokes se espera un aumento en la
relajacion de la red y también se utiliza en la descripcion de la inhibicion térmica de la

emisién (Ver inhibicion térmica abajo) [36].

3.3.- Corrimiento de Stokes.

Entre todos los estudios de dptica realizados por el Fisico britanico Sir George Gabriel Stokes
destacan las dos memorias clasicas sobre el cambio de refraccion de la luz (On the Change
of Refrangibility of Light, en Philosophical Transactions of London, 1852 y 1853), con el
descubrimiento del fendmeno de la fluorescencia, que de él también recibi6é el nombre. En

realidad, ya desde el siglo XVII habia sido observado e interpretado de muchas formas, y
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siempre mal, el fendmeno en cuestion; sin embargo, el fisico demostré que un material
fluorescente cambia la luz incidente en otra de mayor longitud de onda (“ley de Stokes o
corrimiento de Stokes", sujeta, no obstante, a excepciones), y que, ademas, dicho fendbmeno

es bastante frecuente y no muy raro, como se creia.

La diferencia entre las longitudes de onda de excitacion y de emision se denomina
desplazamiento o corrimiento de Stokes (figura 16) y es un aspecto clave en la deteccion de
la fluorescencia emitida en aplicaciones biologicas. El desplazamiento de Stokes es también
una caracteristica que distingue a cada ion activador. Por ejemplo, la deteccién de la
fluorescencia emitida puede ser dificil de distinguir de la luz de excitacion utilizando iones
activadores con desplazamientos de Stokes muy pequefias (lado derecho de la figura 16),
debido a que la excitacion y emision de longitudes de onda coinciden en gran medida. Por el
contrario, los iones activadores con grandes desplazamientos de Stokes (lado izquierdo de la
figura 16) son faciles de distinguir debido a la gran separacién entre las longitudes de onda
de excitacion y emision. El desplazamiento de Stokes es especialmente critico en
aplicaciones de fluorescencia con iones activadores de diferentes tipos, porque la longitud de
onda de emision de un compuesto fluorescente puede dentro de la matriz irradiar, y por lo

tanto excitar, otro tipo de ion activador en la misma muestra.
Mecanismo del corrimiento de Stokes.

La existencia de los procesos no-radiativos hacen que no toda la radiacion absorbida sea
emitida. El desplazamiento de Stokes nos da la diferencia de energia que existe entre la

energia absorbida y emitida entre dos niveles.
AEStokes = (Eabsorci(')n - Eemisién)
ler. paso: absorcion o excitacion

Energia suficiente para llegar del nivel electronico del estado base So a los niveles

electrénicos superiores S1 0 S, y la longitud de onda de excitacion Aexc.
2do. paso: emision de luz

Energia radiativa emitida menor que la absorbida, Aem > Aexc.
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Como se observa en la siguiente figura:

Estados electronicos
S / excitados
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= Conversion interna
S s} de energia
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Figura 15. Corrimiento de Stokes en un diagrama de bandas.
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Figura 16. Corrimiento de Stokes donde se observa el corrimiento de la longitud de onda.

En la figura 15 tenemos el tiempo de vida del ion activador.

Tiempo de vida (t): tiempo promedio que un ion activador pasa en el estado excitado antes

de volver al estado basal.

Curvas tipicas para un estado base y excitado son mostradas en el diagrama de coordenada
configuracional de la figura 17; usando este diagrama, se pueden explicar muchas de las
formas de la luminiscencia. Primero, el proceso de excitacion envuelve migracion del centro
activo desde su estado fundamental, nivel A, dentro de un mayor nivel vibracional del estado

excitado, B. Segundo, una parte de la energia es entonces disipada rapidamente por el ion a
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un nivel méas bajo, C, en el estado excitado. Esta energia es perdida por el cristal huésped y
aparece como calor. Tercero, el centro activo retorna a su estado fundamental, nivel D 0 A,
emitiendo luz. La energia de excitacion A—B es mayor que la de emision C—D, la radiacion
emitida es de menor longitud de onda que la radiacion de excitacion. A este fenomeno se le

Ilama Corrimiento de Stokes [37, 47].

\\ c
E B\¢s 7
T.
Ea Ee
AY i Fi
N YD
A
Q Q Q

Figura 17. Corrimiento de Stokes.

3.4.- Inhibicion por concentracion

En 1888, Walter estudio la inhibicién de la fluorescencia, debido al efecto de la
concentracion, de las soluciones de fluoresceina. La inhibicién es un efecto de la

concentracion de los iones activadores, los cuales son responsables de la emisiéon en un
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material luminiscente y se define de la siguiente manera: a una determinada concentracion
de iones activadores la intensidad de la emision luminiscente disminuye o incluso puede ser
cero al disiparse en forma de calor toda la energia de excitacion irradiada, cuando la
concentracion de iones activadores de impurificacién aumentan. Esto se produce cuando el
ion activador esta cerca de una molécula de la red; debido al contacto directo del ion activador
con la molécula, la energia de excitacion se transfiere inmediatamente a la molécula de
contacto, y esta energia se pierde en forma de calor por medio de la red cristalina. Como se

observa en la figura 18 [38].

Inhibicion por
concentracion

Transferencia de
Luz energia

-"-A ‘ *

Figura 18. Inhibicion por concentracion

3.5.- Inhibicién térmica

Si el cambio entre los estados excitados y el estado fundamental llega a ser importante,
entonces, bajo el efecto de la energia térmica de los iones en el estado excitado, estos tienen

una probabilidad no nula de atravesar la barrera de potencial que les separa del estado
51



fundamental y relajarse en este estado. La intensidad emitida disminuye cuando la

temperatura aumenta. Es el fendbmeno de inactivacion térmica.

Una gran diferencia entre la longitud de onda de absorcién y la longitud de onda de emision
(desplazamiento de Stokes) reduce la transferencia de energia y por lo tanto la inhibicion por
concentracion. Por otro lado, un desplazamiento de Stokes muy grande aumenta la
probabilidad de la inhibicion térmica, como la pardbola del estado fundamental cruzaré la
pardbola del estado excitado a una energia mas baja, permitiendo que la pardbola del estado

fundamental sea alcanzada sin emisién de un foton.

Un efecto conocido como Inhibicion Térmica, en el cual la eficiencia de la luminiscencia
decrece marcadamente cerca de cierta temperatura, puede también ser explicado con la ayuda
de la figura 17 observada anteriormente. Las curvas de energia potencial de los estados
fundamentales y excitados sobrepasan el punto E. En este punto, un ion en el estado excitado
puede regresar a su estado fundamental, con la misma energia. Asi puede entonces retornar
a los niveles de energia mas bajos del estado fundamental en una serie de transiciones
vibracionales. El punto E por esto representa una especie de punto de derrame. Si un ion en
el estado excitado puede adquirir suficiente energia vibracional para alcanzar el punto E, éste
puede desbordarse dentro de los niveles vibracionales del estado fundamental. Si esto sucede,
toda la energia es liberada como energia vibracional y no ocurre luminiscencia. La energia
del punto E es obviamente critica. En general, este punto también es alcanzado como
consecuencia del incremento de la temperatura, puesto que, con la elevacion de la
temperatura los iones tienen un incremento de la energia térmica y son capaces de moverse

progresivamente a niveles de mayor energia vibracional.

El tipo de transicion descrita arriba, explica la inhibicion térmica como un ejemplo de
transicion no radiativa. En este proceso el ion excitado elimina algo de su exceso de energia
por imparticion de energia vibracional en el entorno del cristal huésped. De este modo, el i6n
excitado es capaz de retornar al nivel de energia menor sin radiacion de energia

electromagnética, y por lo tanto sin emision de luz.
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Andlisis de los resultados

Con los espectrofluorimetros se pueden obtener dos tipos de espectros:

» De excitacion: es una representacion del nimero de fotones absorbidos por la

molécula (sefial luminiscente) en funcién de la longitud de onda de excitacion Aexc.

Para registrar el espectro de excitacion (sefial luminiscente) se fija el monocromador

secundario (de emision) a una longitud de onda determinada Aemmax,) (la longitud de onda de

fluorescencia maxima), y se hace un barrido exploratorio de longitudes de onda con el

monocromador primario (de excitacion).

Las rendijas de excitacion han de ser lo suficientemente estrechas como para permitir obtener

el espectro bien resuelto.

En la siguiente figura se muestra en detalle el proceso de excitacion.

EXCITACION

BARRIDO EN

DIFERENTES DAC/Muestra/

Filtro excitacion Criostato
lente

.‘,,t"\\\\:b Manocromada =4
Lampara de
Xe
Filtro
emision

Detector PMT,
semicond.

Z

Contador de fotones

Figura 19. Proceso de excitacion.

» Para obtener el espectro de emision: se fija el monocromador primario a la longitud de

onda en la cual existe un maximo en el espectro de excitacién, haciendo un barrido
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espectral con el monocromador secundario, y recogemos la sefial luminiscente en funcién

de la longitud de onda Aem.

En la figura 20 se muestra en detalle el proceso de emision.

EMISION
DAC/Muestra/

Filtro excitacidn Criostato
lente

Lampara de
Xe

BARRIDO EN
DIFERENTES

Filtro

emision

Detector PMT,
semicond.

<~ [l

Contador de fotones

Figura 20. Proceso de emision.

Al registrar un espectro de fluorescencia, las curvas obtenidas representan la variacion de la
corriente del fotomultiplicador en funcién de la longitud de onda de la fluorescencia que
incide sobre el fotomultiplicador, teniendo en cuenta que la magnitud de la corriente

fotoeléctrica es proporcional a la intensidad de la sefial de fluorescencia.

Es importante también mencionar el espectro de absorcién el cual no se mide en el
espectrofluorimetro, pero es muy similar al espectro de excitacién, donde la sefial que se
mide es la de absorcién y a la longitud de onda que se absorbe, se le llama de longitud de
onda absorcién. Al analizarlo se observa que donde se encuentra la longitud de onda de mayor
absorcion es la misma longitud de onda a la que se obtiene la mayor emision (fluorescencia
méaxima). Por lo tanto en un material luminiscente, en la longitud de onda donde mas se

absorbe es donde mas se emite.
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» Espectro de absorcion: es el espectro que se obtiene al irradiar una muestra haciendo
un barrido con diferentes longitudes de onda y asi obtener las intensidades de
absorcion, de la radiacion transmitida y de la radiacion reflejada, cuando la
reflectividad de la muestra es baja, la relacion entre las intensidades de la radiacion
incidente inicial y la radiacion transmitida viene dada por la expresion de Lambert-
Beer-Bouguer [39, 40], en este espectro de absorcion los valles representan los

minimos de absorcion.

La formula es la siguiente:

S )

donde a (también Ilamada ) recibe el nombre de coeficiente de absorcion lineal, y se mide

encm,

Si la ecuacion 1 la escribimos como: I/1e=Exp(-(/p)pt) a w/p (cm?/g) se le conoce como “u”
u= es el coeficiente de absorcion lineal dividida por la densidad del medio.

p=densidad del medio (cm®/g).

d 6 t (también llamada x)=espesor de la muestra.

lo e 1= son la radiacion incidente inicial y la radiacion transmitida respectivamente.
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CAPITULO 4. Catodoluminiscencia

La catodoluminiscencia (CL) como se menciond anteriormente es un tipo de
luminiscencia caracterizado por la emision de luz como consecuencia de la colision
de rayos catodicos con una pantalla que contiene un material fosforescente. Esta
luz es del mismo tipo que la emitida por la fotoluminiscencia, electroluminiscencia y

termoluminiscencia, es una luz emitida sin emision de calor (luz fria).

Funcionamiento del equipo de catodoluminiscencia

En décadas pasadas era comun observar la emision de luz desde la superficie interna del tubo

de rayos catodicos de los televisores.

Actualmente la catodoluminiscencia se experimenta en la vida cotidiana, por ejemplo en el

MET o en el osciloscopio.

Un proceso luminiscente muy importante es la catodoluminiscencia (luminiscencia emitida
por una pantalla con un material luminiscente, al chocar los rayos catddicos con ella); este
tipo de emisidn es un caso particular de la luminiscencia en que la fuente de excitacion son
electrones de alta energia. Esta emision luminiscente se produce por un catodo que genera
un haz de electrones de alta energia, que sirve de excitacion al bombardear un material. La
emisién Catodoluminiscente se produce sélo en el caso de que la estructura cristalina afectada
presente algun tipo de defecto, entre los que cabe citar alguno de los siguientes: a) sin
estequiometria, b) imperfecciones estructurales (desorden, destruccion por radiacion,
destruccion por impacto), ) impurezas substitucionales o intersticiales que distorsionen la
red cristalina. Es este tipo de materiales los cristales estan impurificados con iones metalicos,
gue actuaran como zonas en que se absorbe de forma preferente la energia del haz de
electrones. De este modo, estos iones metalicos se convierten en centros de luminiscencia

que en este caso se les conoce como iones activadores.
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La intensidad de la catodoluminiscencia es funcion de la densidad de corriente sobre la
muestra y el voltaje (potencial de aceleracion) de la corriente de sonda aplicada. [52]
demostro que la intensidad de la catodoluminiscencia varia en funcién del haz de electrones
aplicado (corriente electronica) y del tipo de material donde incide el haz de electrones: a) la
catodoluminiscencia aumenta de forma no lineal con la intensidad del haz de electrones, pero
cuando se alcanza una determinada intensidad del haz de electrones (nivel de saturacion),
tipica de cada material, deja de incrementar la intensidad de la catodoluminiscencia; b) el
aumento de la intensidad por encima de este nivel provoca la disminucion de la

catodoluminiscencia (fase de inhibicion) [52].

El equipo de Catodoluminiscencia se muestra en la Figura 21 Hay dos tipos de equipo de
Catodoluminiscencia: de catodo "frio" (10-20 keV) y de catodo "caliente™ (25-30 keV). En
nuestro caso utilizamos el equipo de catodo frio. La catodoluminiscencia trabaja
normalmente a 10-20 keV y a 1-5 mA de corriente. Es preciso respetar las normas de trabajo
para cada equipo, pues se corre el riesgo de que en condiciones extremas se generen rayos-

X que pueden ser peligrosos para la salud de los investigadores [49].

Interaccion laradiacion con la materia

Esta emisidn de luz se genera cuando los a&tomos, excitados por electrones de alta energia
regresan a su estado basal, este efecto es similar a la fluorescencia con radiacién UV.
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Figura 21. Fotografia del Equipo Catodoluminiscencia.

Los electrones rapidos pasan a través de un medio que interactla con 4tomos cercanos a
través de fuerzas de Coulomb. Un electrén con una energia cinética en el rango de 20 kV no
es suficientemente enérgico para desplazar los nucleos de sus sitios de red. Mas bien, se
dispersa elasticamente a través del potencial nuclear apantallado por los electrones del medio.
Sin embargo, un electrén suficientemente rapido al pasar cerca de un atomo puede impartir
un pulso electromagnético a un electron ligado y provocar que se ionice. La energia pérdida
de un electrén rapido es predominantemente por ionizacion de electrones de capas internas

de los atomos [50].

En la siguiente figura se observa la sefial de catodoluminiscencia al interactuar el haz de

electrones con la muestra.
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Figura 22. Sefal de Catodoluminiscencia.

Como analizar los resultados.

Los detectores de Catodoluminiscencia recolectan la luz emitida por la muestra y analizan
las longitudes de onda emitidas por la misma y muestran un espectro de la emision de

catodoluminiscencia.

En este trabajo de tesis se caracterizaron o0xidos, los cuales son estables, y por la tanto no hay
mucho problema de evaporacion a voltajes bajos.

En el caso del equipo utilizado que trabaja con catodo frio no se requiere ningun tratamiento

previo de la muestra [49].
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CAPITULO 5. Condiciones experimentales.

La técnica de RPU consiste basicamente en formar, mediante ultrasonido, un aerosol a partir
de una solucidn precursora y trasportarlo hasta un substrato, previamente calentado, donde
se realiza una reaccion pirolitica con lo cual se obtiene un depdsito solido en forma de
pelicula sobre dicho substrato. Los reactivos utilizados para los depdsitos de las peliculas de
HfO2: Er¥*, Eu®" y Th®" son: HfCl4 (alfa Aesar) 99 % de pureza, ErCls-6H.0 (Sigma Aldrich
Chemical Co.) 99.9% de pureza; HfCl; (alfa Aesar) 99 % de pureza, ThCls. 6H20 y
EuCl3.6H>0 (Sigma Aldrich Chemical Co.) 99.99% de pureza. Las soluciones precursoras
se preparan a partir de HfCls disuelto en agua desionizada a una molaridad de 0.05M. Las
concentraciones de los iones activadores (Ce*) del precursor de erbio fueron 0, 3,5y 10 en
porcentajes atomicos (a/0); las concentraciones de los iones activadores (Ce,®*) del precursor
de europio fueron 0, 5, 10, 15 y 20 (a/0), y para el terbio (Ctp>*) fueron: 0, 2, 5, 10, 20 y 40
(a/0), con respecto al contenido de HfCls. Los substratos fueron piezas de vidrio Corning
7059 (1.0 cm X 1.5 cm). Las temperaturas de deposito (Ts) fueron de 400 °C, 450 °C, 500
°C, 550 °C y 600 °C para las peliculas dopadas con Er; el tiempo de depdsito fue de 5 minutos.
Las temperaturas de depdsito (Ts) variaron entre 300 °C y 600 °C en pasos de 50° C para las
peliculas dopadas con Eu y entre 300 °C y 550 °C en pasos de 50° C para aquellas activadas
con Th. El tiempo de depdsito fue de 5 minutos (Eu) y 5 minutos (Tb), el flujo de gas de
arrastre (aire seco filtrado) fue 10 litros por minuto. Las medidas de Catodoluminiscencia
(CL) se efectuaron dentro de una cdmara de acero inoxidable al vacio que tiene como fuente
de electrones un cafion de catodo frio (Luminoscope, modelo ELM-2 MCA, RELION Co.).
Las muestras bajo estudio se posicionaron dentro de la camara con una presion interna de 10
2 Torr. El haz de electrones es deflectado a un angulo de 90-grados para incidir sobre la
muestra en una direccion normal a su superficie. La luz emitida por la muestra es llevada,
por un conjunto de fibras opticas hasta un espectrofluorimetro SPEX FluoroMax-P; donde se
procesan las sefiales luminosas y son presentadas en forma de una grafica de intensidad de la
radiacion contra la longitud de onda en la pantalla de una PC. Todos los espectros de CL se
obtuvieron a temperatura ambiente. La estructura cristalina se determind con difraccion de
rayos-X (DRX) en un difractdmetro marca SIEMENS D-5000 (A = 1.540598 A, CuKo). La

composicion quimica fue medida mediante EDS instalada en un MEB marca Cambridge-
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Leica modelo Stereoscan 440 equipado con un detector de rayos X Pentatet Oxford modelo
XPI1-138-10. Las imagenes de la morfologia superficial de las peliculas bajo estudio se
obtuvieron por medio de microscopia electronica de barrido (MEB ) mediante el microscopio
arriba mencionado. El tamafio y la forma de las particulas constituyentes de las peliculas
fueron obtenidas mediante un (MET) JEOL-JEM 1010.
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CAPITULO 6. Resultados y discusion

6.1.- Resultados para las peliculas de HfO. impurificadas

con Er

La figura 23 muestra los resultados de DRX efectuados sobre las peliculas de HfO2 dopadas
depositadas a temperaturas de substratos de 400, 450, 500, 550, y 600 °C. Aquellas
depositadas a 400 y 450 °C tienen cristalinidad pobre de modo que pueden considerarse
como amorfas o nanocristalinas; al aumentar la temperatura de sintesis, los difractogramas
presentan bandas que corresponden a la fase monoclinica del 6xido de hafnio policristalino
(con referenciaa latarjeta JCPDS 431017). La presencia de picos de difraccion mas intensos,
a medida que se incrementa la temperatura de depdsito, indica un incremento en el tamafio
de los cristalitos constituyentes de las peliculas, lo cual se observa al obtener picos de
difraccién, ademas, méas angostos. También es posible apreciar que el pico méas intenso
corresponde a la orientacion (-111) situado aproximadamente en 26 = 28.353°. Mediante la
aplicacion de la formula de Scherrer [41, 42], se estim6 el tamafio de los cristalitos
constituyentes de las peliculas depositadas, en este caso se considero el pico mas intenso con
la orientacion (-111) de la pelicula depositada a 600 °C. El calculo muestra que el tamafio de

los cristalitos es de 13 nm.
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Figura 23. Difractogramas de XRD para peliculas de HfO,:Er depositadas a temperaturas de substratos de 400,
450, 500, 550, y 600 °C.

Calculo del tamanio de los cristalitos con la formula de Scherrer.

Formula de Scherrer: D=(KL)/(Bcos6) donde K=0.94 por la tanto la formula de Scherrer nos
queda: D=(0.941)/(3cos0), a veces a B se le llama Wiest.

Donde:

D=tamafio del cristal

L=longitud de onda de los rayos X y es igual a 1.540598 A
0=Es el &ngulo de Bragg del pico de maxima intensidad.

B 0 Wes=Es el ancho medido a la mitad del pico de maxima intensidad de las lineas del patron

de DRX.
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Del patron de difraccion tenemos los siguientes datos

0=14.1765°

B 0 Wer=0.6715523=0.0117207987radianes

Sustituyendo en la formula de Scherrer obtenemos el tamafio de los cristalitos.
D=(0.94*1.5406x10"°m)/( 0.0117207987+cos 14.1765°)

Se obtiene un didmetro de los cristalitos.

D~13 nm aproximadamente.

Los resultados de las mediciones de la composicion elemental de las peliculas de HfO2:Er®*
efectuadas por EDS, se presentan en las tablas 1 y 2. La tabla 1 resume los porcentajes
atémicos relativos de oxigeno, hafnio, erbio y cloro contenidos en las peliculas, como funcién
de la concentracion del ion activador de la luminiscencia (Er®*), en las soluciones de partida,
para muestras depositadas a 600 °C. En este caso, es posible observar que el contenido
relativo de oxigeno practicamente se mantiene constante; el contenido de hafnio se mantiene
aproximadamente constante, el contenido de erbio claramente aumenta y el cloro crece, lo
que parece natural al aumentar el contenido de ErClz en las soluciones iniciales y este hecho

podria indicar que los iones de Er®* y CI* substituyen a los iones de Hf #* en la red del HfO,.

Cer (% at.) Oxigeno Hafnio Erbio Cloro
0 66.2 32.6 0.0 1.2
1 69.79 28.74 0.15 1.32
3 69.40 28.21 0.98 141
5 70.25 26.29 1.43 2.03
10 67.48 26.83 3.02 2.67

Tabla 1. Porcentajes atdmicos de Oxigeno, Hafnio, Erbio y Cloro presentes en peliculas de HfO,: Er, medidos

por EDS, depositadas a diferentes concentraciones de Er en la solucion inicial. En este caso, Ts = 600 °C.
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La tabla 2 muestra resultados similares a aquellos presentados en la tabla anterior, pero ahora
como funcidn de las temperaturas de substrato, manteniendo constante la concentracion del
activador (ErCls, 3 % at.) en las soluciones de partida. Aqui se observa que el contenido
relativo de oxigeno tiene un ligero aumento y el de hafnio se mantiene constante, mientras
que el contenido relativo de erbio se mantiene aproximadamente constante y el de cloro
disminuye a medida que las temperaturas de substrato se incrementan. Con el aumento de las
temperaturas de substrato, existe una mayor energia térmica superficial lo que propicia una
mejor cristalizacion del material depositado (como lo corroboran los resultados de DRX) y
esto impide la incorporacion de erbio y cloro en las mismas proporciones que a temperaturas
menores; ya que para mayores temperaturas de substrato se facilita una mayor disociacion y
evaporacion de especies relacionadas con las moléculas de ErCls. Lo anterior explica también
la disminucién de las cantidades de Er incorporadas en el material final, respecto de las
cantidades del mismo incorporadas en las soluciones de partida. Por ejemplo, si en la solucion
inicial se introdujo un 3 % at. de ErCls, en el material ya procesado el contenido de éste es

solo del 0.98 % at., como puede verse en las tablas antes descritas.

Ts (°C) Oxigeno Hafnio Erbio Cloro
400 66.65 27.45 0.96 4.94
450 67.67 28.21 0.86 3.26
500 68.82 27.62 0.88 2.68
550 70.04 27.00 0.91 2.05
600 69.40 28.21 0.98 141

Tabla 2. Porcentajes atémicos de Oxigeno, Hafnio, Erbio y Cloro presentes en peliculas de HfO,: Er, medidos

por EDS, depositadas a diferentes temperaturas de substratos. En este caso, Ce>* = 3 % at.

En las figura 24 a 28 se presentan las micrografias de la morfologia superficial de las peliculas
de HfO2:Er, obtenidas por MEB . Se presentan imagenes de muestras depositadas a 400, 450,
500, 550 y 600 °C, ademas de una vista en seccion transversal de la muestra depositada a 600
°C.
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Figura 24. Micrografia obtenida por MEB , sobre la morfologia superficial de una pelicula de HfO,: Er (3 at %)

depositada a temperatura de substrato de 400 °C.
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Figura 25. Micrografia obtenida por MEB , sobre la morfologia superficial de una pelicula de HfO.: Er (3 at %)

depositada a temperatura de substrato de 450 °C.
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Figura 26. Micrografia obtenida por MEB , sobre la morfologia superficial de una pelicula de HfO,: Er (3 at %)

depositada a temperatura de substrato de 500 °C.

Figura 27. Micrografia obtenida por MEB , sobre la morfologia superficial de una pelicula de HfO.: Er (3 at %)

depositada a temperatura de substrato de 550 °C.
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Figura 28. Micrografia obtenida por MEB , sobre la morfologia superficial de una pelicula de HfO,: Er (3 at %)

depositada a temperatura de substrato de 600 °C.

Seccion transversal

H1=13.32 um

20kV «  X2,500 " 10pm ; 15 20 SEI
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Figura 29. Micrografia de la seccién transversal de una pelicula depositada a 600 °C; en este caso, la barra negra

mostrada en la imagen representa 10 um.

Aqui es posible observar superficies rugosas y continuas. En términos generales, se observa
que la morfologia de las peliculas depende de las temperaturas de substrato. Las peliculas
depositadas a 400 °C presentan superficies rugosas, porosas Yy con la presencia de grietas;
presumiblemente, en este caso, la energia térmica del substrato no es suficiente para procesar
completamente al material y formar superficies cerradas y compactas. Ademas, de acuerdo
con los resultados de XRD, en este caso el material depositado es no-cristalino. Las peliculas
depositadas a 450 °C presentan superficies con menos poros y aparentemente mas compactas
con la aparicion de algunas particulas de forma esférica, aunque aun aparecen algunas grietas.
A medida que se incrementa la temperatura hasta 550 °C se observan superficies mas
cerradas, con una mayor cobertura del substrato y con particulas esféricas de mayor tamafio.
Probablemente, esas caracteristicas se obtengan debido a que a mayores temperaturas de
substrato las especies precursoras adquieran una mayor energia cinética superficial lo que
permite una mas completa reaccion pirolitica y una mayor cristalizacion. Las superficies de
las muestras depositadas a 600 °C presentan una morfologia superficial formada por una gran
cantidad de particulas esferoides crecidas en forma de racimos y sin lograr una completa
cobertura del substrato. Es caracteristico de los materiales crecidos por la técnica de RPU
(cuando se usan precursores inorganicos) que a temperaturas de substrato del orden de 600
°C y mayores la reaccidn pirolitica (evaporacion de los solventes y formacion del éxido) se
realiza en la fase de vapor en las proximidades del substrato dando origen a materiales en
forma de polvos mas que a peliculas. Estos polvos caen ya procesados sobre el substrato y
en general tienen poca adherencia a €l. Lo anteriormente referido es valido sélo si las gotitas
del aerosol son todas del mismo tamario, pero como en la realidad se tiene que el aerosol esta
formado por una gran cantidad de tamafios de gotas, el proceso antes referido (formacion de
polvos) se realiza sélo en forma parcial. De esta manera, en las muestras preparadas a 600 °C
se observan zonas del substrato sin cubrir aunque el material tiene aun buena adherencia al
mismo. Finalmente, se muestra una imagen en la figura 29 de la seccion transversal de la

pelicula depositada a 600 °C, donde es posible observar un crecimiento nodular mas que
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columnar y ademas corroborar que el espesor de la misma (es de aproximadamente 13 pm).

Se nota también, que la pelicula es practicamente uniforme en su espesor.

Como pudo observarse de las micrografias de las peliculas depositadas a varias temperaturas
de substrato, en todos los casos se tienen morfologias con una gran area superficial lo cual es

muy ventajoso para algunas aplicaciones.

E las figuras 30 y 31 se muestran los espectros de la intensidad de emision CL en funcion de
la longitud de onda, para peliculas de HfO2:Er®* crecidas a 600°C y con impurificacion de 3
a/o que son en las que se obtuvo en general el mejor rendimiento luminiscente; medidos
excitando con el haz de electrones con voltajes de aceleracion desde 4 kV hasta 12 kV y de
14 kV hasta 20 kV respectivamente. Los espectros medidos excitando con el haz de
electrones con voltajes de aceleracion desde 4 kV hasta 20 kV se pusieron en dos gréaficas

separadas para una mejor visualizacion, porque ponerlas juntas seria confuso.
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Figura 30. Espectros de emision CL de peliculas de HfO2: Er®* en funcién de la longitud de onda con
variaciones en el voltaje acelerador de los electrones excitantes. Las peliculas fueron depositadas a 600 °C y la

concentracion de los iones activadores de la luminiscencia fue de 3 a/o.
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Figura 31. Espectros de emision CL de peliculas de HfO2: Er®* en funcion de la longitud de onda con
variaciones en el voltaje acelerador de los electrones excitantes. Las peliculas fueron depositadas a 600 °C y la

concentracion de los iones activadores de la luminiscencia fue de 3 a/o.

En la figura 31 se observa un fendmeno interesante en las tres lineas de emision centrales
mas intensas, comparandolas con la figura 30 sufren una variacion en la intensidad de
emisién mientras se aumenta el voltaje de aceleracion de los electrones; la linea de emision
del centro que normalmente es la mas intensa decae en intensidad hasta llegar a tener una
intensidad intermedia; mientras que la linea de emisién de la izquierda (la de menor longitud
de onda) que originalmente era la de menor intensidad aumenta convirtiéndose en la de mayor
intensidad; mientras que la linea de emisién a la derecha (la de mayor longitud de onda) la
cual tenia una intensidad intermedia decae hasta llegar a tener la intensidad mas baja; es decir
ahora las intensidades se invierten. Este fendmeno posiblemente se explique de la siguiente

forma:;

1.- Cuando el haz de electrones tiene una alta energia cinética (alto voltaje acelerador de los
electrones excitantes), la mayoria de los electrones penetra y excita a los electrones de los

niveles internos de energia del &tomo, los cuales son electrones de mayor energia
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2- Por otro lado, parte de estos mismos electrones, que son la minoria, excita a los electrones

de los niveles de energia externos del atomo, los cuales, son electrones de menor energia.

3.- Al desexcitarse los electrones de los niveles internos de energia del &tomo, al ser estos

electrones la mayoria, se emite la mayor cantidad de fotones, los cuales son de alta energia.

4.- Mientras que, al desexcitarse los electrones de los niveles externos de energia del &tomo,
al ser estos electrones la minoria, se emite la menor cantidad de fotones, los cuales son de

baja energia.

5.- Finalmente, cuando se obtiene la mayor cantidad de fotones, los cuales son fotones de
menor A, se observa la mayor intensidad catodoluminiscente en la grafica de la figura 31

(parte izquierda de la sefial CL, inciso “i” a 20V).

6.- Por otro lado, cuando se obtiene la menor cantidad de fotones, los cuales son fotones de
mayor A, se observa la menor intensidad catodoluminiscente en la grafica de la figura 31

(parte derecha de la sefal CL, inciso “i” a 20V).

La muestra analizada, en este caso, fue la depositada a 600 °C y la concentracion del dopante
en la solucién de partida fue de 3 a/o, los espectros obtenidos consisten de siete bandas
principales tipicas de los iones de erbio trivalente centradas en 409, 475, 526, 548, 562, [657-
679] y 783 nm, los cuales son asignados a las transiciones 2Ho2(?Garz)—*l1512, 2Parz— *l11sz,
[?P3— *l11r2, 2Hiwz—"l1s12], *Sare— *lisiz, 2Hor((Garz)—*lsz, *Fan— *lisiz Y 2Pap— 2Hup,
respectivamente; de las transiciones anteriores pueden observarse dos tipos particulares de
transicion, el caso en que se tienen dos transiciones y una linea de emision como son las
transiciones 2Ps2— *l11/2, 2Hi12—*11512 que tienen una sola linea de emision 526 nm, en esta
situacion lo que sucede es un desdoblamiento de las bandas de emisidn y se tienen varias
transiciones dependiendo de cuantos desdoblamientos sucedan; el otro caso es cuando una
transicion tiene dos lineas de emision como es la transicion *Foz— *l1s/2 €n que se tienen dos
lineas de emisidén 657 nm y 679 nm, aqui lo que sucede es un acoplamiento del ion activador
con la red y la emisién se compone de varias lineas de emision dependiendo de la vibracion
del ion activador al acoplarse con la red; [45]. Puede observarse que a medida que aumenta
el voltaje de aceleracion de los electrones excitantes también lo hace la intensidad de la

72



emision CL. En este caso, a medida que aumenta el voltaje de aceleracion de los electrones
éstos tienen una mayor energia y como consecuencia tienen una mayor penetracion dentro
de la pelicula con lo que se excita un mayor volumen del material y en consecuencia también
un mayor numero de centros luminiscentes lo que provoca una mayor intensidad de la
emision CL. Para voltajes mayores a 20 kV se observa un dafio fisico visible en la pelicula y
una disminucion de la intensidad CL, por esa razon no se usaron voltajes mayores a 20 kV.

En la figura 32 se presentan los espectros de la intensidad de emision CL en funcion de la
longitud de onda, para peliculas de HfO2:Er®*, con variaciones en la concentracion del ion
activador de la luminiscencia (Er). La muestra, en este caso, es la depositada con una Ts =
600 °C y activada con un voltaje de aceleracion de los electrones incidentes de 12 kV. Aqui
también se observan las bandas tipicas del ion de Er** trivalente. Como es evidente la mayor
intensidad de la emision CL se logra cuando la concentracion del activador es de 3 a/o en la
solucion inicial. Para valores mayores de la concentracion del activador se observa una
inhibicién de la intensidad luminiscente por efecto de una concentracion excesiva de los
activadores (concentration quenching effect). Al incorporarse, en la red de HfO2, una cierta
cantidad de iones de Er®*, se observa una determinada intensidad de la emision, a medida que
se incrementa el nimero de activadores, la intensidad de la emision se incrementa. Pero existe
un limite para la incorporacion activa de dichos activadores ya que cuando se supera cierta
cantidad de ellos (valor 6ptimo) sus posiciones son tan cercanas unas de otras que se efectta
una transferencia multiple de la energia de excitacion, la cual en conjunto puede perderse en
un sumidero de energia (energy sink) o defecto estructural de la red huésped y disiparse en
forma no radiativa (fonones, vibraciones de la red), en vez de hacerlo via fotones, lo que
provoca que la intensidad de la CL disminuya para concentraciones de los iones de Er* por
encima de la dptima [38].
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Figura 32. Espectros de emision CL de peliculas de HfO,: Er¥*en funcidn de la longitud de onda con variaciones
en la concentracion de los iones activadores de la luminiscencia. Las peliculas fueron depositadas a 600 °C y

con un voltaje acelerador de los electrones excitantes de 12 kV.

En la figura 33 se exhiben los espectros de CL en funcién de la longitud de onda, de las
peliculas de HfO,:Er®* con variaciones en los valores de las temperaturas de substratos. En
este caso, la concentracion del activador de la luminiscencia fue de 3 a/o de EuCls en la
solucion de partida y activadas con un voltaje de aceleracion de los electrones excitantes de
12 kV. Nuevamente los espectros de CL presentan siete picos centrados en 409, 475, 526,
548, 562, [657-679] y 783 nm, los cuales corresponden a la emisiones tipicas del ion Er".
Como puede verse, la intensidad de la emision CL se incrementa a medida que lo hace la
temperatura de substratos. Como se observd, a partir de los resultados de XRD, a medida que
aumenta la temperatura de substratos se logra una mejor cristalizacion del material
depositado. Entre més cristalina es la muestra hay una mejor distribucion espacial de las
impurezas, y eso las mantiene a determinadas distancias de manera que no hay interaccion
entre ellas, y por lo tanto, no hay transferencia de energia entre ellas y no hay inhibicion,
también se aprecia una disminucién del contenido de cloro incorporado en las peliculas. Las
observaciones anteriores son probablemente responsables del comportamiento para la

emision CL; ambos efectos producirian una mejor incorporacion y distribucion de los iones
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activadores de la luminiscencia dando como resultado un incremento en la intensidad de las
emisiones de la CL. Todo indica que entre mayor es la temperatura de deposito, también
mayor es la intensidad de la emisién CL; por limitaciones técnicas del proceso empleado, en
este caso no fue posible depositar peliculas a mayores temperaturas y asi determinar si existe

una temperatura para la cual se observe una inhibicion de la emision de luz.
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Figura 33. Espectros de emision CL de peliculas de HfO2: Er®* (3 a/o) en funcion de la longitud de onda

variando la temperatura de sintesis; con un voltaje acelerador de los electrones excitantes de 12 kV.

6.2.- Resultados del andlisis elemental (medidas por EDS)

para las peliculas de HfO2 impurificadas con Eu y Th

La figura 34 muestra los resultados de DRX efectuados sobre las peliculas sin dopar de HfO>
y depositadas a temperaturas de substratos de 300, 350, 400, 500 y 600 °C. Aquellas
depositadas a 300 y 350 °C tienen cristalinidad pobre de modo que pueden considerarse

amorfas o nanocristalinas; al aumentar la temperatura de sintesis, los difractogramas
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presentan bandas que corresponden a la fase monoclinica del 6xido de hafnio policristalino
(conreferenciaa la tarjeta JCPDS 431017). La presencia de picos de difraccion méas intensos,
a medida que se incrementa la temperatura de depdsito, indica un incremento en el tamafio
de los cristalitos constituyentes de las peliculas, lo cual se observa al obtener picos de
difraccién, ademas, méas angostos. También es posible apreciar que el pico méas intenso
corresponde a la orientacion (-111) situado aproximadamente en 26 = 28° Hay un pico
pequefio aproximadamente a 20 = 30.5° entre los picos situados en las orientaciones (-111) y
(111) que empieza a aparecer a 500°C y se intensifica a 600 °C, este pico pertenece a la fase
tetragonal u ortorrombica y aparece en el 6xido de hafnio formandose una mezcla de fases.
Mediante la aplicacion de la formula de Scherrer [43, 44], se estim6 el tamafio de los
cristalitos constituyentes de las peliculas depositadas, en este caso se considerd el pico mas
intenso con la orientacién (-111) de la pelicula depositada a 600 °C. El célculo muestra que

el tamano de los cristalitos es de 20 nm.
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Figura 34. Difractogramas de XRD para peliculas de HfO, depositadas a temperaturas de substratos de 300,
350, 400, 500 y 600 °C.

Los resultados de las mediciones de la composicion elemental de las peliculas de HfO2:Eu®*
efectuadas por EDS, se presentan en las tablas 3 y 4. La tabla 3 resume los porcentajes

atomicos relativos de oxigeno, hafnio, europio y cloro contenidos en las peliculas, como
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funcion de la concentracion del ion activador de la luminiscencia (Eu"), en las soluciones de

partida, para muestras depositadas a 600 °C.

Ceu (a/0) Oxigeno Hafnio Europio Cloro
0 66.7 329 0.0 0.4
5 67.0 29.7 0.8 2.5
10 67.3 27.6 1.8 3.3
15 67.9 25.3 3.2 3.6
20 68.1 23.5 3.9 4.5

Tabla 3. Porcentajes atémicos de Oxigeno, Hafnio, Europio y Cloro presentes en peliculas de HfO,: Eu,
medidos por EDS, depositadas a diferentes concentraciones de Eu en la solucién inicial. En este caso, Ts =
600 °C.

En este caso, es posible observar que el contenido relativo de oxigeno précticamente se
mantiene constante; el contenido de hafnio disminuye y los contenidos de europio y cloro
claramente aumentan, lo que parece natural al aumentar el contenido de EuCls en las
soluciones iniciales y este hecho podria indicar que los iones de Eu®* y CI* substituyen a los
iones de Hf #* en la red del HfO-.

Ts (°C) Oxigeno Hafnio Europio Cloro
300 68.9 23.5 3.4 5.7
350 68.3 23.7 3.0 5.0
400 68.0 25.0 2.7 4.3
450 67.7 26.0 2.3 4.0
500 67.8 26.5 2.0 3.7
550 67.6 27.1 1.9 3.4
600 67.3 27.6 1.8 33

Tabla 4. Porcentajes atémicos de Oxigeno, Hafnio, Europio y Cloro presentes en peliculas de HfO,: Eu,

medidos por EDS, depositadas a diferentes temperaturas de substratos. En este caso, Ceg, = 10 % at.
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La tabla 4 muestra resultados similares a aquellos presentados en la tabla 3, pero ahora como
funcioén de las temperaturas de substrato, manteniendo constante la concentracion del
activador (EuCls, 10 a/o) en las soluciones iniciales debido a que a esa concentracion se
obtiene la emision luminiscente mas intensa. Aqui se observa que el contenido relativo de
oxigeno también se mantiene préacticamente constante y el de hafnio aumenta, mientras que
los contenidos relativos de europio y cloro disminuyen a medida que las temperaturas de
substrato se incrementan. Con el aumento de las temperaturas de substrato, existe una mayor
energia térmica superficial lo que propicia una mejor cristalizacion del material depositado
(como lo corroboran los resultados de difraccion de rayos-X) y esto impide la incorporacion
de europio y cloro en las mismas proporciones que a temperaturas menores; ya que para
mayores temperaturas de substrato se facilita una mayor disociacion y evaporacion de
especies relacionadas con las moléculas de EuClzs. Lo anterior explica también la
disminucion de las cantidades de Eu incorporadas en el material final, respecto de las
cantidades del mismo incorporadas en las soluciones de partida. Por ejemplo, si en la
solucion inicial se introdujo un 10 a/o de EuCls, en el material ya procesado el contenido de

éste es sélo del 1.8 a/o, como puede verse en las tablas antes descritas.

Cmb (%) Oxigeno Hafnio Terbio Cloro
0 66.74 32.62 0.00 0.64
2 68.70 29.57 0.53 1.20
5 68.03 29.30 0.95 1.72
10 67.13 27.01 2.53 3.33
20 67.90 24.46 3.63 4.01
40 68.13 21.84 4.90 5.13

Tabla 5. Porcentajes atdmicos de Oxigeno, Hafnio, Terbio y Cloro presentes en peliculas de HfO,: Th, medidos

por EDS, depositadas con diferentes concentraciones de Tb en la solucion inicial. En este caso, Ts = 550 °C.

En el caso de las peliculas de HfO2:Th®* los resultados de las mediciones de la composicion
elemental se presentan en las tablas 5 y 6. Los resultados son muy semejantes a aquellos de
HfO.:Eu®*.
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Ts (°C) Oxigeno Hafnio Terbio Cloro
300 68.43 23.58 3.42 4.57
350 67.86 25.22 2.84 4.08
400 68.29 26.20 2.20 3.31
450 68.11 27.13 1.87 2.89
500 67.87 28.84 1.19 2.10
550 68.03 29.30 0.95 1.72

Tabla 6.- Porcentajes atdmicos de Oxigeno, Hafnio, Terbio y Cloro presentes en peliculas de HfO,: Tb,

medidos por EDS, depositadas a diferentes temperaturas de substratos. En este caso, Ct,=5 a /0.

En la figura 35a se presentan las micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de
HfO2:Eu, obtenidas por MEB. Se presentan imagenes de muestras depositadas a 300, 400,
500 y 600 °C, ademaés de una vista en seccidn transversal de la muestra depositada a 600 °C.
Aqui es posible observar superficies rugosas y continuas. En términos generales, se observa
que la morfologia de las peliculas depende de las temperaturas de substrato. Las peliculas
depositadas a 300 °C presentan superficies rugosas, porosas y con la presencia de grietas; en
este caso, la energia térmica del substrato no es suficiente para procesar completamente al
material y formar superficies cerradas y compactas. Ademas, de acuerdo con los resultados
de XRD, en este caso el material depositado es no-cristalino. Las peliculas depositadas a 400
°C presentan superficies con menos poros y aparentemente mas compactas con la aparicion
de algunas particulas de forma esférica, aunque aun aparecen algunas grietas. A medida que
se incrementa la temperatura hasta 500 °C se observan superficies méas cerradas, con una
mayor cobertura del substrato y con particulas esféricas de mayor tamafio. Probablemente,
esas caracteristicas se obtengan debido a que a mayores temperaturas de substrato las
especies precursoras adquieran una mayor energia cinética superficial lo que permite una

reaccion pirolitica mas completa y una mayor cristalizacion.
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6.3.- Resultados del analisis de microscopia electrénica

paralas peliculas de HfO2 impurificadas con Eu y Tb

Seccidn transversal

Mag= 100KX 1 Detector = SE1

EHT = 20.00 kV

FIGURA 35a. Micrografias obtenidas por MEB, sobre la morfologia superficial de peliculas de HfO,: Eu®*
depositadas a temperaturas de substratos de 300, 400, 500 y 600 °C. Ademas, se presenta una micrografia de la
seccion transversal de la pelicula depositada a 600 °C; en este caso, como se observa en la imagen, el espesor

de la pelicula, representa aproximadamente 30 um.
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Las superficies de las muestras depositadas a 600 °C presentan una morfologia superficial
formada por una gran cantidad de particulas esferoides crecidas en forma de racimos y sin
lograr una completa cobertura del substrato. Es caracteristico de los materiales crecidos por
la técnica de RPU (cuando se usan precursores inorganicos), que a temperaturas de substrato
del orden de 600 °C y mayores la reaccion pirolitica (evaporacion de los solventes y
formacion del 6xido), en teoria, se realiza en la fase de vapor en las proximidades del

substrato dando origen a materiales en forma de polvos mas que a peliculas [51].
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FIGURA 35b Micrografias obtenidas por MEB, sobre la morfologia superficial de peliculas de HfO,: Th%*
depositadas a temperaturas de substratos de 300, 400, 500 y 600 °C.

Estos polvos caen ya procesados sobre el substrato y en general tienen poca adherencia a él.
Lo anteriormente referido es valido sélo si las gotitas del aerosol son todas del mismo tamafio,
pero como en la realidad se tiene que el aerosol estd formado por una gran cantidad de

tamanos de gotas, el proceso antes referido (formacion de polvos) se realiza solo en forma
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parcial. De esta manera, en las muestras preparadas a 600 °C se observan zonas del substrato
sin cubrir aunque el material tiene aun buena adherencia al mismo. Finalmente, se muestra
una imagen de la seccion transversal de la pelicula depositada a 600 °C, donde es posible
observar un crecimiento nodular mas que columnar y ademas corroborar que el espesor de la
misma (aproximadamente 30 pum) coincide razonablemente con el valor medido por

Perfilometria. Se nota también, que la pelicula es practicamente uniforme en su espesor.

Como pudo observarse de las micrografias de las peliculas depositadas a varias temperaturas
de substrato, en todos los casos se tienen morfologias con una gran area superficial lo cual es
muy ventajoso para algunas aplicaciones. Las peliculas de HfO2:Th®" presentan morfologias
superficiales muy semejantes a aquellas de HfO2:Eu®". Y sus micrografias se presentan en la
figura 35b.

La figura 36 muestra una micrografia de MET, para una pelicula depositada a 600 °C sin
dopar, donde es posible observar cristales de aproximadamente 50 nanémetros, lo cual es

consistente con el resultado estimado mediante la formula de Scherrer.

50l

FIGURA 36. Micrografia obtenida por MET, para una pelicula sin dopar y depositada a 600 °C.
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6.4.- Resultados del analisis de Catodoluminiscencia para

las peliculas de HfO2 impurificadas con Eu

La figura 37 muestra los espectros de emision CL en funcién de la longitud de onda, para
peliculas de HfO.:Eu*, medidos excitando con el haz de electrones con voltajes de
aceleracion desde 4 kV hasta 12 kV. La muestra analizada, en este caso, fue la depositada a
600 °C y la concentracién del dopante en la solucién de partida fue de 10 a/o, los espectros
obtenidos consisten de seis bandas principales tipicas de los iones de europio trivalente
centradas en 579, 591, 598, 612, 653 y 703 nm, los cuales son asignados a las transiciones
5D1—"F2, Do — "Fo, °Do — F1, °Do — "F2, °Do — "F3 and °Do — F4, respectivamente.
Puede observarse que a medida que aumenta el voltaje de aceleracion de los electrones
excitantes también lo hace la intensidad de la emision CL. En este caso, a medida que
aumenta el voltaje de aceleracion de los electrones éstos tienen una mayor penetracién dentro
de la pelicula con lo que se excita un mayor volumen del material y en consecuencia también
un mayor numero de centros luminiscentes lo que provoca una mayor intensidad de la

emision CL.
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FIGURA 37. Espectros de emision CL de peliculas de HfO,: Eu®* en funcién de la longitud de onda con
variaciones en el voltaje acelerador de los electrones excitantes. Las peliculas fueron depositadas a 600 °C y la

concentracion de los iones activadores de la luminiscencia fue de 10 a/o.

Para voltajes mayores a 12 kV se observa un dafio fisico visible en la pelicula y una

disminucion de la intensidad CL, por esa raz6n no se usaron voltajes mayores a 12 kV.

En la figura 38 se presentan los espectros de emision CL en funcion de la longitud de onda,
para peliculas de HfO2:Eu®* con variaciones en la concentracion del ion activador de la
luminiscencia (Eu). La muestra, en este caso, es la depositada con una Ts = 600 °C y activada
con un voltaje de aceleracidn de los electrones incidentes de 12 kV. Aqui también se observan

las bandas tipicas del ion de Eu®* trivalente. Como es evidente la mayor intensidad de la
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emision CL se logra cuando la concentracion del activador es de 10 a/o en la solucion inicial.
Para valores mayores de la concentracion del activador se observa una inhibicion de la
intensidad luminiscente por efecto de una concentracién excesiva de los activadores
(concentration quenching effect). Al incorporarse, en la red de HfO», una cierta cantidad de
iones de Eu®*, se observa una determinada intensidad de la emision, a medida que se
incrementa el nimero de activadores, la intensidad de la emisidn crece. Pero existe un limite
para la incorporacién activa de dichos activadores ya que cuando se supera cierta cantidad
de ellos (valor 6ptimo) sus posiciones son tan cercanas unas de otras que se efectia una
transferencia maltiple de la energia de excitacion, la cual en conjunto puede perderse en un
sumidero de energia (energy sink) o defecto estructural de la red huésped y disiparse en forma
no radiativa (fonones, vibraciones de la red), en vez de hacerlo via fotones, lo que provoca
que la intensidad de la CL disminuya para concentraciones de los iones de Eu®* por encima
de la éptima [38].

Catodoluminiscencia v.s. afo Eu
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FIGURA 38. Espectros de emision CL de peliculas de HfO,: Eu®* en funcién de la longitud de onda con
variaciones en la concentracion de los iones activadores de la luminiscencia. Las peliculas fueron depositadas

a 600 °C y con un voltaje acelerador de los electrones excitantes de 12 kV.
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En la figura 39 se exhiben los espectros de CL en funcion de la longitud de onda, de las
peliculas de HfO2:Eu®* con variaciones en los valores de las temperaturas de substratos. En
este caso, la concentracion del activador de la luminiscencia fue de 10 a/o de EuClz en la
solucion de partida y activadas con un voltaje de aceleracion de los electrones excitantes de
12 kV. Nuevamente los espectros de CL presentan seis picos centrados en 579, 591, 598,
612, 653 y 703 nm, los cuales corresponden a la emisiones tipicas del ion Eu**. Como puede
verse, la intensidad de la emision CL se incrementa a medida que lo hace la temperatura de
substratos. Como se observo, a partir de los resultados de XRD, a medida que aumenta la
temperatura de substratos se logra una mejor cristalizacion del material depositado. También
se aprecia una disminucion del contenido de cloro incorporado en las peliculas. Las
observaciones anteriores son probablemente responsables del comportamiento para la
emisién CL; ambos efectos producirian una mejor incorporacion y distribucion de los iones
activadores de la luminiscencia dando como resultado un incremento en la intensidad de las

emisiones de la CL.
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FIGURA 39. Espectros de emisién CL de peliculas de HfO,: Eu* (10 a/o) en funcion de la longitud de onda

variando la temperatura de sintesis; con un voltaje acelerador de los electrones excitantes de 12 kV.
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Todo indica que entre mayor es la temperatura de deposito, también mayor es la intensidad
de la emision CL. Por limitaciones técnicas del proceso empleado, en este caso no fue posible
depositar peliculas a mayores temperaturas y asi determinar si existe una temperatura para la

cual se observe una inhibicion de la emisién de luz.

6.5.- Resultados del analisis de Catodoluminiscencia para

las peliculas de HfO2 impurificadas con Th

La figura 40 muestra los espectros de la intensidad de emision CL en funcion de la longitud
de onda, para peliculas de HfO2:Th** con cambios en la concentracion del ion activador de

la luminiscencia (Tb).
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FIGURA 40. Espectros de emision CL de peliculas de HfO,:Tb3* en funcién de la longitud de onda con
variaciones en la concentracion de los iones activadores de la luminiscencia. Las peliculas fueron depositadas

a 550 °C y con un voltaje acelerador de los electrones excitantes de 12 kV.
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La muestra, en este caso, es la depositada con una Ts = 550 °C y activada con un voltaje de
aceleracion de los electrones incidentes de 12 kV. Es posible observar bandas centradas en
488 nm, 542 nm, 584 nm y 621 nm, las cuales corresponden a las transiciones electrénicas
D4 — "Fg, °Da — 'Fs, °Da — "F4 y D4 — "F3, respectivamente, de los iones de terbio trivalente.
Se puede observar que la banda centrada en 542 (emision verde) es la més intensa. Como
puede observarse, la mayor intensidad de la emision CL se alcanza cuando la concentracion
del activador es de 5 a/o en la solucion de partida. Para valores mayores de la concentracion
de terbio, se presenta una disminucién de la intensidad luminiscente por efecto de una

concentracion excesiva de los iones activadores de la luminiscencia.

En este caso, a medida que el contenido de terbio se incrementa en la red huésped se favorece
el efecto de transferencia de la energia de excitacion entre esos iones, la cual se puede disipar
en un sumidero de energia (defecto de la red cristalina) y ya no contribuir a la emision de luz.
Esta inhibicidn de la intensidad CL no se presenta para concentraciones menores que 5 a/o
de Tb ya que en esos casos las distancias promedio entre los iones es tan grande que no es

posible la migracién de la energia de excitacion entre ellos.

En la figura 41 se muestran los espectros de CL en funcion de la longitud de onda, de las

peliculas de HfO,:Th®" donde se varian los valores de las temperaturas de substratos.

Aqui la concentracion del activador de la luminiscencia fue de 5 a/o de TbClz en las
soluciones iniciales y activadas con un voltaje de aceleracion de los electrones incidentes de
12 kV. Los espectros de CL presentan bandas centradas en 488 nm, 542 nm, 584 nm y 621

nm, los cuales corresponden a las emisiones tipicas del ion Th®".
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FIGURA 41. Espectros de emision CL de peliculas de HfO»:Th3* (5 a/o) en funcion de la longitud de onda
variando la temperatura de depdsito; excitadas con un voltaje acelerador de los electrones excitantes de 12 kV.
Puede observarse que la intensidad de la emisién CL se incrementa a medida que lo hace la
temperatura del substrato. Este efecto es semejante al observado con las peliculas activadas

con Eu y lo que se explicé para aquellas es aplicable también para éstas.

La figura 42 presenta los espectros de la intensidad de emision CL en funcién de la longitud
de onda, para peliculas de HfO,:Th®", obtenidos excitando con el haz de electrones con
voltajes de aceleracion desde 4 kV hasta 12 kV. Aqui la muestra analizada fue la depositada
a 550 °C con una concentracion del dopante en la solucion de partida de 5 a/o. Los espectros
obtenidos consisten de cuatro picos principales tipicos de los iones de terbio trivalente
centrados en 488 nm, 542 nm, 584 nm y 621 nm. Puede observarse que a medida que aumenta
el voltaje de aceleracion de los electrones excitantes también lo hace la intensidad de la
emision CL. También como en el caso de las peliculas activadas con europio, a medida que

aumenta el voltaje de aceleracion de los electrones incidentes éstos logran una mayor
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penetracion dentro de la pelicula excitando un mayor volumen del material y en consecuencia
también un mayor nimero de centros luminiscentes, lo que produce una mayor intensidad

de la emision CL.
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FIGURA 42. Espectros de emision CL de peliculas de HfO,:Th* en funcién de la longitud de onda con
variaciones en el voltaje acelerador de los electrones excitantes. Las peliculas fueron depositadas a 550 °C y la

concentracion de los iones activadores de la luminiscencia fue de 5 a/o.
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CONCLUSIONES

Como producto de esta investigacion, se ha observado una fuerte emision
Cétodoluminiscente (luz verde) a partir de peliculas de 6xido de hafnio activadas con iones
de erbio trivalentes, las cuales fueron depositadas por la técnica de RPU. Los analisis por
difraccion de rayos-X mostraron que la estructura cristalina de las peliculas depende de la
temperatura del substrato durante la sintesis; para temperaturas bajas el material es no
cristalino y para temperaturas mayores las peliculas exhiben la fase monoclinica del HfO».
Se observa que a medida que se incrementa la temperatura de substrato disminuye el
contenido de cloro incorporado en las peliculas. Mediante la formula de Scherrer se hizo una
estimacion del tamafio de los cristalitos constituyentes de las peliculas en cuestion, de
acuerdo a los célculos los tamafios fueron de aproximadamente 13 nandmetros para las
peliculas de HfO, impurificadas con Er y 20 nandémetros para las peliculas de HfO; sin
impurificar. Las peliculas tienen buena adherencia al substrato, son uniformes en cuanto a
espesor, son rugosas con una gran area superficial y se alcanza, también, una alta tasa de

dep6sito de ~ 2 um por minuto.

Para las peliculas de HfO2:Er®*, todos los espectros de la CL presentan siete picos centrados
en 409, 475, 526, 548, 562, [657-679] y 783 nm, los cuales son asignados a las transiciones
2Hon(?Gor)— sz,  2Paz—  *lup,  [Pae—  *luz,  2Hune—*hsp]l,  *Sse— s,
2Ho2(?Gor2)—l1sr2, *Fore— *lisiz y 2Paz— 2Huae del ion Eu®*, respectivamente. Se puede
observar que la banda centrada en 548 nm (emision verde) es la mas intensa. También, la
mayor intensidad de la emision CL se alcanza cuando la concentracion del activador es
optima (3 a/0) en la solucion de partida, ademas se presenta una inhibicién de la intensidad
de la CL para valores mayores de la concentracion éptima y se puede ver que la intensidad
de la CL aumenta a medida que lo hace la temperatura de sintesis y el valor del voltaje de
aceleracion de los electrones excitantes. Para las peliculas de HfO,:Eu®*, todos los espectros
de la CL presentan seis picos centrados en 579, 591, 598, 612, 653 y 703 nm, los cuales son

asignados a las transiciones °D1—'F2, °Do — 'Fo, °Do — 'F1, °Do — 'F2, °Do — 'F3 and °Do
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— 'F4 del ion Eu®*, respectivamente. Aqui se presenta una inhibicion de la intensidad de la
CL para valores mayores de la concentracion 6ptima (10 a/o) y se observa que la intensidad
de la CL aumenta a medida que lo hace la temperatura de los substratos y el valor del voltaje

de aceleracion de los electrones excitantes.

En el caso de las peliculas de HfO2:Tb%*, es posible observar bandas centradas en 488 nm,
542 nm, 584 nmy 621 nm, las cuales corresponden a las transiciones electronicas °Ds — Fe,
Dy — 'Fs, °Ds — 'F4 y °Ds — 'F3, respectivamente, de los iones de terbio trivalente. Se
puede observar que la banda centrada en 542 (emisidn verde) es la mas intensa. También, la
mayor intensidad de la emision CL se alcanza cuando la concentracién del activador es de 5
a/o en la solucion de partida. Y como en el caso de las peliculas activadas con europio, se
presenta también una inhibicién de la intensidad de la CL para valores mayores de la
concentracion éptima y se puede ver que la intensidad de la CL aumenta a medida que lo
hace la temperatura de sintesis y el valor del voltaje de aceleracion de los electrones

excitantes.

Las peliculas estudiadas poseen alta intensidad en su emisién CL; es posible observar, a
simple vista, una emision verde muy intensa cuando se observa la muestra a través de la
ventana de la cdmara de medicion con iluminacién ambiental normal, esta es una prueba si
no cuantitativa si cualitativa de las fuertes emisiones observadas. Por otro lado, la técnica de
depdsito tiene las ventajas de ser relativamente econdmica, facil de usarse, emplea

temperaturas de depésito relativamente bajas y es escalable a niveles industriales.

Finalmente, debe enfatizarse que los trabajos publicados sobre peliculas Catodoluminiscente
(emisiones verdes) de 6xido de hafnio activadas dpticamente con iones de erbio trivalentes,

depositadas por la técnica de RPU, son, hasta donde tenemos conocimiento, escasas.
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