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2.2.2. Parámetros de atomización . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2.3. Luminiscencia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.3.1. Centros luminiscentes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.3.2. Modelo de la coordenada configuracional . . . . . . . . . 14
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2.4. Importancia del Óxido de Itrio impurificado con iones de Erbio . . 20
2.5. Técnicas de caracterización . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.5.1. Microscopı́a Electrónica de Barrido . . . . . . . . . . . . 23
2.5.2. Espectroscopı́a por dispersión de energı́a . . . . . . . . . 25
2.5.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier . 26
2.5.4. Difracción de rayos X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.5.5. Espectroscopı́a fotoluminiscente . . . . . . . . . . . . . 30

3. Depósito de pelı́culas 35
3.1. Sustratos y reactivos precursores . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

VII
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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de la sı́ntesis y carac-
terización de pelı́culas delgadas de Óxido de Itrio; se impurificaron con Erbio
y codoparon con iones de Litio. Las pelı́culas se depositaron mediante la técni-
ca de rocı́o pirolı́tico ultrasónico. Los depósitos se realizaron sobre obleas de si-
licio (111). Las caracterı́sticas de emisión luminiscente de estas pelı́culas están
relacionadas con transiciones entre niveles electrónicos de energı́a del Er3+. Se
mostró un aumento en la intensidad de emisión luminiscente de 4 a 5 veces con
la adición de 2 % de Li+. Los espectros de emisión fueron obtenidos excitando
con una longitud de onda de 207nm. El espesor de las pelı́culas fue de 100nm
aproximadamente. La morfologı́a superficial se determino mediante microscopia
electrónica de barrido, donde se observa la formación de aglomerados cúbicos con
dimensiones de hasta 33nm. La composición elemental se obtuvo mediante espec-
troscopia por dispersión de energı́a; se muestra un enriquecimiento de Oxigeno y
una disminución del Itrio cuando las concentraciones de Li+ y las temperaturas son
altas. La estructura policristalina de las pelı́culas fue determinada por difracción de
rayos X, muestra una fase cúbica pura del Óxido de Itrio. Para concentraciones
mayores al 1 % de iones de Litio se reduce la intensidad de los picos de difracción
y además se observa un desplazamiento del pico de difracción principal (222) ha-
cia ángulos grandes. En los espectros de infrarrojo de las pelı́culas se observó la
formación de compuestos de Litio.
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1
Introducción

En este capı́tulo hablaremos de la motivación, sı́ntesis y caracterización de
pelı́culas de Óxido de Itrio impurificado con tierras raras. Además se presenta la
justificación y los objetivos de este trabajo.

1.1. Preliminar

La calidad de vida, seguridad, prosperidad y desarrollo de las sociedades esta
ı́ntimamente vinculada con la capacidad de producir y conformar los materiales
que son necesarios para la producción de satisfactores. Debido a la gran diversi-
dad de aplicaciones, los materiales luminiscentes han sido de gran importancia en
el desarrollo de la sociedad desde finales del siglo XIX; por este motivo se han
desarrollado una gran cantidad de técnicas de preparación para la generación de
nuevos materiales luminsicentes y en particular, las pelı́culas delgadas son de gran
importancia en la fabricación de sistemas de iluminación e interfaces de comuni-
cación visual.

A principios del sigloXIX , Hurmpherey Davy introdujo los primeros sistemas
de iluminación; en 1801 presentó la lámpara de arco de carbón. Joseph Swan en
Inglaterra y Tomas A. Edison en Estados Unidos en el año 1879, implementaron la
luz eléctrica a partir de la lampara incandescente; estos dispositivos fueron cono-
cidos como “fuentes calientes de luz”, y consisten en el calentamiento de un fila-
mento metálico (contenido en un ambiente de gas o vacı́o para evitar la oxidación y
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1. INTRODUCCIÓN

su vez la degradación del material) que produce luz mediante el calentamiento por
efecto Joule1 hasta ponerlo al rojo-blanco, por el paso de corriente eléctrica [1, 2].

En el siglo XIX surgió una gran cantidad de dispositivos emisores de luz: la
lámpara de vapor de mercurio en 1930, de tungsteno halogenado en 1950, de sodio
de alta presión y las de halogenuros metálicos en 1960, fluorescentes compactas en
1970, lámparas sin electrodos y la introducción del LED de indio-galio-nitrito en
1990[1].

Los dispositivos emisores de luz se han estudiado con el fin de mejorar sus
propiedades luminiscentes; que no solo son utilizados en sistemas de iluminación.
Estos materiales luminiscentes, también llamados, luminofósforos o simplemente
“fósforos luminiscentes” tienen aplicaciones en “display”, pantallas planas de tele-
visión, tableros de control, señalización, centelladores, dispositivos electroluminis-
centes, dosı́metros termoluminiscentes, detectores de radiación, entre otros. Para el
desarrollo de estás aplicaciones es necesaria la investigación básica, sı́ntesis y car-
acterización de nuevos materiales luminiscentes, que además sean amigables con
el medio ambiente.

Para comprender las propiedades des estos materiales es necesario definir la
luminicencia; está es la emisión de radiación electromagnética en el espectro visi-
ble (390-780nm) al ojo humano, posterior a una exitación [3]. Dependiendo de la
fuente de excitación, la emisión de los materiales luminiscentes se puede clasificar
en:

Luminiscencia es el término general que se usa para describir todos los pro-
cesos luminiscentes.

Fluorescencia es el tiempo de vida media en que decae la luz emitida de-
spués de la relajación del electrón de un estado energético mayor a uno
menor. Al proceso luminiscente cuya duración de luz emitida es del orden
de 10−8s segundos o menor se le llama fluorescencia.

Fosforescencia es el tiempo de vida media en que decae la luz emitida de-
spués de la relajación del electrón de un estado energético mayor a uno
menor. Al proceso luminiscente cuya duración de luz emitida mayor al orden
de 10−8s segundos se le llama fosforescencia.

1Se conoce como efecto Joule al fenómeno irreversible por el cual, si en un conductor circula
corriente eléctrica parte de la energı́a cinética de los electrones se transforma en calor debido a
los choques que sufren con los átomos del material conductor por el que circulan, elevando la
temperatura del mismo.
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1.1 Preliminar

El término general de luminiscencia será usado a lo largo de este trabajo; a
menos que se requiera especificar algún tipo de luminiscencia en particular.

Como se mencionó anteriormente la tecnologı́a de pelı́culas delgadas para la
preparación de materiales luminiscentes es de gran importancia. Existe una gran
variedad de técnicas de depósito para pelı́culas delgadas luminiscentes, estas técni-
cas se clasifican en dos tipos:

1. Fı́sicas (deposito de vapor pulverizado), con las siguientes técnicas:

Evaporación térmica

Epitaxia por haces moleculares

Erosión catódica o “Sputtering”

Ablación láser

2. Quı́micas, estas se clasifican en dos tipos:

a) Deposición Fase vapor

Deposición Fase vapor térmico

b) Solución

Sol-gel: inmersión y rotación
Baño quı́mico
Rocı́o pirolı́tico

En general, éstas técnicas de depósito requieren de un recocido térmico posteri-
or para mejorar la estructura cristalina y ası́ obtener buenas caracterı́sticas luminis-
centes; ademas son difı́cilmente escalables a nivel industrial provocando costos
elevados de producción, esto representa una desventaja para las aplicaciones indus-
triales. En ésta lista se encuentra la técnica de rocı́o pirolı́tico ultrasónico (RPU),
esta técnica es simple, de bajo costo y ha sido ampliamente utilizada para la obten-
ción de una gran variedad de materiales y de óxidos metálicos de buena calidad [4].
Por estos motivo la técnica de RPU sera empleada para la preparación de nuestros
materiales (Oxido de Itrio impurificado con Erbio y Oxido de Itrio impurificado
con Erbio y codopado con iones de Litio).

Los materiales luminiscentes podrı́an ser sustituidos por matrices huésped de
iones activos[5]. Estás pueden ser de óxidos metálicos, sulfuros, seleniuros, entre
otros; generalmente presentan una gran estabilidad quı́mica, una banda prohibi-
da amplia y pueden ser impurificados con metales de transición o iones de tierras
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1. INTRODUCCIÓN

raras trivalentes (TR3+). Estos últimos son los más importantes activadores de la
luminiscencia porque presentan bandas de emisión y absorción estrechas en el in-
tervalo del Ultravioleta - Visible (UV-Vis) al infrarrojo cercano [6].

En este trabajo se utiliza como matriz al Óxido de Itrio (Y2O3) ya que posee
interesantes propiedades, tales como su estabilidad cristalográfica hasta 2325◦C
(punto de fusión de 2450◦C), resistencia mecánica, constante dieléctrica en el ran-
go de 14-18, conductividad térmica de 0.13Wcm−1K−1, ı́ndice de refracción cerca
de n = 2. Además es un material importante como protector adecuado para aplica-
ciones en guı́as de onda y materiales ópticos debido a su capacidad de alojar tierras
raras [7].

Presentaremos la sı́ntesis por medio de la técnica de RPU y la caracterización
de pelı́culas delgadas de Óxido de Itrio impurificadas con Erbio (Y2O3 : Er3+) y
pelı́culas Óxido de Itrio impurificadas con Erbio y codopadas con iones de Litio
(Y2O3 : Er3+, Li+), para su eventual aplicación en la industria de nuevos materi-
ales luminiscentes.

1.2. Justificación

El desarrollo tecnológico de ciencia de materiales luminiscentes trae consigo la
necesidad de optimizar y búscar nuevos materiales luminiscentes con buena cali-
dad óptica y bajos costos de producción, que cumplan con las propiedades especifi-
cas para las nuevas aplicaciones. Ası́ la investigación, sı́ntesis y caracterización de
nuevos materiales luminiscentes es de gran importancia debido a su aplicaciones
tales como son: pantallas planas, de plasma, tubos de rayos catódicos, dispositivos
de visualización, lámparas ahorradoras de energı́a, LEDs, sistemas de señalización,
tableros de control, centelladores, detectores de radiación UV, y en general dispos-
itivos electrónicos que utilicen visualizadores o “display’s”. La tecnologı́a actual
esta interesada en los sistemas emisores de luz RGB (“Red-Blue-Green”), ya que
nos dan la posibilidad de generar una amplia gama de colores. Siguiendo esta lı́nea
de investigación en el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron materiales
luminiscentes que emiten en la región de color verde del espectro electromagnético
(430-530nm), para una posible contribución en estos dispositivos electrónicos.

Algunos reportes indican que los materiales luminiscentes suministrados en for-
ma de pelı́culas empleando como matriz el Óxido de Itrio dopado con Erbio, debido
a sus caracterı́sticas fisicoquı́micas [4, 7, 8]. El Y2O3 presenta estabilidad térmica,
una brecha de 6eV que permite la impurifiación con metales de transición o TR3+.
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Constante dieléctrica de 11-18, que sirve para aplicaciones en amplificadores ópti-
cos planares, en general como fósforos fotoluminiscentes y catodoluminiscente [9–
12]. El Y2O3 y Er2O3 presentan parámetros de red similares (10, 604, y10, 547Å,
respectivamente) y su estructura cristalina permite la incorporación de grandes can-
tidades de iones de Erbio en la matriz de Y2O3 [13]. Se conoce que la adición de
iones de Litio (Li+) en pequeñas cantidades juega un papel importante en la mejora
de la luminiscencia de los fósforos [8]. Reportes indican que la sı́ntesis de pelı́cu-
las depositadas con la técnica de RPU, permite obtener pelı́culas con adecuada
adherencia al substrato, buena homogeneidad, ası́ como caracterı́sticas ópticas y
estructurales aceptables [14, 15]. Además es una técnica de bajo costo (debido a
que no necesita sistema de vacı́o), es de sencilla operación y es segura; además de
que permite realizar altas tasas de depósito sobre grandes áreas (escalables a nivel
industrial). Motivos por las cuales se decidió utilizar esta técnica para la sı́ntesis de
pelı́culas de Y2O3 : Er3+ y Y2O3 : Er3+, Li+.

1.3. Objetivos
El objetivo principal de este trabajo es la preparación, caracterización y análisis

de pelı́culas delgadas de Y2O3 : Er3+ codopadas con iones Li+ mediante la técnica
de RPU, con el propósito de obtener y mejorar sus propiedades luminiscentes.

1.3.1. Objetivos especı́ficos
1. Desarrollar la metodologı́a para la sı́ntesis por RPU de pelı́culas luminis-

centes de Y2O3 : Er3+ codopadas con iones Li+.

2. Obtener pelı́culas por la técnica de RPU, con buena adherencia al sustrato,
buena uniformidad en su espesor, homogeneidad, planaridad y con buenas
propiedades ópticas.

3. Determinar el disolvente, concentraciones de los reactivos, y los precursores
más adecuados, ası́ como la temperatura y el tiempo de depósito.

4. Realizar una caracterización general que permita entender los fenómenos
fı́sicos y fı́sico-quı́micos involucrados en la sı́ntesis de los materiales, ası́ co-
mo de sus propiedades luminiscentes.
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2
Fundamentos

En este capı́tulo presentaremos de forma general los conceptos básicos de lu-
miniscencia y el funcionamiento de la sı́ntesis de pelı́culas con la técnica de RPU,
ası́ como las diversas técnicas de caracterización tales como: microscopia elec-
trónica de barrido, Espectroscopia por dispersión de energı́a, espectroscopia de
infrarrojo con transformada de fourier, dispersión de rayos X, espectroscopia fo-
toluminiscente.

2.1. Pelı́culas delgadas

Las pelı́culas delgadas se utilizaron inicialmente con fines decorativos. En el
siglo XV II , los artistas aprendieron a pintar un patrón en un objeto cerámico
con una disolución de una sal de plata y posteriormente calentaban el objeto para
producir la descomposición de la mezcla, dejando una pelı́cula delgada de plata
metálica. Las pelı́culas son estructuras sólidas, tan delgadas que en ellas se pueden
despreciar muchos efectos fı́sicos en su espesor[16]. El concepto de pelı́cula del-
gada no está formalmente definido, la mayorı́a de pelı́culas delgadas interactúan
con ondas, su grosor es considerado delgado cuando el espesor de la pelı́cula d sea
menor que la longitud de onda (d � λ) con la que interacciona. Para el caso de la
tecnologı́a actual de materiales luminiscentes, el espesor de una pelı́cula delgada
es del orden de la longitud de onda de la luz visible (390-780nm). En el ámbito
cientı́fico más estricto, el espesor de éstas puede ser considerado menor a 1000nm
[16].
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2. FUNDAMENTOS

Para que una pelı́cula delgada sea útil, debe poseer la mayorı́a de las propiedades
siguientes:

Ser quı́micamente estable en el entorno en el que se usará.

Tener buena adherencia al sustrato.

Tener espesor uniforme.

Ser quı́micamente pura o de composición quı́mica controlada.

Tener baja densidad de imperfecciones y ser homogénea.

Las pelı́cula son inherentemente frágiles y depende de un sustrato para su apoyo
estructural. Tal apoyo sólo se logra si la pelı́cula está unida al sustrato por fuerzas
interfaciales, es decir, una reacción quı́mica en la superficie puede conectar la
pelı́cula con el material subyacente.

Se han empleado diferentes métodos para depositar pelı́culas deposición de va-
por quı́mico de metal orgánico (MOCVD por sus siglas en ingles), electro-deposición,
sol-gel, ablación con láser pulsado, entre otros [9, 10]. Sin embargo, la mayorı́a de
las técnicas de deposición requieren de un recocido térmico para mejorar su estruc-
tura cristalina y ası́ obtener caracterı́sticas apropiadas de luminiscencia, ésto repre-
senta una desventaja para aplicaciones industriales. En contraste, RPU es una técni-
ca de deposición de bajo costo; adecuado para el recubrimiento de áreas grandes,
fácilmente escalable para aplicaciones industriales [11], y las pelı́culas no requieren
de recocido térmico.

Por otro lado, las pelı́culas de fósforos luminiscentes muestran algunas venta-
jas con respecto a los polvo luminiscentes; tales como estabilidad térmica, buena
adherencia al substrato y en particular la uniformidad depende de la superficie del
substrato. Sin embargo, el principal problema de los polvos luminiscentes es su
bajo brillo debido a problemas de difracción [8].

2.2. Método de rocı́o pirolı́tico ultrasónico
En la gran variedad de técnicas de depósito de materiales en pelı́culas del-

gadas, el RPU (mostrado en la figura 2.1) es considerado simple, económico y
versátil, ha conducido a obtener una gran variedad de materiales de buena calidad,
es decir buena adherencia, homogeneidad en composición y tamaño con excelentes
propiedades fı́sicas.
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2.2 Método de rocı́o pirolı́tico ultrasónico

Se han realizado estudios durante cerca de tres décadas con la técnica de RPU
en la transformación y preparación de pelı́culas delgadas. Los primeros estudios
los realizaron Chamberlin y Skarman en 1966, utilizando sulfuro de cadmio (CdS)
para celdas solares. Debido a la simplicidad de la técnica y la buena productividad
ofrece una manera más atractiva para la formación de pelı́culas finas de metales
nobles, óxidos metálicos, óxidos de espinela, calcogenuros y compuestos super-
conductores [17].

Esta técnica, ofrece un manera extremadamente fácil de dopar pelı́culas con
prácticamente cualquier elemento y proporción añadiendo el dopante simplemente
en la solución del rocı́o. A diferencia de los métodos cerrados de deposición de va-
por, RPU no requiere de vacı́o en cualquier etapa; es una gran ventaja si la técnica
se quiere ampliar a niveles industriales. La velocidad de deposición y el espesor de
la pelı́culas puede ser controlado fácilmente, eliminando ası́ las desventajas princi-
pales de métodos quı́micos tales como la técnica de sol-gel que producen pelı́culas
de espesor limitado.

Operando a temperaturas moderadas (100 - 600oC), RPU puede producir pelı́cu-
las en materiales menos resistentes, a diferencia de los métodos de alta potencia,
tales como “radio frequency magnetron sputtering” (RFMS), que causa un recalen-
tamiento local y que puede ser perjudicial para los materiales al ser depositados.
Prácticamente no hay restricciones sobre el material de los substratos, dimensión o
su perfil de superficie, es decir, espesor, homogeneidad, rugosidad, entre otras [17].

El proceso pirolı́tico esta basado en la generación, transporte y pirólisis de un
aerosol o rocı́o. Dependiendo de la forma que se produce el rocı́o esta técnica se
clásifica como “spray pyrolisis the radio frequency magnetron sputtering” (RFMS),
en donde la solución precursora se atomiza o nebuliza de forma neumática em-
pleando el gas impulsor de un tanque a presión[14] o rocı́o pirolı́tico ultrasónico
también llamado proceso pirosol, en el cual la solución precursora se atomiza por
medio de un piezoeléctrico que genera ondas ultrasónicas que entran en resonancia
con la solución precursora produciendo el aerosol [18, 19]. En nuestro caso traba-
jaremos con el proceso de rocı́o pirolı́tico ultrasónico.

El principio del proceso pirosol consiste en dirigir una señal de alta frecuencia
(en el rango de 100kHz -10MHz) directamente sobre la solución precursora. Esta
señal ultrasónica genera un géiser en la superficie del liquido, cuya altura es pro-
porcional a la intensidad acústica. Esta formación va acompañada por la generación
de un aerosol resultado de las vibraciones en la superficie del liquido y cavitaciones
en la interfaz gas-liquido. La cantidad de rocı́o producido por este método es tam-
bién una función de la intensidad acústica y de las propiedades fı́sicas del liquido
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2. FUNDAMENTOS

Figura 2.1: Sistema de rocı́o pirolı́tico

(presión de vapor, viscosidad y tensión superficial)[20, 21].

Las partes que componen el sistema de RPU (figura 2.1) son:

Humidificador ultrasónico: Es un transductor ultrasónico que al excitarse gen-
era una señal de alta frecuencia. Sobre él se coloca un contenedor con la solución
del material precursor a ser depositado, el disolvente debe tener baja viscosidad de
manera que el aerosol se produzca con facilidad.

Baño de estaño: proporciona y mantiene constante la temperatura del sustrato,
el cual es colocado sobre un porta sustratos con el fin de que el estaño fundido no
se adhiera a éste. El sistema de calentamiento es monitoreado por un controlador
de temperatura termopar chromel- alumel colocado dentro del baño de estaño.

Gas de arrastre: Este puede ser aire, nitrógeno, oxigeno, hidrógeno, entre
otros. Su función en primera instancia es arrastrar las gotas de rocı́o producido
y transportarlo de la zona de atomización a la zona de pirólisis. Cuando se emplean
gases inertes se tiene un mayor control sobre la reacción pirolı́tica evitando la for-
mación de productos no deseados.
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2.2 Método de rocı́o pirolı́tico ultrasónico

 

 

  

TEMPERATURA 

PROCESOS A B C D 

GOTAS 
*   *   *   

PRECIPITADO 

VAPOR 

PRODUCTO SOLIDO 

SUSTRATO 

MECANISMOS DE DEPÓSITO 

Figura 2.2: Esquema de los mecanismos de depósito por reacción pirolı́tica como
función de la temperatura.

Sistema de transporte: Esta formado por la manguera transportadora y la bo-
quilla la cual es un tubo de vidrio o plástico con diámetro suficiente para que el
aerosol no se condense en su interior, su función es mandar el rocı́o a la zona de
pirólisis. Por lo general las dimensiones de la manguera transportadora son de 10 a
20 cm de longitud y de 0.5 a 2.5 cm de diámetro.

Camara de extracción: Su objetivo es sacar los gases durante el proceso de
deposición, ya que algunos pueden ser tóxicos.

2.2.1. Parámetros de depósito
El proceso de descomposición del aerosol, en función de la temperatura del

ambiente entre la boquilla del sistema y el sustrato, puede dar como resultado uno
de los cuatro mecanismos de separación que se describen en la figura 2.2.

Mecanismo A, la temperatura del medio ambiente es relativamente baja por
lo que las gotas del aerosol llegan al sustrato en forma liquida, el disolvente
se evapora por efecto de la temperatura dejando un precipitado finamente
dividido.

Mecanismo B, al aumentar la temperatura del ambiente, el disolvente se
evapora y el precipitado caerá en la superficie del sustrato donde ocurrirá su
descomposición.
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2. FUNDAMENTOS

Las pelı́culas obtenidas con los mecanismos A y B tienen mala adherencia al
substrato, sin embargo esto podrá mejorar si posteriormente se someten las
pelı́culas a tratamientos térmicos.

Mecanismo C, cuando la temperatura ambiente es lo suficientemente alta
sucederá una serie de eventos, en primer lugar el disolvente de las gotas se
evapora y enseguida el precipitado se sublima difundiéndose hacia la super-
ficie del sustrato donde ocurre la reacción quı́mica dando como resultado
el producto final. Con este mecanismo se tienen pelı́culas con excelente ad-
herencia al sustrato sin necesidad de tratamientos posteriores.

Mecanismo D, la temperatura del ambiente es muy alta, por lo que la fase
vapor del precipitado reacciona produciendo un polvo fino que se deposita
en la superficie del sustrato. Las pelı́culas obtenidas presentan mala adheren-
cia, pero podrı́an someterse a tratamientos térmicos posteriores para mejorar
dicha adherencia al sustrato.

Dependiendo de las propiedades de la solución y la temperatura del substrato
pueden generarse descomposiciones sucesivas de los componentes disueltos en la
solución. Es posible obtener pelı́culas en cada uno de los cuatro mecanismos de
deposito anteriormente descritos; sin embargo, la calidad de las propiedades fı́sicas
y mecánicas se ven afectadas según las condiciones del proceso.

La técnica de RPU esta clasificada entre las técnicas de CVD (“Chemical Vapor
Deposition”), este mecanismo se encuentra descrito en la fase C de la figura 2.2.
Ademas esta debe cumplir con los factores quı́micos y fı́sicos siguientes: quı́mico,
los componentes de la solución deben evaporarse sin descomponerse, la reacción
de pirólisis debe llevarse acabo en el substrato en fase vapor, mientras que el factor
fı́sico más importante es la temperatura del ambiente relacionada con la temperatu-
ra del substrato.

2.2.2. Parámetros de atomización
Las ondas ultrasónicas sobre el liquido viajan con velocidades diferentes ven-

ciendo la tensión superficial, esto conduce a la atomización en finas gotas que for-
man un aerosol. Uno de los principales fundamentos de la atomización ultrasónica
es la correlación entre la longitud de onda capilar2 (λc) en la superficie del liquido
y el diámetro de las gotas atomizadas (D),

2Una onda capilar, es una onda que viaja a lo largo del lı́mite de fase de un fluido, cuya dinámica
esta dominada por los efectos de la tensión superficial.
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2.3 Luminiscencia

D = αλc, (2.1)

donde α es una constante de proporcionalidad. Basándonos en la ecuación de
Kelvin [22], la longitud de onda capilar puede escribirse como:

λc =

(
8πσ

ρf 2

) 1
3

, (2.2)

donde σ representa la tensión superficial del liquido, ρ su densidad y f la frecuencia
de excitación del ultrasonido. Una determinación experimental de la constante α
[22] da como resultado:

D = 0.34

(
8πσ

ρf 2

) 1
3

'
(
πσ

4ρf 2

) 1
3

. (2.3)

El diámetro de gotas de solución atomizadas que forma el aerosol varia de 2 a
30 micras cuando la frecuencia del humificador esta entre 3 y 70 MHz. Para fre-
cuencias de operación del orden de 800kHz, el diámetro promedio de las gotas es
de 4 micras [23].

La ecuación 2.3 muestra que las dimensiones de las gotas atomizadas no de-
penden sólo de la frecuencia de excitación, sino también de las caracterı́sticas de
la solución atomizada (viscosidad y tensión superficial). Lo mismo puede decirse
sobre la cantidad de rocı́o producido.

2.3. Luminiscencia
La emisión espontanea de radiación (390-780 nm)se denomina, en general lu-

miniscencia. De acuerdo al origen de la excitación, el proceso luminiscente puede
ser clasificado en varios tipos, algunos de estos son mostrados en el cuadro 2.1 [24].

La emisión de la luz depende de la estructura del material, básicamente de la
interacción atómica de los centros luminiscentes y la red del material huésped [25].
Para este caso la energı́a de la emisión en algunas ocasiones es menor que la de
excitación y podrı́a explica por que el espectro de emisión es aproximadamente la
imagen espectral del espectro de absorción.

En nuestro caso particular se trabajó con la fotoluminiscencia, esta es la lu-
miniscencia subsiguiente a la absorción de fotones [26].
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2. FUNDAMENTOS

Tipo de luminiscencia Fuente de excitación
Bioluminiscencia Energı́a de reacciones bioquı́micas

Catodoluminscenia Electrones
Electroluminiscencia Campo eléctrico

Luminiscencia de rayos X Rayos X
Magnetoluminiscencia Campo magnético
Quimioluminiscencia Emergı́a de reacciones quı́micas
Sonoluminiscencia Ultrasonido
Triboluminiscencia Fricción o acción mecánica
Fotoluminiscencia Fotones

Cuadro 2.1: Clasificación de los tipos de luminiscencia según la fuente de excitación.

2.3.1. Centros luminiscentes

Los materiales puros son generalmente ópticamente inertes y forman materi-
ales, sin olor y transparentes. Cuando son impurificados con pequeñas cantidades
de iones activadores de metales de transición o tierras raras se vuelven brillante-
mente coloreados. Los electrones son los responsables de las propiedades ópticas
que se hallan fuertemente localizados en los iones activadores.

Los centros de emisión de tipo defectos, son aquellos cuyos orbitales deben
considerarse como un conjunto, que incluye al defecto y a los iones vecinos. Uno
de los casos más interesantes de este tipo es el centro F. Este consiste en un sitio
vacante negativo en el cual un electrón es atrapado, la neutralidad de la carga se
conserva. Este electrón se mueve en un campo eléctrico atractivo de los cationes
vecinos positivos y puede moverse en los orbitales tipo s o p alrededor de esos
cationes [27].

2.3.2. Modelo de la coordenada configuracional

El modelo de la coordenada configuracional (MCC) fue propuesto por Von
Hippel en 1936. Éste modelo permite describir cualitativamente los procesos de
absorción y emisión que ocurren en los centros luminiscentes. El MCC (figura 2.3)
representa el estado base y el primer estado excitado de un centro luminiscente; en
el cual se representan las curvas de energı́a del sistema en función de una coorde-
nada configuracional, la cual representa la configuración de los iones alrededor del
centro luminiscente [28].
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2.3 Luminiscencia

Figura 2.3: Modelo de la coordenada configuracional para el estado base y excitado
de un centro luminiscente.

El MCC describe la posición de los iones del sólido que se encuentran a menor
distancia de él, esto ocurre cuando las funciones de onda del centro luminiscente no
son demasiado extendidas. La coordenada configuracional representa la posición
de un número considerable de iones al rededor del centro luminiscente cuando la
funciones de onda son extendidas [29].

En este tipo de diagramas (MCC) las fuerzas que unen al centro luminiscente
con los iones ligados alrededor del solido obedecen la ley de Hooke. De esta forma
la energı́a es una función cuadrática del desplazamiento de la posición de equilibrio
y de ahı́ la forma parabólica de las curvas mostradas en la figura 2.3.

Veamos la figura 2.3 donde A representa la posición de equilibrio del esta-
do base del centro luminiscente si este absorbe energı́a pasará al estado excita-
do en la posición B. La transición A −→ B es dibujada con una lı́nea vertical
apuntando hacia arriba, ya que una transición óptica sobre la impureza ocurre tan
rápidamente que el arreglo de la red no cambia durante la transición (principio de
Franck-Condon). Después de que el centro ha alcanzado el estado B, se relaja ha-
cia la posición de equilibrio representada por C y cede su exceso de energı́a en
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2. FUNDAMENTOS

forma vibracional a la red del sólido. Una vez que el centro ha alcanzado la posi-
ción de equilibrio C en el estado excitado, puede regresar al estado fundamental D
por medio de emisión de energı́a electromagnética (luz). En D, se relaja hacia la
posición de equilibrio A y transfiere de nuevo su energı́a en forma fonónica [28].

La energı́a emitida por el centro luminiscente (en forma de fotones) es menor
que la energı́a absorbida, debido a la liberación de energı́a de éste a la red cristalina.
Esta diferencia de energı́a se conoce como “corrimiento de Stokes” y puede propor-
cionar información sobre la interacción entre el ión activador y los iones vecinos.
La interacción entre ellos determina las curvas configuracionales de los estados
fundamental y excitado del centro luminiscente, ası́ como su desplazamiento rela-
tivo a lo largo del eje de la coordenada configuracional.

Las transiciones vibracionales de los niveles más bajos del estado fundamental,
al estado excitado se conoce como lı́nea de fonón-cero. Las lı́neas de absorción y
emisión ocurren a la misma frecuencia. En el espectro de absorción habrá una ban-
da correspondiente a las transiciones electrónicas cuyas energı́as son más altas que
las lı́neas de fonón-cero. En los espectros de emisión habrá una banda correspon-
diente a las transiciones de baja energı́a (ver figura 2.3).

Un MCC ádemas de explicar porque la longitud de onda de la radiación emitida
es mayor que la de absorción, también explica como la eficiencia de emisión de un
material luminiscente puede decrecer radicalmente al aumentar la temperatura a la
cual se realiza el proceso. Considerando que el sistema luminiscente se encuentra
en la posición C del estado excitado (ver figura 2.3) y si la temperatura del sólido
aumenta considerablemente, entonces se alcanzará la posición E. A partir de esta
posición puede caer al estado fundamental sin emitir fotones. Este proceso es cono-
cido como apagamiento térmico o también como destrucción térmica luminiscente
por efecto de la temperatura compitiendo con la emisión de luz y provoca que la
eficiencia emisora del centro luminiscente disminuya [28].

2.3.3. Términos espectroscópicos
Los sı́mbolos espectroscópicos son una descripción abreviada de la energı́a,

momento angular y multiplicidad del espı́n de un átomo en un estado en particular.
El estado de un electrón o de un átomo se caracteriza por cuatro números cuánticos:

n: número cuántico principal,
l: número cuántico azimutal,

m: número cuántico magnético,
s: número cuántico de espı́n.
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2.3 Luminiscencia

La interacción de los electrones principalmente por medio de acoplamientos de
los campos magnéticos generados por el movimiento (angular o rotacional) de los
electrones o de los orbitales se determinan según la siguiente notación:

Momento angular orbital tiene valor propio L = ~
√
l(l + 1) y se obtiene

directamente a partir de los valores de l para los electrones individuales, y posee
(2l + 1) orientaciones espaciales debidas a m.

El número cuántico de espı́n resultante S = ~
√
s(s+ 1), donde s el número

cuántico del espı́n. Permitiendo valores enteros y semienteros.

El número cuántico de momento angular total es J = ~
√
j(j + 1), donde

J = L+ S, L+ S − 1, ..., |L− S|.

Según el principio de exclusión de Pauli, en un átomo no pueden existir dos
electrones con los cuatro números cuánticos iguales, ası́ que en cada orbital sólo
podrán colocarse dos electrones (correspondientes a los valores de s = ±1/2). Los
electrones simples son descritos por un sı́mbolo en letras minúsculas, tal como 4f
donde 4 representa el número cuántico n, y f corresponde al número cuántico l de
acuerdo a la secuencia:

Nombre del orbital = s, p, d, f, g, h, i, j,. . .
l = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, . . .

En el caso de los átomos multielectrónicos, la espectroscopia define una nomen-
clatura de acuerdo al número cuántico orbital l, en forma muy similar a la anterior
pero ahora se denota con letras mayúsculas como se indica a continuación:

EL estado = S, P, D, F, G, H, I, . . . (excepto J)
L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, . . .

Si los desdoblamientos de los niveles de un átomo multielectrónico son los mis-
mos que en el átomo de hidrógeno, la presencia de más de un electrón altera con-
siderablemente las energı́as de los orbitales; ahora la energı́a de un orbital atómi-
co depende de (n, l) que define la capa electrónica. Para aquellos electrones que
pertenecen a una cierta capa, el estado cuántico asociado a cada uno de ellos se
distinguirá por la orientación del espı́n.

Podemos resumir cualquier configuración electrónica escribiendo el sı́mbolo
de la subcapa ocupada y agregando un superı́ndice para indicar el número de elec-
trones que hay en dicha subcapa (2S+1)LJ . Bajo el efecto de una perturbación exter-
na, la degeneración de cada configuración electrónica se ve parcialmente afectada
originando de esta manera un conjunto de niveles [30].
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2.3.4. Tierras raras
Las tierras raras (TR) están constituidas por 17 elementos del grupo 3 de la

tabla periódica: escandio, itrio, lantano y los lantánidos. La serie de los metales
lantánidos (designados por Ln) esta formada en el bloque f por 14 elementos (Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) considerados conjuntamente con
los actı́nios como metales de transición. El lantano (La) es un metal del grupo 3,
pero su similitud quı́mica con los elementos del Ce hasta Lu, hace que sea clasifi-
cado normalmente con los lantánidos, figura 2.4.

El comportamiento espectral de los iones del grupo de TR es diferente al de los
iones de transición. La razón básica de estas diferencias reside en que los electrones
responsables de las propiedades ópticas de los iones de tierras raras son electrones
que están en los orbitales 4fn. Estos electrones, por la contracción lantánida3, están
más atraı́dos hacia el núcleo del átomo protegiéndolos del del ambiente cristalino
externo [31]. Las tierras raras se caracterizan por un llenado progresivo de las capas
4f ó 5f , tomando la siguiente configuración electrónica general:

1s2 2s2 2p2 3s2 3p6 4s2 3d10 5s2 4d10 5p6 6s2 4fn,

debido a que la capa 4fn requiere 14 electrones para llenarse, se puede ver que
tienen una configuración electrónica con capas parcialmente llenas, por lo que son
electrones ópticamente activos.

El estado de oxidación mas frecuente de las TR es el trivalente (TR3+), es
el estado caracterı́stico de todos los lantánidos formados generalmente por óxi-
dos del tipo TR2O3, aunque en algunos elementos de TR como en el Cerio (Ce),
Proseodimio (Pr) y Terbio (Tb) el estado de oxidación es TR4+ presenta cierta
estabilidad. El Europio(Eu), Iterbio (Yb)y el Samario (Sm) se han encontrado en
algunos compuestos con un número de oxidación TR2+. Desde el punto de vista
energético, la ionización mas allá de las TR3+ no es posible, por lo que el estado
de oxidación caracterı́stico en la fila La − Lu es 3+ y su quı́mica fundamental es
la del ion OLn3+.

Las TR3+ poseen propiedades ópticas generales que los distinguen de los demás
iones cuando son incorporados en sólidos:

3La contracción lantánida, es la disminución progresiva del tamaño del radio ionico de los
átomos. El ejemplo más claro de esta contracción lántanida se detecta en la variación gradual del
tamaño de los iones Ln (III), desde La (III) hasta Lu (III).
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2.3 Luminiscencia

Figura 2.4: Tabla periódica de los Elementos Quı́micos. Los elementos que se en-
cuentran en marcados en color rojo son las llamadas tierras raras.

1. Las transiciones intraconfiguracionales (f −→ f ∗) se llevan a cabo en la
región del espectro visible a ultravioleta (Uv-Vis).

2. Las bandas de absorción y de emisión asociadas a dichas transiciones son
muy estrechas y poco sensibles a la red que los contiene.

3. Las vidas medias son relativamente largas.

4. Las intensidades de emisión varı́an fuertemente debido a las reglas de selec-
ción de Pauli5. Estas intensidades se estiman en relación de la ramificación
definida como la razón de una transición radiativa especifica desde un nivel
dado, y entre la suma de todas las transiciones radiativas especificas desde
ese nivel.

La alta densidad de niveles de energı́a que poseen las TR3+ da lugar a la absor-
ción y excitación en un amplio rango (Uv-Vis)del espectro electromagnético. El es-
pectro de los iones trivalentes de TR es debido a transiciones f −→ f compuestas
por lı́neas estrechas. La mayorı́a de las TR3+ producen una emisión luminiscente
con espectros compuestos por lı́neas asociadas con la transición 4fn∗ −→ 4fn en
la región del visible al infrarrojo [31].

5Las reglas de selección de Pauli establecen que en un átomo no pueden existir dos electrones
con cuatro números cuánticos iguales. Es decir, en una óbita determinada (n, l y m dados) solo
puede haber un máximo de dos electrones (ms = ± 1

2 ). Ademas solo son posibles los saltos en los
que ∆l = ±1, ∆m = 0, ±1, ∆j = 0, ±1
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La interacción espı́n-orbita, es la interacción cuántica entre el momento magnético
del espı́n y el momento magnético del orbital, esta interacción está definida por
el acoplamiento Russell-Saunders cuya notación espectroscópica corresponde a
(2S+1). El campo cristalino puede perturbar esos estados desplazando ligeramente
su energı́a y ocasionando nuevos desdoblamientos. Sin embargo, esos desplaza-
mientos y desdoblamientos son mucho más pequeños que los desdoblamientos del
tipo espı́n-órbita; razón por la cual los espectros ópticos de diversas redes cristali-
nas impurificadas con iones de TR3+, generalmente son similares a los espectros
de los iones libres de las mismas.

2.3.5. Diagrama de niveles de energı́a de tierras raras trivalentes

Los espectros de absorción y emisión de los iones de TR3+, pueden ser inter-
pretados con los niveles de energı́a del diagrama de Dieke, mostrado en la figura
2.5. Este diagrama lo obtuvieron Dieke y colaboradores en 1968, impurificando
una red cristalina del cloruro de lantano (LaCl3), con diferentes iones de TR3+.

Este diagrama muestra la energı́a de los estados 2s+1LJ de TR+3 en el cloruro
de lantano. La figura 2.4 (figura tomada de [24]) muestra la magnitud del des-
doblamiento de los niveles de energı́a por el campo cristalino, mientras que el
centro de gravedad de cada multiplete proporciona la ubicación aproximada del
correspondiente nivel energético 2s+1LJ del ion libre. El desdoblamiento de los
niveles de energı́a y el centro de gravedad de los niveles 2s+1LJ de TR+3 varı́an
ligeramente cuando son incorporados en redes cristalinas diferentes al LaCl3[32].

En la actualidad, el diagrama de Dike es empleado como guı́a para predecir de
manera aproximada la longitud de onda de una determinada transición (2S+1)LJ →(2S′+1)

LJ ′ para un elemento lantánido presente en una la red cristalina huésped y la asig-
nación de transiciones particulares (2S+1)LJ →(2J ′+1) LJ ′ de cualquier grupo de
lı́neas de un espectro de absorción o emisión.

2.4. Importancia del Óxido de Itrio impurificado con
iones de Erbio

El Y2O3 es una sustancia sólida, blanca y estable en la atmósfera. Es utilizado
comúnmente como matriz huésped en ciencia de materiales y posee interesantes
propiedades tales como:

Estabilidad cristalográfica de hasta 2325◦C (punto de fusión de 2450◦C).
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Figura 2.5: Diagrama de Dieke para los niveles de energı́a de las configuraciones 4fn

de los iones lantánidos trivalentes.
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Resistencia mecánica.

Conductividad térmica 0.13Wcm−1K−1.

Constante dieléctrica relativamente alta en el rango de 14-18.

Índice de refracción cerca de n = 2.

Constante de red de a(Y2O3) = 10.06 Å.

Radio iónico del Itrio de 1.144 Å.

En los últimos años el Y2O3, se ha investigado por ser un material huésped in-
teresante [33]. Ha sido sintetizado por diversas técnicas de deposición tales como
metal orgánico deposición quı́mica de vapor (MOCVD por sus siglas en ingles),
electro-deposición, sol-gel, ablación con láser pulsado, entre otros. El Y2O3 es uti-
lizado como matriz huésped de iones de TR [34].

El Er3+ es relativamente estable en el aire y no se oxida rápidamente co-
mo otras TR. Éste elemento origina un espectro de absorción caracterśtico del
Er3+ en el espectro visible, ultravioleta y cercano al infrarrojo. Posee interesantes
propiedades, tales como:

Punto de fusión 1795K(1522◦C).

Conductividad térmica 14, 3W/(Km).

Radio iónico del Erbio 1.159 Å.

El Erbio forma parte de la familia de las TR. Esto se caracteriza por el llenado
progresivo de la capa interna 4fn después de las capas externas 5s, 5p y 6s. De-
bido a que los electrones 4fn son relativamente externos, el apantallamiento que
produce un electrón de la capa f a otro de la misma capa es muy pequeño, por
lo tanto, el aumento de la carga nuclear al pasar de una TR a otra se transforma
en un aumento de la carga efectiva que afecta a estos electrones. Esto genera un
fenómeno de contracción en el radio atómico al avanzar en la serie alcanzándose
en su extremo final, sus radios atómicos son similares a los de los metales de transi-
ción 4d. Los cationes de las TR3+, suelen coordinarse con 8 átomos de Oxı́geno en
redes compactas como son los compuestos organometalicos, con geometrı́a cúbica
[35, 36].

El Y2O3 es considerada como una matriz huésped adecuada para albergar iones
deEr2O3 por que tienen estructuras cristalinas similares. Los iones delEr3+ e Y 3+

poseen radios iónicos similares 1.159 Å y 1.144 Å respectivamente, lo que permite
la incorporación de grandes cantidades de iones de Er3+ en la matriz [37, 38].
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Figura 2.6: (a)Microscopio electrónico de barrido,(b) componentes principales de la
columna de electrones del MEB.

2.5. Técnicas de caracterización

El desarrollo de nuevos materiales luminiscentes es de gran importancia tanto
en el campo de la investigación fundamental como en la investigación aplicada.
Las propiedades ópticas, morfológicas, de composición quı́mica y estructural, con-
stituyen un conjunto importante de caracterı́sticas que ayudan a comprender las
propiedades de los materiales depositados. Esta información se puede obtener con
las técnicas de caracterización: microscopia electrónica de barrido, espectroscopia
por dispersión de energı́a, espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier,
dispersión de rayos X, espectroscopia fotoluminiscente.

2.5.1. Microscopı́a Electrónica de Barrido

La microscopia electrónica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés
“scanning electron microscopy”) es una técnica de caracterización que se desarrol-
lo en la época de los años 50’s con ayuda del microscopio electrónico de barrido
mostrado en la figura 2.6(a). La parte fundamental del MEB es la columna de elec-
trones, figura 2.6(b), dicha columna esta constituida en su interior por los siguientes
elementos: Cañon de electrones con un filamento que actúa como emisor o fuente
de iluminación. Sistema de lentes electromagnéticos, son los encargados de fo-
calizar y reducir a un diámetro muy pequeño el haz de electrones producido por el
filamento. El sistema de barrido, desplaza el has de electrones (ya focalizado) por
la superficie de la muestra. Sistema de detección permite captar el resultado de
la interacción del haz de electrones y transformarlo en una señal eléctrica. Y una
bomba de vacı́o [39].
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Figura 2.7: Interación del haz de electrones del MEB con la muestra.

El funcionamiento del MEB es el siguiente: se hace incidir un haz fino de elec-
trones sobre la superficie de la muestra, generando la aparición de diversas emi-
siones (figura 2.7), cada emisión es el resultado de alguna interacción particular y
provee diferente información. Los electrones secundarios, son electrones arranca-
dos de la superficie de la muestra con una energı́a menor a 5eV y permiten generar
imágenes de la morfologı́a superficial de la misma. Los electrones Auger, vienen
dados de la superficie de la muestra en un rango de profundidad de 0.5-5nm. Pro-
porcionan información sobre la composición quı́mica de las capas superficiales de
la muestra. En los rayos X, los electrones incidentes interactúan con las capas in-
ternas de los átomos de la muestra los cuales son excitados, emitiendo un espectro
caracterı́stico de rayos X y permitiendo identificar los elementos correspondientes.
“Bremsstrahulung”, es la radiación de frenado. Es decir, es una radiación electro-
magnética producida por la deceleración de una partı́cula cargada, y es la respons-
able de la parte continua de un difractograma, esto ocurre cuando el electrón pierde
toda o parte de su energı́a en el frenado [39].

En el caso de los electrones secundarios, la señal detectada es amplificada y
utilizada para formar la imagen de la morfologı́a superficial de la muestra. La im-
agen formada es un mapa de las intensidades de emisión de los electrones en la
superficie de la muestra. La resolución es una de las variables más importantes en
un microscopio, en el caso ideal es igual al diámetro del haz electrónico (5nm)
cuando choca con la muestra. Sin embargo, como la resolución está en función de
las caracterı́sticas de la muestra y de la operación adecuada del instrumento, la res-
olución tı́pica es de hasta 15nm.

24



2.5 Técnicas de caracterización

La amplificación en un microscopio puede tener valores desde 20X hasta supe-
riores a 105X . El contraste de las imágenes es explicado en términos de la emisión
de los electrones debido al bombardeo del haz electrónico. La dispersión del haz de
electrones dentro de la muestra, es causada por las múltiples colisiones. En prin-
cipio cada colisión puede resultar de la emisión de un electrón con la muestra.
Cuando se analizan materiales aislantes puede presentarse una acumulación de car-
ga que interacciona con la muestra. La carga acumulada desvı́a tanto al haz como a
los electrones emitidos por la interacción, dando como resultado imágenes distor-
sionadas. Para solucionar este problema, se sugiere trabajar con valores de voltaje
de aceleración bajos o cubrir la muestra con una pequeña capa delgada de material
conductor[39].

2.5.2. Espectroscopı́a por dispersión de energı́a
La espectroscopia por dispersión de energı́a (EDS por sus siglas en ingles “En-

ergy Dispersive Spectroscopy”), se realiza habitualmente en un microscopio elec-
trónico de barrido (figura 2.6), para identificar y cuantificar los porcentajes atómi-
cos de los elementos presentes en una muestra. Para esto se emplea un detector de
estado sólido donde un conjunto de fotones incidentes producen un pulso de voltaje
proporcional a su energı́a. Los pulsos son clasificados y contados por dispositivos
electrónicos que generan el resultado de la cuantificación.

Cuando un haz de electrones interactúa con la muestra (ver figura 2.7), los elec-
trones de las capas internas de los átomos de cada elemento pueden ser expulsados,
generando huecos. En esta condición el átomo esta ionizado y regresa a su estado
fundamental mediante transiciones electrónicas de las capas externas en los huecos,
éstas transiciones electrónicas se presentan como energı́a liberada en forma de fo-
tones. Los rayos caracterı́sticos corresponden a los diferentes niveles energéticos y
para cada material están perfectamente identificados. Las transiciones electrónicas
entre las diferentes capas son propias de cada elemento, ya que dos electrones en
un átomo no pueden tener el mismo conjunto de números cuánticos y por tanto la
misma energı́a. Con ésto es posible identificar, de donde proviene la energı́a de los
rayos caracterı́sticos y saber el tipo de elementos que tiene una muestra en particu-
lar.

El resultado de la cuantificación es el desplegado en un espectro de dispersión
de energı́a en forma de histograma, donde el eje de las ordenas representa el número
de cuentas o la intensidad y el eje de las abscisas, la energı́a del fotón generalmente
en keV . Con apoyo de patrones y software, se realiza de forma automática la iden-
tificación de lı́neas de emisión y el análisis cuantitativo o cálculo promedio de la
concentración de los distintos elementos presentes [39].
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El detector de EDS, consiste en un dispositivo semiconductor de Silicio impu-
rificado con Litio, que se coloca frente a la superficie de la muestra para que se
pueda colectar la mayor cantidad de fotones posibles. El detector de silicio es en-
friado a temperatura de nitrógeno lı́quido (77K) para evitar que los átomos de Litio
puedan difundirse en el silicio al aplicarle un voltaje. El sistema EDS es controlado
por una computadora que almacena en la memoria todas las energı́as de emisión de
cada uno de los elementos, facilitando la identificación de cada elemento a partir
de sus lı́neas de emisión en el espectro.

2.5.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
La espectroscopı́a de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR por sus si-

glas en ingles) es una técnica que se utiliza para obtener espectros de absorción y
emisión de un sólido, lı́quido o gas. El término de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, se origina en el hecho de que se requiere una transforma-
da de Fourier para convertir convertir la señal espectral realizada por un ordenador
desde un dominio del tiempo hacia un dominio de frecuencias.

La espectroscopı́a infrarroja es fundamentada en el hecho de que las moléculas
tienen frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotación
y vibración moleculares tienen niveles de energı́a discretos (modos normales vibra-
cionales). Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son determinadas
por: la energı́a potencial molecular, las masas de los átomos y el acoplamiento de
vibraciones. Es decir, cuando el potencial molecular corresponde a un estado elec-
trónico, éste puede ser aproximado a un oscilador armónico en la vecindad de la
geometrı́a molecular de equilibrio, las frecuencias resonantes son determinadas por
los modos normales correspondientes en la superficie de energı́a potencial del es-
tado electrónico de la molécula. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden
estar a primera aproximación relacionadas con la fuerza de enlace, y la masa de
los átomos a cada lado del mismo. Ası́, la frecuencia de las vibraciones pueden ser
asociadas con un tipo particular de enlace [40].

La región infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres; el infrar-
rojo cercano, medio y lejano. El infrarrojo cercano es ubicado aproximadamente
entre 400-10cm−1 (0.78 − 2.5µm) y se encuentra adyacente a la región de mi-
croondas. Posee una baja energı́a y puede ser usado en espectroscopia rotacional.
El infrarrojo medio se encuentra aproximadamente en el rango de 4000-400cm−1

(2.5 − 50µm) y puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales de
la estructura rotacional y vibracional.Y el infrarrojo lejano esta situado en 14000-
4000cm−1(50− 1000µm) y puede excitar las vibraciones armónicas.
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Figura 2.8: Esquema de los componentes principales del FT − IR.

Existen dos tipos de espectrómetros de infrarrojo: los dispersivos y los de trans-
formada de Fourier. A continuación se describe un espectrómetro por transforma-
da de Fourier. Este esta formado por tres elementos básicos: una fuente luminosa
(láser), interferómetro de Michelson y detector, mostrados en la figura 2.8 (figu-
ra tomada de [40]).

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado proviene de una fuente que
emite luz en toda la región infrarroja (fuente de IR), incide sobre un divisor de haz.
En este caso, el divisor de haz consiste de una pelı́cula muy delgada de Germanio.
Cabe señalar que el tipo de divisor utilizado depende de la región del infrarrojo que
se quiera detectar, en el presente trabajo se analiza la región del infrarrojo medio.
El haz incidente se divide en dos haces perpendiculares de igual energı́a, uno de
los cuales incide sobre el espejo móvil y el otro sobre el espejo fijo, ésto con el
objetivo de que el sistema elija la región de infrarrojo que se quiera detectar. Los
haces son reflejados por ambos espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz
(”beamsplitter”). Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser constructiva o
destructiva dependiendo de la posición relativa del espejo móvil con respecto del
espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una ab-
sorción selectiva de longitudes de onda y finalmente, llega al detector.
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La fuente láser también experimenta el mismo camino óptico que el haz de
infrarrojo, sirve como referencia para la posición del espejo durante el barrido e
inicia la colección de datos puntuales de la señal del detector de infrarrojo a inter-
valos uniformes de recorrido del espejo. Los datos puntuales son digitalizados por
un convertidor y almacenados en una computadora. El resultado es la intensidad
en función del tiempo la cual se convierte vı́a algoritmo matemático (transformada
de Fourier) en un diagrama (o espectro) de intensidad en función de la frecuencia
[40].

2.5.4. Difracción de rayos X
La Difracción de Rayos X (DRX), es una técnica no destructiva utilizada en

el estudio de la estructura cristalina (incluyendo geometrı́a y constantes de red),
identificación de materiales desconocidos y orientaciones cristalográficas de sóli-
dos. La producción de los rayos X ocurre cuando un haz altamente energético de
electrones choca con un blanco metálico, figura 2.9. Los elementos básicos de un
tubo de rayos X son: una fuente de electrones, voltaje de aceleración y un blan-
co metálico. Todos los tubos de rayos contienen dos electrodos, un ánodo (blanco
metálico) que esta normalmente aterrizado y un cátodo que mantiene un potencial
negativo, del orden de 30 a 50kV . Los tubos de rayo X son de filamento, el cual es
la fuente de electrones, cuando este se calienta [39].

La interacción entre la radiación de rayos X y los electrones de los átomos de
la materia, dan lugar al fenómeno de la dispersión. Cuando los rayos X son dis-
persados por el entorno ordenado de un cristal, dan lugar a interferencias entre los
rayos X dispersados. Las distancias entre los centros de dispersión son del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de la radiación. El resultado de esto es la
difracción. Para que ocurra difracción de rayos X es necesario que el espaciamien-
to de las capas atómicas sea aproximadamente del mismo orden que la longitud de
onda de radiación (0.1-1Å) y que los centros de dispersión estén distribuidos en el
espacio de manera regular [39].

El fenómeno de difracción de los rayos X ocurre si existe un orden entre los áto-
mos que cumplan con las condiciones dadas por la ley de Bragg. La cual relaciona
la longitud de onda del haz de rayos X y la distancia intaratómica con el ángulo de
incidencia del haz difractado, tal como se muestra en la figura 2.10. En este caso se
dice que la interferencia es constructiva y se expresa como:

nλ = 2d sin θ, (2.4)

en donde, n es el orden de difracción, λ es la longitud de onda del haz de rayos X,
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Figura 2.9: Componentes principales
del dispersor de rayos X

Figura 2.10: Fenómeno de difracción de
rayos X.

d distancia interplanar de la red cristalina y θ es el ángulo entre el haz incidente y
los planos de dispersión.

Si la ley de Bragg no se cumple, la interferencia es no constructiva y el campo
del haz difractado es de muy baja intensidad [18]. Existen diferentes métodos de
difracción de rayos X:

Modo de Laue, en este método un haz continuo de radiación se hace incidir
sobre un cristal fijo. El ángulo de Bragg es por lo tanto fijo para cada conjunto de
planos en el cristal. Cada conjunto selecciona y difracta esa longitud de onda par-
ticular, satisfaciendo la ley de Bragg para los valores de d y θ involucrados. Cada
haz difractado tiene por lo tanto una longitud de onda diferente.

El método del cristal rotante, en este método, un cristal es colocado con uno
de sus ejes normal al haz monocromático de rayos X. Una pelı́cula cilı́ndrica es
situada a su alrededor y el cristal gira en la dirección fija. Cuando esto sucede un
conjunto particular de planos de la red cristalina tendrán por un instante dado, el an-
gulo de Bragg correcto para la reflexión del haz incidente monocromático, y en ese
instante se formará el haz difractado. Los haces difractados están localizados sobre
los conos imaginarios cuyos ejes coinciden con el de rotación. Como resultado los
puntos sobre la pelı́cula se pueden colocar sobre lı́neas imaginarias horizontales.
Ya que el cristal es rotado alrededor de un solo eje, el ángulo de Bragg no toma
todos los posibles valores entre 0 y 900 para cada conjunto de planos, sin embargo,
es capaz de producir haces difractados.
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El método de polvos, el cristal a ser examinado es reducido a un polvo muy
fino y colocado en un haz monocromático de rayos X. Cada partı́cula en el polvo es
un pequeño cristal orientado de una manera aleatoria con respecto al haz incidente.
Solo por accidente, algunos de los cristales están orientados correctamente en la
dirección (111), de modo que sus planos pueden difractar el haz incidente. Otros
cristales estarán orientados en la dirección (100), y a si sucesivamente. El resultado
es que cada conjunto de planos sera capaz de producir la difracción.

En un difractograma de rayos X, se tiene la curva de intensidad dispersada
contra 2θ. Para un sólido cristalino es casi cero en todos lados excepto a ciertos
ángulos donde aparecen máximos agudos y altos, estos son los haces difractados.
En materiales amorfos, teniendo estructuras caracterizadas por una falta completa
de periodicidad, la curva de intensidad contra 2θ se caracterizara por no tener más
que uno o dos máximos muy anchos.

2.5.5. Espectroscopı́a fotoluminiscente

La radiación electromagnética puede interactuar con el campo eléctrico (proce-
so dipolar eléctrico) o a través del campo magnético (proceso dipolar magnetico).
Debido a esas interacciones pueden ocurrir diferentes procesos ( tales como la ab-
sorción y la emisión estimuladas o emisión espontanea) entre un estado base con
energı́a Ei y un estado excitado con energı́a Ef .

La probabilidad de transición del estado energético Ei al estado Ef , absorbien-
do un fotón con energı́a hν, esta dada por

Pi→f (t) =
2π

h
|Vi,f |2δ(Ef − Ei − hν), (2.5)

donde Vi,f es el elemento de matriz 〈Ψi|V |Ψf〉 de la transición, y V es el operador
que denota la energı́a de interacción del átomo o molécula con la radiación. Para
que la ecuación 2.5 sea diferente de cero debe cumplir que,

Ef − Ei = hν. (2.6)

Vemos, que la probabilidad de que se produzca una transición desde el esta-
do estacionario inicial del sistema hasta el esto estacionario final, se incrementa
sustancialmente cuando la frecuencia de la radiación coincide exactamente con la
diferencia entre los niveles de energı́a divida por la constante de Planck h, es decir,
cuando

ν =
Ef − Ei

h
.
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Figura 2.11: Mecanismos de interacción de la radiación con la materia.

Se dice entonces que el átomo o molécula junto con la radiación entran en resonan-
cia. A esta frecuencia ν se denomina frecuencia de resonancia del sistema.

La figura 2.11 muestra los niveles de energı́a, del estado base Ψi con energı́a
Ei y estado excitado Ψf con energı́a Ef de un átomo o molécula. Si Ef > Ei

y excitamos el sistema conç energı́a hν, ésta promoverá los electrones del estado
base Ψi al estado excitado Ψf éste pasara a ser poblado, de modo que el sistema
absorbe una cantidad de energı́a hν en dicha transición. Estamos por tan tanto en
un proceso de absorción estimulada (figura 2.11(a)). Si ahora un fotón se encuentra
en un estado excitado Ψf y el sistema es excitado con energı́a hν, éste puede emitir
un fotón con la misma frecuencia ν, callendo a un estado de menor energı́a Ψi. Este
fenómeno es representado en la figura 2.11(b), y se denomina emisión estimulada.
Existe un tercer mecanismo de interacción con la materia, ademas de la absorción
y emisión estimulada, que es denominado emisión espontanea; tiene lugar cuando
espontáneamente un átomo o molécula decae a su estado inferior, sin fuente ra-
diación externa, emitiendo un fotón, figura 2.11(c)[3].

La absorción y emisión de los materiales luminiscentes pueden obtenerse por
medio de la espectroscopia fotoluminiscente. Ésta es una técnica no destructiva,
altamente sensible y de fácil operación. Esta técnica no requiere de un ambiente
de presión y temperatura controlada, ademas es una técnica de no contacto, ya que
la muestra es fotoestimulada. La espectroscopia fotoluminiscente consiste básica-
mente en hacer incidir un haz de luz de determinada longitud de onda, sobre una
muestra, la radiación absorbida por el material causa que los electrones cambien
de posición de un estado excitado a un estado fundamental permitido (transiciones
electrónicas). Cuando estos electrones regresan a sus estados base, la energı́a lib-
erada puede ser emitida en forma de luz (proceso radiativo) o disiparse a través de
vibraciones fononicas (proceso no radiativo).
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Figura 2.12: Esquema de los principales componentes de un espectrofluorı́metro.

La energı́a de la luz emitida esta relacionada con la diferencia entre los niveles
de energı́a implicados en la transición electrónica, es decir hν = Ef − Ei, cuando
Ef > Ei el sistema absorbe energı́a; si Ef > Ei el sistema emite energı́a. En-
tonces la cantidad de luz emitida se asocia directamente a los procesos radiativos
y no radiativos que son generados cuando el átomo o molécula regresa a su estado
fundamental.

Los espectros fotoluminiscentes son obtenidos en equipos comerciales llama-
dos espectrofluorı́metros, como el mostrado en la figura 2.12(figura tomada de
[32]). El espectrofluorimetro consiste en: excitar una muestra con una lámpara,
ésta la lampara es seguida por unas lentes que inciden la luz hasta el monocromador
(monocromador de excitación) con el fin de seleccionar la longitud de onda de ex-
itación adecuada que inside sobre la muestra. La luz emitida es dirigida por una la
lente de enfoque y es analizada por un segundo monocromador (monocromador de
emisión), en seguida se encuentra un detector apropiado que esta conectado a un
ordenador. Con está técnica se pueden obtener tres tipos de espectros: excitación,
emisión y curvas de decaimiento, descritos continuación [32]:

Espectros de emisión, la longitud de onda de excitación es fija (λex) y la
intensidad de la luz emitida se mide a diferentes longitudes de onda, mediante
el escaneo del monocromador de emisión.

Espectros de excitación, el monocromador de emisión se fija en cualquier
longitud de onda (λem), mientras que se hace un barrido en todas las longitud
de onda de excitación (λex).

Curvas de decaimiento, consiste en “monitorear” el espectro de emisión de
la muestra como función del tiempo de retardo (“delay time”) después de la
excitación.
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Figura 2.13: Esquema del tiempo de decaimiento luminiscente, que muestra un “gate”
∆t con un tiempo de retardo t.

La evolución temporal (o tiempo de decaimiento) de la población de estados
excitado sigue la siguiente regla,

dN(t)

dt
= −ATN(t), (2.7)

donde AT es la velocidad del decaimiento total, y se puede escribir como AT =
A + Anr, siendo A la tasa radiativa o coeficiente de emisión espontanea y Anr la
tasa no radiativa. La solución de la ecuación diferencial 2.7 da como resultado la
densidad de los centros excitados en cualquier momento t,

N(t) = N0 exp

(
−AT

τ

)
, (2.8)

donde N0 es la densidad de centros excitados al tiempo t = 0, es decir, justo
después de que el pulso de luz ha sido absorbido. Si tomamosN(t = 0) la ecuación
2.8 corresponde a un decaimiento exponencial con un tiempo caracterı́stico,

τ =
1

AT

. (2.9)

Como ya se mencionó las curvas de decaimiento, se pueden obtener bajo la
excitación de un haz pulsado. Este procedimiento experimental se llama luminis-
cencia de tiempo resuelto o tiempo de decaimiento y puede llegar a ser de gran
utilidad para la comprensión del sistemas de emisión. La idea básica de esta técni-
ca es registrar el espectro de emisión en un cierto tiempo de retardo t en relación
con el pulso de excitación, y dentro de una “gate” temporal ,∆t como se muestra
en la figura 2.13. Por lo tanto, para diferentes tiempos de retardo se obtienen difer-
entes formas espectrales.
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3
Depósito de pelı́culas

En el presente capı́tulo se describirá el procedimiento experimental llevado a
cabo para el depósito de pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas con iones de Li+.

3.1. Sustratos y reactivos precursores

La deposición de las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas Li+, se emplearon
como sustratos obleas de Silicio (100) comerciales, las cuales fueron cortadas en
trozos de 1× 1cm aproximadamente.

El reactivo utilizado como matriz fue el Óxido de Itrio (Y2O3) comercialmente
llamado acetilacetonato de Ytrio hidratado ((acac)Y) (Y C15H21O6.xH2O) en pol-
vo. El reactivo utilizado como impurificador fue el Óxido de Erbio(III) ErO6

comercialmente llamado acetato de Erbio hidratado((ac)E) ((CH3CO2)3Er.xH2O)
marca Sigma-Aldrich en polvo. El reactivo utilizado como codopante fue la sal de
Acetilacetonato de Litio ((acac)Li) (CH3COCHQC(OLi)CH3)(Li(acac)) mar-
ca Sigma-Aldrich.

Para la preparación de las soluciones se utilizó como disolvente N - dimetilfor-
mamide marca J.T.Baker.
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3. DEPÓSITO DE PELÍCULAS

3.2. Limpieza de sustratos

Los sustratos fueron limpiados con el fin de remover cualquier tipo de impureza
iónica, orgánica o metálica remanente que afectara las propiedades y el depósito de
las soluciones. La metodologı́a utilizada para la limpieza de grasas fuertes en los
substratos de Silicio fue:

En un vaso de precipitado se preparo una solución 3:1:1 de ácido sulfúrico,
peróxido de hidrógeno y agua desionizada respectivamente. Los sustratos
previamente cortados se introdujeron en el vaso con la solución.

Se coloca el vaso de precipitado con los sustratos por un perı́odo no menor
a 5 minutos en un agitador ultrasónico, éste se mantendrá a una temperatura
de 80 a 100oC durante la agitación de los sustratos.

Se realizan tres enjuagues de los sustratos, para ésto los sustratos son coloca-
dos en un vaso de precipitado con agua desionizada y son agitados durante 3
minutos con ultrasonido.

La remoción de Óxidos de Silicio nativo, se llevo a cabo con la siguiente
metodologı́a:

En un vaso de precipitado, se preparó una solución de ácido fluoridrico al
5 % en agua desionizada, donde los substratos fueron sumergidos durante un
tiempo aproximado de 30seg.

Posteriormente los sustratos fueron enjuagados con agua desionizada.

Finalmente los sustratos fueron secados con nitrógeno gaseoso.

3.3. Preparación de las soluciones

Se prepararon soluciones de 0.03M de Óxido de Itrio (Y (acac)), con difer-
entes contenidos de Erbio (Er(Ac)) y varias concentraciones de Litio (Li(acac)).
Las cantidades de los reactivos que se utilizarón para preparar las soluciones son
mostrados en las tablas 3.1 y 3.2. Las soluciones se prepararon en 100ml de dimetil-
formamide y se agitaron con ultrasonido durante 30 minutos aproximadamente a
una temperatura de 45oC. Los reactivos fueron pesados en una balanza Adventurer
Ohaus.
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3.4 Procedimiento experimental

Solución Acetilacetonato de Itrio (gr) Acetato de Erbio (gr)
( % de Erbio)

1 1.16 0.007
1.5 1.16 0.010
2 1.16 0.014

2.5 1.16 0.017
3 1.16 0.021

Cuadro 3.1: Cantidad de los precursores para realizar soluciones de acetilacetonato
de Itrio impurificados con acetato de Erbio.

Solución Acetilacetonato Acetato de Erbio Acetilacetonato
( % de Litio) de Itrio (gr) (gr) de Litio (gr)

0.5 1.16 0.010 0.020
1 1.16 0.010 0.041
2 1.16 0.010 0.082
3 1.16 0.010 0.123
4 1.16 0.010 0.164

Cuadro 3.2: Cantidad de los precursores para realizar soluciones de acetilacetonato
de Itrio impurificados con acetato de Erbio y Acetilacetonato de Litio.

3.4. Procedimiento experimental

El procedimiento experimental empleado para el depósito de las pelı́culas de
Y2O3 : Er3+ codopadas con iones de Li+ con la técnica RPC fue el siguiente:

Se verifica que los materiales utilizados en la técnica RPU, estén limpios y
secos como, el contenedor de la solución, la manguera transportadora, bo-
quilla, porta substrato y demás instrumentos a utilizar.

Se prepararon las soluciones a depositar.

Se colocó la solución en el recipiente contenedor y se ajustó de tal forma
que se pueda producir una gran cantidad de aerosol, también se ajustaron el
conjunto de mangueras.
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3. DEPÓSITO DE PELÍCULAS

Se seleccionó la temperatura del baño de estaño por medio del controlador,
en un intervalo de 250-650◦C.

Cuando la temperatura del baño de estaño es la esperada, la escoria es retirada
con ayuda de un porta objetos normal, esta escoria aparece normalmente
al aumentar la temperatura del baño de estaño. Posteriormente se colocó el
porta sustrato sobre la superficie del baño de estaño y el sustrato a depositar
encima de éste.

Se encendió el humificador ultrasónico, la frecuencia de operación es alrede-
dor de 1.7MHz.

Se abrió la válvula del gas de arrastre (en este caso aire comprimido) y se
ajustó el flujo del gas al valor deseado. El aerosol se transportó por la tuberı́a
hacia el substrato.

El tiempo de depósito fue contabilizado, cuando el aerosol llega al sustrato.

Se cerrará la válvula del gas de arrastre, cuando el tiempo de depósito sea el
deseado.

Se apagó el generador de frecuencia ultrasónica.

Se encendió la campana de extracción.

Retirar la muestra del baño de estaño.

Finalmente, se etiquetaron y guardaron las muestras para su posterior análi-
sis.

3.5. Caracterización

El análisis de las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas con iones de Li+ se llevo
a cabo con las siguientes técnicas de caracterización :

El espesor de las pelı́culas se midió mediante un elipsómetro de una sola
longitud de onda (Gaertner, L117, λ = 632, 8nm).

La difracción de rayos X fue registrada utilizando patrones de radiación de
Cu (α = 1.541A) con valores de 2θ que van desde 20 a 90o (en un SIEMENS
D-500 ).
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3.5 Caracterización

El análisis de la composición quı́mica se realizó mediante espectroscopia de
dispersión de energı́a (con el microscopio JEOL, JMS-7401F).

El espectrómetro 6700 FT-IR NICOLET fue utilizado para mediciones de
infrarrojo.

Los espectros de fotoluminiscencia de excitación, emisión y tiempos de de-
caimiento se llevarón a cabo en un Horiba Jobin Yvon FluoroMax-P el es-
pectrómetro fue operado en modo “phosphorimeter”.

Cabe señalar que todas las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambi-
ente.
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4
Resultados y discusión

En este capı́tulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterización es-
tructural y óptica de las pelı́culas de Y2O3 : Er3+, codopadas iones de Li+ medi-
ante las técnicas de microscopia electrónica de barrido, espectroscopia de disper-
sión de energı́a, difracción de rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transfor-
mada de Fourier y espectroscopia fotoluminiscente.

4.1. Caracterización morfológica

Se observó la morfologı́a superficial de las pelı́culas de Y2O3 : Er3+, codopadas
con iones de Li+ por medio del microscopio electrónico de barrido Jeol, JMS-
7401F. Todas las imágenes fueron realizadas empleando un voltaje de 3.0kV , con
una amplificación de 200, 000X .

Podemos observar en la figura 4.1 la micrografı́a para una pelı́cula de Y2O3

impurificada con 1.5 % de Er3+ depositada a 500oC, donde se observan aglom-
eraciones con estructura cúbica, con poca homogeneidad y coalescencia4 entre los
granos. En la figura 4.2 se muestran 4 micrografı́as de las pelı́culas codopadas con
1, 1.5, 2 y 3 % de Li+ depositadas a una temperatura de 500◦C. Se puede observar
que las pelı́culas están integradas por aglomerados tipo cúbicos con gran homo-
geneidad.

4Coalescencia. F. Propiedad o capacidad de ciertas sustancias y cosas para unirse o fundirse
con otras en una sola.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Figura 4.1: Micrografı́a de pelı́cula de Y2O3 impurificada con 1.5 % de Er3+ deposi-
tada a 500oC.

Figura 4.2: Micrografı́as de pelı́culas depositadas a 500oC de Y2O3 : Er3+,
codopadas con (a)1 % de Li+,(b)1.5 % de Li+,(c)2 % de Li+ y (d)3 % de Li+.
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4.1 Caracterización morfológica

Figura 4.3: Micrografı́as de pelı́culas de Y2O3 : Er3+, codopadas 2 %Li+ deposi-
tadas(a) 500oC,(b)525oC,(c)550oC,(d)575oC y (e)600oC.

El tamaño de los aglomerados aumentó conforme se incrementó el contenido
de Litio en la solución de rociado hasta un 2 %. Para concentraciones mayores se
observa una disminución del tamaño de dichos aglomerados a los observados ini-
cialmente. Este comportamiento puede ser atribuido a que los iones de Litio se
incorporen inicialmente en posiciones substitucionales en lugares del Y 3+ y en al-
guna forma ayuden a que el material sea más cristalino y homogéneo. Mientras
que para concentraciones de Litio mayores al 2 % se perjudica la formación de las
estructuras cúbicas y tal vez la cristalalinidad del material huésped se vea afectada.

En la figura 4.3 se presentan 5 micrografı́as tomadas con SEM, donde se mues-
tra la morfologı́a de alta resolución tı́pica de las pelı́culas con 2 % de Litio en la
solución de rociado, depositadas en un rango de temperatura de 500, 525, 550, 575
y 600◦C. Se observa que conforme se aumenta la temperatura de depósito el tamaño
de las aglomeraciones disminuye.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La topografı́a de las pelı́culas mostradas en la figura 4.2 es muy similar al que
se presenta en la figura 4.3 al incorporar el 2 % de Litio en la solución de rocia-
do. Observando que el aumento de la temperatura resulta en un incremento de la
incorporación de Litio dentro de la pelı́cula una vez depositada.

4.2. Composición quı́mica

El análisis de la composición quı́mica de las pelı́culas fue determinado por
EDS. Estas mediciones se llevaron a cabo en el Microscopio Electrónico de Barri-
do (Jeol, JMS-7401F). Las condiciones bajo las cuales se realizarón las mediciones
son: voltaje de aceleración del haz de electrones de 5kV , distancia de trabajo de
8mm y tiempo de adquisición 200s.

En quı́mica, la estequiometrı́a es el cálculo de las relaciones cuantitativas entre
los reactivos y productos en el transcurso de una reacción quı́mica. El primero que
enunció el principio de la estequiometrı́a fue Jeremias Benjamin Richter (1762-
1807), en 1792 como: la estequiometrı́a ideal nos indica las proporciones cuanti-
tativas o relaciones de masa de los elementos quı́micos que están implicados en
una reacción quı́mica. La estequiometrı́a ideal para el caso del Óxido de Itrio debe
cumplir el 60 % atómico de Oxigeno y 40 % atómico de Itrio.

En las tablas 4.1 a la 4.4 se muestra el porcentaje atómico ( %at.) de los elemen-
tos: Oxigeno, Itrio y Erbio, en las pelı́culas indicadas; de acuerdo a las mediciones
de EDS. Cabe mencionar que el contenido atómico de Litio no fue determinado de-
bido a que la técnica de EDS tiene sensibilidad para medir la composición quı́mica
a partir del Berilio. Pero si fueron analizados los efectos que provocan los iones de
Litio al ser incorporados en las pelı́culas de Y2O3 : Er3+.

En la tabla 4.1 se muestra la composición quı́mica de pelı́culas depósitadas a
500oC en función del contenido de Erbio en la solución de rociado; mientras que
en la tabla 4.2 se presentan los resultados para pelı́culas con 1.5 % de Er3+ en la
solución de rociado en función de la temperatura de depósito.

En general se puede decir que las pelı́culas presentan aproximadamente un
excedente del 6 % de Oxigeno, en comparación con la estequiometrı́a esperada,
mientras que en el caso especifico de Erbio incorporado dentro de la pelı́cula cor-
responde en promedio entre el 30 % y el 40 % del contenido en la solución de
rociado para pelı́culas sin Litio.
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4.2 Composición quı́mica

Erbio en sol.( %) Oxigeno. ( %) Itrio. ( %) Erbio. ( %)

0 65.1 ± 0.6 34.9 ± 0.5 ———–
0.5 66.2 ± 0.2 33.7 ± 0.1 0.1 ± 0.1
1.5 66.3 ± 0.2 33.3 ± 0.1 0.4 ± 0.1
2.0 65.6 ± 0.2 33.6 ± 0.4 0.9 ± 0.1
2.5 64.3 ± 0.1 34.7 ± 0.1 1.0 ± 0.1
3.0 64.6 ± 0.3 34.2 ± 0.1 1.2 ± 0.1

Cuadro 4.1: Porcentaje atómico de Oxigeno, Itrio y Erbio en función del contenido
de Er3+ para pelı́culas depósitadas a 500◦C.

Temperatura (oC) Oxigeno. ( %) Itrio. ( %) Erbio. ( %)

500 66.3 ± 0.2 33.3 ± 0.1 0.4 ± 0.1
525 65.3 ± 0.2 33.9 ± 0.1 0.8 ± 0.2
550 65.8 ± 0.3 33.4 ± 0.4 0.8 ± 0.1
575 65.5 ± 0.1 33.8 ± 0.1 0.7 ± 0.3
600 65.6 ± 0.4 34.1 ± 0.1 0.7 ± 0.2

Cuadro 4.2: Porcentaje atómico de Oxigeno, Itrio y Erbio para pelı́culas con 1.5 % de
Er3+ como función de la temperatura de depósito.

Litio en sol.( %) Oxigeno. ( %) Itrio. ( %) Erbio. ( %)

0 65.79 ± 0.2 33.71 ± 0.5 0.50 ± 0.1
0.5 67.55 ± 0.2 31.71 ± 0.1 0.74 ± 0.1
1.0 67.35 ± 0.2 32.15 ± 0.1 0.50 ± 0.1
2.0 67.91± 0.1 31.52 ±0.5 0.56± 0.1
3.0 69.67 ± 0.3 29.98 ± 0.2 0.35 ± 0.1
3.5 70.89 ± 0.1 28.65 ± 0.1 0.46 ± 0.1
4.0 71.09 ± 0.2 28.45 ± 0.2 0.46 ± 0.1

Cuadro 4.3: Porcentaje atómico de Oxigeno, Itrio y Erbio para pelı́culas en función
del contenido de Litio en la solución de rociado a una temperatura de 500◦C.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Temperatura (oC) Oxigeno. ( %) Itrio. ( %) Erbio. ( %)

500 67.91 ± 0.2 31.52 ± 0.1 0.56 ± 0.1
525 69.29 ± 0.1 30.33 ± 0.1 0.38 ± 0.2
550 69.29 ± 0.2 30.21 ± 0.3 0.60 ± 0.1
575 71.43 ± 0.2 28.28 ± 0.1 0.29 ± 0.4
600 70.54 ± 0.3 28.96 ± 0.1 0.49 ± 0.3

Cuadro 4.4: Porcentaje atómico de Oxigeno, Itrio y Erbio para pelı́culas de 2 % de
iones de Li+ en la solución de rociado como función de la temperatura de depósito.

En las tablas 4.3 y 4.4 se analiza la composición quı́mica de pelı́culas de-
positadas a 500◦C en función del contenido de Litio en la solución de rociado y
para pelı́culas con 2 % de Li+ en la solución como función de la temperatura de
depósito. En general se puede apreciar que conforme aumenta el contenido de Litio,
el contenido porcentual de Oxigeno aumenta hasta aproximadamente un 11 % ar-
riba de la estequiometrı́a esperada, en decremento del contenido parcial de Itrio.
En el caso de las pelı́culas codopadas con 2 % de Li+ a diferentes temperatura, se
observa una ligera tendencia hacia mayor contenido de Oxigeno, mientras que el
contenido de Itrio se reduce a medida que la temperatura de deposito aumenta.

Las incertidumbres mostradas en las tablas 4.1 a la 4.4 se calcularon a partir de
un promedio de varias series de mediciones de los espectros de EDS.

4.3. Difracción de rayos X

Las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ e impurificadas con Li+ también fueron anal-
izadas por DRX en un SIEMENS-D500X, estos espectros fueron tomados en condi-
ción de ángulo incidente rasante con valores de 2θ que van de 20o a 80o.

Los patrones de difracción observados en la pelı́culas muestran fundamental-
mente a la estructura cristalográfica del Y2O3, en particular los picos mas inten-
sos corresponden a (211), (222), (400), (440) y (622); son consistentes con las
caracterı́sticas esperadas del grupo espacial Ia3 (JCPDS 00-005-0574), con un
parámetro de red de 10.604 Å. Cabe mencionar que no se observaron picos rela-
cionados con otras fase del Óxido de Itrio o con fases cristalinas vinculadas con
Erbio o Litio.
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4.3 Difracción de rayos X

En la figura 4.4 se muestra el espectro de difracción de rayos X para pelı́culas
con 1.5 % de Er+ como función de la temperatura de depósito. Se puede observar
que los picos caracterı́sticos del Óxido de Itrio no son modificados considerable-
mente, es decir, todos los picos presentan aproximadamente la misma altura y base;
esto nos dice que la cristalinidad de las pelı́culas es casi invariante ante el incre-
mento de la temperatura de depósito.

En el difractograma de la figura 4.5 se observan los resultados para pelı́culas
con diferente contenido de Li+ en la solución de rociado depositadas a una tem-
peratura de 500oC; estos patrones muestran los picos caracterı́sticos del Óxido de
Itrio. Se puede observar que estos picos aumentan conforme se incorporan iones de
Litio, y a partir del 2 % en la solución de rociado se reduce la cristalinidad, esto se
ve reflejado en la disminución de la intensidad de los picos de difracción, especial-
mente se puede observar este comportamiento en los picos (222) y (440).

Realizando un acercamiento al pico de difracción principal (222) mostrado en
forma normalizada en la figura 4.6 se puede apreciar que éste tiene un ligero de-
splazamiento hacia ángulos grandes, incluso presentan un pequeño ensanchamien-
to, en el intervalo de 0.5-3 % de Li+. Para dopajes mayores a 3 %, el pico de difrac-
ción se mueve en sentido inverso y la expansión de la base es aún mas clara. Este
hecho sugiere que pequeñas cantidades de iones Li+ (menores del 3 %) induce la
contracción de la estructura cristalina al incorporarse Litio en forma substitucional
en sitios del Y 3+.

La figura 4.7 muestra el espectro de difracción de rayos X para pelı́culas con
1.5 % de Er3+ codopadas con 2 % de Li+ en la solución de rociado como fun-
ción de la temperatura de depósito, se puede observar que los picos caracterı́sticos
del Y2O3 son modificados conforme la temperatura se incrementa. Éste compor-
tamiento se puede apreciar de una mejor forma en los picos (222) y (400) donde
la intensidad de los picos es incrementada conforme la temperatura aumenta hasta
525oC y después para mayores temperaturas, la intensidad de los picos de difrac-
ción disminuyen. Es decir, el Litio se incorpora de mejor manera a temperaturas no
mayores a 525oC favoreciendo la cristalinidad en el material, mientras que a tem-
peraturas superiores a 525oC el Litio produce un desorden en el material afectando
la cristalinidad de las pelı́culas.
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Figura 4.4: Difracción de rayos X para muestras de 1.5 % Erbio en función de la
temperatura de depósito.
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Figura 4.5: Difracción de rayos X para pelı́culas depositadas a 500◦C, variando el
contenido de Litio en la solución.
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4.3 Difracción de rayos X
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Figura 4.6: DRX Pico principal normalizado para pelı́culas depositadas a 500◦C, var-
iando %Li+ en la solución.
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Figura 4.7: Difracción de rayos X para pelı́culas depositadas2 % de Li+ variando la
temperatura de deposito.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

4.3.1. Tamaño de grano
El tamaño de grano fue estimado a partir del pico principal (222) con ayuda de

la formula de Scherrer [41],

T =
kλ

B cos θB
, (4.1)

donde T es el espesor de grano en la dirección perpendicular al plano que origina
el pico de difracción, K es una constante (K = 0.9), λ es la longitud de onda de
los rayos X, β es el ancho del pico difracción a la mitad de la intensidad máxima
medida en radianes y θB es la posición angular del pico de difracción mas intenso.

Las gráficas 4.8 y 4.9, muestran el tamaño de grano estimado a partir del pico
de difracción principal (222) con ayuda de la formula de Scherrer. Donde la incer-
tidumbre del tamaño de grano fue calculado a partir del promedio de varias series
de mediciones de los difractogramas de rayos X.

En la gráfica 4.8 se muestra el tamaño de grano para pelı́culas depositadas a
500◦C variando el contenido de Li+ en la solución de rociado; se observa que el
tamaño de grano aumenta conforme se incrementa el contenido deLi+ , obteniendo
un máximo de 33±2nm para pelı́culas con 1 % de iones de Li+ en la solución y un
mı́nimo de 22± 1nm para cuando se tiene una concentración de 4 % de Li+. Este
comportamiento puede ser atribuido a que los iones de Litio se incorporan inicial-
mente en posiciones substitucionales en lugares del Y 3+ y de alguna forma ayudan
a que el material sea más cristalino. Mientras que para concentraciones mayores al
1 % de Li+ aparentemente afecta la formación de las estructuras o rompe la cristal-
inidad del Óxido de Itrio.

El tamaño de grano para pelı́culas de 2 % de Li+ depositadas a diferentes tem-
peraturas es mostrado en la gráfica 4.9, donde se observa un tamaño máximo de
30 ± 1nm para pelı́culas depositadas a 500◦C y un mı́nimo de 25 ± 1nm para
pelı́culas depósitadas a una temperatura de 600◦C. Es decir, conforme aumenta la
temperatura de depósito el tamaño de los granos disminuye.
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Figura 4.8: Tamaño de grano estimado a partir del pico de difracción (222) con ayu-
da de la formula de Scherrer para pelı́culas depositadas en función del %Li+ a una
temperatura de 500oC.
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Figura 4.9: Tamaño de grano estimado a partir del pico de difracción (222) con ayu-
da de la formula de Scherrer para pelı́culas con 2 % de Li+ depositadas a diferentes
temperaturas.
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4.3.2. Parametro de red
El parámetro de una red cristalina determina las dimensiones de una celda uni-

taria y describe a la distancia entre las celdas unitarias en una estructura cristalina.
Se puede calcular con ayuda de la relación,

d = λ

√
l2 + h2 + k2

2sinθB
, (4.2)

donde h, l y k son los indices de Miller, λ es la longitud de onda de los rayos X y
θB es la posición angular del pico de máxima intensidad [27].

Las gráficas 4.10 y 4.11, muestran el parámetro de red estimado a partir del
pico de difracción mas intenso (222). Donde la incertidumbre del parámetro de red
fue calculado a partir del promedio de varias series de mediciones.

En la gráfica 4.10 se encuentran los resultados del parámetro de red, calcu-
lado en el pico principal (222) de los difractogramas de rayos X para pelı́culas
depositadas a 500oC con diferente contenido de Litio en la solución de rociado.
Observamos que este parámetro se reduce conforme el contenido de Litio aumenta
hasta obtener un mı́nimo en 2 o 3 % y para concentraciones mayores o menores
de Li+ el parámetro de red aumenta de tamaño. Pequeñas cantidades de iones Li+

(menores del 2 o 3 %) inducen una contracción en la estructura cristalina, debido a
que en estas concentraciones probablemente el Litio entre de manera sustitucional
en la red del Itrio y para mayores concentraciones de Li+ este entre de manera
intersticial en la matriz produciendo una distorsión en la red.

La gráfica 4.11 muestra los parámetros de red para pelı́culas con 2 % de Li+

en la solución de rociado variando la temperatura de depósito. Se observa que el
parámetro de red aumenta conforme se incrementa la temperatura de depósito, es
decir, se produce una expansión de la estructura cristalina similar a la observada
cuando se aumenta el contenido de Litio. Esto puede indicar que el aumento en la
temperatura de deposito propicia una forma eficiente de incorporar iones de Li+ en
la matriz de Y2O3.
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Figura 4.10: Parámetro de red para pelı́culas depositadas a 500oC con diferente
%Li+ en la solución de rociado.
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Figura 4.11: Parámetro de red para pelı́culas con 2 % de Li+ depositadas a diferente
temperatura.
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4.4. Espectroscopia infrarroja
Los espectros de infrarrojo (IR) fueron analizados en un espectrofotometro

A6700FT-IRNICOLET. Todos los espectros de de IR fueron estudiados en el rango
de 400-4000cm−1.

La gráfica 4.12 nos muestra los espectros de FT-IR para pelı́culas de Y2O3 :
Er3+ depositadas a diferentes temperaturas. Los espectros de infrarrojo para pelı́cu-
las depositadas a 500oC variando el contenido de Li+ en la solución se observan
en la figura 4.13. En la figura 4.14 se presentan los espectros de IR para pelı́culas
con 2 % de Li+ en la solución de rociado depositadas a diferentes temperaturas.

Las gráficas 4.12, 4.13 y 4.14, fueron graficadas en la misma escala, y se
desplazaron un valor constante para tener una mejor visualización. En estas tres
imágenes se observa que todos los espectros muestran los picos caracterı́sticos aso-
ciados con los enlaces de Y -O situados aproximadamente en 460 y 557cm−1 [42].
También ubicamos en 1430 y 1478cm−1 las bandas de absorción que están rela-
cionadas con los residuos orgánicos presentes debido a una incompleta descom-
posición de los precursores Y(acac), Li(acac) y Er(Ac) [42]. Las bandas situadas
en 2350cm−1, se deben a las variaciones de dióxido de carbono en la atmósfera du-
rante las mediciones de IR [42], y las observadas en la región de 3400− 3600cm−1

se atribuyen a los grupos O-H [42], la presencia de éstos grupos se asocia con la
existencia de porosidad en las pelı́culas.

En la figura 4.12 se muestran los espectros de infrarrojo para pelı́culas con
1.5 % deEr3+, se puede ver que los residuos orgánicos no son grandemente afecta-
dos por causa de la temperatura de deposito. En la figura 4.13 se observa un aumen-
to de las bandas en 1430 y 1478cm−1 conforme se aumenta el contenido de Li+ en
la solución de rociado. También en esta figura se muestra una banda ancha situada
en el intervalo 800 − 1200cm−1. Esta banda está relacionada con especies de Li+

tales como Li2CO3 (860 y 1090cm−1), Li2CO2(984cm−1), LiC2O4(1160cm−1)
[43]; se observa que éstas son más pronunciadas conforme se incrementa el con-
tenido de Litio en la solución y conforme se aumenta la temperatura de depóosito
(figura 4.14).

Se puede observar en la figura 4.13 que para concentraciones menores al 1 %
de Li+ no se distinguen las bandas relacionadas con las especies de Litio (situada
en el intervalo 800− 1200cm−1), esto puede ser consecuencia de la poca cantidad
de iones de Litio que son incorporados en la matriz de Y2O3, mientras que para
concentraciones mayores al 1 % de Li+ existe suficiente contenido del codopante
que puede ser incorporado a la matriz huésped.
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Figura 4.12: Espectros de FT-IR para
pelı́culas con 1.5 % de Er3+ depositadas
a diferente temperatura.
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Figura 4.13: Espectros de FT-IR para
pelı́culas depositadas a 500oC variando
el contenido de Li+ en la solución.
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Figura 4.14: Espetros de IR para pelı́cu-
las con 2 % de Li+ depositadas a difer-
ente temperatura.
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Figura 4.15: Espectros de IR para
pelı́culas con 4 % de Li+ depositadas a
diferente temperatura.
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Figura 4.16: Espectros de FT-IR para los precursores de Itrio(acac), Litio(acac) y
Erbio(Ac).

Para tener una mejor visualisación de las bandas relacionadas con las especies
deLi+, observaremos el espectro de FT-IR para pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas
con 4 % de iones de Li+, en un rango de temperatura de 500-600◦C, mostradas en
la figura 4.15. Se observa que las bandas de absorción asociadas con los reciduos
organicos, disminuyen conforme la temperatura se incrementa; se puede ver que
las bandas asociadas con las vibraciones de los enlaces Li − C − O, aumentan
conforme se eleva la temperatura de deposito del sustrato. En general los espectros
de FT-IR muestran los enlaces quı́micos de los grupos funcionales del Itrio, Erbio
y Litio, evidenciando la incorporación de especies de Litio tales como: Li2CO3,
Li2CO2, LiC2O4.

La figura 4.16 muestra los espectros de infrarrojo para los precursores Y (acac),
Li(acac) yEr(Ac) donde se encuentran las bandas situadas entre 1430-1478cm−1.
Esto comprueba que las bandas observadas en las mediciones de FT-IR anteriores
(4.12, 4.13 y 4.14) están relacionadas con los residuos orgánicos, debido a una in-
completa descomposición de los precursores.
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4.5. Caracterización óptica

Se caracterizaron las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas y sin codopar con
iones de Litio, en un espectrofluorometro Jobin Yvon Horiba FluroMax-P. Fue op-
erado en modo de fosforescencia usando 0.01ms de tiempo de vida y 20ms de
ventana temporal, donde se obtuvieron los espectros de emisión, excitación y tiem-
pos de vida media.

4.5.1. Propiedades luminiscentes de pelı́culas de Óxido de Itrio
impurificadas con Erbio

En la figura 4.17 se observa el espectro de excitación para pelı́culas deposi-
tadas a 500oC, donde se vario el contenido de Erbio en la solución de rociado,
para obtener este espectro se fijo el detector a una longitud de onda de emisión
λem = 564nm, y se realizó un barrido entre 200-450nm. Mostrando la transición
electrónica (2S 11

2
, 4S 3

2
) →4 I 15

2
que corresponde al pico más intenso observado

en los espectros de emisión, formado por dos bandas de excitación situadas entre
200-224nm y 370-437nm. La primera banda se asigna a una transferencia de carga
(TC) desde los estados definidos por enlaces Y − O [44], la segunda banda cor-
responde a transiciones desde el estado fundamental 4I 15

2
a los estados excitados

4G 11
2

, 2H 9
2

de los iones de Er3+ [45, 46].

Para obtener el espectro de emisión se fija la longitud de onda de excitación en
λex = 207nm y se realizó un barrido en la zona espectral comprendida entre 300-
750nm. La emisión para pelı́culas depositadas a 500oC, donde se vario el contenido
de Erbio en la solución de rociado, se muestra en la figura 4.18. En esta figura se ob-
servan cuatro bandas de emisión situada en 395-420nm, 460-495nm, 508-595nm
y 643-691nm, que corresponden a las transiciones 2H 9

2
→4 I 15

2
, 4F 5

2
→4 I 15

2
,

(2S 11
2
,4 S 3

2
)→4 I 15

2
y 4F 9

2
→4 I 15

2
del Er3+, respectivamente.

Los picos más intensos mostrados en las gráficas 4.17 y 4.18, aumentan con-
forme se incorpora Erbio en la solución de rociado, obteniendo un máximo de
emisión en pelı́culas con 1.5 % de Er3+. En la gráfica 4.19 se muestra el área
integrada bajo el pico de máxima emisión 2H 5

2
, 4S 3

2
→4 I 15

2
para pelı́culas deposi-

tadas a una temperatura de 500◦C en función del contenido de Erbio, observando
que la máxima intensidad de emisión se encuentra en pelı́culas que contienen 1.5 %
de Er3+ en la solución de rociado.

57



4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
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Figura 4.17: Espetros exitación para
pelı́culas depositadas a 500oC variando
el contenido de Er3+ en la solución.
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Figura 4.18: Espectros emisión para
pelı́culas depositadas a 500oC variando
el contenido de Er3+ en la solución.
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Figura 4.19: Intensidad integrada del pico principal 2H 5
2
, 4S 3

2
→4 I 15

2
en función del

contenido de Er3+.
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Figura 4.20: Curvas de decaimiento
para pelı́culas depositadas a 500oC var-
iando el contenido de Er3+.
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Figura 4.21: Curvas de decaimiento
promedio en función al % de Er3+ en
la solución, depositadas a 500◦C.

En las figuras 4.21 y 4.25, se gráfico el tiempo de vida promedio y sus incer-
tidumbres, estas fueron estimadas a partir del promedio de varias series de medi-
ciones. El promedio de los tiempos de decaimiento se calculo con ayuda de la
ecuación

τprom =

∫
t ∗ I(t)dt∫
I(t)dt

,

debido a que no se ajusto el comportamiento del tiempo de decaimiento exponen-
cial de una o dos componentes.

El decaimiento de la intensidad luminiscente con una longitud de onda de
emisión de 564nm y una longitud de onda de excitación de 207nm en función del
tiempo, es mostrado en la figura 4.20, esta proporciona información de pelı́culas
depositadas a una temperatura de 500oC variando el contenido de Er3+ en la solu-
ción de rociado. Éstos tiempos de decaimiento fueron normalizados y graficados
en escala logarı́tmica. En esta figura se nota que conforme aumenta el dopante en
la solución, el tiempo de decaimiento se hace mas largo (con un valor de 0.101ms)
para pelı́culas con 1.5 % de Er3+ y para las demás concentraciones esté tiempo es
más corto (entre 0.073ms y 0.095ms). Para visualizar de mejor manera el compor-
tamiento antes descrito, se grafico el tiempo promedio como función del contenido
de Erbio, mostrado en la figura 4.21; se puede apreciar que el tiempo promedio es
más largo para las pelı́culas depositadas con 1.5 % de Er3+.
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La figura 4.22 muestra los espectros de emisión tomados con una longitud de
onda de excitación de λex = 207nm para pelı́culas de 1.5 % de Er3+ en función
de la temperatura. En esta figura, se observan las bandas caracteristicas del Er3+

ubicadas en 395-420, 460-495, 508-595 y 643-4691nm. El tamaño de los picos
de emisión de éstos espectros aumentó conforme a la temperatura de depósito de
las pelı́culas, obteniendo una máxima intensidad de emisión a una temperatura de
600oC.

En la figura 4.23 se gráfico el área integrada bajo el pico principal 2H 5
2

4S 3
2
→4

I 15
2

en función de la temperatura de depósito para pelı́culas de 1.5 % de Er3+, ob-
servando que la intensidad de emisión de estas pelı́culas se incrementa de acuerdo
a la temperatura de depósito.

Para pelı́culas con 1.5 % de Er3+ la temperatura de depóosito fue variada de
450oC hasta 600oC con intervalos de 25oC, debido a limitaciones experimentales,
se opto por depositar hasta 600oC. Por otro lado, cuando la temperatura de depósito
de estas pelı́culas es menor a 500oC, no se obtiene emisión radiativa (o luminiscen-
cia); esto es porque la temperatura de depósito no es lo suficiente mente alta para
que los precursores se descompongan adecuadamente y ası́ produzcan una emisión
luminiscente.

El decaimiento de la intensidad luminiscente, para pelı́culas con 1.5 % de Er3+

depositadas en un rango de temperatura de 500oC a 600oC es mostrado en la figu-
ra 4.24. Estos tiempos fueron normalizados y grafı́cados en escala logarı́tmica. En
esta figura se puede observar que conforme se aumenta la temperatura el tiempo
de decaimiento se hace más largo obteniendo un máximo a una temperatura de
depósito de 575oC, mientras que a mayores temperaturas superiores a ésta este
tiempo es más corto.

En la figura 4.25 se gráfico el tiempo de vida promedio en función al contenido
de Erbio en la solución de rociado, donde se observa un máximo en 0.119ms de
tiempo de vida para pelı́culas depositadas a una temperatura de 575oC y el más
corto es aproximadamente de 0.101ms para pelı́culas depositadas a una temperatu-
ra de 500oC.
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Figura 4.22: Espetros de emisión para
pelı́culas con 1.5 % de Er3+ en la solu-
ción variando la temperatura.
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Figura 4.23: Intensidad integrada del pi-
co principal de emisión 2H 5

2
, 4S 3

2
→4

I 15
2

(figura 4.22).
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Figura 4.24: Tiempo de decaimiento
para pelı́culas con 1.5 % de Er3+ varian-
do la temperatura.
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Figura 4.25: Tiempo de decaimiento
promedio en función de la temperatura
para pelı́culas con 1.5 % de Er3+.
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4.5.2. Propiedades luminiscentes de las pelı́culas de Óxido de
Itrio impurificadas con Erbio y codopadas con iones de
Litio

Hasta el momento hemos mostrado los resultados de luminiscencia para pelı́cu-
las de Óxido de Itrio impurificadas con Erbio, donde se encontró un máximo en la
intensidad de emisión de las pelı́culas con 1.5 % de Er3+ en la solución de rociado.
En esta sección se presentan los resultados obtenidos al investigar la luminosidad
de éstas pelı́culas cuando son codopadas con iones de Li+.

La Figura 4.26 muestra el espectro de excitación para pelı́culas de Y2O3 : Er3+

codopadas con 0 y 2 % de Li+ depositadas a una temperatura de 500oC. Estos
espectros fueron tomados a una longitud de onda de emisión de 564nm, corre-
spondiente a la transición (2S 11

2
,4 S 3

2
) → 4I 15

2
del pico más intenso del espectro

de emisión (figura 4.27). Este espectro consta de dos bandas de excitación situ-
adas entre 200-224 y 370-437nm. La banda localizada entre 200-224nm se asigna
a la transferencia de carga (TC) de transición desde los estados correspondientes a
enlaces Y − O [44] y la ubicada entre 370-437nm corresponde a transiciones de
los iones del Erbio desde el estado fundamental 4I 15

2
a estados de mayor energı́a

4G 11
2
, 2H 9

2
[45, 46].

La figura 4.27 muestra los espectros de emisión en función del contenido deLi+

en la solución de rociado determinado con una longitud de onda de excitación de
207nm. En esta figura se observan cuatro bandas de emisión situada en 395-420,
460-495, 508-595 y 643-4691nm, que corresponden a transiciones 2H 9

2
→ 4I 15

2
,

4F 5
2
→ 4I 15

2
, (2S 11

2
, 4S 3

2
)→ 4I 15

2
y 4F 9

2
→ 4I 15

2
de Er3+, respectivamente.

Analizando éstos espectros (figuras 4.26 y 4.27) podemos observar que la in-
tensidad de emisión aumenta considerablemente en relación a la incorporación de
iones de Li+ alcanzando un máximo en 2 %, esta intensidad tuvo un incremento
de 4 a 5 veces, comparándola con la emisión de pelı́culas que no contienen Li+.
Este comportamiento se puede apreciar tanto en el espectro de emisión como en el
espectro de excitación. El mecanismo exacto en la mejora de fotoluminiscencia no
claro, pero es posible que los iones Li+ estén colocándose en lugares del Y 3+, aun
cuando la posibilidad de que entren en forma intersticial no esta completamente
eliminada (ver DRX).

Por otra parte la distorsión local del campo cristalino (analizada en DRX) de-
bido a la incorporación de Litio, rompe la simetrı́a alrededor de los iones de Er3+,
permitiendo que las transiciones intraconfiguracionales 4f prohibidas, se hagan
semipermitidas, provocando una mejora en la intensidad de la emisión fotoluminis-
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Figura 4.26: Espectro de excitación para
pelı́culas Y2O3 : Er3+ codopada con 0
y 2 % de Li+ depositadas a 500◦C
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Figura 4.27: Espectro de emisión para
pelı́culas Y2O3 : Er3+ codopada a difer-
entes % de Li+ depositadas a 500◦C.
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Figura 4.28: Tiempos de decaimiento
para pelı́culas Y2O3 : Er3+ codopada
con diferntes % de Li+ depositadas a
500◦C.
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En la figura 4.28 se muestra el tiempo de decaimiento para pelı́culas donde
variamos el contenido de Litio de 0 % hasta 4 %, manteniendo fija la temperatura
de deposito en 500◦C. Estas curvas se caracterizaron con una longitud de onda de
excitación de 207nm y una emisión de 564nm. Estos tiempos están normalizados
y graficados en escala logarı́tmica para tener una mejor visualisación de los mis-
mos. En ellos se puede observar que la vida media es más lenta y se obtiene para
pelı́culas con 2 % de Li+, mientras que para todas las demás concentraciones el
tiempo de decaimiento es mas rápido. El tiempo de decaimiento de luminiscencia
se ve afectado por la distorsión del campo cristalino inducido por la incorporación
de iones de Litio, hasta 2 % en la solución de rociado. Este efecto produce el lento
decaimiento de la luminiscencia el cual se puede asociar con la transferencia de
carga de los enlaces Y −O a los iones de Erbio.

Para observar mejor el comportamiento de los tiempos de decaimiento en fun-
ción del contenido de Litio se graficarón los tiempos promedio, mostrados en la
figura 4.29. Donde se puede apreciar claramente que el tiempo de decaimiento mas
largo corresponde a las pelı́culas con 2 % de Li+ en la solución de rociado con val-
or de 0.185ms y para las otras concentraciones el tiempo de vida es más corto (con
valores entre 0.08ms y 0.158ms). El promedio de los tiempos de decaimiento, al
igual que en los casos anteriores se calculo con ayuda de la ecuación

τprom =

∫
t ∗ I(t)dt∫
I(t)dt

,

ya que no se logro ajustar de manera adecuada las curvas de decaimiento a una o
dos exponenciales.

Hasta el momento se ha encontrado el optimo de luminiscencia como función
de la concentración de los precursores para pelı́culas con 1.5 % de Er3+ codopadas
con 2 % deLi+ en la solución, depositadas a un temperatura de 500◦C. Para obtener
un mejor análisis de estas pelı́culas, se determino el comportamiento de la luminis-
cencia como función de la temperatura de depósito.

En la figura 4.30 se muestran los espectros de emisión para pelı́culas Y2O3 :
Er3+ codopada con 2 % de Li+ depositadas a diferentes temperaturas, este espec-
tro fue medido con una longitud de onda de excitación de 207nm, y muestra las
bandas caracterı́sticas de emisión para el Erbio. Las pelı́culas que contienen 2 % de
Li+ depositadas en un rango de temperatura de 450 a 600oC, muestran un máximo
en la intensidad de emisión a una temperatura de 500oC.
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Figura 4.30: Espectro de emisión para pelı́culas Y2O3 : Er3+ codopada con 2 % de
Li+ depositadas a diferentes temperaturas.
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Figura 4.31: Tiempos de decaimiento
para pelı́culas Y2O3 : Er3+ codopada
con 2 % de Li+ depositadas a diferentes
temperaturas.
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Figura 4.32: Tiempos promedio de de-
caimiento para pelı́culas Y2O3 : Er3+

codopada con 2 % de Li+ depositadas a
diferentes temperaturas.
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Este comportamiento se puede relacionar con el tamaño de grano mostrado en
la sección 4.1, donde se observó que al incrementarse la temperatura el tamaño
de grano disminuye, y por efectos de frontera de grano disminuye la intensidad
de emisión luminiscente en éstas pelı́culas, es decir, cuando los aglomerados de la
superficie de las pelı́culas cambian a tamaños más pequeños, estos dispersan poca
luz provocando menores intensidades de emisión.

Las curvas de tiempos de decaimiento para pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopada
con 2 % de Li+ depositadas a diferentes temperaturas son mostrados en la figura
4.31, donde se observa que el tiempo de vida más lento se encuentra para pelı́cu-
las depositadas a 500◦C y conforme aumenta la temperatura estos se hacen más
rápidos, esto puede asociarse a la transferencia de carga de los enlaces Y − O a
los iones de Erbio. En la figura 4.32 se grafico el tiempo de decaimiento promedio
para éstas pelı́culas obteniendo el tiempo más “largo” con valor de 0.185ms a una
temperatura de 500oC.
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Conclusiones y Perspectivas

5.1. Conclusiones

Se logró la sı́ntesis de pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas con iones de Li+

mediante la técnica RPU. Esta es una técnica de sencilla operación, a pesar de los
parámetros que se necesitan controlar, además no requiere de unidades de vacı́o,
por lo que es una técnica económica y lo más importante, permite producir pelı́cu-
las con buena calidad óptica, alta tasa de depósito en gran área superficial; carac-
terı́sticas que hacen candidata a esta técnica para ser empleada a nivel industrial.

La caracterización de la morfologı́a superficial de las pelı́culas se determinó por
medio del MEB; donde se obtuvieron micrografı́as de las pelı́culas de Y2O3 : Er3+

e impurificadas con diferentes contenidos de Li+ depositadas a una temperatura de
500oC, observando la formación de aglomerados cúbicos con gran homogeneidad.

El dopaje de las pelı́culas con 2 % de iones de Li+ da como resultado un au-
mento en el tamaño de grano, provocando una mayor dispersión de luz y a su vez
el aumento de la intensidad de emisión luminiscente.

También se analizaron micrografı́as para pelı́culas de Y2O3 : Er3+ e impu-
rificadas con 2 % de Li+ en la solución de rociado, depositadas en un rango de
temperaturas de 500oC a 600oC con variaciones de 25oC, observando la forma-
ción de microestructuras cúbicas y homogéneas. Se examino el tamaño de grano,
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observando que este disminuye conforme aumenta la temperatura. Se encontró un
tamaño de grano máximo de 30± 1nm a una temperatura de 500oC para pelı́culas
con 2 % de Li+.

La composición elemental fue determinada mediante EDS. Los espectros obtenidos
muestran el porcentaje atómico de Oxigeno, Itrio y Erbio. En general, se puede de-
cir que las pelı́culas presentan aproximadamente un 6 % de Oxigeno en exceso, en
comparación con la estequiometrı́a esperada. Mientras que en el caso especifico
del Erbio, el contenido incorporado dentro de la pelı́culas corresponde en prome-
dio entre el 30 % y el 40 % del contenido en la solución de rociado, para un total de
0.8 % atómico de las pelı́culas cuando se incorporo 1.5 % en la solución.

La estructura cristalina fue analizada por DRX. Los difractogramas indican que
las pelı́culas son policristalinas, mostrando una fase cúbica del Y2O3 con una ori-
entación preferencial en los planos (222), estos espectros no muestran ninguna otra
fase relacionada con el Erbio o Litio. En el estudio se observa que el pico de difrac-
ción (222) se mueve hacia ángulos grandes cuando se tiene entre 0-3 % de con-
tenido de iones de Li+ en la solución de rociado; esto sugiere que hay una expan-
sión de la estructura cristalinas al incorporar iones de Li+ en forma sustitucional
modificando el campo cristalino local alrededor de los iones de Er3+.

Los espectros de FT-IR muestran los enlaces quı́micos de los grupos funcionales
del Itrio, Erbio y Litio. Además muestran una clara evidencia de la incorporación
de especies de Litio (LiCO3, Li2CO2, LiC2O4 ) en las pelı́culas de Y2O3 : Er3+

codopadas con Li+.

Se analizaron los espectros de emisión y excitación fotoluminiscentes de las
pelı́culas de Y2O3 : Er3+ co-dopadas con iones de Li+; donde se observo que la
mayor emisión fotoluminiscente se presenta en las pelı́culas con 2 % de iones de
Litio depositadas a una temperatura de 500oC. Dicha emisión se incremento de
4-5 veces comparado con pelı́culas que no contienen Litio en la solución de roci-
ado. Esto puede estar asociado con la distorsión de la red cristalina inducida por
la incorporación de Litio alrededor de los iones del Er3+. La distorsión del cam-
po cristalino incrementa la eficiencia de las transiciones intraconfiguracionales 4f
prohibidas para el ion Er3+, permitiendo que se efectúen en forma radiativa y re-
duciendo los procesos no radiativos. Esto provoca una mejora en la intensidad de
la emisı́on fotoluminiscente asociada a los iones del Er3+.

En resumen, se logro la incorporación de impurezas deEr3+ ası́ como de iones
de Li+ en la matriz de Y2O3 en forma de pelı́cula. Sintetizadas por la técnica de
RPU las cuales presentaron, planaridad, una deposición uniforme del material en
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toda el área del substrato, un espesor promedio de hasta 100nm, y emisión foto-
luminiscente. Por lo cual el Y2O3 es un material candidato a ser utilizado como
matriz huésped de TR3+ activadoras de la luminiscencia. El Erbio fue empleado
como dopante y obtener un material luminiscente que emita en un rango de 400-
700nm del espectro electromagnético. Los iones de Litio fueron utilizados para
aumentar la intensidad de emisión luminiscente en las pelı́culas de Óxido de Itrio
impurificadas con Erbio. Logrando una mejora en la intensidad de emisión de 4-5
veces, comparada con la emisión de las pelı́culas que no contienen Litio. El pre-
sente trabajo es interesante e innovador ya que no se han reportado otros estudios en
los que se realice el deposito de pelı́culas luminiscentes de Y2O3 : Er3+ codopadas
con Li+ por la técnica de rocı́o pirolı́tico ultrasónico [45].

5.2. Perspectivas
Los resultados presentados en este trabajo contribuyen en la investigación, apli-

cación y máximo aprovechamiento de las de las propiedades luminiscentes de
pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas con iones de Li+. El propósito principal es
generar nuevos materiales luminiscentes que emitan en el rango espectral de color
verde. Falta por estudiar y explicar algunos aspectos importantes en este tema,tales
como:

Analizar de manera más profunda el comportamiento de los tiempos de de-
caimiento.

Estudiar las propiedades de catodoluminiscencia.

Analizar la rugosidad de las pelı́culas con la técnica de fuerza atómica, con
el fin de estudiar la influencia de la temperatura y su relación con las carac-
terı́sticas luminiscentes.

Analizar la transparencia de las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas con Li+

en el rango de longitudes de onda UV-VIS (300-800nm).

Analizar como se incorpora del Litio en las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ ası́ co-
mo su influencia en la cantidad de Oxı́geno, con la técnica SIMS[47].

Las pelı́culas de Y2O3 : Er3+ codopadas con Li+, presentan en general la
posibilidad de excitarlas con longitudes de onda en el infrarrojo, permitien-
do su conversión de energı́a a emisiones en el visible, a este fenómeno se
le conoce como “up-convertion” trabajo que puede ser utilizado como una
aplicación para el mejor aprovechamiento de la energı́a solar, por ejemplo en
celdas fotovoltaicas [47].
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“Effect of Li+ co-doping on the morphological and photoluminescent life-
time properties of Y2O3 : Er3+ thin films.” En revisión.

A. N. Meza-Rocha, E. F. Huerta, E. Zaleta-Alejandre, Z. Rivera-Álvarez, and
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a b s t r a c t

The enhancement of the photoluminescence from Y2O3:Er
3+ thin films with Li+ co-doping is reported.

The characteristic Er3+ related emission spectra showed an intensity increase by a factor of ∼4–5 times
with the addition of 2% of Li+. This behavior is attributed to the distortion of the local crystalline field
induced by the incorporation of Li+. The films were deposited at 500 1C by ultrasonic spray pyrolysis
technique on (1 0 0) silicon wafers. The films were the polycrystalline with a pure Y2O3 cubic phase. The
addition of Li+ reduces the intensity of the diffraction peaks after 1%, and shifts the main diffraction peak
toward large angles for Li+ doping less than 3%. FTIR spectra were used to monitor the incorporation of
Li-species in the films.

& 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Yttrium oxide (Y2O3) films have received considerable attention
over the years for several technological applications due to their
unique properties such as high melting point (∼2439 1C) [1], a wide
gap energy (6 eV) [2], high dielectric constant (11–18) [3], high
dielectric strength (43 MV/cm) [2], which is required for microelec-
tronic applications such as metal–insulator semiconductor (MIS) and
high density dynamics random access memory (DRAM) [3]. Because
of its low absorption in the range of 0.2–8 μm, high refractive index
(1.9) and low phonon energy (380 cm−1) [2–4], Y2O3 has been
considered as rare earth host matrix for applications in planar optical
amplifiers, and in general as photoluminescent and cathodolumines-
cent phosphors [2,5]. In particular, Y2O3 and Er2O3 present similar
lattice parameter (10.604, and 10.547 Å, respectively) for their cubic
crystal structure which allows the incorporation of large amounts of
erbium ions in Y2O3 host [6]. On the other hand, regarding the issue
of film versus powder phosphors, phosphor films show some
advantages with respect to powder phosphors such as a better
thermal stability, better adhesion, and improved uniformity over
substrate surfaces. However, the main problem of the phosphor films
in comparisonwith bulk powders is their low brightness [7]. Addition
of lithium (Li+) in small amounts is known to play an important role
in enhancing the luminescence efficiency of phosphors [7]. Rare earth
doped Y2O3 films have been deposited by different methods such as
metal–organic vapor deposition (MOCVD), Electro-deposition, Sol–
Gel, and Pulsed Laser Ablation, among others [6,8–10]. However, for

most of the deposition techniques mentioned above, the films require
a post-deposition thermal annealing to improve their crystalline
structure and to obtain proper photoluminescence characteristics,
representing a drawback for industrial applications. In contrast,
ultrasonic spray pyrolysis (UPS) is a low cost deposition technique
suitable for large area coating, easily scalable for industrial applica-
tions [11], that require no further thermal annealing to obtain
polycrystalline yttrium oxide films with good photoluminescence
properties. In this work, we report the structural and photolumines-
cence characteristics of Li+ co-doped Y2O3:Er3+ films (∼100 nm)
deposited by the UPS technique.

2. Experimental procedure.

Li+ co-doped Y2O3:Er3+ films were deposited using the ultrasonic
spray pyrolysis technique. In this technique a mist of spraying
solution is generated by means of ultrasonic vibrations in a commer-
cial ultrasonic humidifier (operating at 1.7 Mhz), the mist is trans-
ported through a glass pipe by an appropriate carrier gas to a heated
substrate where a pyrolytic reaction of the reactants contained in the
aerosol drops forms a layer. The films reported in this work were
deposited using 0.03 M of yttrium acetylacetonate (Y(acac)) hydrate
(YC15H21O6·xH2O) from Gelest, dissolved in N,N-dymethilformamide
from J.T. Baker. The doping of the films with Er was achieved by
adding erbium (III) acetate (Er(Ac)) hydrate ((CH3CO2)3Er � xH2O) from
Sigma-Aldrich in the solution at 1.5% in relation to the Y content.
Similarly, the co-doping with Li was achieved adding lithium acet-
ylacetonate (CH3COCHQC(OLi)CH3) (Li(acac)) from Sigma-Aldrich to
the spraying solution, the Li contents studied were 0, 0.5, 1, 2, 3,
3.5 and 4 at% in relation to the Y content. The substrates were (1 0 0)
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Si wafers. The deposition substrate temperature was 500 1C. For
infrared (IR) spectra measurement the temperature was varied from
500 to 600 1C for films doped with 4% of Li. The carrier gas was
compressed air at a 20 l min−1 flow. The thicknesses of the films were
measured with a single wavelength ellipsometer (Gaertner, L117,
λ¼632.8 nm). The X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded
using Cu Kα (α¼1.541 Å) radiation with 2θ values ranging from 201 to
801 in a SIEMENS D-500 X-ray diffractometer. The chemical composi-
tion analysis was performed by energy dispersion spectroscopy (EDS)
in a scanning electron microscope (Jeol, JMS-7401F). A 6700 FT-IR
NICOLET spectrometer was used for IR spectra measurements. The
photoluminescence excitation and emission spectra were carried out
with a Jobin Yvon Horiba FluoroMax-P spectrofluorometer operated
in phosphorimeter mode using a 0.01 ms. delay time and time
window of 20 ms. It should be pointed out that all the measurements
were carried out at room temperature.

3. Results and discussion.

Table 1 lists the EDS measured O, Y and Er at% composition in the
Y2O3:Er3+ films for different Li contents in the spraying solution (in at
%) used in their deposition process. The amount of Er in the films was
kept constant at ∼1.5 at% in the spraying solution. At 0% of Li, the film
composition seems to be rich in oxygen which could be related with
film porosity (ideal chemical composition 40 and 60 at% for yttrium
and oxygen, respectively). As the Li content in the spraying solution is
increased, the oxygen/yttrium ratio is affected as the films become
richer in oxygen. Since Li content cannot be detected with the EDS
technique, it is possible that the Li+ ion might bond to oxygen atoms
replacing the Y3+ ions. Fig. 1a shows XRD patterns recorded for films
deposited with different Li contents. The diffraction peaks indicate
that the films are polycrystalline with a cubic structure with space
group Ia3 (reference code 00-005-0574). No other peaks related with
crystalline phases involving erbium and lithium species are observed.
In addition, these patterns show that the incorporation of Li above

1 at% reduces the crystallinity of the films as reflected by the overall
diffraction peaks intensity reduction. Also, the main diffraction peak
(222) shifts toward large angles as the content of Li increases up to
3%; for Li doping higher than 3%, the diffraction peak shifts back as
shown in Fig. 1b. This fact suggests that Li+ ions up to 3% induce a
shrinking of the lattice as they replace Y3+ ions or as they are
introduced at interstitial sites. Hence, the incorporation of Li+ ions
affects the crystalline structure of the host which could in turn
modify the local crystal field around Er3+ ions. This phenomenon has
also been observed with the incorporation of Li+ ions in ZnO:Er3+

nano-crystal and films producing similar type of effect [13,14]. Fig. 2a
shows the IR transmittance spectra in the 400–4000 cm−1 range for
different contents of Li in films deposited at 500 1C; these spectra
have the same scale but they are shifted by a constant value for
better visualization. All these spectra show the typical Y–O bonds
absorption peaks located approximately at 460 and 557 cm−1 [12].
As the Li content is increased, a broad band located in the 800–
1200 cm−1 range is observed; this band could be originated by a
superposition of absorption peaks related to vibrations of Li–C–O
bonds such as those of Li2CO3 (860 and 1090 cm−1), Li2CO2

(984 cm−1), and LiC2O4 (1160 cm−1), [15,16]. Another broad band
located in the 1300–1800 cm−1 range is associated with Li2C2O4

(1315 and 1660 cm−1), LiCO2 (1330, 1564 and 1751 cm−1), Li2CO2

(1448 cm−1), LiCO2:CO2 (1575 cm−1) [16], and residual molecules
related with Y(acac), Li(acac) and Er(Ac) which are used to obtain
the films (Fig. 2a). For lithium content higher than 3% the intensity of
the bands located at 1430 and 1478 cm−1 becomes stronger. These
bands seem to be related with organic residues due to an incomplete
decomposition of Y(acac), Li(acac) and Er(Ac) at 500 1C. The presence
of organic residues decreases with increasing of the substrate
temperature [12]. Fig. 2c shows the IR spectra for films doped with
4% in the spraying solution deposited in the 500–600 1C temperature
range; the absorption bands associated with organic residues
decrease with increasing substrate temperature while the band
associated with vibrations of Li–C–O bonds is observed to increase
with the substrate temperature. Thus, the incorporation of Li–C–O
species is favored by a more efficient decomposition of Li(acac).
At 500 1C, and lithium content higher than 3%, the Li(acac) is not
completely decomposed and higher deposition temperature is
required for this purpose. At 2350 cm−1 there is a band associated
to variations of carbon dioxide in the atmosphere during the IR
measurements. The bands observed in the region 3400–3600 cm−1

are attributed to O–H groups [12]; the presence of O–H groups in this
case might be associated with film porosity.

Fig. 3a shows the photoluminescence excitation spectra for
films doped with 0% and 2% of Li; these excitation spectra
monitored the Er3+ related luminescence emission at 564 nm
((2H11/2,4S3/2)-4I15/2 transition) which corresponds to the most

Table 1
Chemical composition of the Y2O3:Er3+ films for different contents of lithium.

Lithium content in solution (at%) O (at%) Y (at%) Er (at%)

0 65.78 33.71 0.50
0.5 67.60 31.82 0.58
1 67.35 32.14 0.51
2 67.91 31.52 0.56
3 69.67 29.98 0.35
3.5 70.89 28.65 0.46
4 71.09 28.45 0.46

Fig. 1. (a) XRD patterns of Y2O3:Er3+ thin films and (b) diffraction of the main peak for different contents of lithium.
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intense peak (Fig. 3b). There are two excitation bands one in the
wavelength range of 200–224 nm and the other in the 370–
437 nm range. The first band is assigned to charge transfer (CT)
to the Er+3 ion from Y3+–O2− bonds in the yttrium oxide host
matrix [17], while the second corresponds to transitions from the
4I15/2 ground state to the 4G11/2, 2H9/2 excited states of the Er3+ ion.
The excitation peaks at 207 and at 414 nm increase by about the
same factor when 2% of Li ions is incorporated in the film.
The emission spectra under a 207 nm excitation (Fig. 3b) present
the characteristic emission bands for Er+3 ion located between 395

and 420, 460 and 495, 508 and 595 and 643 and 691 nm, which
correspond to the Er3+ ion transitions 2H9/2-

4I15/2, 4F5/2-4I15/2,
(2H11/2,4S3/2)-4I15/2 and 4F9/2-4I15/2 respectively. It is observed
that the emission intensity increases greatly with the incorpora-
tion of Li, reaching a maximum intensity for 2% Li; at higher
Li doping content the emission is quenched. Fig. 4 shows
the integrated emission under a 207 nm excitation from the
(2H11/2,4S3/2)-4I15/2 main emission transition as a function of Li+

ion content, confirming that the emission intensities are improved
by Li up to its highest intensity at 2% Li content. The integrated

Fig. 2. FTIR spectra of (a) Y2O3:Er3+ thin films for different contents of lithium, (b) Y(acac), Li(acac) and Er(Ac), and (c) Y2O3:Er3+ thin films doped with 4% of Li deposited in
the 500–600 1C range.

Fig. 3. (a) Excitation spectrum monitored at 564 nm for 0% and 2% of lithium and (b) emission spectra under an excitation of 207 nm for different contents of lithium.
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intensity from the films doped with 2% of Li+ ions is a factor of
∼4–5 times greater than the films without Li content. The
quenching effect for Li doping higher than 2% has been reported
previously for Li+ doped nano-sized Y2O3:Eu3+ phosphor [18]. The
exact mechanism involved in the enhancement of the photolumi-
nescence is not clear. However, the X-ray diffraction results that
associate the incorporation of Li with a reduction of the host
crystallinity and to shifts of the (2 2 2) diffraction peak toward
large angles suggest that Li+ is incorporated in Y3+ sites or at
interstitial sites. The optical active center in Y2O3 has a local
structure similar to that of the ErO6 unit; hence, the incorporation
of lithium in interstitial sites produces a distortion of the Er–O
bond [19]. This in turn produces a modification of the local
crystalline field around Er3+ ions. The distortion in the local
crystalline field helps to break the symmetry around of Er3+ ions,
allowing the otherwise the forbidden intra-4f transitions [20,21],
and in this way enhancing the emission intensity associated with
the Er3+ ion. Higher Li content (42%) results in a quenching effect
of the emission intensity, probably because with the incorporation
of a large amount of Li, it diffuses to the vicinity of Er3+ ion, and
then a breakup of the Er3+ cluster is likely to happen due to the
local charge balance modification. Hence, the interaction of Er3+

ion with the surrounding is reduced; this reduction leads to
decrease of the luminescence intensity [19]. Another possibility
could be associated with the behavior of the principal diffraction
peaks which shift back for Li doping higher than 2%. The shift-back
of principal diffraction peak reduces the distortion of the crystal-
line field around Er3+ ion which causes a reduction of the
luminescence intensity.

4. Conclusions

In summary, Y2O3:Er3+ and Li+co-doped Y2O3:Er3+ films have
been deposited by the low cost ultrasonic spray pyrolysis techni-
que at 500 1C, without any further thermal annealing. The XRD

diffraction patterns indicate that the films are polycrystalline with
a cubic phase without formation of any additional phases related
with Er and Li-species. The main diffraction peak (2 2 2) shifts
toward large angles for Li+ content in the range of 0.5–3%. This
behavior suggests that the lattice is shrinks due to incorporation of
Li+ ion. It was found that the incorporation of 2% Li+ helps enhance
the emission intensity ∼4–5 times; this improvement is associated
with the distortion in the crystalline field around Er3+ ion induced
by the incorporation of the Li+ ion. The distortion of the crystalline
field leads to an increment of the efficiency of intra-4f transitions
by permitting the otherwise parity forbidding transitions and
reducing alternative nonradiative processes. Finally, these results
show that the low cost ultrasonic spray pyrolysis technique offers
a simple way to obtain rare earth doped metallic oxide films co-
doped with Li+ ions as a strategy to improve their luminescence
intensity.
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