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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se realiza el analisis de las principales propiedades es-
tructurales, morfologicas y luminiscentes del 6xido de zinc (ZnO) sintetizado, utilizando el método
sol-gel. El 6xido de zinc (ZnO) obtenido fue sometido a un tratamiento térmico a 700°C, logrando
la formacion de la fase hexagonal tipo wurtzita. La matriz de ZnO fue impurificada utilizando
erbio (Er) y zirconio (Zr); donde las concentraciones de Er variaron desde 0.25 % at. hasta 3.25 %
at., mientras que para el Zr fue desde 2.5% at. hasta 5% at. Las muestras fueron caracterizadas
mediante difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman y fotoluminiscencia (PL). Los datos
para el analisis por XRD se obtuvieron a través de la tabla del PDF 01-089-1397. Como consecuen-
cia de la impurificacion el tamano de cristal disminuye desde 42.37 nm hasta 23.48 nm. Mediante
espectroscopfa Raman se identificaron los modos vibracionales Ei** y E;”gh caracteristicos de la
estructura del ZnO. Por otro lado, bajo una excitacion de 980 nm se obtuvieron los espectros de
fotoluminiscencia exhibiendo los fenémenos de up-conversion y down-shifting, correspondientes a

las transiciones *Hyy /2, S5/2,% Fy2,* 132 — *115)2 intra-electronicas del Er.



Abstract

This research work shows the analysis of the main structural, morphological and luminescent
properties of zinc oxide (ZnO), made using the sol-gel method. The ZnO was heated at 700°C,
and this helped to form the hexagonal wurtzite phase. The ZnO was mixed with erbium (Er) and
zirconium (Zr) as impurities. The Er concentration was from 0.25 % to 3.25 % atomic, and for Zr
it was from 2.5 % to 5% atomic. The samples were studied using X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, and photoluminescence (PL). The XRD analysis used data from PDF card 01-089-
1397. The grain size got smaller after adding impurities, from 42.379 to 23.498 nm. With Raman
spectroscopy, the vibration modes EXY and Egigh, which are typical of ZnO structure, were found.
Also, under 980 nm light, the PL spectra showed up-conversion and down-shifting effects, related

to Er electron transitions: 4H11/2, 433/2, 4F9/2, 4[13/2 — 4]15/2.
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad, la busqueda y el desarrollo de nuevos materiales funcionales ha cobrado gran
relevancia debido a su potencial para enfrentar retos tecnologicos en areas como la electronica,
y optoelectronica. El ZnO ha sido ampliamente estudiado debido a que es un semiconductor del
grupo II-VI con un ancho de banda prohibida de 3.37 eV, alta transparencia en la regiéon del
visible, buena estabilidad térmica y quimica, asi como una conductividad de tipo n [1]. Estas
caracteristicas hacen del ZnO un material atractivo para aplicaciones en diodos emisores de luz
(LEDs), celdas solares, sensores y dispositivos electronicos [1]. Con el objetivo de mejorar y adaptar
sus propiedades a aplicaciones especificas, el ZnO puede ser modificado mediante la incorporaciéon
de elementos impurificantes. En este trabajo se propone impurificar el ZnO con Er y Zr, con el fin
de explorar sus propiedades eléctricas y Opticas.

La eleccion del Zr se fundamenta en su capacidad para actuar como impurificante, ya que
al presentar un estado de oxidaciéon +4, puede introducir electrones libres en la red del ZnO,
mejorando su conductividad eléctrica. Ademas, se ha reportado que el Zr puede influir en la
estructura cristalina y en la morfologia del material, favoreciendo la formacion de cristales bien
definidos. Por otro lado, la incorporaciéon de Er3* se justifica por sus propiedades fotoluminiscentes,
va que este ion de tierras raras presenta transiciones intra-electronicas que generan emision en
la region visible, particularmente en el rango de 515-540 nm (verde). Estas emisiones resultan
utiles para el diseno de dispositivos optoelectronicos con funcionalidad dual: conduccion eléctrica
y emision de luz.

Para la sintesis de estos materiales, se empleara la técnica sol-gel, debido a sus multiples venta-

jas, como la facilidad de control en la sintesis, bajo costo, posibilidad de trabajar a bajas tempera-

12



CAPITULO 1. INTRODUCCION 13

turas y la obtencion de polvos con alta pureza y homogeneidad. En este contexto, la combinacion de
Er y Zr como elementos impurificantes en la matriz de ZnO representa una estrategia prometedora

para el desarrollo de materiales multifuncionales con aplicaciones avanzadas.

Estructura del trabajo

En las secciones del capitulo 1, se aborda el planteamiento del problema, la justificacion de la
investigacion y los objetivos (tanto general como especificos), junto con las metas propuestas para
este trabajo.

En el Capitulo 2 se desarrolla el marco tedrico, donde se explican los conceptos clave para
entender esta investigacion. Se comienza con la clasificacién de los materiales solidos y los cristali-
nos, seguido de un analisis de las propiedades eléctricas, en particular de los semiconductores y las
propiedades Opticas de los materiales. Ademas, se describen los distintos tipos de luminiscencia,
que servird para conocer de que tipo es el que se presenta en nuestro material.

Después se hace un estudio en las propiedades del éxido de zinc (Zn0O), como su estructura
cristalina y su band gap. Asimismo, se lleva a cabo una revision de estudios previos sobre el
ZnO impurificado con erbio (Er) y zirconio (Zr), que serviran de base para comparar los cambios
obtenidos en nuestro trabajo. Adicionalmente, se describe el método de sintesis sol-gel, que es parte
fundamental de este trabajo, ya que mediante esta técnica se obtuvo el material. Por otro lado, se
mencionan las técnicas de caracterizacion empleadas: difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
Raman y fotoluminiscencia, las cuales nos permitiran estudiar las propiedades estructurales y
opticas del material obtenido.

En el Capitulo 3 se describen los métodos experimentales. Primero, se explica el procedimiento
para obtener el ZnO puro, incluyendo las etapas de sintesis, sedimentacion, enjuague, centrifu-
gado, secado y tratamientos térmicos, para los tratamientos térmicos se detallan las rampas de
temperatura utilizadas. Luego, se repite el mismo proceso para las muestras impurificadas con Er
y 7Zr.

Los resultados se discuten en el Capitulo 4. Iniciando con el andlisis de difraccion de rayos-
X para evaluar las propiedades estructurales del ZnO puro e impurificado, se calcula el tamano
de grano y la distancia interplanar en cada caso. También, se examinan los espectros Raman

para identificar los modos vibracionales del material. Por ultimo, se estudia la fotoluminiscencia,
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analizando los fenémenos de up-conversion y down-shifting en las muestras impurificadas con Er,
identificando las transiciones intra-electronicas asociadas al Er.

Las conclusiones se presentan en el Capitulo 5, donde se resumen los hallazgos més relevantes de
la investigacion. Finalmente, en el Capitulo 6 se listan todas las referencias bibliograficas utilizadas

en este trabajo.

1.1. Planteamiento del problema

El diseno y mejoramiento de nuevos materiales actualmente ha permitido la posibilidad de generar
una gran variedad de dispositivos optoelectronicos, siendo ttiles en diversas aplicaciones tales
como: pantallas de plasma, diodos emisores de luz (LEDs) y laseres de estado solido. Diversos
materiales pueden ser mejorados modificando sus propiedades electronicas y Opticas, razén por la
cual el estudio y andlisis de distintos materiales ha derivado en aplicaciones especificas [2]. En las
ultimas décadas, los materiales luminiscentes han abierto nuevas lineas de investigaciéon tanto en
la industria como en el dmbito académico. Como antecedentes, la aplicacion de estos materiales
en tubos de rayos catodicos (TRC) y lamparas fluorescentes ha despertado un amplio interés,
generando una profunda investigacion sobre sus mecanismos de emision y sus interacciones con la
materia [3].

El ZnO es un semiconductor con estructura hexagonal tipo wurtzita, considerado un 6xido
conductor transparente con propiedades electricas y Opticas interesantes. Este material, impurifi-
cado con elementos de la familia de las tierras raras, ha mostrado un impacto significativo en el
desarrollo de nuevos materiales opticos, debido a su espectro de emision caracteristico [4]. Uno de
los elementos utilizados para impurificaciéon es el Er®*, el cual resulta relevante por sus posibles
aplicaciones en comunicaciones Opticas, ya que presenta una emision centrada en 1535 nm. En la
region del visible, se ha observado que la incorporacion de Er** mejora dicha emision en compara-
cion con el ZnO puro, cuya luminiscencia se atribuye principalmente a defectos estructurales [5].
Simultdneamente, la impurificaciéon del ZnO con Zr ha mostrado efectos significativos en las pro-
piedades del material [6], lo cual lo posiciona como un posible sustituto del ITO (6xido de indio y
estano) como material oxido conductor transparente (TCO).

Por otra parte, Uribe L. et al. [7] reportan la posibilidad de utilizar ZnO impurificado con ZrO,

para aplicaciones de fotocatalisis en contaminantes organicos. Este compuesto no solo superé6 la
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actividad del ZnO puro, sino que ademas inhibi6 la formacion de intermediarios indeseables durante
el proceso de fotodegradacion [7]. También notaron que el tamafio del cristalito disminuye. A su
vez, Gokulakrishnan V, et al. [8] reportan que, al aumentar la concentracion de Zr en el mismo
sistema, las propiedades suelen ser afectadas por lo que mencionan que su concentraciéon 6ptima
es la de 5 % at. de Zr.

Existen estudios sobre la incorporacion de ZnO con Er y Al, donde se ha analizado el desem-
peno fotocatalitico. En ellos se observo una mejora en la respuesta fotocatalitica con la adicion de
estos elementos |9]. Sin embargo, dichos estudios se han centrado en la degradacion de contami-
nantes y en parametros de eficiencia fotocatalitica, careciendo de un analisis sobre las propiedades
fotoluminiscentes del sistema.

También, como se mencion6 anteriormente la adiciéon de Zr en la matriz de ZnO ha demostrado
beneficios en la fotocatalisis, lo que permite suponer que la incorporaciéon conjunta de Er podria
modular tanto la respuesta fotocatalitica como las propiedades fotoluminiscentes. En este sentido,
el presente trabajo propone realizar un estudio sistematico de la impurificacion del ZnO con Er
y Zr, tanto de forma independiente como conjunta, analizando las propiedades estructurales y

luminiscentes de dicho sistema.

1.2. Justificacion

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor perteneciente a la familia II-VI. Es un material con alto
potencial para diferentes aplicaciones debido a que no es toxico, es de bajo costo y se encuentra en
abundancia en la naturaleza. Ademas, sus propiedades 6pticas y eléctricas pueden ser modificadas
mediante impurificacion. Gracias a estas caracteristicas, el ZnO es un candidato ideal para su
utilizacion en diversos dispositivos, tales como: celdas solares [10], diodos emisores de luz [10],
sensores [10], emisores de onda actstica [11], emisores de campo [12], y laseres ultravioleta [13].
Se han realizado numerosos estudios sobre la impurificacion del ZnO con Zr, como los de Sung
N, et al. [6], Gokulakrishnan V| et al. [8], Sudjatmoko S. et al. [14], y Bian H, et al. [15], quienes
han reportado cambios en propiedades tanto eléctricas como épticas, convirtiendo al ZnO:Zr como
un material eficaz. De igual forma, existen estudios sobre ZnO:Er, como los de Keisuke Yamaoka
et al. [16], H. L. Han et al. [17], H. Song et al. [18], y Y. Tera et al. [19], en los que se ha observado

la emision caracteristica del Er en la region del visible.
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Sin embargo, hasta el momento no se ha encontrado un estudio sistematico que analice simul-
taneamente las propiedades eléctricas y luminiscentes del sistema ZnO impurificado con Er y Zr.
Este tipo de estudios es relevante, ya que la sustitucion del Zn?* (radio ionico de 0.74 A) por iones
como Zr*t (0.72 A) o Er*t (0.89 A) podria inducir defectos estructurales que afecten directamente
las propiedades del material.

Ademas, la técnica sol-gel ofrece importantes ventajas para la sintesis de materiales: facilidad
de uso, bajo costo, reproducibilidad y control sobre la homogeneidad y pureza del producto final
a bajas temperaturas. También permite ajustar parametros como la naturaleza del precursor, el
tipo de disolvente, la relacion molar y el pH de la solucion [20].

Por consiguiente, en este trabajo se propone realizar un analisis sisteméatico controlando el por-
centaje atomico de impurificantes y fijando la temperatura de tratamiento térmico, con el objetivo

de estudiar las propiedades estructurales, eléctricas y luminiscentes del ZnO:Er incorporado con

7r.

1.3. Hipotesis

Al someter al sistema ZnO impurificado con Er y Zr a 700°C, se espera una mejora en la
luminiscencia sin alterar significativamente sus propiedades estructurales, mejorando la calidad

cristalina del material.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Estudiar las caracteristicas estructurales y luminiscentes del ZnO impurificado con Er y Zr,

sintetizado mediante la técnica sol-gel.

1.4.2. Objetivos particulares

1. Sintetizar el ZnO:Er mediante el método sol-gel.

2. Analizar muestras de ZnO:Er a través de difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman

y fotoluminiscencia.
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3. Sintetizar el ZnO:Er con la incorporacion de Zr, mediante la técnica sol-gel.

4. Caracterizar dichas muestras mediante XRD, espectroscopia Raman y fotoluminiscencia.

1.5. Metas

a) Obtener una metodologia para preparar polvos de ZnO a través de la técnica sol-gel.
b) Preparar polvos de ZnO:Er por la técnica sol-gel y elaborar comprimidos cilindricos.
¢) Determinar la concentracion de Er que permita mantener una buena emision.

d) Preparar polvos de ZnO:Er impurificados con Zr y elaborar comprimidos cilindricos.

e) Analizar propiedades estructurales y fotoluminiscentes de ZnO:Er incorporado con Zr.



Capitulo 2

Marco tedérico

2.1. Material cristalino y material amorfo

Un cristal es un material sélido compuesto por atomos, moléculas o iones organizados por
un patréon periddico en tres dimensiones donde esta distribucion periddica es casi perfecta en un
material cristalino (Figura 2.1a), esta distribucion continua en el material da como resultado un
monocristal. Si el material solido estd formado por varios cristales pequenos se denomina policris-
talino. Por otro lado, a los materiales que poseen poca o ninguna regularidad geométrica en su

estructura se les conoce como materiales amorfos como se muestra en la Figura 2.1b.

® © ®
@® ®
® ...
® ® ¢ ¢ o ¢ ® ® [ J
> ® e
e ° ®
@
® @O ® ® @ e @® P
® @ ®
1a 1b

Figura 2.1: Figura 3.1a) Forma estructural de un material cristalino; 3.1b) Forma estructural de
un material amorfo.
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2.2. Celda unitaria

La celda unitaria es la unidad que construye todo el cristal repitiendo traslaciones (desplaza-
mientos) a lo largo de las tres direcciones espaciales [21]. Puede ser construida por tres vectores
a, l;, ¢, llamados vectores base que al trasladarse por medio de cualquier multiplo entero de dichos
vectores reproduce una region similar del cristal. La geometria en una celda unitaria se puede repre-

sentar como se muestra en la Figura 2.2, compuesta por los vectores base y los dngulos interaxiales

a, By .

Al

Qy

X

Figura 2.2: Representacion geométrica de una celda unitaria.

2.3. Estructura cristalina

La estructura cristalina esta formada por un grupo de atomos que estan ligados a cada punto

de una estructura denominada red, a este grupo de atomos se les llama base (ver Figura 2.3).

Red Base Estructura
cristalina

Figura 2.3: Formacion de una estructura cristalina.
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Una red tridimensional se define por tres vectores de traslacion fundamentales a, l;, ¢, dicha
distribuciéon debe verse igual en todas las direcciones visto desde un punto 7y de igual forma

cuando se observa desde un punto 7 [22]:
7= Ulc_il + UQCYQ + U3(73 (21)

Siendo wuq, us, us enteros arbitrarios. Al conjunto que pertenece a 7 para cualesquiera @, 5, c
definen una red [22]|. De lo anterior, se puede decir que una estructura cristalina consiste en la
combinacion de una red y una base.

Por otro lado, A.J. Bravais descubri6 que existen 14 maneras distintas de organizar los puntos
en las estructuras cristalinas, como se muestra en la Figura 2.4. Esto garantiza que todas las
posiciones tengan un entorno similar, lo que permite que la estructura se vea de la misma manera

desde cualquier punto debido a la uniformidad en el ordenamiento de los 4tomos.

:

&
Cubica sencilla Cubica centrada Cubica centrada
en la cara en el cuerpo
&
Tetragonal Tetragonal centrada Hexagonal
sencilla en el cuerpo
@ I o 1
Ortorrémbica Ortorrémbica Ortorrémbica centrada Ortorrémbica
sencilla centrada en el cuerpo en la base centrada en la cara
N Y o
N/ M ﬁ / 7/
Romboédrica Monoclinica Monoclinica centrada Triclinica

sencilla en la base

Figura 2.4: Esquema de las 14 redes de Bravais [23].

Las 14 redes cristalinas se pueden agrupar en siete sistemas cristalinos que comparten caracte-

risticas y elementos de simetria en comtn, como se indica en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Esquema de los sistemas cristalinos.

Sistema Caracteristicas de | Red de Bra- | Caracteristicas de
simetria vais la celda unitaria
Triclinico Tres ejes y &angulos | Simple a#b+#c
distintos a# P #y#90°
Monoclinico Un eje de rotacion do- | Simple a#b+#c
ble Centrada en la | a=/=90°# 1~y
base
Ortorrémbico Tres ejes de rotacion | Simple a#b+#c
doble Centrada en la | a ==~ =90°
base
Centrada en el
cuerpo
Centrada en la
cara
Tetragonal Tres ejes en angulo | Simple a=b#c
recto y dos iguales Centrada en el | a = =~=90°
cuerpo
Cubico Tres ejes iguales en 4n- | Simple a=b=c
gulo recto Centrada en el | a =/ =~v=090°
cuerpo
Centrada en la
cara
Hexagonal Dos ejes coplanares | Simple a=b#c
iguales, tercer eje en a = 120°
angulo recto B =~=90°
Trigonal (Rom- | Tres ejes iguales Simple a=b=c
boédrico) a=pF=~v%#90°

2.4. Conduccion eléctrica

Los materiales solidos se pueden clasificar dependiendo de la facilidad o dificultad para conducir
la corriente eléctrica. En esta clasificacion existen conductores, semiconductores y aislantes. Los
metales son buenos conductores y tienen el orden de conductividad (o) de 107 (Qm)~! [23]. Por
otro lado, los materiales con bajas conductividades van desde 107° a 1072 (Qm)~! [23], los cuales
son conocidos como aislantes eléctricos. Mientras que los materiales con conductividades que se
encuentran en un intervalo de 107% a 10* (2m)~! se les denomina semiconductores [23].

Una corriente eléctrica se genera por el movimiento de particulas eléctricamente cargadas debi-
do a la acciéon de un campo eléctrico externamente aplicado. La conduccion eléctrica se origina en la

mayoria de los materiales a través del flujo de electrones. El ntimero de electrones que pueden par-
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ticipar en la conduccién eléctrica en un determinado material esta relacionado con la distribucion
de los estados electronicos o niveles energéticos.

Al unirse N atomos para formar un solido, los electrones del atomo se organizan en capas
y subcapas de acuerdo con sus niveles de energia y sus ntimeros cuanticos. El ntimero cuantico
principal (n) indica el nivel de energia de los electrones. Estos niveles de energia se dividen en
subniveles que se identifican por el nimero cuantico secundario (I). Cada subnivel contiene un
nimero maximo de electrones, determinado por el nimero cudntico magnético (m) el cual indica
la orientacion espacial del orbital en un campo magnético. Ademas, cada electron tiene un niimero
cuantico de espin (s) que puede ser —i—% 0 —% [24]. El principio de exclusion de Pauli establece
que dos electrones de un atomo no pueden tener los mismos nimeros cuanticos [24]. Al acercarse
los atomos en un solido, sus electrones y ntcleos interactiian mutuamente. Esta interaccion altera
los niveles de energia de los electrones, generando una division en multiples estados electronicos
muy cercanos entre si. Estos estados forman lo que se denomina estructura de bandas donde los

estados se agrupan en una banda continua. No obstante, existe un rango de energia en el cual no

hay estados electronicos permitidos en el solido, denominado ancho de banda prohibida E, (véase

Figura 2.5).
M
| | .
| H
-—>i = =
n I E
U ' .
£ i i ancho de banda
< | ; prohibida f:J
L I :
T = = i
U | :
=] I
2 I :
B i 5
@ I ;
c ; i
[WH] i '
e SIoE |
| —_— —_— —_— — ! ¥ 1 ¥ { } ¥
Electronesa  Un atomo Dos atomos i Nimero pequefio de Numero grande atomos = un sdlido
nivel del i I Atomos
nicleo : '

Figura 2.5: Ensanchamiento de los niveles de energia a bandas con el aumento del nimero de
electrones agrupados.

Las propiedades eléctricas de un material sélido son una consecuencia de su estructura electro-
nica de bandas y la manera en cémo son llenadas por los electrones. LLa banda que contienen los

electrones con mayor energia se denomina banda de valencia. Mientras que la banda de conduccién,
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es la banda siguiente de energia como se ilustra en la Figura 2.6. Por lo general, se consideran a los
materiales con un ancho de banda mayor que 4.0 eV como aislantes y los materiales con un ancho

de banda en el intervalo 0 <FE, < 4.0 eV como semiconductores.

Banda de ] . Banda de . ' Banda de

conduccitn conduccion conduccion
parcialmente llena vacia vacia

E, hasta 4.0 &V
Banda de valencia I . E,>4.0eV

Banda de

valencia llena

Melales

Semiconductores

Aislantes
a)
b) e

Figura 2.6: Esquema de bloques para; a) metales, b) semiconductores y ¢) aislantes.

La conductividad eléctrica de los materiales semiconductores tienen caracteristicas eléctricas
que los hacen especialmente ttiles. Las propiedades eléctricas de estos materiales son sensibles a la
presencia de pequenas concentraciones de impurezas. Los semiconductores intrinsecos son aquellos
que no estan controlados por impurezas. Por el contrario, los semiconductores extrinsecos si estan

regulados por atomos de impurezas.

2.5. Clasificacion de semiconductores

Los semiconductores intrinsecos son materiales puros cuya conductividad eléctrica viene deter-
minada por sus propiedades conductoras inherentes. Se caracterizan por tener una estructura de
bandas de electrones del tipo mostrado en la Figura 2.6b; donde la banda de valencia estd comple-
tamente llena y esta separada de la banda de conducciéon vacia por un ancho de banda prohibida.
El semiconductor extrinseco es una solucion solida en la cual se introducen d&tomos como impu-
rificante. Los atomos poseen valencias diferentes al elemento sustituido. La concentracion de los
atomos de impurezas de estos semiconductores se encuentra en un intervalo de 100 a 1000 partes

por millon (ppm) [23].
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2.5.1. Semiconductor extrinseco tipo n:

Un semiconductor extrinseco tipo n es un semiconductor que ha sido impurificado con atomos
donadores de electrones, de modo que los electrones libres son los portadores de carga mayoritarios
y las cargas negativas dominan la conductividad del material.

Al impurificar al Si con atomos de Sb que contienen una valencia de cinco. Cuatro de los
electrones del Sb forman enlaces con los atomos de Si. El quinto electréon de valencia del Sb queda
libre convirtiéndose en un electréon adicional. El electron adicional no esta fuertemente enlazado,
por lo que se requiere una FEjy; energia necesaria para excitar el electron desde el nivel de donador

hacia el nivel de conduccion del Si (Figura 2.7).

Electron libre

proveniente del Banda de conduccién

® atomode Sb

@
%]

Eay (e

NN F v oag

Banda de valencia

Figura 2.7: Semiconductor extrinseco tipo n.

2.5.2. Semiconductor extrinseco tipo p:

Un semiconductor tipo p es un semiconductor extrinseco al que se le agregan impurezas acep-
toras, creando una mayor concentracion de huecos que de electrones, por lo que los huecos actian
como los portadores mayoritarios.

Cuando al Si se le agrega B como impureza, no hay suficientes electrones debido a que presentan
baja valencia. Se crea entonces un orificio en la banda de valencia que puede ser llenado por
electrones desde otros lugares de la banda, se dice entonces que acepta electrones. Un electréon
debe ganar una FE,; energia necesaria para crear un orificio en la banda de valencia, como se

muestra en la Figura 2.8.
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® Orificio causado por
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del B
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Figura 2.8: Semiconductor extrinseco tipo p.

2.6. Fendémenos Opticos

Las propiedades 6pticas de los materiales estan relacionadas con la interaccion entre el material
y las radiaciones electromagnéticas en forma de ondas o de particulas de energia llamadas fotones.
Esta radiacion puede tener caracteristicas que se ubiquen en el espectro de la luz visible. La energia

E de un foton solo puede tener valores especificos definidos por la relacion:

h-c
E:h = ————
YT

(2.2)
Donde h es la constante de Planck 6.63 x 1073* J-s y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio

3.00 x 108 m/s. Un rayo incidente de intensidad I, puede ser reflejado, absorbido y transmitido.

Esta intensidad se puede representar como:

Iy=1.+1,+1I, (2.3)

Donde I, es la parte reflejada del haz, I, es la parte absorbida y I; es la que finalmente se
transmite a través del material. Los materiales que transmiten la luz con poca absorcion y reflexion
se denominan transparentes, ya que se puede ver a través de ellos. Los materiales translticidos
dejan pasar la luz de modo que al observar a través de una muestra los objetos no se distinguen
claramente. Los materiales que son impermeables a la transmisiéon de la luz visible se denominan
opacos. A continuacién, en la Figura 2.9 se muestran algunos fenémenos 6pticos que se originan

cuando un haz incide a través de un medio.
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%o, %
Yagy, Absorcidn wat e

0, 1t

B
Refraccion
Haz incidente I,

Figura 2.9: Representacion esquemética de los fenémenos 6pticos: reflexiéon, absorcion, transmision
y refraccion.

Reflexion

De acuerdo a la figura 2.9, cuando un haz de luz incide en un medio, siempre hay una parte
de la luz que se esparce contrario al sentido del haz incidente, a este fenémeno se le denomina
reflexion. Cuando el haz I incide en una superficie y éste es reflejado, al cociente entre el haz

reflejado y el haz incidente se le denomina reflectancia R = %

Absorcion

Cuando un haz incide en un medio, la parte del haz que no sea reflejada o transmitida seréd
absorbida a través del mismo (Figura 2.9). La fraccion del haz que es absorbida esta relacionada
con el espesor del material y con los fotones que interaccionan con la estructura del medio. La

intensidad del haz después de haber pasado a través del material esta dada por:

I =TIyexp (2.4)

donde x es el espesor del material, « es el coeficiente de absorcién lineal, Iy es el haz incidente
en el medio, I es la fraccion del haz que sale del medio. La ecuacion (2.4) se conoce como Ley de

Beer-Lambert [23].

Transmision
La fraccion del haz que no es reflejada o absorbida se le conoce como haz transmitido (Figura

2.9). Al cociente entre el haz transmitido I; y el haz incidente [ se le denomina transmitancia

_ L
T==%
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Refraccion

Como se puede observar en la Figura 2.9, la refraccion se origina cuando un haz incide sobre

una superficie con un angulo 6; # 0, y el haz incidente se desvia de su direccién original.

. .,
Dispersion

El fenémeno de dispersion se origina cuando un haz incide en un medio y los rayos incidentes
cambian de direccion, como también algunas de sus frecuencias (este fenémeno se ilustra en la

Figura 2.10). Si la frecuencia del haz dispersado no cambia, se dice que es elastico; por el contrario,

si la frecuencia cambia, se considera inelastico.

2.7. Luminiscencia

La luminiscencia es el proceso mediante el cual una sustancia absorbe energia y luego emite

espontaneamente radiacion. Esta radiacion se emite en todas las direcciones a través de la sustancia

S s

Dispersion Luminiscencia

(véase Figura 2.10).

Figura 2.10: Representaciéon esquemética de los fenémenos dispersion y luminiscencia.

Como se explico anteriormente en los materiales luminiscentes, un electron que esta en su estado
fundamental puede ser excitado a un nivel superior y luego regresar de manera radiativa emitiendo
un foton. La luminiscencia se clasifica en funcién de la duracion de la emisiéon. Si la emision dura
menos de un segundo, se denomina fluorescencia, si dura maés, recibe el nombre de fosforescencia

[23]. Segun la fuente de excitacion, la luminiscencia puede clasificarse en varios tipos, entre ellos:

» Fotoluminiscencia (excitacion con radiacion electromagnética, en las diferentes regiones de

dicho espectro: luz ultravioleta, luz visible y luz infrarroja)
» Electroluminiscencia (mediante una corriente eléctrica)

» Quimioluminiscencia (a través de una reaccion quimica)
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En este estudio, nos enfocaremos en investigar la fotoluminiscencia del 6xido de zinc debido a
sus excelentes caracteristicas 6pticas, ya que se utilizara una lampara para estimular los electrones
que participaran en la produccion de los fotones emitidos. Este tipo de luminiscencia presenta los

siguientes comportamientos, como se ilustra en la Figura 2.11.

Down-shifting (Corrimiento de Stokes)

Este fenomeno, que se espera en nuestro material, consiste en la absorcion de un fotén de alta
energia que excita un electron a un estado de mayor energia (por ejemplo, de la banda de valencia
a la de conduccion o a un nivel excitado dentro del band-gap). Tras procesos de relajacién no
radiativa, el electron decae a su estado fundamental emitiendo un fotén de menor energia que el

fotén excitador.

Up-conversion (corrimiento anti-Stokes)

Este fenomeno consiste en la absorcion secuencial de dos o més fotones de baja energia (por
ejemplo, infrarrojos). Mediante mecanismos como la transferencia de energia entre iones o la ab-
sorcion, un electréon puede alcanzar un nivel de energia muy superior al que alcanzaria con un solo
foton. Al regresar desde ese nivel excitado hacia su estado fundamental, emite un fotéon de mayor

energia.

Down-conversion o Quantum Cutting

Consiste en la excitacion de un electrén hasta un cierto nivel y, al volver a su estado funda-

mental, se generan dos fotones.

W

)"

v
W

A 4

Down-shifting Up-conversion Down-conversion

Figura 2.11: Esquema donde se muestran los procesos de fotoluminiscencia.

Un método para generar el mecanismo de luminiscencia es a través de una red anfitriona o
matriz en la que se pueden introducir impurezas como iones de tierras raras (ver Figura 2.12), en
este trabajo se trabajara con Er3*. Tales iones se pueden integrar en forma de iones divalentes o

trivalentes. Las tierras raras se identifican por una capa 4f parcialmente llena que esta protegida
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del campo exterior por los electrones 5s? y 5p® [25]. Las tierras raras pueden integrarse en matri-
ces cristalinas o amorfas, los iones trivalentes muestran una luminiscencia intra-electronica 4f en

diversas matrices [25].

COMPOSICION — RED ANFITRIONA + ACTIVADOR
ACTIVADOR = TIERRA RARA, METALES DE TRANSICION

Bl 7n Ga G

Figura 2.12: Componentes de los materiales luminiscentes [26].

Al impurificar con iones Ln3T, estos se introducen como impurificantes en el interior del sélido,
alterando la estructura de bandas del material. Haciendo referencia a la Figura 2.13, se pueden

describir los posibles procesos que generan la luminiscencia causada por los iones Ln3*t [27].
1. Se crean pares electron-hueco excitando electrones a la banda de conducciéon o a trampas.
2. Los electrones pueden excitarse de una trampa a otra hacia la banda de conduccion.

3. Los electrones decaen hasta el nivel activador y, de igual forma, decaen a un nivel inferior

emitiendo luz visible.

Electrén Trampas Banda de conduccién
A\ »
! /\ 4
@ Emisiéon .t Estado de donador
de nivel de activador
Excitacion @ @ Brecha
[ e @ ~~~~~ Emision  de banda de
) energia
Nivel de activador
_t_ Estado de aceptor
de nivel de activador

Hueco Banda de valencia

Figura 2.13: Mecanismo que describe los posibles procesos que originan la luminiscencia [27].
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El diagrama de Dieke es utilizado para predecir los niveles de energia correspondientes a los
elementos Ln®" (ver Figura 2.14). Esto permite representar las transiciones intra-electronicas me-
diante un diagrama, proporcionando un mejor andlisis sobre el origen de la luminiscencia en el
interior del solido. En la Figura 2.14, se muestran las transiciones electronicas reportadas para el

Er?*t en un trabajo previo.
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Figura 2.14: a) Diagrama de Dieke de elementos lantanidos [26], b) transiciones intra-electronicas
del Er¥* [28].
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2.8. Propiedades del ZnO

El ZnO se clasifica como un compuesto semiconductor formado por dos elementos de los grupos
II-VI. El ZnO puede crecer en tres diferentes estructuras: las ctubicas zinc-blenda, rock salt y la
hexagonal wurtzita [1]. La estructura zinc-blenda se puede obtener creciendo el ZnO sobre sustratos
con estructura cristalina ciibica y la estructura rock salt puede obtenerse a presiones muy elevadas.

En la Figura 2.15 se muestran las tres estructuras mencionadas.

(a) (b) (¢)

Figura 2.15: Estructura del ZnO; a) rock salt ctbica, b) zinc blenda cubica, ¢) wurtzita hexagonal.
La esfera gris representa el atomo de O y la de color negro al atomo de Zn [1].

En condiciones ambientales la estructura més estable del ZnO es la wurtzita. En la Figura 2.16,
se muestra una celda unitaria hexagonal con dos parametros de red, la longitud de un lado de la

base hexagonal a y la altura del prisma hexagonal c.
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—

Figura 2.16: Estructura hexagonal wurtzita [29].

La estructura estd compuesta por dos sub-redes hexagonales compactadas interpenetradas,
cada sub-red pertenece a un atomo desplazado uno con respecto al otro a lo largo del eje ¢ por
u = 0.375, donde el parametro u es definido como la distancia b al vecino mas proximo divido por

el parametro de red ¢ (Figura 2.17).

Figura 2.17: Representacion esquemadtica de una estructura hexagonal wurtzita del ZnO [1].

De acuerdo con la Figura 2.17, cada sub-red tiene cuatro atomos por celda unitaria y cada
atomo de un tipo es rodeado por cuatro atomos del mismo tipo. Los vectores cristalograficos de

la estructura hexagonal wurtzita son: @ = a (%, ‘/75, O), b=a <%, —‘/73, 0> y ¢=a(0,0,€) [1]. Asi

mismo, el intervalo para los parametros de red del ZnO wurtzita para a es de 3.2475 a 3.2501 A,
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para el parametro ¢ es de 5.2075 a 5.2075 A, la razon ¢ varfa en un rango de 1.593 a 1.6035, y el
parametro u en un rango de 0.383 a 0.3856 [1].

El ZnO posee un ancho de banda prohibida de transicion directa de 3.37 eV a temperatura
ambiente y una transmision del 80 % en el intervalo del espectro visible. El grupo espacial al que
pertenece el ZnO es P63mc. De acuerdo con el grupo espacial de la estructura hexagonal del ZnO
y con los parametros de red mencionados anteriormente, se ha obtenido el patron de difraccion de

rayos X del ZnO como se ilustra en la Figura 2.18 [4].
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Figura 2.18: Patron de difraccion de rayos-X del ZnO [4].

2.9. Caracteristicas del ZnO:Er y ZnO:Zr

ZnO:Zr

Las muestras de ZnO:Zr han sido reportadas por varios métodos de sintesis, como erosion
catodica y rocio pirolitico. Diversos trabajos han estudiado las propiedades estructurales, 6pticas

y eléctricas del ZnO impurificado con Zr, destacando los siguientes puntos:

= De acuerdo con Sung N, et al. [6], el Zr es un buen impurificante debido a que no reacciona con
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el Zn evitando la formacion de fases secundarias. Debido a los radios i6nicos similares del Zr y

7Zn se produce una minima distorsion en la red.

» También Gokulakrishnan V, et al. [8], determinaron la concentracion 6ptima, senalando que
una concentracion del 8 % at. de Zr induce caracteristicas amorfas en el material. La cantidad

adecuada que ellos mencionan es de 5% at. de Zr.

» Finalmente, Bian H, et al. [15], obtuvieron los mejores resultados con una concentracion del
0.51 % at. de Zr. Sus espectros de difraccion mostraron una estructura hexagonal wurtzita y

observaron que, al aumentar la concentraciéon de Zr, la intensidad de los picos disminuye.

ZnO:Er

El ZnO:Er se ha sintetizado por varias técnicas, algunas de ellas son: sol-gel, combustién qui-
mica y CVD. Como se mencion6 anteriormente, los diferentes métodos de sintesis modifican las
propiedades estructurales de un material y, en consecuencia, modifican la luminiscencia. Algunas
de las propiedades luminiscentes son reportadas a continuacion:

De acuerdo con Yamaoka, Keisuke, et al. [16] , mediante la sintesis de ZnO:Er por CVD bajo
una excitacion de 325 nm, reportan una emision de 1.54 pum originada de las transiciones intra-
electronicas 11z — Iis del Er3t.

De acuerdo con Meng, Xiuqing, et al. [30], mediante la técnica sol-gel, bajo una excitacion de
980 nm, reportaron una emision en el intervalo de 646-674 nm debido a las transiciones intra-
electronicas Iy — [1s del Er®t.

También Han, H. L., et al. [17], han sintetizado ZnO:Er mediante la técnica por combustion qui-
mica, en la cual, bajo una excitacion de 980 nm, reportaron una emision de 660 nm correspondiente
a las transiciones intra-electronicas [ s — 1 15 del B3,

Con lo anterior se verifica que los valores de las emisiones varian con técnicas diferentes. Cabe
mencionar que los tres trabajos citados anteriormente hacen la observacion de que las emisiones

se deben a la adecuada incorporacion del Er*" en la red anfitriona del ZnO.

2.10. Técnica de crecimiento sol-gel

El método de sol-gel es una técnica de sintesis quimica muy versétil para la obtencion de

materiales ceramicos y vitreos, durante el proceso se puede generar una fase intermedia sol o gel.
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El sol: se define como suspension estable de particulas solidas en un liquido. Para que exista
un sol deben actuar particulas que contrarresten la fuerza de gravedad [31].

El gel: se define como una malla tridimensional porosa interconectada que se puede expandir
y cuyo tamano estéa limitado por el medio que lo contiene [31]. Si el gel esta formado de particulas
coloidales, se dice que es un gel coloidal, por el contrario, si esta formado por unidades quimicas
subcoloidales se denomina polimero.

La formacion de los geles depende de una malla sélida y un medio liquido, si el liquido estéa
compuesto principalmente por agua, al gel se le denomina acuagel, si el medio es alcohol, se le
denomina alcogel, si el agua ha sido eliminada completamente del sistema se denomina xerogel o
aerogel, esto dependiendo del método de secado utilizado.

De modo similar la gelacion surge cuando el gel se rigidiza o aumenta su viscosidad, debido a
la formacién de redes de grandes cadenas. Cuando el sistema cambia bruscamente de viscosidad
de liquido a una fase solida, se dice que el material ha gelado. En la Figura 2.19 se muestra el

procedimiento esquemaético de sintesis de materiales a través de la técnica sol-gel.

Condensacion

e 20 Gelacién Secado
- %0 0 -
00838
§0,3°
Solucién Sol (coloide)
precursora \ Aerogel
r - '
Sintesis
02oddom y I
ANRNNNN =1
1 .

Ceramico

Fibras

P )

Pelicula delgada

Polvos

Figura 2.19: Proceso esquematico de la técnica sol-gel [20].

De manera general en el proceso de la técnica sol-gel se presentan las siguientes etapas: Hidro-

lisis, condensacion y secado.
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= Hidroélisis: Es la primera reaccion que se da durante este proceso en la cual se lleva a cabo la
adicion de moléculas de agua al alcoxido metalico bajo condiciones acidas, bésicas o neutras.
Al disolverse en agua pura los cationes metalicos, compuestos metal-organicos se desarrollan

de la siguiente forma [31].

MZt 4 OHy — [M < OHy)?" (8)

La reaccién quimica que describe el proceso es la siguiente:

M(OR), + 21,0 — M(OR),,__(OH) + zRHO 9)

Donde M es el cation metalico y R es el radical alquilo.

= Condensacidén: En esta etapa se da la formacién del sol y después la del gel; puede ser entre
dos grupos hidroxilo con la formacion de agua o entre un grupo hidroxido y un alcéxido sin

hidrolizar con la formaciéon de un alcohol [31].

= Secado: En este proceso ocurre la transformacion del gel himedo a gel seco. Los geles secos
presentan un elevado nimero de poros que se eliminan mediante un tratamiento térmico.
Este proceso produce la carbonizacion y combustion de los grupos organicos; por tal motivo,
es importante un adecuado control en el tratamiento térmico para que la materia organica

pueda difundirse al exterior.

2.11. Técnicas de caracterizacion

2.11.1. Difracciéon de rayos-X (DRX)

La difracciéon de rayos X es una técnica que se utiliza para identificar la estructura de un
material cristalino y amorfo. Se pueden obtener sus propiedades estructurales tales como: tamano
de cristalito, deformacion, composicion y defecto de estructura. De igual manera, es utilizado para
determinar el espesor de peliculas delgadas y su estructura molecular (agrupamiento espacial). En
los semiconductores es de suma importancia para medir la deformacion, la orientacion y defectos

que se presentan en las propiedades electronicas y opticas [32].
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La difraccion de rayos X es una técnica para analizar la estructura de los cristales que surge
con la prediccion de Von Laue en 1912. Propuso que si los rayos se dirigian a través de un cristal,
se difractarian y producirian un patron de difraccion caracteristico [33]. Esta teoria fue confirmada
experimentalmente por W.L. Bragg a base de un modelo muy simple en el que supone que la
radiacion X se refleja desde los planos consecutivos de los diversos planos (hkl) del cristal, en el
que la difraccion solo se encuentra para direcciones de incidencia y reflexion tales que las reflexiones
de un sistema interfieren en forma constructiva con diferencias de fase de 27n radianes, donde n
es un entero [33].

De acuerdo a la Figura 2.20, la diferencia de trayectoria para reflexiones sucesivas seria igual a
un numero entero de longitudes de onda de los rayos X. Esta diferencia de trayectoria, donde d es
el espaciamiento entre los planos atomicos adyacentes y 6 es el angulo de incidencia entre el plano

atomico y el haz incidente, da origen a la ley de Bragg:

nA = 2dsiné (10)

0

Haz Haz
iniidente 2w difractado

\_:\\9 8 /'/41;,,
\\
—

\)
\

A
Planos \/1\ \1
istal
del crista I /‘\ o 1 s /\\

AB = AC =d sen 8

Figura 2.20: Representacion de Bragg de una difraccion de rayox X, de acuerdo con reflexiones en
fase desde planos sucesivos de un sistema particular hkl |33].
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2.11.2. Fotoluminiscencia

Como se menciond anteriormente la fotoluminiscencia consiste en la excitacion de un material
luminiscente mediante radiacion electromagnética. Obteniendo como resultado una emision en una

region diferente del espectro electromagnético ( ver Figura 2.21).

Banda de conduccién

JVV\»

Fotdn incidente

Banda de valencia

Figura 2.21: Esquema donde se presenta el mecanismo de la fotoluminiscencia.

Para obtener las propiedades fotoluminiscentes se utiliza un espectrofluorémetro. Se puede

observar una representacion general en la Figura 2.22 [34]. El funcionamiento de esta técnica

generalmente consiste en el siguiente proceso:



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 39

Muestra

Laser

p— Ay Espejo

Lentes de
PL deteccion
&=
 —

Entrada

£

Espectrometro

Detector .

Computadora

Figura 2.22: Arreglo experimental tipico para realizar mediciones de fotoluminiscencia [34].

= Modulo 1: fuente de excitacion (lampara fluorescente).

= Modulo 2: la muestra se coloca en un soporte, se excita la muestra con la lampara del equipo

y a su vez la muestra presenta su emision caracteristica.

= Moédulo 3: posteriormente, a través de una fotomultiplicadora se recolecta la luz emitida por

la muestra.

= Moédulo 4: el equipo procesa los datos y entrega los espectros de excitacién y emision ca-
racteristicas de la muestra. Para obtener el espectro de excitacion se deja fija una emision
y se realiza un barrido en la excitacion. Para obtener el espectro de emision, se deja fija la

excitacion y se hace un barrido de emisiones.

2.11.3. Espectroscopia Raman

Cuando un haz de luz monocromética incide sobre una muestra, el campo eléctrico excita a los
electrones que forman los enlaces quimicos de dicha muestra. Al regresar a su estado fundamental,
los electrones emiten esta energia. Si la energia emitida es igual a la absorbida, este proceso se

conoce como dispersion de Rayleigh, también llamada dispersion elastica (AE = 0) [32].
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Sin embargo, una parte de la energfa absorbida puede transferirse a la muestra, excitando sus
modos vibracionales. En este caso, la energia vibracional se resta de la luz incidente, lo que da
lugar a un espectro con frecuencias menores. Este fenémeno se conoce como dispersion Raman,
también llamado dispersion inelastica (AE # 0).

Como se ilustra en la Figura 2.23, la dispersion Raman presenta dos componentes: las lineas
Stokes y las lineas anti-Stokes, las cuales muestran desplazamientos idénticos con respecto a la
linea de Rayleigh, pero con signos opuestos. Las lineas Stokes tienen valores positivos, mientras
que las lineas anti-Stokes presentan valores negativos. Ademaés, cada linea Stokes es més intensa

que su correspondiente linea anti-Stokes [35].

Lineas Lineas Anti-
Stokes Stokes

Intensidad
Dispersion Rayleigh

| T T | T
1000 500 0 -500 -1000

AV, cm™’

Figura 2.23: Esquema de las lineas Stokes y Anti-Stokes [35].

Con la espectroscopia Raman se obtienen espectros en el rango de 50 cm™! a 3500 cm ™, los
cuales funcionan como huellas dactilares, permitiendo identificar un compuesto al compararlo con
espectros de referencia [32]. Ademas, esta técnica permite obtener informacion sobre la estruc-
tura cristalina mediante los modos vibracionales, asi como identificar defectos estructurales como
vacancias, los cuales se manifiestan como un ensanchamiento en las lineas del espectro Raman [32].

Finalmente, un arreglo experimental tipico para realizar mediciones Raman se muestra en la

Figura 2.24 [34], y se describe a continuacion:

s Un haz laser monocroméatico incide sobre la muestra

= La luz laser interactiia con los enlaces quimicos de la muestra. La mayor parte se dispersa
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sin cambio de energia (dispersion Rayleigh), pero una pequena fraccion sufre un cambio

energético (dispersion Raman).

» La luz dispersada inelasticamente (es decir, la sefial Raman) se recoge mediante un sistema

de lentes de coleccion que la enfocan hacia una rendija de entrada.

= La senal entra a un espectrometro, el cual separa las componentes espectrales segin su

ntimero de onda (desplazamiento Raman).

= La senal dispersada se detecta,y se registra la intensidad de cada longitud de onda.

= Finalmente, los datos se envian a una computadora, donde se genera el espectro Raman.

Laser

Laser Entrada
Muestra reflejado

Luz

dispersada O
LN A

Lentes

Espectrometro

Computadora

Detector

Figura 2.24: Arreglo experimental tipico para la obtencion de espectros Raman [34].
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Metodologia Experimental

En el presente trabajo, las muestras fueron sintetizadas mediante el método quimico sol-gel. A
continuacion, se describe el procedimiento de dicho método, desde la preparacién de los reactivos
hasta la obtencion de las muestras de ZnO sin impurificar, ZnO impurificado con Er, ZnO impu-
rificado con Zr y finalmente ZnO impurificado con Er y Zr. También se mencionan las técnicas
y equipos utilizados para la caracterizacion de las muestras, como la espectroscopia Raman y la

espectroscopia fotoluminiscente.

3.1. Limpieza de cristaleria

Para limpiar correctamente el material de laboratorio se realiz6é lo siguiente: en un recipiente
se agregd una soluciéon de agua y vinagre, dejandola actuar durante aproximadamente 10 horas.
Luego, se anadieron 4.75 g de Alconox en 500 ml de agua y esta solucién junto con un escobillo,
se utilizo para tallar perfectamente todo el material y eliminar toda la suciedad. Después, se retird
el agua con Alconox enjuagando con agua destilada. Seguido, se enjuagd el material con agua
purificada y se dejo secar en una parrilla a 100°C. Finalmente, el material se envolvié y sell6 con

plastico.

3.2. Reactivos

Los reactivos utilizados para la preparacion de las muestras se detallan en la siguiente Tabla

3.1

42
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Tabla 3.1: Reactivos utilizados para la sintesis de las muestras.

Reactivo Foérmula Pureza Marca

Acetato de zinc (CH3COO)2Zn - 2H,0 98 % Meyer
Etilenglicol CyHgO, 99.5% | Sigma-Aldrich
Glicerol C3HgO4 99.5% | Sigma-Aldrich
Trietilamina CeH15NO; 99 % Sigma-Aldrich
1-propanol C3HgO 99.5% | Sigma-Aldrich
Acetilacetonato de erbio (III) hidratado | Er(CsH7;02)s - tH2O 97 % Sigma-Aldrich
Acetilacetonato de zirconio (IV) Zr(CsH704)4 97 % Sigma-Aldrich

3.3. Secado del acetato de zinc

El acetato de zinc es un material que absorbe humedad del ambiente. Para prepararlo, se
sometid a un proceso de secado: se agregaron aproximadamente 25 g del precursor en un vaso de
precipitados y se mantuvo en una mufla a una temperatura de 90°C durante 1 hora. Luego, se retir6
el material y en un mortero se molieron los grumos hasta obtener un polvo fino. Nuevamente, el
precursor se colocéd a la mufla bajo la misma temperatura durante 8 horas, tiempo suficiente para
que estuviera completamente seco. Por iltimo, el material fue sellado con plastico y se mantuvo

en un desecador (Figura 3.1).

Precursor seco Desecador

Figura 3.1: Proceso de secado del acetato de zinc.
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3.4. Sintesis de ZnO

Uno de los problemas que interviene en el proceso de sintesis es la humedad que se encuentra en
el ambiente. Para disminuir la cantidad de humedad se utilizé6 un deshumificador (ver Figura 3.2).
Dicho dispositivo se coloco en el area de trabajo y se mantuvo encendido aproximadamente 14

horas antes de sintetizar las muestras.

Figura 3.2: Deshumificador empleado para reducir la humedad ambiental.

Por otro lado, para la sintesis de la solucién de ZnO, se emplearon las siguientes cantidades

(ver tabla 3.2):

Tabla 3.2: Reactivos utilizados para la sintesis de la solucién de ZnO.

Reactivo Cantidad
Acetato de zinc 5925 g
Etilenglicol 3.75 ml
1-propanol 12 ml
Glicerol 0.15 ml
Trietilamina 7.5 ml

3.5. Preparacion de la solucién A:

= Primero, se limpi6 el area de trabajo. En una servitoalla se agregd acetona para limpiar la
campana de extraccion, donde se realizo la sintesis del material. Asi mismo, durante todo el

proceso de sintesis siempre se mantuvo en funcionamiento la campana de extraccion.

= Se colocd una parrilla dentro de la campana de extraccion, sobre la cual se colocé un crista-

lizador con aceite de silicon.
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) . . , .
A un lado, se acomodd un soporte universal en el que se fijé un termoémetro de mercurio
para medir la temperatura del aceite de silicon. También, se fijo un recirculador en el soporte

universal, al cual fueron conectadas dos mangueras.

Posteriormente, se encendié la parrila hasta alcanzar una temperatura de 150°C, lo que

normalmente toma alrededor de una hora.

Cuando la temperatura se aproximé a los 150°C, se peso la cantidad de acetato de zinc
mencionada en la Tabla 3.2. Este proceso debe ser realizado rapidamente debido a que el

precursor absorbe humedad.

Posteriormente, el acetato se anadié a un matraz de bola de 250 ml e inmediantamente se
anadieron 3 ml de etilenglicol y un agitador magnético. Luego, el matraz se coloco en el bano

de aceite de silicon justo en el centro sobre la parrilla.

A continuacion, el matraz de bola se ajustd con la boca inferior del recirculador y la boca
superior se cubri6 con aluminio. Para comenzar con la agitacion, se gir6 el control de la perilla
al nivel 6. Enseguida, se encendi6 la bomba de agua, permitiendo que fluya a través de las

mangueras conectadas al recirculador con agua a temperatura ambiente (ver Figura 3.3).

Este sistema contribuye al control de la evaporacion del material, ya que los vapores se
condensan y regresan nuevamente a la solucién. Posteriormente, la solucion se dejo en agita-
cion por 15 minutos, se observara que se empieza a disolver el precursor tomando un estado
liquido con tonalidad blanca. Al terminar la agitacion, se observd que la solucion quedo

completamente transparente.

Después, se apagd la parrilla esperando que la temperatura descienda a 70°C. En este proceso

de enfriamiento la soluciéon toma una forma sélida y blanca.

Se empieza por desarmar el conjunto: primero, se apaga la bomba de agua, luego se retira el
agua del recirculador y cuidadosamente se desajusta la boca inferior del matraz. El matraz
se retira del bano de silicon y con una servitoalla se limpia la superficie del matraz. Se vuelve

a colocar en la parrilla.

Posteriormente, se le agregan 6 ml de 1-propanol y se mantiene en agitacion durante 15

minutos; la forma soélida de la solucién empieza a disolverse quedando una solucién blanca
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Figura 3.3: Estructura para la sintesis de la muestra de ZnO.

con grumos blancos.

» Luego, se le agregan 0.15 ml de glicerol y se deja en agitacion durante 15 minutos (ver sol A

en la Figura 3.4).

3.6. Preparacion de la solucion B:

En otra parrilla, se coloca un vaso de precipitados de 50 ml, se agregan los reactivos en el
siguiente orden: 6 ml de 1-propanol, 0.75 ml de etilenglicol y 7.5 ml de trietilamina.
Después, se mantiene en agitacion por 15 minutos estimando la misma velocidad de agitacion

utilizada en la primera parrilla (ver sol B en la Figura 3.4).
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Figura 3.4: Solucion A: con los reactivos 1-propanol y glicerol, soluciéon B: con los reactivos 1-
propanol, etilenglicol y trietilamina.

Por dltimo, se retira el agitador magnético de la solucion B e inmediatamente se vierte en
la solucion A, manteniéndola en agitacion durante 1 hora, se podra observar que los grumos
se disuelven quedando finalmente una soluciéon transparente, como se muestra en la Figura 3.5.
Después, se retira el matraz de la parrilla, sellindolo con papel aluminio y se deja reposar durante

24 horas.

Figura 3.5: Apariencia resultante de la soluciéon final de la sintesis de ZnO.

3.7. Sedimentaciéon

Para iniciar con el proceso de sedimentaciéon, se colocé la parrilla dentro de la campana de
extraccion. Luego, se acomodé el cristalizador con el aceite de silicon justo en el centro de la

parrilla y se fijo un termémetro apoyado de un soporte universal, como se ilustra en la Figura 3.6a.
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Después, se encendié la parrilla hasta alcanzar una temperatura de 65 °C, lo cual tomé apro-
ximadamente una hora. A continuacién, se tom6 la muestra, asegurdndose de que preservaba su
transparencia. Luego, el matraz se coloco en el bano de silicon, centrado sobre la parrilla. Inme-
diatamente después, se gir6 la perilla al nivel 3 y se mantuvo la agitacion durante una hora. En
este periodo de tiempo, la solucion adquiri6é una tonalidad blanca, tipo lechosa. Posteriormente, se
retir6 el agitador magnético del matraz y se volvid a colocar en el bano de silicon. Se aumentdé la
temperatura hasta alcanzar los 98 °C, lo que normalmente toma alrededor de 40 minutos.

Finalmente, se mantuvo la agitaciéon durante 4 horas adicionales, contabilizando el tiempo des-
de que se increment6 la temperatura a 98 °C. Durante este tiempo, se logra observar la separacion
del liquido transparente del material sedimentado, el cual tiene una tonalidad blanca (ver Figu-
ra 3.6b). A continuacion, se deseché el liquido sin utilizar ningtn tipo de filtrado. Posteriormente,
se agregaron 50 ml de agua destilada. Finalmente, el matraz fue sellado con aluminio manteniendo

la solucion en reposo durante 24 horas.

Figura 3.6: (a) conjunto para sedimentar, (b) tonalidad después de la sedimentacion.

3.8. Centrifugacion

Para comenzar con el proceso de centrifugacion, se limpiaron los tubos para centrifuga siguien-
do el mismo procedimiento utilizado en la cristaleria. Posteriormente, se tomé el matraz con la

solucion, y se pudo observar la separacion del liquido, como se aprecia en la Figura 3.7.
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Figura 3.7: Separacion del material después del reposo de 24 horas.

Luego, se elimino el liquido y se anadieron 50 ml de agua destilada. Con movimientos circulares,
se agito la mezcla cuidadosamente para evitar pérdidas y extraer por completo todo el material
del matraz, que después fue distribuido en los tubos de centrifugacion.

Posteriormente, para introducir los tubos en la centrifuga (Eppendorf, modelo 5810 R, versién

15 amp), estos deben tener la misma masa por lo tanto se pesaron en una béscula (ver Figura 3.8a).

Figura 3.8: (a) Pesaje de los tubos, (b) rotor de la centrifuga, (c) centrifuga en funcionamiento.

Para evitar que los tubos se peguen en la centrifuga se les agregd una pequena cantidad de
vaselina sobre la superficie. Los tubos fueron colocados sobre el rotor de la centrifuga de tal manera
que estén frente a frente cada uno (véase la Figura 3.8b). Una vez asegurados, se cerrd la tapa y
se inicio6 el proceso de centrifugacion (ver la Figura 3.8¢). Las condiciones de la centrifuga fueron
las siguientes: tiempo de 10 minutos, velocidad de 10,000 rpm. Este proceso se repitié dos veces,

con la finalidad de eliminar los residuos organicos.
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3.9. Secado

Después de la ultima centrifugacion, se eliminé el liquido y el material precipitado se retiro
con una espatula para colocarlo en un crisol. Debido a la humedad resultante de los liquidos no

eliminados, el material presenta una consistencia pastosa, como se ilustra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9: Consistencia del material después del proceso de centrifugacion.

Por lo anterior, el material fue sometido a un proceso de secado. Para ello, dentro de la campana
de extraccion, se utilizo una mufla (Felisa, modelo FE-340), donde se coloco el crisol. Inicialmente,
se encendi6 la mufla a 90°C, esperando que alcanzara esta temperatura y se estabilizara. Como
la mufla cuenta con una alarma que se activa al superar los 30°C, una vez alcanzados los 120°C
(90°C + 30°C), se apago6 y se reprogramoé a 150°C durante 3 horas. Este procedimiento permitio
reducir el tiempo de estabilizacion, que de otro modo tomaria hasta una hora y media para llegar
a la temperatura deseada. Finalmente, se apagé la mufla y se dejo enfriar la muestra. Una vez fria,
se retird el crisol y con una espatula, se coloc6 el material en un mortero para moler los granos
solidos formados, los cuales presentaban una consistencia quebradiza (ver Figura 3.10). El proceso
de molienda duré aproximadamente 5 minutos, hasta obtener un polvo fino. En total, se obtuvieron

alrededor de 2.6 gramos de material, que fueron conservados en pastilleros.
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Figura 3.10: Apariencia del material después de someterla al proceso de secado.
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3.10. Prensado

Para elaborar las pastillas, se pesaron 0.6 gramos del material. En primer lugar, se limpian los
empastilladores con alcohol, con una espétula se agreg6 la cantidad de material sobre el empasti-
llador que se ajusto sobre la prensa aplicando una presion de aproximadamente 1 tonelada durante
2 minutos. Por tltimo, con unas pinzas se retira la pastilla del empastillador, la cual tiene un 1

cm de didmetro. Luego, se sella en un pastillero con parafilm y se conserva en el desecador.

3.11. Tratamiento térmico

La pastilla fue sometida a un tratamiento térmico con el fin de obtener la estructura deseada
del ZnO. Para el tratamiento, se fijo6 un tubo de cuarzo en el interior de un horno tipo horizontal
(SEVE, modelo HT-1000). Después, se coloco la pastilla en un crisol de ceramica y fue ubicada en
el centro del horno. Posteriormente, se limpiaron bien las bridas y se ajustaron en los extremos del
tubo de cuarzo. La brida del extremo izquierdo fue conectada a una manguera con un flujémetro
y un compresor de aire. Mientras que la brida del extremo derecho fue conectada a una manguera
que llegaba a un matraz con agua, la cual estaba conectada a una segunda manguera que expulsaba
los vapores hacia el exterior del laboratorio. Todo el sistema utilizado para el tratamiento térmico

se puede observar en la siguiente Figura 3.11.

Compresor de aire Flujémetro Bridas y tubo de cuarzo instalados en el horno tipo horizontal Matraz con agua

Figura 3.11: Conjunto empleado para realizar el tratamiento térmico

A continuacion, se encendioé el compresor de aire e inmediatamente se abrio el flujometro
verificando que se liberaran burbujas en el matraz con agua. Se espera a que se estabilice el
flujo de aire observando que sea constante la liberacion de burbujas, aproximadamente a una tasa
de 60 burbujas por minuto.

Posteriormente, se programé el equipo para llevar a cabo el siguiente proceso: partiendo de la

temperatura ambiente de 23°C se increment6 a una rampa de 5°C/min hasta alcanzar los 200 °C,
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manteniéndose constante por 10 minutos. Luego, con la misma rampa, la temperatura aumento
hasta llegar los 500°C, donde también se mantuvo por otros 10 minutos. La siguiente etapa, tuvo la
misma rampa de incremento alcanzando los 700°C, manteniéndose constante durante 120 minutos.
Finalmente, se realizé un enfriamiento desde 700°C hasta 300°C con una rampa de 3°C/min. Este
proceso se muestra detalladamente en la Figura 3.12 la cual ilustra cada etapa del tratamiento
térmico.
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Figura 3.12: Grafica que representa el proceso de tratamiento térmico.

Este procedimiento fue empleado para la obtencion de la pastilla de ZnO sin impurificar. A
continuacion, se describe el proceso para obtener las pastillas de ZnO impurificadas con Er, Zr y

la combinacién de ambos elementos (Er, Zr).

3.12. Sintesis de ZnO:Er

Para la sintesis de ZnO impurificado con Er, se utiliz6 como precursor acetilacetonato de erbio
(III) hidratado. Las cantidades utilizadas son descritas en la siguiente Tabla 3.3

Para anadir el impurificante, se empez6é por preparar la soluciéon A, la cual fue descrita an-
teriormente en la seccién 3.5. Al momento de preparar la soluciéon B, similar a lo descrito en la
seccion 3.6, se calento la parrilla a 80°C. En un vaso de precipitados de 50 ml se agregan 3 ml de
1-propanol junto con la cantidad correspondiente de Er segin la tabla 3.3. Se mantuvo en agita-

cion durante 15 minutos, dependiendo de la cantidad de precursor, la tonalidad de la muestra fue
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Tabla 3.3: Muestras con el contenido de erbio.

Muestra | Porcentaje atomico ( %at.) Masa (g)
acetilacetonato de erbio (III)
ZnOEr0.25 % 0.25 0.0314
ZnOEr1.25% 1.25 0.1587
ZnOEr2.25 % 2.25 0.2886
ZnOFEr3.25 % 3.25 0.4211

variando, generalmente a un tono rosado.

Posteriormente, se agregan los siguientes reactivos en el siguiente orden, 3 ml de 1-propnaol,
0.75 ml de etilenglicol y 7.5 ml de trietilamina manteniendo en agitacién por 15 minutos. Luego,
se vierte la solucién B en la solucion A, se apaga la parrilla dejando en agitacion durante 1 hora,
en este transcurso la tonalidad de la solucion pasé a un color amarillento, misma que fue variando
en funcion del porcentaje de erbio anadido (ver Figura 3.13). Por dltimo, la muestra se sello6 con

papel aluminio y se dejo reposar durante 24 horas.

Figura 3.13: Tonalidades resultantes de las muestras de ZnO impurificadas con Er.

3.13. Sintesis de ZnO:Zr

Para la sintesis del ZnO impurifcado con Zr, se utiliz6 como precursor acetilacetonato de zirconio
(IV), las cantidades utilizadas se describen en la siguiente Tabla 3.4

El procedimiento fue similar al de ZnO. Partimos nuevamente de preparar la solucién A, seccion
3.5.

Al momento de preparar la solucién B, se calenté la parrilla a 80°C. En un vaso de precipitados

de 50 ml, se anadieron 3 ml de 1-propanol junto con la cantidad correspondiente de acetilacetonato
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Tabla 3.4: Muestras con el contenido de zirconio.

Muestra | Porcentaje atomico ( %at.) Masa (g)
acetilacetonato de zirconio (IV)
InOZr2.5 % 2.25 0.0631
ZnOZr3 % 3 0.0761
Zn07Zr3.5% 3.25 0.0893
ZnOZrd % 4 0.1025
ZnOZr5 % 3 0.1295

de zirconio (IV), y la mezcla se mantuvo en agitacion durante 15 minutos. Posteriormente, se
agregaron 3 ml de 1-propanol, 0.75 ml de etilenglicol y 7.5 ml de trietilamina. La mezcla se dejo
en agitacion por otros 15 minutos y después se verti en la solucién A, manteniéndose en agitacion
durante una hora. La solucion final gradualmente fue a un tono verde, cuya intensidad dependi6
de la cantidad de Zr anadido. Para una concentracién menor el verde era suave, mientras que para
una concentracion mayor el color fue significativamente mas intenso como se puede observar en la

Figura 3.14. Finalmente, la solucién se sell6 con papel aluminio y se dejo reposar durante 24 horas.

Figura 3.14: Tonalidades resultantes de las muestras de ZnO impurificadas con Zr.

Es importante senalar que, durante el proceso de sedimentacion de las muestras de ZnO im-
purificadas con Zr, no se agreg6 agua al final de la sedimentacion. Esto se debe a que la adiciéon
de agua durante el tiempo de reposo aumenta la velocidad de reacciéon, favoreciendo la gelaciéon
y dificultando la sedimentacion. Por esta razéon se anadié agua destilada justo antes de iniciar el

proceso de centrifugacion.
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3.14. Sintesis de ZnO:(Er,Zr)

Para las muestras impurificadas con ambos elementos, Er y Zr, se siguié un proceso semejante.

La cantidad de impurificante utilizada se muestra en la tabla 3.5:

Tabla 3.5: Porcentajes de erbio y zirconio en las muestras.

Muestra % Erbio | % Zirconio
ZnOEr1.25 %Zr2.5 % 1.25 2.5
Zn0OEr1.25 %7Zr3 % 1.25 3
ZnOEr1.25 %Zr3.5 % 1.25 3.5
ZnOEr1.25 %7Zr4 % 1.25 4
ZnOEr1.25 %Zr5 % 1.25 5)

Para anadir ambos impurificantes, nuevamente se comenzé por preparar la solucion A, descrita
en la seccion 3.5.

Para la solucién B, primero se calent6 la parrilla a 80°C. En un vaso de precipitados de 50
ml, se agregaron 3 ml de 1-propanol junto con la cantidad correspondiente de acetilacetonato de
erbio (IIT) hidratado. En otro vaso de precipitados, se afnadieron 3 ml de 1-propanol con la cantidad
correspondiente de acetilacetonato de zirconio (IV). Ambas soluciones se mantuvieron en agitacion
durante 15 minutos.

Posteriormente, se mezclaron los precursores, continuando la agitacion por otros 15 minutos.
Finalmente, se anadieron 0.75 ml de etilenglicol y 7.5 ml de trietilamina, dejando la mezcla en
agitacion durante 15 minutos adicionales.

Para concluir, la solucion B se vertié en la solucion A, se apagé6 la parrilla y se mantuvo
en agitacion durante una hora. Durante este proceso, la solucion comenzé a adoptar un color
amarillento, cuya tonalidad dependi6 del aumento de la cantidad del precursor de acetilacetonato
de erbio (III) hidratado utilizado (ver Figura 3.15). Por ultimo, el matraz se sell6 con papel aluminio

y se dejo reposar durante 24 horas.
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Figura 3.15: Tonalidades resultantes de las muestras de ZnO impurificadas con Er y Zr.

Para la obtencion de las muestras impurificadas, se siguié el mismo procedimiento de sedimen-

tacion y tratamiento térmico descritos en la seccion 4.7 y 4.11 correspondientes a la preparacion

del ZnO.



Capitulo 4

Analisis de resultados

4.1. Difracciéon de Rayos-X

En esta seccion se presenta el estudio por difraccion de rayos-X, el cual, servird para analizar las
propiedades estructurales de nuestro material, tales como, tamano de cristal y distancia interplanar.
Sin embargo, debido a la disponibilidad del equipo, no todas las muestras fueron medidas por esta
técnica. Por lo tanto, solamente se analizaron las siguientes muestras: ZnO sin impurificar, ZnO
impurificado con 0.25%, 1.25%, 2.25% y 3.25% at. de Er3* y finalmente, ZnO impurificado con
1.25% at. de Er3t y 5% at. de Zr*™.

La fuente utilizada para las mediciones de rayos-X fue la radiacion Cu-Ko (A = 1.5418 A). Las
mediciones se realizaron en un difractometro Siemens D5000, en un rango de 26 de 20° a 80° con

un paso de 0.02°.

4.1.1. Difraccién de Rayos-X del ZnO y ZnO impurificado con Er.

En la Figura 4.1 se presentan los patrones de difraccion de las muestras sintetizadas mediante el
método sol-gel, analizadas con la base de datos ICSD y utilizando el programa Match! version 1.7.
Inicialmente, se compar6 el patron de difraccion del ZnO obtenido de la base de datos (tabla del
PDF 01-089-1397) con la muestra de ZnO sintetizada, identificando que corresponde a la estructura
hexagonal wurtzita del ZnO. Donde, se observaron once picos caracteristicos de la estructura
hexagonal wurtzita, localizados en las posiciones de 20: 31.76° (100), 34.42° (002), 36.22° (101),
47.54° (102), 56.54° (110), 62.88° (103), 66.34° (200), 67.94°(112), 69.08° (201), 72.6° (004) y 76.94°
(202); siendo el plano (101) el que presenta el pico de mayor intensidad.

a7
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Por otro lado, en la misma muestra se identificaron ocho picos que no corresponden a la estruc-
tura hexagonal wurtzita, marcados con asterisco y localizados en las posiciones 260: 28.88° (100),

31.26° (002), 32.9° (101), 42.96° (102), 50.98° (110), 56.54° (103), 60.88° (112) y 61.92° (201).
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Figura 4.1: Patrones de difraccion de las muestras.

Para identificar los picos adicionales al ZnO se tomaron en cuenta varios factores. En primer
lugar se considero de que provinieran de los precursores empleados, especialmente del acetato de
zinc dihidratado. Sin embargo, se descarté la presencia de este compuesto ya que no se encontraron
tablas con relacién a estos picos.

Otra posibilidad fue considerar que el filtro que se utilizo, de alguna manera, permitié que
la linea K(/3) de los rayox-X originara los picos observados. Para corroborar esta suposicion, se
calcul6 la posicion 26 de los picos a partir de la ley de Bragg, considerando la longitud de onda
de la linea K(B), (A = 1.3922 A). Estos resultados se muestran en la Tabla 4.1, donde primero se
presentan las posiciones 26 correspondientes a los planos de la tabla del PDF 01-089-1397 y los
medidos experimentalmente usando la radiacion Cu-K(«), seguido se hace la misma comparacion,

pero ahora usando radiacion Cu-K(f).
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Tabla 4.1: Comparacion de los angulos 260 de los planos del PDF 01-089-1397 y los medidos expe-
rimentalmente, usando radiacion Cu-K(«) y Cu-K(p).

Planos del PDF  Cu-K(«) PDF  Cu-K(«) medidos Cu-K(f) PDF Cu-K(f) medidos

(100) 31.76° 31.76° 28.64° 28.88°
(002) 34.4° 34.42° 30.96° 31.26°
(101) 36.24° 36.22° 32.62° 32.9°
(102) 47.52° 47.54° 42.66° 42.96°
(110) 56.58° 56.54° 50.66° 50.98°
(103) 62.82° 62.88° 56.14° 56.54°
(200) 66.36° 66.34° 59.22°

(112) 67.92° 67.94° 60.58° 60.88°
(201) 69.06° 69.08° 61.58° 61.92°
(004) 72.52° 72.6° 64.56°

(202) 76.92° 76.94° 68.34°

Como se observa, los valores medidos para (Cu-K(a) medidos) coinciden con los valores re-
portados para (Cu-K(a)-PDF), lo cudl sirvi6 para confirmar la estructura hexagonal wurtzita del
ZnO. Posteriormente, se compar6 la posicion de los angulos esperados para (Cu-K(3)-PDF) con
los valores medidos experimentalmente (Cu-K(3) medidos), observando que los valores son cer-
canos entre ambos. Entonces, una posibilidad es que la linea Cu-K(f) podria haber interactuado
con la muestra. De lo anterior, podemos concluir que los picos adicionales que se observan en el
difractograma se deben por errores instrumentales. Ademaés, cabe mencionar que la presencia de
estos picos se mantienen en todos los difractogramas analizados.

También, en los mismos difractogramas de la Figura 4.1, se muestra al ZnO impurificado
con las diferentes concentraciones de Er3*T. En todas las muestras se identificaron los once picos
caracteristicos, los cuales, previamente fueron asociados con la estructura hexagonal wurtzita del
ZnO, notando variaciones tanto en sus posiciones e intensidades. Para todas las muestras (ver
Figura 4.1) se identifico que el pico con la mayor intensidad corresponde al plano (101).

Igualmente, en estas muestras no se detectaron picos asociados al oxido de erbio (Er,O3), a
pesar de que se esperaria observar en la muestra con 3.25% at. de Er**, ya que de acuerdo con
H. Chemingui et al. [36], donde emplearon concentraciones del 1 hasta 5% at. de Er*>", notaron la
presencia del Er,O3 a partir de una concentracion del 3 %. Por esta razén, como nos encontramos
dentro del intervalo reportado, existia la posibilidad de la formacion de este 6xido. Sin embargo,
aunque esta fase no se detectara por rayos-X, no se descarta la posible formacion del Er,O3 u otro

oxido [37], dado que por las cantidades presentes, podrian estar fuera del limite de deteccion.
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Por otra parte, tomando como referencia el pico (101), ya que fue el méas intenso en todas las
muestras, se determiné el valor del tamano de cristal y la distancia interplanar. Para calcular el
tamano de cristal se utiliz6 la formula de Scherrer:

0.9)

D= (4.1)

donde D es el tamano de cristal, \ es la longitud de onda incidente (1.5418 A) , B es el ancho
medio del pico en radianes y 6 es el angulo de difracciéon de Bragg. Para calcular la distancia

interplanar se utilizo6 la ley de Bragg, la cual se expresa como:

nA = 2dsenf) (4.2)

Los datos obtenidos se detallan en la Tabla 4.2, los cuales, sirven para interpretar la relacion
entre el tamafo de cristal y la distancia interplanar respecto a la concentracion de Er®* utilizada,

tales relaciones se ilustran en las Figuras 4.2 y 4.3.

Tabla 4.2: Posicion 26, §, tamano de cristal y distancia interplanar para las muestras de ZnO y
7ZnO impurificado con Er3*.

Muestra Posicion 26 B Tamaifio de cristal (nm) Distancia interplanar (A)
ZnO 36.2510 0.1974 42.379 £+ 1.181 2.4784 £ 0.0005
ZnOEr 0.25% 36.3040 0.2235 37.443 £ 1.106 2.4745 +£ 0.0006
ZnOEr 1.25% 36.3143 0.2261 37.000 £ 1.129 2.4738 £ 0.0006
ZnOEr 2.5% 36.2992 0.2358 35.488 £ 1.039 2.4748 + 0.0006
ZnOEr 3.5% 36.3276 0.2602 32.161 £ 0.964 2.4729 £ 0.0007

Analizando los resultados de la Tabla 4.2, se observaron cambios en la muestra de ZnO tras la
incorporacion del Er**. En principio, se notaron desplazamientos de los picos hacia angulos mayores
asi como variaciones en los valores del ancho medio de los picos (3, lo cual implica cambios para el
tamano de cristal y la distancia interplanar, que de acuerdo con los datos fueron disminuyendo.

Dado que la incorporacién del Er** en la matriz del ZnO genera defectos como vacancias de
oxigeno o atomos en pociones intersticiales, se pueden originar distorsiones en la red cristalina,
obteniendo cambios como los observados. Estos cambios pueden explicarse tomando en cuenta
diversos factores, uno de ellos es la diferencia entre los radios iénicos del erbio y zinc los cuales
son 0.89 A y 0.74 A, respectivamente [38]. Entonces, como el radio i6nico del Er** es mayor que el
del Zn?*, su incorporacién en el ZnO altera la estructura cristalina, normalmente obteniendo des-

plazamientos hacia dngulos menores en 26, como lo reportan, por mencionar solo algunos autores,
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N.K. Divya et al. [39], H. Chemingui et al. [36], W. Allag et al. [40] y Jin-Chung Sin et al. [41].

En nuestro trabajo, no se observaron desplazamientos hacia 4&ngulos menores, sino lo contrario,
el cual, ya fue observado por A. Dakhel et al. [37], quienes lo asocian con la presencia de tensiones
internas en la estructura cristalina. Mencionan, que dichas tensiones fueron generadas por la for-
macion de vacancias de oxigeno, las cuales se originaron por la incorporacién de los iones de Er®*
en la matriz del ZnO [37]. Esto también fue observado por Kumar et al. [42], quienes relacionan
estos cambios con las tensiones que se presentan en la matriz del ZnO, mencionan que esto se debe
a la incorporacion del Er®". Ademas, segtin Vijayalakshmi et al. [43]. La presencia de tensiones son
normalmente originadas por las vacancias de oxigeno, por lo que podemos optar mas por la idea
de que en nuestro material se haya presentado este comportamiento y por lo tanto observemos los
cambios en 26 hacia dngulos mayores.

Por otra parte, en la Figura 4.2, se presenta la relacion del tamano de cristal respecto a la
concentracion empleada de erbio. Se observé un cambio notable a partir de la muestra con una
concentracion de 0.25 % at. donde el tamano de cristal comienza a disminuir. Para una concentra-
cion de 1.25% at. el decremento es ligero. Mientras que en la muestra con 2.5 % at. es mas notable.
Esta disminucién se intensifica atin més en la muestra con 3.25% at., donde el tamafio de cristal

tiende a reducirse de manera significativa.
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Figura 4.2: Tamano de cristal para las muestras de ZnO, y ZnO impurificadas con Er.

En general, se observa una tendencia hacia la reduccién del tamano de cristal conforme au-
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menta la concentracion de Er**. De acuerdo con lo reportado por H. Chemingui et al. |36, un
incremento en la concentracién de erbio en la matriz del ZnO inhibe el crecimiento cristalino. En
su estudio, encontraron que hasta una concentracion del 3% at. de Er** el tamatio de cristal dis-
minuye, mientras que en concentraciones superiores se forman sub-6xidos con enlaces Er-O-Zn en
la superficie del ZnO, originado por el exceso de iones Er®™ [36]. Podemos asumir entonces, que las
concentraciones utilizadas fueron adecuadas para limitar el crecimiento del tamafo de cristal sin
alcanzar la saturacion en la superficie como ocurre en concentraciones mas altas. Otro factor que
puede influir en la reduccion del tamano de cristal son las tensiones presentes en la matriz del ZnO
[42], ya que conforme aumenta la cantidad de concentracion de Er®T se generan estos esfuerzos y
como resultado se restringe el crecimiento del tamano de cristal [42].

Por otro lado, en la relacion entre la distancia interplanar y la concentracion (ver Figura 4.3),
se observan variaciones debido a la incorporacion del erbio. Este cambio es menos evidente en la
muestra con 2.25 %, en comparacion con las de 0.25 % y 1.25 %, mientras que la muestra con 3.25 %
presenta la variacion més significativa. Se puede asumir que la disminucion en la distancia inter-
planar esta relacionada con la presencia de tensiones, previamente asociadas con desplazamientos
de los picos hacia angulos mayores [37]. Como consecuencia de estos desplazamientos, es posible

atribuir la reduccion en la distancia interplanar a las tensiones provocadas por la incorporacién

del erbio.
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Figura 4.3: Distancia interplanar de las muestras de ZnO y ZnO impurificadas con Er (Distancia
interplanar del ZnO reportada 2.4784 A, de acuerdo con la tabla del PDF 01-089-1397).
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4.1.2. Difraccién de Rayos-X del ZnO impurificado con 1.25% de Er y
5% de Zr

A continuacion, se realiza el analisis del ZnO impurificado con Er®* y Zr**, donde las concen-
traciones empleadas fueron, 1.25% at. y 5% at., respectivamente. El estudio de esta muestra nos
permitird verificar los posibles cambios estructurales tras la incorporaciéon de ambos elementos.
Para ello, se tomaron como referencia las muestras de ZnO sin impurificar y ZnO impurificado con
1.25% at. de Er3*, las cuales fueron estudiadas previamente.

En la Figura 4.4, se muestran los patrones de difraccion de las muestras mencionadas. En
especial, para la muestra de ZnO impurificada con 1.25 % de Er** y 5 % at. de Zr**, se identificaron
los mismos picos correspondientes a la estructura hexagonal wurtzita del ZnO, observando que el
pico de mayor intensidad pertenece al plano (101). Esto sugiere que tras la impurificacién de
ambos elementos se mantiene la estructura del ZnO. Adicionalmente, se observaron picos que
no corresponden con las asignaciones anteriores. Tales picos, fueron localizados en las siguientes
posiciones 26: 30.16° (111), 50.28° (220) y 59.58° (311), los cuales corresponden a la fase tetragonal
del ZrO,, segun la tabla del PDF 00-017-09-23.
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Figura 4.4: Patrones de difraccion de las muestras.

En principio, la idea de impurificar el erbio junto con el zirconio, fue para estudiar la posible
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incorporacién de ambos elementos en el ZnO. Sin embargo, como en el difractograma de la figura
4.4 se observo la presencia del ZrOs en su fase tetragonal, podemos asumir que probablemente
hubo una deficiente incorporaciéon del zirconio o que la cantidad de zirconio excedio6 el limite de
solubilidad. Por otro lado, como en el mismo difractograma no se observé la presencia del EryOg,
podemos asumir que se benefici6 mas la incorporacion del erbio respecto a la del zirconio.

Por otra parte, tomando como referencia el pico mas intenso se realizaron los célculos del
tamano de cristal y la distancia interplanar para la muestra de ZnO impurificada con 1.25% at.
de Er*™ y 5% at. de Zr*", como se detalla en la Tabla 4.3. Donde, también se anexaron los datos

del ZnO y ZnO impurificado con 1.25% at. de Er3™.

Tabla 4.3: Posicion 26, 8 , tamano de cristal y distancia interplanar para las muestras seleccionadas.

Muestra Posicion 26 B Tamaiio de cristal (nm) Distancia interplanar (A)
Zn0O 36.2510 0.1974 42.379 £ 1.181 2.4784 £ 0.0005
ZnOEr 1.25% 36.3143 0.2261 37.000 £ 1.129 2.4738 £ 0.0006
ZnOEr 1.25 %7Zr5 % 36.3028 0.3561 23.498 £ 0.785 2.4746 £ 0.0010

Analizando los datos de la Tabla 4.3, podemos observar cambios en las posiciones 26. Para
la muestra de ZnO impurificada con erbio y zirconio el desplazamiento es hacia angulos mayores
respecto al ZnO sin impurificar. Aunque, este valor en 260 es menor que el de la muestra de
ZnO impurificada solamente con Er®*. Posiblemente estos desplazamientos nos indiquen que la
estructura ha sido alterada por la posible incorporaciéon de ambos elementos o bien la presencia
del ZrO, este contribuyendo en estos desplazamientos.

Respecto al tamano de cristal, en la Figura 4.5 se muestra su variacién en funcién de la con-
centraciéon de impurificantes. Iniciando con la muestra de ZnO impurificada con Er3*, el tamaiio
de cristal decrece, como se discuti6é previamente. Para la muestra de ZnO con 1.25% at. de erbio
vy 5% at. de zirconio, el valor en el tamano de cristal tiende a decrecer atin mas.

Podemos asumir que el decremento en el tamano de cristal para la muestra de ZnO con ambos
impurificantes es debido a la presencia de otras fases como el ZrO,, probablemente la presencia de
esta fase también inhibe el crecimiento de cristal, ya que debido al porcentaje de zirconio, tal vez

se tenga una mayor cantidad de ZrO,.
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También, en la Figura 4.6, se muestra la relaciéon entre la distancia interplanar y la concentracion
de impurificantes de las muestras previamente mencionadas. Donde, para una concentraciéon de
1.25 % at. de erbio, la distancia interplanar disminuye. Sin embargo, al anadir ambos impurificantes
al ZnO, el valor en la distancia interplanar aumenta, esto concuerda con los datos de Tabla 4.3,
ya que para esta muestra, el valor en 26 fue menor que el del ZnO impurificado con erbio.

Este comportamiento puede explicarse por la presencia de fases como ZrQO,, observadas en el
difractograma de la Figura 4.4. La presencia de esta fase sugiere que el erbio y el zirconio no se
incorporan completamente en el ZnO. Es posible que el erbio se haya incorporado preferentemente
en la fase de ZrO,, como se analizard méas adelante mediante espectroscopia Raman. Por lo tanto,
es probable que s6lo una pequena cantidad de estos elementos se haya incorporado al ZnO, sin
inducir cambios significativos. Esto podria explicar el porqué de los cambios en los valores de la

distancia interplanar, la cual disminuye.
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4.2. Espectroscopia Raman

Para estudiar las propiedades vibracionales se llevo a cabo un analisis utilizando espectroscopia
Raman. Esta técnica nos permite identificar los modos vibracionales presentes en el material, lo
que nos proporciona informacion sobre su estructura cristalina y la formacion de fases. En esta
seccion, se analizaron los polvos de ZnO en las diferentes condiciones: primero, se estudié el ZnO
sin impurificar, luego se examiné el ZnO impurificado con Er®*, después el ZnO impurificado con
Zr*" y finalmente el ZnO impurificado con ambos elementos. Las mediciones se obtuvieron con un
espectrometro micro-Raman LabRAM HR con un laser de helio-ne6n de 632.8 nm.

De acuerdo con la teoria de grupos para el ZnO con una estructura hexagonal wurtzita con

grupo espacial (P63mc) se predicen los siguientes modos vibracionales:
F:A1+231+E1+2E2

Los modos A; y E; se dividen en los siguientes componentes, oOptico transversal A;(TO),
E1(TO) y optico longitudinal A;(LO), E1(LO) [44]. El modo E; se divide en los modos de baja y
alta frecuencia asignados como EXY y E}*" respectivamente [44]. A los modos B; se les denomina
modos silenciosos debido a que no son perceptibles en espectroscopia Raman.

Las frecuencias observadas en un espectro Raman estan asociadas con los modos vibracionales
especificos de un material. En el caso del ZnO, se han identificado ciertas frecuencias que co-
rresponden a modos vibracionales caracteristicos con su estructura hexagonal wurtzita. Entre los
modos vibracionales mas importantes del ZnO se encuentran el EX* y el EY" El modo ELv
normalmente ubicado en 99 cm™!, se asocia con las vibraciones de los 4tomos de zine [1]. Mientras
que el modo Eg igh regularmente localizado en 439 cm™!, corresponde a las vibraciones de los ato-
mos de oxigeno [1], la presencia de estos modos vibraciones indican una buena calidad cristalina
del ZnO, como ha sido reportado Rui Zhang et al. [44]. Ademas, se han reportado otros modos
vibracionales correspondientes al ZnO [1, 44-46]. Algunos de estos fueron identificados en nuestro
espectro Raman y se presentan resumidos en la Tabla 4.4.

Con lo anterior, podemos asignar las frecuencias que se observan en el espectro Raman de la
Figura 4.7. Donde, se observé que el pico mas intenso esta situado en 98 cm™!, el cual se asocia al

modo vibracional Ei" |44], mientras que el pico localizado en 436 cm™! fue asociado con el modo

E}9" [44].
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Figura 4.7: Espectro Raman del ZnO.

La frecuencia en 381 cm™! se atribuye al modo A;(TO), como lo reportan Rui Zhang et al. [44].
De manera similar, la frecuencia en 406 cm™! corresponde al modo E;(TO), segin lo senalado por
Wang et al. [46]. Por altimo, la frecuencia en 577 cm ™! ha sido relacionada con el modo A;(LO), de
acuerdo con lo indicado por Morkog et al. [1], este ltimo modo ha sido asociado con la presencia
de defectos en la estructura cristalina del ZnO, como vacancias de oxigeno o intersticios.

Las asignaciones anteriores en Raman, concuerdan con los resultados en rayos-X, con ambos
resultados podemos asegurar que la estructura hexagonal wurtzita del ZnO efectivamente fue
obtenida.

Adicionalmente, se observaron picos adicionales en las siguientes frecuencias: 204 cm™!, 333
cm~!, 535 em™!, 1067 ecm™!, 1103 em™! y 1151 em ™!, los cuales se asocian con procesos de com-
binacion o miltiplos de fonones. Cabe mencionar que, segin lo indicado por Morkog et al. [1], se
reportaron frecuencias similares en cm™?, 331cm™! y 539cm ™!, las cuales fueron atribuidas a los
mismos procesos vibracionales previamente mencionados. Por otro lado, de acuerdo con Jaimes et.
al. [47], la frecuencia localizada en 333 cm™! puede interpretarse como resultado de la combinacion
igh

de la resta de los modos vibracionales Eg y EX. lo que da como resultado:

high , _ _
By - Elew = 436 cm ™! - 98 em ™! = 338 cm ™!
Esta estimacion coincide aproximadamente con la frecuencia observada en nuestro espectro en 333

em™!, la cual es asociada al proceso denominado EL*9" — Elw [1, 45, 47).
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Tomando en cuenta lo anterior y relacionandolo con lo reportado por R. Cusco et al. [45], las
frecuencias observadas en nuestro espectro, especificamente en, 204, 333, 535, 1067, 1103 y 1151
cm ™!, pueden asociarse a los siguientes modos vibracionales: 2E¥®, Egigh — Elv 2LA, TO + LO,
2L0, 2A,(LO), 2E,(LO), 2LO, respectivamente. En la siguiente Tabla 4.4 se presentan de forma

resumida las frecuencias observadas con los modos vibracionales asociados.

Tabla 4.4: Frecuencias observadas y modos vibracionales asignados al ZnO.

Frecuencia (cm™!) Modo vibracional Referencia
08 Elw [44]
204 2 plow 1]
333 Byt — plv [45]
381 A(TO) [44]
406 Ei(TO) |46]
436 ENioh [44]
535 2LA [45]
577 A;(LO) [1]
582 E1(LO) 145, 48|
1067 TO + LO [45]
1103 2L0 [45]
1151 24,(LO), 2E,(LO), 2LO  [45]

4.2.1. 7ZnO impurificado con Er

A continuacién, se presentan los espectros Raman del ZnO impurificado con Er®*T bajo las
diferentes concentraciones empleadas. Ademas, se incluyen los modos vibracionales caracteristicos
del 6xido de erbio (EryO3), los cuales serviran como referencia para identificar posibles picos no
asignados al ZnO.

El Er,0O3, es conocido por presentar tres fases cristalinas principales: ciibica, monoclinica y
hexagonal. La fase cuibica, perteneciente al grupo espacial (Ia—3), es la méas estable en condiciones
normales y se encuentra cominmente en materiales sintetizados a temperatura ambiente y presion
atmosférica [49]. La fase monoclinica con grupo espacial (C2/m) ha sido observada bajo condiciones
de presion de aproximadamente 3 GPa y a altas temperaturas de 1020°C [49]. Mientras que la fase
hexagonal con grupo espacial (P — 3m1) ocurre a presiones significativamente altas, cercanas a 19
GPa, segin lo reportado [49].

De lo previamente investigado es probable observar al Er,O3, en particular con la fase cubica

debido a sus condiciones de sintesis. De acuerdo con, A.M. Lejus et al. [50] esta fase presenta 22
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modos vibracionales, clasificados como:
I'=4A, +4E, + 14T,

en su trabajo solo reporta las siguientes frecuencias 99, 122, 139, 148, 168, 322, 328, 338, 359, 381,
390, 405, 417, 436, 480, 580 y 598 cm™! y las asigna a los siguientes modos Ay, E, y T, [50].

En la Figura 4.8 se muestra el espectro Raman del ZnO y el ZnO impurificado con Er3*,
con sus respectivas concentraciones empleadas. En el anélisis del espectro Raman, se identificaron
claramente los modos caracteristicos del ZnO. No se detectaron senales cuya intensidad tuviera
criterio para asignarlas a la fase del ErsO3. Lo que concuerda con lo observado en los difratogramas
analizados en la seccion anterior, en donde no se identificaron picos que correspondan con el ErsOg,
lo que nos permite afirmar que se mantuvo la estructura del ZnO tras la incorporacion del Er3+.

También, en la misma Figura 4.8 especificamente en las muestras que contienen 1.25 y 3.25 %at.
de erbio, se observo que entre el rango de 460-800 cm ™!, la sefial estuviera traslapada. Estas sefiales
presentan una mayor luminiscencia, como se verd mas adelante. Por lo que se asume que este

comportamiento en las senales, tiene relacién con las emisiones del erbio.
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Figura 4.8: Espectro Raman del ZnO impurificado con Er3* a diferentes concentraciones.

Ahora bien, como se observaron variaciones en la intensidad del pico en 378 cm™!, el cual fue
asignado al modo A;(TO), pudo haber sido originado por una superposicion entre este pico y el

modo (A, +T,) del Er,O3, como lo sugirieron E. Gorohova et al. [51]. Para analizar la variacién en
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la intensidad del pico en 378 cm ™1, se calculd el cociente entre la intensidad del pico caracteristico
del ZnO en 436 cm~! y la del pico en 378 cm™! en las diferentes concentraciones de Er**, como
se muestra en la Figura 4.9. Los resultados muestran variaciones en los cocientes, siendo el valor
mas pequeno en 1.25% at. de Er®*. El cociente aumenta para la concentracion de 2.25 % y vuelve
a disminuir para 3.25% , estos valores son menores respecto al cociente del ZnO sin impurificar,
como este cociente disminuye podemos darnos un indicio de que la intensidad en este pico va

cambiando debido a la concentracion. Lo que posiblemente podria indicar la presencia del EryOs.
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Figura 4.9: Cociente del modo vibracional EX" v A;(TO) de las muestras de ZnO impurificado
con Erdt.

Por otro lado, el pico localizado en 577 cm ™!

, el cual fue asociado al modo vibracional A;(LO),
esta relacionado con la presencia de defectos puntuales en la estructura del ZnO. Para evaluar esta
relacion, se analiz6 el cociente entre las intensidades del modo E;ligh y el modo A;(LO), como se
muestra en la Figura 4.10. Donde, podemos observar que a partir de anadir el impurificante, el
cociente comienza a disminuir, lo que nos indica un incremento en la intensidad del modo A;(LO).

Esto sugiere que probablemente existan defectos en el ZnO debido a la incorporacion del erbio.
Para las concentraciones de 1.25% at. y 3.25 % at. la disminucion es méas notable. Sin embargo, en
la muestra con 2.25% at., este comportamiento es similar al observado en la distancia interplanar

(4.3), ya que la distancia aumenta, probablemente hay una menor cantidad de defectos o tension

que relajan la compresion en la red.
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Por otro lado, Pradhan et al. [48], observan que debido a la incorporacion del Er** en el ZnO,

se vuelve mas intenso el pico ubicado en 581 ¢m ™!, el cual atribuyen con la presencia de vacancias

de oxigeno. En la muestra de ZnO con 2.25% at. de erbio, se detecté un pico cercano a este valor

(ver el recuadro ampliado en la Figura 4.11)
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Figura 4.11: Espectros de las muestras de ZnO y ZnO con 2.25% at. de erbio. En el recuadro
ampliado (inset) se observa la formacion del pico en 582 em ™.
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La presencia de este pico probablemente se deba con la formacion de defectos, como las vacan-
cias de oxigeno. Por lo anterior, podemos decir que lo observado en Raman tiene relaciéon con lo
analizado en rayos-X, dandonos una mayor evidencia de que la incorporaciéon del erbio en el ZnO

altera la estructura cristalina provocando defectos, particularmente las vacancias de oxigeno.

4.2.2. 7ZnO impurificado con Zr

Se presenta a continuacién el espectro Raman del ZnO y ZnO impurificado con Zr** bajo
las concentraciones empleadas. También, se mencionan los modos vibracionales caracteristicos del
oxido de zirconio ZrQOs,, para identificar la posible presencia de alguna de sus fases.

El ZrO, presenta tres fases caracteristicas: monoclinica, tetragonal y ctibica [52]. Entre ellas,
la més estable es la fase monoclinica. Sin embargo, algunos estudios han reportado la obtencion
simultanea de las fases monoclinica y tetragonal bajo las mismas condiciones de sintesis |7]. Tam-
bién, en un trabajo reportado por Basahel et al. [52] obtienen las tres fases del ZrO, donde, en
particular la fase ctibica se obtiene a temperaturas relativamente bajas. Por lo anterior, es probable
que se puedan observar alguna de estas fases en nuestro material, ya que hay parametros en la
sintesis que son similares a las nuestras.

De acuerdo con la literatura a bajas temperaturas la fase estable del ZrO, es la monoclinica con
grupo espacial (P2;/c). Segun G. Pezzotto et al. [53] esta fase presenta 18 modos vibracionales,

clasificados como:

I'=9A,+9B,
ellos reportan las siguientes frecuencias localizadas en 181, 190, 224, 305, 334, 347, 385, 476, 502,
536, 556, 616, 634 y 708 cm ™! y asignadas a los modos, A, y B, [53|. Resultados similares han

sido reportados por Bauer et al. [54] e Ishigame et al. [55]. Por otro lado, para la fase tetragonal

con grupo espacial (P4;/nmc) se predicen los siguientes 6 modos vibracionales [53]:
I = 1Ay, + 2By, + 3E,

De acuerdo con G. Pezzotto et al. [53] fueron localizados en 145, 259, 323, 464, 606 y 637 cm™! y
atribuidos a los modos E,, A, y B,. Mismos que fueron reportados por Bauer et al. [54] e Ishigame
et al. [55]. Respecto a la fase ctubica del ZrO,, Phillippi et al. [56] asigno las siguientes frecuencias
150, 250, 360, 480 y 625 cm™! con dicha fase. Por otro lado, segtin lo reportado por Gazzoli et al.
[57] asigno las siguientes frecuencias 155, 278, 367, 579 y 617 cm ™! con la fase cubica del ZrOs.
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Teniendo en cuenta lo anterior, se analiz6 el espectro Raman del ZnO impurificado con las

diferentes concentraciones de Zr** como se ilustra en la Figura 4.12. En donde, se pueden identificar
. hich . .

los modos mas intensos que corresponden al EXY y Ey'®" los cuales fueron asociados previamente

al ZnO, esto puede sugerir que la estructura fue obtenida tras la impurificacion del Zr#+.
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Figura 4.12: Espectro Raman del ZnO impurificado con Zr** a diferentes concentraciones.

Por otra parte, se observaron picos que no se asocian con los modos vibracionales del ZnO.
Estos picos comienzan a manifestarse a partir del 3.5% at. de Zr**, los cuales fueron situados en
las frecuencias de 144, 171, 264, 467 y 642 cm~!. Con base en estudios previos, se elaboré la Tabla
4.5, en la cual se indican las fases del ZrO, (monoclinica m y tetragonal t) asociadas a dichas

frecuencias, segtin diversos autores.

Tabla 4.5: Referencias (m-monoclinica / t-tetragonal)

Frecuencia (cm™') [54] [52] [58] [53] [59] [60] [61] [7] [62]

144 t t t t t t t t
171 m 1m m m m m/t
264 t t t t t t
467 ¢ ¢ m/t

642 ¢ ¢ m/t ot

Debido a las observaciones en el espectro Raman de la Figura 4.12 podemos asumir que las fases

que se observan pertenecen a la fase monoclinica y tetragonal del ZrO,. Siendo mas notorios en un
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5% at. muy probable porque es la concentracién mas alta. Por otro lado, podemos descartar que
los picos puedan asociarse con la fase ctbica ya que en las frecuencias en donde estan reportados
no coinciden con las observadas [56, 57].

Para verificar la presencia de defectos, se calculd el cociente entre la intensidad del modo E;ligh
y el modo A;(LO). Como se ilustra en la Figura 4.13 donde éste cociente varfa en funcion de la

concentracion de Zr*t.
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Figura 4.13: Cociente del modo vibracional E*9" y A;(LO) de las muestras de ZnO impurificado
con Zrtt.

Se puede observar un cambio significativo tras la incorporacién del impurificante. En las mues-
tras con concentraciones de 2.25 % at. y 3% at., se observa un aumento en la intensidad del modo
A;1(LO), lo que sugiere la posible formacion de defectos. En cambio, para una concentracion de
3.5% at., disminuye la intensidad. En la muestra con una concentracion de 4 % at., se registra la
mayor intensidad del modo A;(LO) y en la muestra con una concentracion de 5% at. el cociente

aumenta, probablemente podria estar asociado a que hay una menor cantidad de defectos.

4.2.3. 7ZnO impurificado con Er y Zr

En esta seccion se presenta el espectro Raman del ZnO y del ZnO impurificado con Er3t y Zrtt,

La concentracion de Er?T se mantuvo constante, mientras que la cantidad de Zr** fue variada. Con
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base en los resultados previos presentados en las secciones 4.2.1 y 4.2.2; se identificaron picos no
asociados al ZnQO, los cuales podrian corresponder a los modos vibracionales del EryO3 6 ZrO».

La Figura 4.14 muestra el espectro Raman del ZnO impurificado con Er3* y Zr**. En pri-
mer lugar, se identificaron los modos caracteristicos del ZnO, el modo EX™ fue situado en 98
cm~! y el modo EY" fue localizado en 438 cm™', ambos fueron detectados en todas las muestras
impurificadas.

Se pudo observar, que a partir de la muestra con una concentracion de 3.5% at. de zirconio
incrementa la intensidad del modo E;ligh superando la intensidad del modo E¥". De igual forma, se
identificaron bandas en los espectros con intensidades superiores a las de los modos caracteristicos
del ZnO, localizados en las frecuencias de 190, 273, 325, 406, 500, 543, 641, 855 y 1064 cm™!.
Algunas de las intensidades de estas frecuencias superan tanto al modo EX™, como E;igh. Este

comportamiento no se habia observado previamente en las muestras impurificadas tinicamente con

Er’t y Zrit.
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Figura 4.14: Espectro Raman del ZnO impuri- Figura 4.15: Espectro Raman del ZnO impuri-
ficado con Er?* y Zrit, ficado con Er*t y Zr*t en escala logaritmica.

El cambio en los espectros es evidente, como se muestra en la Figura 4.15, ya que a partir de las
muestras con erbio y zirconio comienzan a notarse formas distintas al espectro Raman del ZnO sin
impurificar, presentandose bandas mas anchas. Ademas, se observa un cambio en la secuencia de
intensidades; partiendo del ZnO las intensidades aumentan conforme incrementa la concentracion
de zirconio.

Asimismo, en la Figura 4.15 se presenta la intensidad en escala logaritmica con el objetivo de

resaltar las diferencias ya que en la Figura 4.14 los cambios no son tan notorios. Lo observado en la
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Figura 4.15 nos lleva a considerar que, posiblemente no estemos observando una senal Raman, dado
que esta suele ser mucho mas débil en comparacién con otras senales, como la de luminiscencia
[63].

Por otro lado, respecto a lo observado en la Figura 4.14 inicialmente se supuso que el espectro
surgia por la superposicion de las frecuencias correspondientes al ZnO y al ZrO,. Este hecho
se baso en lo reportado por Calleja et al. [64], quienes describen que los intervalos de 200-400
cm~! y 1000-1200 cm~! en el espectro Raman del ZnO presentan comportamientos similares a
los de la Figura 4.14. Ademas, Siu et al. [61] reportan picos intensos en los intervalos de 500-600
cm~! y 1000-1100 em~! para el ZrO,, lo que reforzaba mas la idea de una superposicién de las
frecuencias. Sin embargo, en otros estudios. He et al. [65] observaron un espectro Raman con un
comportamiento similar al obtenido en la Figura 4.14, con bandas en 143, 264, 320, 463 y 553
cm™ !, las cuales asignaron a fases del ZrO,, el cual fue impurificado con erbio e itrio.

Estos trabajos, consideraron la emision del erbio en el intervalo de 640-680 nm. Luego, al obser-
var que los modos vibracionales del ZrO, suelen encontrarse por debajo de 800 cm™! (alrededor de
667 nm), concluyeron que las bandas detectadas se debian a la superposicion entre la fluorescencia
del erbio y la senal Raman.

Este comportamiento también fue reportado por Boissonnet et al. [66], quienes también estu-
diaron el ZrO, impurificado con erbio e iterbio, encontrando bandas con valores cercanos a los de
la Figura 4.14, asignandolas a las fases del ZrO,. De igual manera, atribuyen este comportamiento
con la superposicion entre la fluorescencia del erbio y la senal Raman.

Con el fin de comprobar si en nuestras muestras se presenta el mismo fenémeno, se realizo
la conversion de nimero de onda a longitud de onda como se muestra en el eje horizontal de la
Figura 4.15. Donde, estas longitudes de onda se encuentran dentro del rango de emisiéon del erbio
en (630-690 nm), especificamente asociado a la transicion *Fyjy — *I15/5 del Er**, lo que apoya la
idea de que en el espectro se observa una superposicion entre la fluorescencia del erbio y la senal
Raman del ZrOs.

Ademés, el hecho de que la sefial Raman suele ser menos intensa que la de luminiscencia re-
fuerza esta interpretacion, como se aprecia en la Figura 4.15, donde la emision dominante parece
corresponder a la fluorescencia del Er®*T [63]. Con base en lo anterior, se puede concluir que efec-
tivamente estd presente el ZrOs,, lo cual concuerda con lo observado en el analisis de difraccion de

rayos-X (ver Figura 4.4).
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Asimismo, dado que se detecta la presencia tanto de ZnO como de ZrO,, los datos sugieren que
la incorporacion del erbio se favorecié més en la matriz del ZrO,. Por lo tanto, lo que se observa
en el espectro de la Figura 4.14 podria atribuirse a la superposicion entre la fluorescencia del Er®*

y la senal Raman del ZrOs, en lugar de una contribuciéon con el ZnO.
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4.3. Espectroscopia Fotoluminiscente PL

A continuacién, se presenta el analisis de espectroscopia fotoluminiscente de las muestras de
ZnO impurificado con Er3" y del ZnO impurificado con Er*™ y Zr**. Este estudio nos brinda-
r4 informacion sobre la calidad del ZnO como matriz para la incorporacion del Er®*, asi como
las transiciones intra-electronicas caracteristicas del Er3*. También, se examinaran las propieda-
des fotoluminiscentes al incorporar el Zr** y el Er** en la misma matriz. Adema4s, se estudiaran
los fendémenos fotoluminiscentes down-shifting y up-conversion. Primero, se estudiara el fenémeno
up-conversion en el ZnO impurificado con Er**, y posteriormente el analisis down-shifting, y final-
mente, se realizara el mismo analisis para el ZnO impurificado con Er®* y Zr**.

Las mediciones de fotoluminiscencia se realizaron con un espectrofluorometro Edinburgh FLS

1000 con una fuente de excitacién de 980 nm.

4.3.1. ZnO impurificado con Er

4.3.2. Proceso de Up-conversion o Anti-Stokes

En la figura 4.16, se muestra el espectro fotoluminiscente del ZnO impurificado con Er**, bajo
una excitacion de 980 nm analizando parte de la region del espectro visible (515 a 700 nm). Primero
se identificaron las posiciones con mayor intensidad. En el intervalo de 515-570 nm (verde), los
picos mas intensos se ubicaron en 525,536 y 548 nm, los cuales corresponden a las siguientes
transiciones intraelectronicas *Hyy o — “I155 (525-536 nm), *S5/5 — 115/ (548 nm) del Er** [17,
67).

En esta region, la tendencia en el incremento de la intensidad aumentaba respecto a la con-
centracion de Er. Sin embargo, para una concentracion de 2.25 at % se observa una intensidad
mayor que la de 3.25 at. %, lo que podria sugerir que en esta concentracién hay un exceso de Er3*
y posiblemente ocurre el fenomeno de quenching [68]. El cual se presenta cuando hay demasiados
iones de Er®* en el material. Al estar muy cerca unos de otros, pueden transferirse energia entre
ellos sin emitir luz, lo que provoca que parte de esa energia se pierda en procesos no radiativos.
Por esta razon, en lugar de aumentar la intensidad disminuye cuando la concentracién incrementa.

Por otro lado, en el intervalo de 630-700 nm (rojo), se identificé el pico mas intenso correspon-
diente a la transicion *Fys — *I15/2 (663 nm) del Er** [17, 67]. En esta region, se observa una

notable intensidad de emision en las muestras con concentraciones de 1.25% at. y 3.25% at. en
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comparacion con las muestras impurificadas con 0.25% at. y 2.25% at. Cuyas intensidades son
considerablemente menores.

Los altos valores en las intensidades para las muestras con 1.25% y 3.25 %, aparentemente
influyan en los espectros Raman (ver Figura 4.8), ya que en estos espectros, el pico méaximo de la
transicion del erbio 4F9/2 — 4115/2 (663 nm), coincide con el niimero de onda del espectro Raman

de la Figura 4.8.
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Figura 4.16: Fotoluminiscencia del ZnO impurificado con Er®* en la region visible.

En general, podemos afirmar que se ha observado el fenémeno up-conversion, siendo la muestra
con 1.25% at. la que presenta mayor intensidad en toda esta region (515-700 nm). La intensidad
observada en esta emision (Figura 4.16) podria estar relacionada con la formacion de complejos
de ErOg, los cuales, debido al entorno local del ion erbio, favorecen sus transiciones luminiscentes.
Este fenémeno ha sido reportado por L. Xiao [67], quienes observaron que la emision dominante en
su espectro se encuentra en el intervalo de 630-690 nm (rojo), atribuyéndola a la presencia de estos
grupos. Un comportamiento similar fue descrito por Han et al. [17], quienes también relacionan
dicha emision con la formacion de ErOg.

Con la evidencia estructural obtenida mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman,
sugiere que los iones de Er3* se incorporan al entorno cristalino del ZnO, tanto de forma intersticial
como posiblemente sustitucional en lugar de los iones de Zn?*. Estos defectos estructurales compi-

ten entre si, promoviendo la formaciéon de grupos de pseudo-octaedros de ErOg, los cuales han sido
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reportados en la literatura como Opticamente activos |17, 67]. Su simetria favorece la transicion
4F9/2 — 4115/2, correspondiente a una emision en 663 nm [17, 67|.Por otro lado, a medida que
aumenta la concentracion de impurezas, los iones de Er®T tienden a ocupar intersticios generados
por vacancias de Zn?*, lo que conduce a la formacion de pseudo-tetraedros ErOy, los cuales no
presentan actividad optica significativa.

En la Figura 4.17, se presenta el diagrama de niveles de energia del ion Er3* bajo excitacion
de 980 nm. Los iones Er®* se excitan desde el estado fundamental 4115/2 hacia niveles superiores,
alcanzando eventualmente el nivel 4F7/2. Desde este nivel, la relajacion no radiativa conduce a
los estados 4H11/2 y 453/2, que al regresar al estado fundamental 4115/2 emiten en la region verde
alrededor de 525 nm (*Hyy /o — *115/2) ¥ 545 nm (*S3/5 — *I15/5). De manera similar, puede ocurrir
una relajacion no radiativa hacia el nivel 4Fj /2, que al volver al estado fundamental produce una

emision en la region roja alrededor de 660 nm (*Fy/5 — *I15).
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Figura 4.17: Esquema de las transiciones intraelectronicas del Er®", *Hyq /5 — 4115/ (525-536 nm),
453/2 — 4]15/2 (548 nm), 4F9/2 — 4[15/2 (663 nm) [69]
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4.3.3. Fenémeno Downshifting en la regidén infrarroja

En la figura 4.18 se muestra el espectro en la region infrarroja (1430-1650 nm), donde la emision
mas intensa se localiza en 1535 nm, correspondiente a la transicién 4113/2 — 4115/2 del erbio
[70, 71|. En esta region, la tendencia en la intensidad es similar a la observada en la transicion
YHy1 /2 — *115/2(525-536 nm), *S5/2 — “I15/2 (548 nm) (ver Figura 4.16). De acuerdo con la Figura
4.18, podemos decir que se observa el efecto down-shifting, siendo la muestra con 2.25 at. % la que

presenta la mayor intensidad.
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Figura 4.18: Fotoluminiscencia del ZnO impurificado con Er*" en la region Infrarroja.

En la misma figura se observa la presencia de dos picos, siendo el maximo en 1535 nm co-
rrespondiente a la transicion 4]13/2 — 4115/2 del erbio. El de hecho de observar otros picos y
desdoblamientos, posiblemente se relacione con el efecto stark. Este fenomeno suele suceder debi-
do al campo eléctrico que se genera cuando el ion (erbio) se encuentra en un entorno cristalino

debido a su incorporacion [70, 71].
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Figura 4.19: Deconvolucion.

El espectro de la Figura 4.18, donde se muestra la emision en la regioén del infrarrojo cercano
correspondiente a la transicién 4113/2 — 4115/2 (1550 nm) del erbio, fue deconvolucionado dando
como resultado los siguientes picos (1523, 1615, 1494, 1535, 1546 y 1558 nm), como se muestra
en la Figura 4.19. Este desdoblamiento es una evidencia de la division de un nivel en varios
subniveles debido a la interaccion del Er®* con el campo cristalino. Este resultado es consistente
con predicciones tedricas [72], del cual podemos asumir que los iones Er** incorporados en el ZnO
tienden a estabilizarse formando clusters ErOg que sufren un cambio en la simetria desde una
geometria octaédrica hacia un pseudo-octaedro. La presencia de estos picos podria interpretarse
como la deformaciéon del entorno, donde permite las transiciones intra-electrénicas del erbio.

En la Fig. 4.20 se muestra el diagrama de niveles correspondiente a las transiciones intra-
electronicas del Er*™ bajo una excitacion de 980 nm. Los electrones son promovidos desde el nivel
fundamental 4[15/2 hasta el nivel excitado 4111/2, desde el cual se relajan de manera no-radiativa
hacia el nivel *I13/5. A partir de este estado, ocurre la transicion radiativa *Iy35 — *I15/2, que se
manifiesta como emision en el infrarrojo cercano alrededor de 1535 nm. El espectro caracteristico
de esta emision presenta un desdoblamiento en varios niveles atribuidos a la degeneraciéon de los

niveles del Er** bajo el efecto del campo cristalino de la matriz de ZnO.
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Figura 4.20: Transiciones intra-electroncias del Er**, *I13/0 — 4155 (1535 nm) [73].
4.3.4. 7ZnO impurificado con Er y Zr

4.3.5. Proceso de Up-conversion o Anti-Stokes

En la figura 4.21, se muestra el espectro luminiscente del ZnO impurificado con Er3t y Zrtt,
dejando fija la concentracion de erbio y variando solamente la de zirconio. Bajo una excitacion de
980 nm, se hizo el andlisis para la regién de 515 a 700 nm. En este espectro se pueden observar
las emisiones correspondientes al erbio, primero para el intervalo de 515-570 nm, se identificaron
las emisiones maximas, las cuales corresponden a las transiciones 4H11/2 — 4]15/2 (525-536 nm),
4830 — L1555 (548 nm) del Er** [74, 75|. Mientras que para el intervalo en 630-700 nm, se
identificaron las emisiones méximas que corresponden a la transicién 4Fg/2 — 4115/2 (656, 662 y
678 nm) del Er3* [74, 75].

Podemos identificar que la emision dominante en este intervalo fue en 663 nm (rojo) que co-
rresponde a la muestra con 5% de Zr. Mientras que en 548 nm (verde), la muestra con la mayor
emision fue con 4% de Zr. En ambos intervalos no hubo una secuencia en el incremento de las
intensidades. Por otro lado, en este mismo espectro, para las muestra con 5% at. de Zr, se observan
emisiones maximas correspondientes a la transicion 4 Fy /2 = 45 /2 (rojo). Para las muestras restan-
tes, podemos asumir que debido a que hay menos concentracion de Zr, se formen menos cristales
de ZrO,, y entonces las emisiones correspondan al ZnO impurificado con erbio. Para las muestras
con 3.5% y 5% at. de Zr, la transicion en *Fyn — *Ij5,5 (rojo) fue muy intensa, por lo que su
luminiscencia intervino en el espectro Raman, como se discutié anteriormente ( Figura 4.14). Se
asume que los defectos generados por vacancias de Zn?* compiten con la incorporacion de los iones
Er3t y Zr** en la estructura del ZnO. Dada la valencia de estos iones, es més probable que se incor-

poren de forma intersticial, en lugar de sustituir directamente a los iones Zn?*. Esta incorporacion
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Figura 4.21: Fotoluminiscencia del ZnO impurificado con Er*T y Zr** en la region visible.

intersticial favorece la formacion de pseudo-tetraedros ErQOy, los cuales no son 6pticamente activos,
lo que conlleva a una disminucién en la intensidad luminiscente del proceso de up-conversion. A
medida que se incrementa la concentraciéon de Zr*t, se observa un desdoblamiento en la emisién
correspondiente a la transicion 4Fg/2 — 4115/2, fenomeno que ha sido reportado en la literatura.
Esto sugiere que el entorno cristalino modificado por la presencia de Zr** induce el desdoblamiento
de dicho nivel energético. En conjunto, estos resultados respaldan la incorporacion simultédnea de
los iones Er®* y Zr*t en la estructura del ZnO, lo cual también podria estar relacionado con los
cambios observados en la dispersion Raman.

Retomando la Figura 4.17, la cual se mostré anteriormente para mostrar las transiciones del
erbio, nuevamente nos puede auxiliar para explicar las transiciones intra-electronicas del Er**. En
donde; los iones del Er*t se excitan desde el estado fundamental 4115/2 hacia el nivel 4F7/2. Desde
este nivel, la relajacion no radiativa conduce a los estados 2H11/2 y 453/2, que al regresar al estado
fundamental *I5/» emiten en la region verde alrededor de 525 nm (2Hyy/p — *Iy550) v 545 nm
(1839 — “I15/2). De manera similar, puede ocurrir una relajacion no radiativa hacia el nivel *Fy)s,

que al volver al estado fundamental produce una emisiénes en 656, 662, 678 nm (4F9/2 — 41’15/2).
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Figura 4.17: Esquema de las transiciones intraelectronicas del Er3™.

4.3.6. Downshifting en la regién infrarroja

En la Figura 4.22 se muestra el espectro fotoluminiscente, para la region infrarroja (1430-
1650 nm), donde la méaxima emision fue identificada en 1535 nm correspondiente a la transicion
L1302 — 152 del erbio [74, 75]. Se observo que la muestra con mayor intensidad corresponde
a la impurificada con 5% de Zr. También, se identifico que la tendencia en el incremento de la

intensidad fue similar al de la transicion *Fyj, — 1155 del Er*t ( ver Figura 4.21).
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Figura 4.22: Fotoluminiscencia del ZnO impurificado con Er3* y Zr** en la region Infrarroja.
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La impurificaciéon con Zr*" induce una modificacion significativa del entorno cristalino local del
ion Er®*. En el espectro de luminiscencia se observa un desdoblamiento Stark mas pronunciado,
evidenciado por la aparicién de picos adicionales. Este comportamiento podria ocurrir porque al
sustituir parcialmente Zn?* por Zr**, la diferencia de carga y de radio iénico del Zr** provoca un
desajuste en la red cristalina. Dicho desajuste desplaza a los oxigenos vecinos de sus posiciones
ideales, generando una mayor distorsién local en torno al Er3*. Dicha distorsién adicional gene-
ra un campo cristalino de simetria ain mas baja [72]. Como consecuencia, los niveles del Er®*
experimentan un desdoblamiento més efectivo, lo que se refleja en las caracteristicas espectrales
observadas. Este efecto es consistente con las modificaciones estructurales registradas en los espec-
tros Raman, lo que respalda la influencia que se tiene tanto del Er3* como del Zr** en la distorsion
de la red.

Retomando la Fig. 4.20 se puede explicar el mecanismo de los niveles en la regiéon infrarroja.
En donde, los electrones son excitados desde el nivel fundamental *I;5 /2 hasta el nivel excitado
4111/2, desde el cual se relajan de manera no-radiativa hacia el nivel 4113/2. Dando emisiones en

esta region 4113/2 — 4115/2, que se observa como emision en el infrarrojo cercano alrededor de 1535

nm.
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Figura 4.20: Transiciones intra-electronicas del Er3* .



Capitulo 5

Conclusiones

= Mediante el método sol-gel se obtuvieron polvos de ZnO, ZnO:Er y ZnO:Er impurificado con
Zr con un tratamiento térmico a 700 °C. A través de difraccion de rayos X se identifico que
todas las muestras presentan una estructura hexagonal wurtzita con crecimiento preferencial
en el plano (101). En la muestra impurificada con 5% at. de Zr, se detecté presencia de la

fase tetragonal del ZrO,.

= A partir de espectroscopia Raman se identificaron los modos correspondientes al ZnQ), asi
como también la presencia de picos asociados a multiplos de fonones. Ademas, se observaron
cambios en las intensidades del modo A;(LO) el cual se encuentra asociado a la presencia de
defectos en la estructura del ZnO. En las muestras impurificadas con Zr se identificaron la

presencia de modos asociados a las fases monoclinica y tetragonal del ZrO,.

= Los espectros de Fotoluminiscencia de las muestras de ZnO:Er y ZnO:Er impurificado con
Zr se observo el fenémeno de up-conversion bajo la excitacion de 980 nm. En las muestras
impurificadas con Er se observaron emisiones en la region verde (525-548 nm) y roja (663
nm). La muestra de ZnO impurificada con 1.25% at. de Er fue la que present6 una mayor
intensidad en la emision roja, por lo cual ésta se impurificé con 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 y 5.0% at.
de Zr observandose que la incorporaciéon de Zr atenta la intensidad de los picos asociados al

up-conversion, lo cual se atribuye a que el Er y Zr compiten en la incorporacién en la matriz

de ZnO.

» Los espectros de fotoluminiscencia de las muestras de ZnO impurificado con 1.25% at. de

Er y las muestras con la incorporacion de 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 y 5.0% at. de Zr se identifico

87
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el fenémeno de down-shifting en la regiéon infrarroja. En estos espectros fue evidente que la
incorporaciéon de Zr favoreci6 la emision alrededor de 1535 nm. Ademés, también se observo

un desdoblamiento de los picos atribuido a la formaciéon de un pseudo-octaedro ErOg.
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