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Resumen

En el presente trabajo de Tesis se realizé el estudio de materiales basados en el sistema

ternario C'u-C'dO-V505, en la regiéon de alto contenido de cobre.

Se fabricaron 6 muestras pertenecientes al sistema ternario en cuestion, las proporciones
elegidas para la cantidad de cobre empleado se variaron a partir de 40 % (porcentaje
en peso) hasta 85 %, mientras que el contenido de V505 se mantuvo fijo en 10 %. La
razén por la que se utilizaron proporciones en peso es que, este trabajo se aprovecha
como un sondeo general para las propiedades del sistema C'u-CdO-V50s5, en la region

de proporciones mencionada.

Los espectros de difraccién de rayos X revelaron la estructura policristalina de los ma-
teriales fabricados, asi, se identificaron los compuestos CusO, CuCdO(V Oy), CuO y
Cu3zV Oy. Mediante espectroscopia Raman se ratificé la existencia de vibraciones aso-

ciadas a las unidades VO, y vibraciones relacionadas con el C'usO.
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Por otro lado, los espectros de emision presentaron bandas luminiscentes relacionadas
a transferencias de carga entre orbitales 2p del oxigeno a orbitales 3d del vanadio, ésto
dentro de las misma unidades V' O,. También se presentaron emisiones debidas a trans-
ferencias de carga entre orbitales d y s de iones Cu™, tanto aislados como en forma
de dimeros. Le presencia de iones Cu™ en la superficie de los materiales fabricados se

corroboré gracias a la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Se estudié también la conductividad eléctrica de las muestras, a través de lo cual se
encontré que éste tipo de materiales, a pesar de presentar valores relativamente bajos
para la conductividad, se encuentran en el rango de los valores tipicos para materiales

semiconductores, y muestran una tendencia en funcién de la concentracion de Cu.
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Objetivos

Objetivo general

Analizar propiedades épticas y eléctricas de compuestos obtenidos del sistema ternario

Cu-CdO-V505 en el régimen de altas proporciones de C'u.

Objetivos particulares

1. Fabricar diferentes compuestos del sistema ternario Cu-C'dO-V5035 con alto contenido

de cobre, mediante el método de fundido con enfriamiento rapido.
2. Determinar los porcentajes de los compuestos presentes en los materiales fabricados.
3. Analizar propiedades fotoluminiscentes de las muestras producidas.

4. Analizar propiedades eléctricas de los materiales obtenidos.
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Estructura de Tesis

Para facilitar la lectura de éste trabajo de investigacién, la informacion se presentara

organizada de la siguiente manera:

En el capitulo introductorio se dara informacion sobre el contexto general de la inves-
tigacion. Esta seccién permitird ubicar los antecedentes que han generado interés en el
estudio de los materiales propuestos, explicando la gran importancia que tiene este tipo
de compuestos. En este capitulo se abordaran también las propiedades generales de los

materiales precursores de la matriz anfitriona.

En el segundo capitulo se presentara toda la informacién referente al marco teérico, de
tal manera que se encontraran los conceptos necesarios que daran respuesta oportuna
y explicacion clara y precisa, esencialmente, de los fendmenos fisicos involucrados en
las técnicas de caracterizacién empleadas en este trabajo, las cuales estan basadas en

diferentes procesos relacionados con la interaccién de radiacion con la materia.
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En el capitulo tercero se expondra el proceso experimental desarrollado para la fabrica-
cién de los materiales. También se explicarda de manera muy sencilla, el funcionamiento
y componentes basicos de los equipos utilizados en cada una de las técnicas de caracte-
rizacién empleadas para el estudio de las propiedades estructurales, 6pticas y eléctricas

de los materiales fabricados.

Finalmente, en el capitulo cuarto se daran a conocer todos los resultados que se lograron
en la presente investigacion. Se mostraran los graficos o espectros obtenidos mediante
las diferentes técnicas de caracterizacion, asi como la discusion de los mismos, de tal

manera que se aclarara el panorama general de este trabajo.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

Desde hace tiempo, diferentes grupos de investigacion han mostrado gran interés en la
fabricacion de materiales vitreos a partir de compuestos de vanadio, tal interés ha ido
emergiendo debido a la amplia variedad de compuestos de vanadio que pueden gene-
rarse. De igual modo, éste tipo de materiales ha sido ampliamente estudiado, ya que se
ha comprobado que a partir de éxido de vanadio es posible obtener diferentes tipos de
nanoestructuras [1-4]. Por otra parte, algunos compuestos de vanadio, han sido estu-
diados por su funcionamiento catodico para baterias secundarias de litio, asi como por
sus aplicaciones en catélisis, tecnologia LED, baterias electroquimicas y memorias tipo

switch [1,5-7].



Recientemente se ha encontrado que materiales que contienen diferentes combinaciones
de CdO y V505 presentan propiedades luminiscentes bien definidas [8,9]. Por ejemplo,
cuando se tienen materiales con alto contenido de V505, efectos luminiscentes rela-
cionados con vacancias de oxigeno son observados; mientras que cuando este tipo de
materiales presentan alto contenido de C'dO, propiedades luminiscentes asociadas a
transferencias de carga entre orbitales 2p del oxigeno a orbitales 3d del vanadio son
identificadas [8]. Dichas transferencias de carga ocurren en iones que forman parte del

tetraedro V Oy, unidad basica de gran variedad de compuestos de vanadio.

Por otro lado, se han investigado las propiedades eléctricas del sistema binario C'dO-
V505, las cuales resultan ser muy bajas cuando se presenta bajo contenido de V5,05 [10].
En el mismo contexto, el sistema V5,05-C'dO ha sido estudiado como parte de diferen-
tes sistemas ternarios, con otros compuestos tales como FesOs, TeOy y InyOs [11-14]

debido a la gran variedad de compuestos de vanadio que pueden generarse.

De igual manera se han logrado fabricar estructuras amorfas, tomando como base los
sistemas ternarios C'dO-ZnO-V5,05 y Cu-CdO-V5,05 [15-17], éste tltimo ha sido estu-

diado para determinar el area de formacién vitrea de dicho sistema.



1.1.1. Generalidades del cobre

El cobre (Cu) cuya celda unitaria se muestra en la Figura 1.1, es después del hierro y
el aluminio, de los metales mas consumidos en el mundo, es un elemento de transicién
incluido en el grupo 11 del sistema periédico junto con la plata y el oro. Es un metal
de color rojizo, inerte y muy resistente a la corrosion, es relativamente abundante y de
bajo costo, tiene un punto de fusién de 1084.62°C y se caracteriza principalmente por

ser uno de los mejores conductores de electricidad.

Figura 1.1: Estructura cristalina del Cu.

El C'u es un metal dictil muy abundante en la corteza terrestre y se encuentra féacil-
mente mezclado con otros metales como plata (Ag), oro (Au), bismuto (Bi) y plomo
(Pb), asi como con sulfuros, sulfatos, carbonatos y 6xidos minerales. Gracias a su alta

conductividad, ductilidad y maleabilidad, se ha convertido en el material méas utilizado



en la fabricacién de cables para conduccion eléctrica, los cuales se pueden fabricar de
cualquier diametro desde 0.025 mm en adelante, aunque también es usado en otros

componentes eléctricos y electrénicos [18].

El bajo potencial de ionizacién de su electrén 4s' da por resultado una remocion ficil
del mismo para obtener ion cuproso Cut, mientras que el ion ciprico Cu?* se forma
sin dificultad por remocién de un electréon de la capa 3d. Ademads el cobre se caracteriza
por tener baja actividad quimica, es decir que tinicamente se oxida lentamente en el

aire humedo, mientras que su oxidacién se favorece en medios acidos.

1.1.2. Generalidades del 6xido de cadmio

Figura 1.2: Estructura cristalina del C'dO.



El 6xido de cadmio (C'dO) es un semiconductor en forma de polvo rojo o marrén, que
cristaliza en estructura ctibica como la que se observa en la Figura 1.2. El CdO es
uno de los principales precursores de otros compuestos de cadmio, y dado que este se
encuentra a menudo en asociacion con minerales de zinc, el éxido de cadmio se obtiene
como un subproducto de la refinacién del zinc, y se produce por la quema de cadmio

elemental en el aire [19].

El CdO es casi completamente transparente en la region optica del espectro electro-
magnético, tiene un alta conductividad y posee un punto de fusién en el intervalo de
900-1000°C. El interés que se ha presentado en el C'dO y otros 6xidos conductores
transparentes en los ultimos anos, se debe a la necesidad de dispositivos optoelectréni-
cos que operen en longitudes de onda cortas y para paneles fotovoltaicos de pelicula

delgada [20].

1.1.3. Generalidades del pentéxido de vanadio

El 6xido de vanadio (V205) es el compuesto de vanadio més estable y comun, y habi-
tualmente es conocido como pentéxido de vanadio. Este éxido forma redes cristalinas
como la que se muestra en la Figura 1.3. Es un 6xido acido color naranja rojizo que se
funde a los 690°C, tiene ligera solubilidad en liquidos y es facilmente soluble en 4cidos.
El ion mas simple de los vanadatos es el tetraedro ortovanadato VO, (Figura 1.4),

que estd presente, por ejemplo, en el ortovanadato de sodio y en soluciones bésicas de

V50:5.
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Figura 1.3: Estructura de estado sélido del V505 [21].

Al calentarse, el V505 pierde oxigeno de manera reversible. lo que da lugar a sus propie-
dades cataliticas, por lo que el 6xido de vanadio es utilizado comunmente en procesos
industriales como catalizador en reacciones quimicas, y se ha aplicado recientemente en
nanomateriales [22], de echo el vanadio es el metal més importante usado en la catalisis

de 6xidos metdlicos [23].

Figura 1.4: Tetraedro VOj,.



1.2. Contribucién del trabajo

En el presente trabajo, se propone producir materiales del sistema ternario C'u-CdO-
V505 contenidos en la regién de alto contenido de C'u, debido al interés en las propieda-
des eléctricas que éstos pudieran presentar. De igual forma, tendremos la oportunidad
de explorar y analizar los distintos grupos estructurales que pueden generarse debido
a la presencia de V505, ademas de que materiales producidos en la regién propuesta,
siempre resultan con un gran contenido de los compuestos CuO y CusO que también

presentan propiedades fotoluminiscentes [24, 25].

Por todo lo anterior, podemos decir que los materiales propuestos resultan de gran in-
terés debido a que pueden llegar a presentar importantes propiedades 6pticas, eléctricas

y estructurales.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

Se inicia el capitulo con un pequeno resumen acerca de los diagramas triangulares, dia-
gramas que usualmente son utilizados para identificar muestras que forman parte de un
sistema de tres 6xidos precursores. En éste capitulo también se hara una breve descrip-
cion de los principios fisicos en los que estdn basadas las técnicas de caracterizacién que
se emplearon para el estudio de las muestras fabricadas, como son: difraccién de rayos
X, espectroscopia Raman, propiedades eléctricas mediante conductividad en el oscuro,

espectroscopia de fotoluminiscencia y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

2.1. Diagramas triangulares

La representacién grafica de las concentraciones (molar o en peso) de los componen-

tes que forman parte de sistemas ternarios, generalmente puede hacerse mediante un



diagrama triangular que cominmente se conoce como Tridangulo de Gibbs, aunque en

algunas ramas de la ciencia suele presentarse con diferentes nombres.

El Triangulo de Gibbs es un tridngulo equilatero en el que cada uno de sus lados
representa la concentracion de algin componente A, B o C; tal representacion triangular
permite visualizar facilmente las concentraciones X 4, X y X¢ de dichos componentes,
ya que un vértice del diagrama (ver Figura 2.1) representa el 100 % de un componente,
por ejemplo el componente A, mientras que la base opuesta a dicho vértice representa
el 0%, de éste modo las lineas paralelas a la base mencionada corresponden a diferentes

porcentajes X 4 del componente A, y lo mismo ocurre para los componentes By C [26].

90%

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN

30% B— 6% 90%

Figura 2.1: Diagrama triangular de Gibbs.



Existe ademas una relacion entre las proporciones X 4, Xp y X usadas, y esta es que
la suma de ellas es siempre constante e igual al 100 % (igual a 1 en el caso de fracciones

molares) [27], es decir:

X4+ Xp+ X =100 (2.1)

De ésta manera se puede representar cualquier mezcla en el interior del triangulo ABC,
por ejemplo en la Figura 2.1 puede observarse que el punto de interseccién de las lineas
rojas determina una mezcla que contiene las concentraciones X4 = 50%, X =20% y

Xc =30% de los componentes A, B y C, respectivamente.

2.2. Técnicas de caracterizacion

En estado sélido, la caracterizacién se refiere a la identificacién de las caracteristicas de
un material a partir del estudio de sus propiedades, que pueden ser: épticas, eléctricas,
estructurales, etc. Para dicha faena, existen muchas y muy variadas técnicas que pueden

ser empleadas para conocer ciertas propiedades del material.

La caracterizacion de materiales es de extrema importancia, pues una vez conocidas las
caracteristicas de un material especifico, es posible establecer la naturaleza del mismo

e identificar posibles aplicaciones.

10



La técnica que se emplea para caracterizar una muestra se define de acuerdo al tipo de
material, y a las propiedades que se quieren conocer. En éste caso, se determiné emplear
difraccién de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS), debido al interés para determinar las propiedades estructurales del sistema
Cu-CdO-V505; conductividad en el oscuro para determinar las propiedades eléctricas,

y espectroscopia de emision, para conocer ciertas propiedades 6pticas de las muestras.

En términos amplios, muchas de las técnicas de caracterizacion empleadas en el estudio
de las propiedades opticas y estructurales de los materiales, se basan en la interaccion
de la radiacién electromagnética con la materia, por lo que serd necesario entender los

principios que describen éste tipo de interacciones.

2.2.1. Interaccion de radiacion con la materia

Basicamente se puede definir a la radiacion electromagnética como la propagacion de
energia a través del espacio. En la teoria clésica, el comportamiento de la radiacion se ha
atribuido a su naturaleza ondulatoria, considerandose que las ondas electromagnéticas
se propagan en el vacio con una velocidad ¢, frecuencia v y longitud de onda A, que

cumplen la siguiente relacion:

c=v\  (ms!) (2.2)
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Ahora bien, existen ciertos fendmenos 6pticos (como el efecto fotoeléctrico) cuya ex-
plicacién no se puede abordar a través de la teoria ondulatoria, y que requieren que
la radiacion sea considerada como corpisculos o como un flujo de particulas llamadas
fotones, para poder explicar los procesos de emision y absorcion de energia observados

en dichos fendomenos.

Asi surgié la teoria cuantica, cuando en 1900, Max Planck unifico las dos teorias de la
radiacién (teoria ondulatoria y teoria corpuscular) [28]. De acuerdo a esta teoria, cada
fotén tiene una energia F que es proporcional a la frecuencia v. Por lo que usando la

Ecuacién 2.2, resulta que la energia del foton estara dada por:

By = hy = % ) (2.3)

A ésta ecuacion se le conoce como ecuaciéon de Planck y h es una constante fisica
llamada constante de Planck, que tiene un valor de 6.62 x 1073*J - 5. De modo que con
la energia expresada en eV, X\ en nm y tomando en cuenta que la velocidad del foton
en el vacio tiene un valor de ¢ = 299792458m /s (=~ 2.998 x 10®m/s), se obtiene que la

energia del fotén es:

B 1240 eV - nm

; Yoy (2.4)
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De esta ecuacion se observa que cuando mayor sea la frecuencia del fotén, mayor sera
su energia. Y a mas larga longitud de onda, su energia serd menor. Ademsds, la energia
del foton solamente es funcion de su longitud de onda, por lo que otros factores, tales
como la intensidad de la radiacién, no afectan a su energia. Es decir que dos fotones
de luz con la misma longitud de onda, tienen la misma energia del fotén, incluso si se

emiten desde dos fuentes distintas de radiacién.

2.2.2. Difraccién de rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Rontgen y fueron nombra-
dos asi debido a su naturaleza que era desconocida en esa época, ya que a diferencia de
la luz ordinaria, estos rayos eran invisibles a nuestros ojos, pero tenian la propiedad de
penetrar los cuerpos opacos (como el cuerpo humano, o la madera) y afectar peliculas

fotograficas en la misma manera que la luz visible.

Los rayos X muestran naturaleza ondulatoria con longitud de onda que se encuentra
al rededor de 10 a 1073 nm, por lo que de acuerdo a la Ecuacién 2.4, éste tipo de
ondas electromagnéticas tienen energias en un rango aproximado de 100 eV a 10 MeV,

es decir que son ondas bastante energéticas.

Pasaron muchos anos desde el hallazgo de los rayos X, hasta que la aplicacién de esta
radiacion revoluciono varios campos de la ciencia. El descubrimiento de la difraccién de
rayos X vino indirectamente de la mano de Max von Laue, quien en 1912 pretendiendo
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demostrar la naturaleza ondulatoria de esta nueva radiacion, colocé cristales de sulfatos
de cobre y de blenda (mineral compuesto por sulfuro de Zinc) frente a los rayos X, ob-
teniendo la confirmacién de su hipétesis y demostrando al mismo tiempo la naturaleza

periddica de los cristales.

La difraccién de rayos X se convirtié en una de las técnicas mas utilizadas para la
caracterizacién de muestras, ya que permite obtener informacion importante sobre la
estructura a escala atémica de diversos materiales, debido a que su longitud de onda es
del orden de los espacios interatémicos de los sélidos. El fenémeno de difraccion tiene
lugar cuando un haz de rayos X se hace incidir sobre un material sélido con disposicion
ordenada de atomos, y se cumplen ciertas condiciones especiales que vienen dadas por

la ley de Bragg.

Ley de Bragg

En 1913, W.H. Bragg y W.L. Bragg presentaron una explicacion simple para los ha-
ces difractados por un cristal, ésta consiste en considerar una red cristalina formada
por planos paralelos de atomos, como se muestra en la Figura 2.2, que debido a la
naturaleza repetitiva del cristal estaran separados entre si por distancias constantes,
de tal forma que los haces incidentes seran reflejados especularmente, con cada plano
reflejando solo una pequena parte de la radiacién. Entonces la difraccion es observada
cuando los haces reflejados provenientes de dos diferentes planos adyacentes presentan

interferencia constructiva, para lo cual se requiere que después de la reflexion ambos
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Figura 2.2: Reflexién de Bragg. Modificado de la referencia [29].

haces sigan estando en fase, es decir, que la diferencia de caminos 6pticos (CO) recorri-
dos por cada frente de onda debe ser igual a multiplos enteros n de la longitud de onda
A, y dado que la diferencia de CO es igual a 2dsin(f), la interferencia constructiva se

presentara si se cumple la siguiente condicion:

2dsin(f) = nA (2.5)

En ésta relacion, d es la separacion entre planos cristalinos, € es el angulo entres el haz
incidente y los planos cristalinos (ver Figura 2.2), y a n se le conoce como el orden de

interferencia.
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Esta condicién que es consecuencia de la periodicidad de la red, se conoce como Ley
de Bragg [30], y solo se satisface para longitudes de onda A < 2d, ya que de la Ecua-
nA

cién 2.5 se sigue que — = sin(f) < 1 (por conveniencia, generalmente se toma n = 1).

2d

En este punto es importante resaltar dos hechos geométricos:

(1) El haz incidente, la normal al plano de difraccién, y el haz difractado siempre son

coplanares.

(2) El dngulo que se forma entre la radiacién difractada y la radiacién transmitida
(tomando en cuenta que no toda la luz es reflejada por el plano) es siempre 26, y

es precisamente éste angulo, en lugar de 6, el que se mide experimentalmente.

Método del polvo cristalino por difracciéon de rayos X

El método de andlisis de polvo es el més utilizado en difraccion de rayos X, ya que
tiene una gran utilidad en la identificacién de materiales sélidos cristalinos, sobre to-
do en aquellos materiales que dificilmente desarrollan monocristales, siendo en general
agregados de varias entidades cristalinas diferentes (granos cristalinos), a éste tipo de

materiales se les conoce con el nombre de policristales.

El método del polvo fue disenado en 1916 por P. Debye y P. Scherrer para materiales
policristalinos, en el que se utiliza una pequena muestra pulverizada que estara con-

formada por muchos granos cristalinos; la idea de utilizar polvo radica en que de ésta
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forma se puede considerar que los pequenos cristales que conforman la muestra estaran
distribuidos al azar en todas las orientaciones posibles, asi se asegura que siempre habra
cristales en la posicion adecuada para que al incidir el haz de rayos X, se cumplan las

condiciones de difraccién expresadas por la ley de Bragg (Ecuacién 2.5).

Determinacion del tamano de grano

Debye y Scherrer también desarrollaron una ecuaciéon que permite calcular el tamano
promedio del grano de los cristales en una muestra, basandose en el patrén de difraccién
de rayos X. Resulta que en un patrén de difracciéon de polvo las lineas del espectro se
ensanchan mas de lo normal cuando las particulas son muy pequenas, mientras que
el ensanchamiento disminuye con el aumento en el tamano de particula. Tomando en
cuenta tal ensanchamiento en los picos de difraccion, la ecuacién de Debye-Scherrer que

se utiliza para calcular el tamafio de grano viene dada por [31]:

K\

D= B cos(0) (2:6)

donde: D es el didmetro promedio del grano, K es un factor de forma adimensional, que
tiene un valor tipico de 0.9, A es la longitud de onda del haz incidente, 8 es el ancho
del pico méximo de difraccién a la altura media (FWHM) y 6 el dngulo de difraccién

medido en grados.
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2.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de materiales que se utiliza
para estudiar los modos de vibracién de los compuestos estudiados. El efecto Raman
fue descubierto en 1928 por el fisico hindu C. Venkata Raman, quien estudio la disper-
sion de la luz después de hacer incidir un haz de luz sobre un conjunto de moléculas.
El haz empleado tiene la caracteristica de ser monocromatico, es decir que los fotones
presentan alguna frecuencia particular apropiada 1y, generalmente dentro de la region

del visible o UV cercano del espectro electromagnético.

La dispersion Raman solo ocurre para una pequena fraccion de los fotones incidentes y
estd acompanada por la creacion o destruccion de fonones que coinciden con los modos
normales o vibraciones elementales de la molécula irradiada. La creacion de dichos fo-
nones se debe a la polarizabilidad de la muestra, ya que la radiacién incidente genera
un campo eléctrico oscilatorio en el medio [32], distorsionando la nube de electrones

que rodea al nucleo de los atomos en la molécula.

En general, el efecto Raman puede ser descrito usando diagramas de niveles de energia
como el que se muestra en la Figura 2.3. Asi, cuando los fotones incidentes son ab-
sorbidos e interactian con la molécula distorsionando la nube electrénica, la molécula
es excitada a un estado vibracional o rotacional inestable de mayor energia, llamado
estado virtual (el estado virtual en realidad no es un estado estacionario de la molécu-

la). Puede ocurrir que cuando el estado virtual decae, lo haga al estado vibracional que
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tenia originalmente debido a la interaccion eléstica de los fotones con las moléculas,
de tal forma que gran parte de la luz difractada tendra la misma frecuencia que la
radiacion incidente; éste proceso se denomina dispersién Rayleigh (R) y no proporciona
informacion sobre la muestra. Si en caso contrario, el estado virtual decae a algin estado
vibracional diferente al inicial, ganando o perdiendo energia segiin sea el caso, es decir,
si los fotones incidentes son dispersados de forma inelastica, la dispersion Raman sera
observada. Esta dispersion es ocasionada por las vibraciones y rotaciones moleculares

de las moléculas en la muestra.

Descripcién del proceso de dispersion

Energia

b “ Estados

-A- - 1'| i virtuales

Estados
! fundamentales

Figura 2.3: Diagrama de niveles de energia que muestran dispersién Rayleigh (R),
Raman Stokes (S5) y Raman anti-Stokes (A).
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En el proceso de dispersién de tipo Raman pueden presentarse dos casos (Figura 2.3).
Por un lado, se produce la dispersion Raman Stokes () si el fotén incidente le trans-
fiere energia a una molécula, de modo que después de la interaccién ésta queda en un
nivel energético mayor al que tenia originalmente, entonces el fotén serd dispersado
con frecuencia inferior a la incidente. Por otro lado, la dispersion Raman anti-Stokes
(A) se da cuando la molécula le transfiere energfa al fotén incidente, quedando en un
estado energético menor al inicial, asi el foton dispersado tendra frecuencia mayor a
la incidente. Bajo condiciones normales, las lineas Stokes son mucho mas fuertes que
las lineas anti-Stokes, sin embargo, debido a que en la practica ambas dan la misma

informacién, es costumbre medir solo la parte Stokes del espectro [28,33].

Los datos obtenidos de una muestra generalmente se presentan como una grafica de la
intensidad de dispersion Raman vs la longitud de onda, a la cual se le llama espectro
Raman. Tradicionalmente, para las unidades en el eje z de un espectro Raman se utiliza
el nimero de onda (wavenumber), que es simplemente el reciproco de la longitud de
onda, cuando esta se encuentra expresada en centimetros [34]. Asi, un nimero de onda

es una unidad de energia, ya que similar a la Ecuacién 2.3, tenemos que:

>
o

E:hl/:T:hcw (2.7)

Donde w es el nimero de onda del foton incidente.
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Entonces el eje x de un espectro Raman es solo la diferencia entre la longitud de onda
de la excitaciéon y la longitud de onda Raman expresada en numeros de onda, y las
emisiones Raman que observamos en el espectro son una medida de la energia de las

vibraciones de la molécula.

2.2.4. Espectroscopia transitoria de nivel profundo DLTS

La técnica DLTS (Deep-Level Transient Spectroscopy) fue iniciada por David Vern Lang
en Bell Laboratories en 1974 [35], y es una herramienta experimental para el estudio
de defectos eléctricamente activos (conocidos como trampas de portadores de carga) en
semiconductores. La espectroscopia transitoria de nivel profundo tiene una sensibilidad
mas alta que casi cualquier otra técnica de diagnostico de semiconductores, y ésta
caracteristica, junto con la simplicidad del diseno de la técnica, la hizo muy popular en
los laboratorios de investigacién de semiconductores, para el estudio de sus propiedades

eléctricas.

Conductividad en el oscuro

Dentro de las técnicas DLTS, aquella que mide la corriente I que pasa a través del
material semiconductor en funcién de la temperatura 7T, al aplicar una diferencia de
potencial V' entre los dos extremos de la muestra, se conoce comunmente como Con-
ductividad en el oscuro. Esta técnica se basa en el echo de que en un semiconductor

intrinseco, al aumentar la temperatura 7 también aumenta la conductividad o debido
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a que se liberan mas pares electron-hueco, elevando asi la concentracién intrinseca de

portadores, mientras que a bajas temperaturas aumenta su resistividad p.

La expresion matematica que describe una curva de T vs. [ es la ecuacién de Arrheinus
y se utiliza para comprobar la dependencia de algiin pardmetro en funcién de la tempe-
ratura, es decir para describir el comportamiento de fenémenos térmicamente activos.
Como en el caso del estudio de propiedades eléctricas, la conductividad o del material

es el parametro mas importante, la ecuacién de Arrheinus estara dada por:

—E,
o =oye kBT (2.8)

Donde FE, es la energia de activacion expresada en eV y kp es la constante de Boltz-
mann cuyo valor es 8.6173 x 107> e¢V/K. La energia de activacién E, estd definida por la

diferencia de energfa entre el borde de la banda de conduccién £, y el nivel de Fermi Ey.

A partir de la ecuacién anterior podemos obtener la energia de activacion F,:

E,
logyg Z = logy | e AT (2.9)
00
log,y 0 — logyy 09 = _kB_?T log,, e (2.10)

22



1

T E, logy,e (2.11)

log,y0 = log,y 00 —

1
Esta ecuacién adquiere la forma y = b+ mx, con y = log,,0, v+ = ——= v la pendiente

kgT

m = E, log;,e, por lo que la energia de activacién estara dada por:

m

Eq

= 2.12
log;, e ( )

, cierta parte de la curva sera

1
Lo anterior quiere decir que al graficar log,, o vs. T
B

una linea recta cuya pendiente esta relacionada con la energia de activacion.

Hasta ahora las ecuaciones se han expresado en funcién de la conductividad o y de
T, sin embargo requerimos poderlas expresar en funcién de la corriente I ya que son
los datos que nos proporciona la técnica experimental. Consideremos entonces que la

conductividad es el inverso de la resistividad eléctrica p:

(2.13)

| =

Por otra parte, de acuerdo a la ley de Ohm la diferencia de potencial V aplicado es
proporcional a la intensidad de la corriente I que circula por el material, siendo la

resistencia eléctrica R el factor de proporcionalidad entre el voltaje y la corriente:
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V=IR (2.14)

Ademas, la resistencia eléctrica R esta dada por la siguiente férmula:

Donde ¢ es la longitud de entre contactos y S el area de la seccién transversal al flujo

de corriente.

Combinando las Ecuaciones 2.13 y 2.15, la Ecuacién 2.14 puede reescribirse como:

14
V=I— 2.16
oS ( )
Por lo que despejando o de la ecuacion anterior se obtiene:
01
- 2.17
0= 3y (2.17)

Entonces el eje y de la grafica que nos dara la energia de activacién E, debe ser:

i
y = log,q 0 = logy, (EV) (2.18)
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En este punto es importante mencionar que los materiales conductores tienen conduc-
tividades tipicas que van de los 10* a los 10° (Q c¢m)~!, mientras que los materiales
aislantes se encuentran entre los 107!% y los 107® (Q e¢m)~!. Los semiconductores tie-
nen conductividades que se encuentran entre los conductores y los aislantes. Como se
mencioné al inicio de la seccién los semiconductores son sensibles a la temperatura,
y es esta sensibilidad la que hace que los semiconductores sean de los materiales mas

importantes por sus aplicaciones eléctricas.

2.2.5. Luminiscencia

El término Luminiscencia (traduccién literal del Latin como ”brillo débil”) fue intro-
ducido en la literatura por Widemann en 1888, quien ofrecié la primer definicion de
luminiscencia como el exceso de emisién mas alla de la emisién térmica de fondo, lo
que se entiende como la propiedad que tienen ciertos cuerpos para emitir luz tras haber
absorbido energia sin elevar su temperatura. Sin embargo ésta definiciéon no distinguia
de otros procesos que tienen el mismo principio, por ejemplo la reflexion, refraccién y
dispersiéon Raman, entre otras; por lo que en 1952 el fisico ruso Vavilov complementd
la definiciéon de Widemann anadiendo el criterio de duracién, de esta forma se defini
a la luminiscencia como el exceso de emision sobre la emisién térmica de fondo si esta

emision tiene una duracién que excede considerablemente el periodo de las oscilaciones

de la luz [36].
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Las diferentes formas de luminiscencia tecnolégicamente importantes se pueden dividir
en varias categorias, tal como se muestra en la Tabla 2.1, de acuerdo al medio por el

cual se excita la luminiscencia.

Tabla 2.1: Agente excitante y aplicaciones tipicas para los principales tipos de
luminiscencia

Radiacion de cuerpo  Depende del sistema Lamparas de filamento de

negro radiante, no del tipo tungsteno

de radiacion incidente

Fotoluminiscencia Haz de fotones Lamparas fluorescentes
Catodoluminiscencia  Haz de electrones Pantallas de television
Electroluminiscencia ~ Corriente eléctrica o Diodos emisores de luz y

campo eléctrico externo  monitores de pantallas planas

Fotoluminiscencia y espectroscopia de emision

En sélidos, la luminiscencia es el fenémeno en el cual los estados electrénicos del material
son excitados por alguna fuente de energia externa, y después de la interaccién con
el sélido, ésta energia de excitacion se libera en forma de luz. Cuando la energia de
excitacién proviene de fotones de longitud de onda corta, generalmente luz ultravioleta,

el fenémeno se llama fotoluminiscencia.
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Cuatro técnicas se utilizan cominmente para este tipo de caracterizacién: espectros-
copia de absorcién, espectroscopia de reflexién difusa, espectroscopia de excitacion y
espectroscopia de emision. Sin embargo, debido a las caracteristicas de los materiales
estudiados en éste trabajo, inicamente se utilizo espetroscopia de emision para carac-
terizar las propiedades Opticas de las muestras fabricadas. Las técnicas de emisién y
excitaciéon se basan en el fenémeno de que después de la excitacién electronica de un
material a un estado superior, la desexcitacién al estado fundamental da como resultado

la emision de luz.

5,
-~
52
Conversion interna y
= relajacion vibracional
i
E|‘I='1
Energia
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Absorcion Emision
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Y

Figura 2.4: Diagrama de energia que muestra el proceso de absorcién/emisién entre
los diferentes niveles electrénicos.
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Para un sistema cristalino de semiconductores, el proceso de emisién fotoluminiscente
(ver Figura 2.4) se describe a partir del comportamiento de los electrones entre la
banda de conduccién y la banda de valencia. Primero se hace incidir un haz de luz
monocromadtico con energia del fotén £y dada por la Ecuacién 2.3, entonces un fotén
de energia F; es absorbido por un electrén en la banda de valencia, el cual es promovido
a la banda de conduccion, dejando un hueco en la banda de valencia. Seguido de ésto,
viene el proceso de relajacion en el cual el electron que subi6 a la banda de conduccion
desciende hasta la parte mas baja de dicha banda, perdiendo un poco de energia que
es transferida al cristal en forma de calor. Finalmente, se da el proceso de recombina-
cion, cuando el electron y el hueco se encuentran relajados, el electron excitado vuelve

a su banda original, emitiendo un fotén de energia igual o mayor a la energfa del gap Ej.

Una gréfica que muestra la intensidad de la radiacién electromagnética como funcién
de la energia del foton es llamado espectro. Un espectro de emision da informacion
sobre las posiciones energéticas de las transiciones opticas que estan involucradas con

la emision de luz.

Fotoluminiscencia de iones en cristales

Los materiales luminiscentes son en su mayoria materiales sélidos inorganicos que cons-
tan de una red cristalina, usualmente dopada intencionalmente con impurezas. Las

concentraciones de las impurezas son generalmente bajas en vista del hecho de que a
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concentraciones mas altas, la eficiencia del proceso de luminiscencia disminuye en la

mayoria de los casos, este proceso se conoce comunmente como efecto quenching [37].

La absorcién de la energia que se utiliza para generar luminiscencia, tiene lugar debido
tanto a la red anfitriona como a las impurezas incluidas, sin embargo, en algunos casos
la luminiscencia se debe tinicamente a los iones que se introducen como impurezas. En
ciertas ocasiones estos iones se denominan iones activadores, cuando generan alguna

emision deseada bien definida.

Por otro lado, cuando los iones activadores muestran una absorciéon demasiado débil ,
se puede generar un segundo tipo de impurezas (conocidas como iones sensibilizadores)
que absorben la energia y posteriormente la transfieren a los iones activadores (ver Fi-

gura 2.5).

La mayoria de procesos quenching son el resultado de una gran variedad de efectos
térmicamente activados, en los cuales los iones activadores excitados se ionizan por efec-
to de la temperatura. Aunque son mas complejos, otros procesos quenching se pueden
originar debido a transferencias de carga, ya que si la concentracion de iones luminis-
centes es demasiado alta, la transferencia de energia se produce hasta que la energia

alcance un estado en el que ocurran transiciones no radiativas.

29



Energia de
excitacién

Emisidn

Emision

Figura 2.5: Material luminiscente que contiene iones activadores A (iones que
muestran la emisién deseada) y iones sensibilizadores S (sobre los que puede tener
lugar cierta excitacién) [37].

2.2.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Las técnicas convencionales de espectroscopia estudian los fotones emitidos, absorbidos
y dispersados después de la interacciéon de cierto tipo de radiacién con la materia. Sin
embargo, la espectroscopia fotoelectrénica desarrollada en 1960, estudia las energias
cinéticas de los electrones emitidos (llamados fotoelectrones) cuando las moléculas de
una muestra son ionizadas por radiacion de alta energia. En el caso particular de XPS
(x-ray photoelectron spectroscopy) se utilizan fotones de rayos X para producir la io-
nizacion de la muestra, con lo cual se pueden extraer electrones tanto de los orbitales
internos como de los orbitales de valencia, por lo que es posible obtener las energias de
enlace de electrones internos [27]. Por ésta razén, la medida del espectro fotoelectrénico
de rayos X permite un analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en

la superficie de la muestra.
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La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) fue conocida por primera vez con
el acrénimo ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), y fue desarrollada
a mediados de la década de 1960 por Kai Sieghahn y su grupo de investigacion en la
Universidad de Uppsala, Suecia. Es la técnica de analisis de superficies mas ampliamente
utilizada hoy en dia, y su popularidad se deriva del alto contenido de informacién que
suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras. La
técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analiticas de espectroscopias electronicas,
denominadas de este modo porque permiten estudiar las estructuras electrénicas de
atomos y moléculas. El mas basico analisis XPS de una superficie puede proporcionar
informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes en la muestra,
y con aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se obtiene informacion més detallada

de la quimica de la superficie.

Descripcién fenomenolégica de la técnica

El analisis de superficie por XPS se lleva a cabo irradiando una muestra con rayos X
monoenergéticos blandos y analizando la energia cinética de los electrones detectados
provenientes de la superficie de la muestra. Generalmente se usan rayos X de Mg K,
(1253.6 eV') 0 Al K, (1486.6 eV'). Estos fotones, al ser altamente energéticos, tienen un
poder de penetracién limitado en un sélido del orden de 1-10 micréometros, e interactian
con atomos en la superficie de cualquier material irradiado, con una transferencia total
de energia, del fotén incidente hacia el electron, causando que los electrones de atomos

superficiales sean emitidos por el efecto fotoeléctrico (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Proceso de emisién para un atomo aislado: un atomo que posee n
electrones en su estado inicial es impactado por un fotén de rayos X que le transfiere
su energia a un electrén de un nivel profundo, conduciendo a la fotoemision de dicho

electrén.

Cuando ningun electrén ha sido emitido por el a&tomo, se debe a que la frecuencia de ex-
citacién del fotéon es demasiado baja, pero cuando aumenta gradualmente la energia del

fotén, comienza a observarse la fotoemision de electrones de los 4tomos superficiales [38].

El proceso de fotoemisién resulta ser extremadamente rdpido (107! s) y su principio

bésico se describe mediante la ecuacién de Einstein para el efecto fotoeléctrico:

EB = hy — EK (219)
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donde: Ep es la energia de enlace del electron en el atomo, v es la frecuencia de los
fotones incidentes de rayos X, y Ex es la energia cinética del electrén fotoemitido, que

es detectada por el espectrémetro XPS.

La energia de enlace se puede considerar entonces como la diferencia de energia entre
los estados inicial y final después de que el fotoelectrén ha abandonado el atomo, y
debido a que existe una variedad de posibles estados finales para los iones de cada ti-
po de atomo, existe también una variedad correspondiente de energias cinéticas de los
electrones emitidos. Asi, los niveles p, d y f se desdoblan con la ionizacién, dando lugar
a vacancias de electrones en los orbitales pi /2, p3/2, dsj2, ds2, f5/2 Y f7/2., de acuerdo a

la interaccion espin-érbita.

Cada elemento tiene un espectro unico, y el espectro de una mezcla de elementos es
aproximadamente la suma o convolucién de los picos de los constituyentes individuales.
Para realizar el analisis de un espectro XPS se requiere conocer la caracteristicas del
mismo. El espectro se obtiene como un grafico del niimero de electrones detectados
por intervalo de energia, en funcion de su energia de enlace. En un analisis de XPS se
ha de realizar un amplio barrido del espectro, cubriendo un rango de unos 1000 eV,
y posteriormente se ha de mirar con mas detalle rangos mas pequenos, de unos 20-40
eV (espectros XPS de alta resolucién) sobre cada una de las zonas caracteristicas o de

interés para algun estudio en particular.
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Es preciso mencionar que no todos los procesos fotoeléctricos son simples, algunos de
ellos no conducen a la formacion de iones en el estado fundamental, pero existe una
probabilidad finita de que el ion quede en algin estado excitado a unos pocos eV por
encima del estado fundamental. En este caso, la energia cinética del fotoelectron emitido
se reduce, con la diferencia correspondiente a la diferencia de energia entre el estado
fundamental y el estado excitado. Esto da como resultado la formacién de picos Satélite:
los cuales se caracterizan por estar unos pocos eV més bajos en energia cinética (mayor

energia de enlace) que el pico principal.

34



Capitulo 3

Detalles Experimentales

En éste capitulo se explica el método de fabricacién utilizado para la sintesis de las
muestras estudiadas. También se abordard de manera breve el funcionamiento basico
y las especificaciones técnicas de los equipos utilizados para la caracterizacién de los

materiales fabricados.

3.1. Sintesis de las muestras

En el laboratorio de sintesis se realizé la preparacion de 6 muestras que forman parte
del sistema ternario Cu-C'dO-V50s, y que contienen altos porcentajes de Cu. Cada uno
de los siguientes reactivos en polvo fue pesado en una balanza analitica HR-202: C'u
(Sigma-Aldrich 99.8 %), CdO (Sigma-Aldrich 99.99 %) y V205 (Sigma-Aldrich 99.60 %).

Para determinar la proporciéon de cada reactivo en una de las muestras, se utilizo el
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triangulo de Gibbs mostrado en la Figura 3.1, en el que también pueden apreciarse

algunos puntos reticulares marcados que corresponden a las 6 muestras fabricadas.
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Figura 3.1: Tridangulo de Gibbs para el sistema ternario Cu-C'dO-V505. Los puntos
reticulares marcados representan 6 muestras fabricadas en el régimen de alto
contenido de C'u.

Asi, por ejemplo, el punto marcado en la parte superior del triangulo corresponde a
una muestra que contiene 85% de Cu, 5% de CdO y 10% de V505. Las muestras se
etiquetaron de acuerdo al porcentaje en peso (wt. %) de los reactivos usados, de tal
manera que en cada etiqueta, los niimeros separados por guiones corresponden al wt. %
de C'u, C'dO y V505 respectivamente, tal como se indica en la Tabla 3.1. Cabe resaltar
que mientras el contenido de C'u aumenta, el V505 se mantiene constante y el C'dO
disminuye.
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Tabla 3.1: Composicién de las 6 muestras fabricadas con base en el sistema ternario

Cu-CdO-V505
Vi Grtd) Graa) o)
M1 40 20 10
M2 50 40 10
M3 60 30 10
M4 70 20 10
M5 80 10 10
M6 85 05 10

La sintesis de las muestras se llevé a cabo mediante el proceso de fundido con en-
friamiento rapido, el cual consistié en mezclar de manera homogénea cada uno de los
reactivos de acuerdo a la composicién de cada muestra y fundir en crisoles de porcelana
a una temperatura de 1200°C durante 30 minutos, empleando un horno termoeléctrico
Thermo Scientific, modelo Barnstead / Thermolyne FD 1500 furnace, con controlador
de temperatura digital. Posteriormente, la muestra fundida se vacia subitamente en un

contenedor de acero inoxidable para su enfriamiento y solidificacion.

M3 M4 M5 M6

Figura 3.2: Muestras obtenidas pertenecientes al sistema ternario Cu-C'dO-V50s.
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Las 6 muestras obtenidas pueden observarse en la Figura 3.2. La mayoria de estos
materiales presentaron una coloracién entre el gris oscuro y el café oscuro (debido al
contenido de C'u). En particular, en las muestras M2 y M5 la coloracion café oscura fue

predominante, con inclinacién hacia un color rojizo.

3.2. Descripcion de equipos usados

3.2.1. Difraccién de rayos X

Para caracterizar las muestras fabricadas mediante ésta técnica, el método empleado
consistié en medir la intensidad de difraccion de rayos X de las muestras en polvo en
funcion del angulo de dispersion, mediante el uso de un dirfractémetro de rayos X que
emplea la linea de excitacién CuK, = 1.5406A. Para analizar los datos obtenidos, se
utiliza el programa Match! (Phase identification from Powder diffraction), que contiene
una base de datos bastante amplia que permitira identificar los compuestos presentes

en cada una de las muestras.

Origen de los rayos X

Como se menciondé en el capitulo anterior, los rayos X son ondas bastante energéticas,
por lo que para producirlos es necesario aplicar un voltaje alto (varias decenas de kV)
entre dos electrodos, entonces electrones con alta velocidad y suficiente energia cinética

son extraidos del catodo y desacelerados rapidamente al chocar contra el dnodo (una
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placa metdlica usualmente de C'u), perdiendo energia cinética y produciendo un espec-

tro continuo de rayos X con varias longitudes de onda.

La obtencién de los rayos X es facil de visualizar haciendo uso de la representacion del
atomo de Bohr, tal como se muestra en la Figura 3.3. En el proceso, cuando un electron
interno es expulsado del d4tomo por otro electrén de alta energia (el que proviene del
cétodo), un tercer electrén ubicado en un nivel electrénico mas externo puede caer en
el orbital vacio, emitiendo simultdneamente un fotén de rayos X [28]. Por ejemplo, si se
expulsa un electrén del nivel K y uno del nivel L toma su lugar, se obtiene el rayo X
K, . Este tipo de rayos X de la serie K son los que se usan comtunmente en la mayoria

de los difractometros.

Figura 3.3: Algunas transiciones responsables de la emision de rayos X mediante la
representacion del atomo de Bohr.
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Espectrémetro de rayos X

El funcionamiento bésico de un espectrémetro o difractometro de rayos X es el siguiente
(Figura 3.4): un haz de rayos X provenientes de un tubo 7' se hace incidir sobre una
muestra cristalina C' que se puede colocar en cualquier angulo deseado con respecto al
haz incidente por rotacién alrededor del eje O del circulo del espectrometro. D es un
detector que mide la intensidad de los rayos X difractados y que puede rotar al rededor

de O y colocarse en cualquier posicién angular deseada.

En la practica, el cristal se coloca de modo que sus planos de difracciéon formen un
angulo 6 y D se establece en el angulo correspondiente 26. Por ésta razon, el angulo 26

es el que se obtiene experimentalmente tal como se habia expresado con anterioridad.

Figura 3.4: Espectrémetro de rayos X [39].
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3.2.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtuvieron utilizando el equipo Micro Raman Horiba Jobin
Yvon modelo LabRam HR, el cual tiene acoplado un microscopio 6ptico (10, 50 y
100X) y una videocdmara para enfoque, con resoluciones méximas espacial y espectral
de 6 um y 0.5 em™!, respectivamente, ademds de un detector CCD enfriado termo-
eléctricamente. Las muestras fueron excitadas usando un laser de He-Ne. Ademds, el
espectrometro utiliza una linea de referencia, generalmente una oblea de silicio que tiene

un pico definido en 521 em 1.

Actualmente, la espectroscopia Raman es ampliamente usada debido a que permite
estudiar gran variedad de materiales. Antes de la introduccion del laser, el arco de mer-
curio de baja presion era la fuente de radiacion usada normalmente en Raman, aunque
en la actualidad el arco de mercurio ha sido casi totalmente sustituido por los laser de

gas.

La ventaja de usar un laser de He-Ne es que éste emite a una longitud de onda de
Aeze = 632.8 nm, y esta linea de excitacion es casi ideal para trabajos analiticos, ya
que normalmente los laseres con emisiones a longitudes de onda mas cortas aumentan
mucho las dificultades debidas a fluorescencia y aquellos con longitudes de onda mas

largas conducen a pérdidas en la eficiencia del detector.
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Por otro lado, debido a que existe una pérdida de intensidad considerablemente alta
entre la luz incidente y la luz dispersada por Raman, el espectrémetro debe estar di-
senado para descartar fuertemente la longitud de onda incidente y permanecer muy
sensible a cualquier otra longitud de onda. Por lo general se utilizan monocromadores
dobles y filtros especiales que bloqueen el paso de la luz incidente hacia el detector de
carga acoplada (CCD). El CCD es una superficie sélida sensible a la luz, dotada de
unos circuitos integrados que permiten leer y almacenar electrénicamente la luz que
se hace incidir sobre ella. El funcionamiento de los CCD se basa en el fenémeno fisico
del efecto fotoeléctrico, y cuenta con un amplia respuesta espectral lo que le permite

detectar entre un 50 % y un 75 % de los fotones que inciden sobre ellos.

Cabe mencionar que la medicién no requiere de una preparacion especial de la muestra,
ya que se pueden analizar muestras solidas, liquidas y gaseosas; aun asi, la técnica
empleada y el tamano de la muestra varian en funciéon de si la fuente es un arco de
mercurio o un laser. Sin embargo con la fuente de laser actualmente es posible analizar
solidos en forma de cristal inico o en polvo. Incluso se pueden analizar sélidos en forma
de pastilla de K Br, éstos se preparan mezclando una cierta cantidad de la muestra
triturada con bromuro de potasio K Br (u otra sal altamente purificada), y prensando
a altas presiones con el fin de formar una pastilla translicida por la que pueda pasar la
luz; éste método es mayormente empleado en espectroscopia de infrarrojo, dado que el
K Br no absorbe la radiacién en esta regiéon del espectro electromagnético, asi las lineas

espectrales observadas provendran unicamente del analito. Para obtener los espectros
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Raman presentados en el capitulo siguiente, en éste trabajo se utilizaron las muestras

en forma de polvo.

3.2.3. Conductividad en el oscuro

Para medir las propiedades eléctricas se utilizé un sistema de espectroscopia transi-
toria de nivel profundo DLTS Bio-Rad modelo DL4600, el cual esta equipado con un

electrometro programable Keithley y una unidad de control de criogenia Bio-Rad S4900

que cuenta con una bomba de vacio.

Camara
metilica \'<7 \\

Contactos

TO

®]

Sistema de
enfriamiento

Figura 3.5: Esquema del sistema de caracterizacion para propiedades eléctricas:
Conductividad en el oscuro.

La técnica empleada, es conocida como conductividad en el oscuro debido a que la
muestra se instala en el interior de una camara metalica totalmente cerrada; utiliza el
método de las dos puntas, las cuales deben colocarse en los extremos de la muestra,
sobre unos contactos metalicos que se le habran colocado previamente como se muestra

en la Figura 3.5. Dentro de la cdmara cerrada se realiza un vacio que evita la presencia
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de humedad y la condensacién del agua; ademas la camara es enfriada a través de la
unidad de control de criogenia empleando nitrogeno liquido. A través de las puntas, se
aplica una diferencia de potencial fijo entre los extremos de la muestra, generando una
corriente eléctrica muy pequena dentro de la misma. Asi, de acuerdo al comportamiento
de los materiales semiconductores, al aumentar gradualmente la temperatura dentro de
la camara cerrada se espera que la conductividad aumente. Generalmente, el sistema
DLTS permite hacer mediciones en un rango de temperatura que va desde lo 100°K

hasta los 450°K.

3.2.4. Espectroscopia de emision

Usualmente, tanto la espectroscopia de emisién como la espectroscopia de excitacion
se realizan utilizando la misma configuracion, similar a la que se observa en la Figura
3.6, que contiene una fuente de radiacion de banda ancha, un elemento dispersor de
luz para la radiaciéon de excitacién, un compartimiento para colocar las muestras, un

elemento dispersor de luz para la radiaciéon de emisién y un detector.

Las fuentes de luz de banda ancha son fuentes de excitacion que emiten radiaciéon con un
espectro continuo en un amplio rango espectral. Por otro lado, los elementos dispersores
pueden separar la radiacién espectralmente. En combinacién con una fuente de luz de
banda ancha, se utilizan para producir y seleccionar luz de excitacién monocromatica.
Para obtener un espectro de emisién, la radiacion emitida desde una muestra se disper-

sa. Las rejillas y los interferémetros se usan comunmente hoy en dia como elementos

44



— —I-\ M —
Muestra
/
Fuente /
dE luz 7 Detector
IES > ( )
S /]
!
Elemento dispersor Elemento dispersor

Figura 3.6: Configuracién esquematica para la espectroscopia de emision y
excitacion.

dispersores. En la espectroscopia de emision, la luz emitida se resuelve de forma espec-
tral escaneando el elemento dispersor de luz correspondiente. Mientras que el elemento
dispersor de luz para la fuente de excitacién permanece fijo durante el barrido de la luz
emitida. La espectroscopia de excitacién y emision tiene la ventaja de poseer niveles de

fondo muy bajos y una sensibilidad mucho mas alta.

Los espectros de fotoluminiscencia que se presentan en el siguiente capitulo, fueron ob-
tenidos a temperatura ambiente, las muestras fueron excitadas con un laser de He-Cd
usando la linea de 325 nm de 4 mw. La senal fue detectada mediante un fotomultiplica-

dor RS980 Hamamatsu, montado en un monocromador IHR320 de Horiba-Jobin-Ivon.
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3.2.5. Espectréometro fotoelectronico de rayos X

Los espectros XPS se obtuvieron usando el espectrémetro Thermo Scientific' " K-
AlphaTM +, el cual es un sistema totalmente integrado de espectroscopia de fotoelectrénes
con fuente de rayos X monocromatica y de punto reducido microfocalizada de Al Ka,
con un intervalo de movimiento de 100 - 4000 eV y un analizador hemisférico con do-
ble foco de 180° y detector de 128 canales. Cuenta también con un sistema de vacio,
consistente de dos bombas turbomoleculares de 220 [/s para las cdmaras de andlisis y

alimentacién, encendido automatico y bomba de sublimacién (TSP) de tres filamentos.

Analizador de electrones

Camara de vacio Electrodos

hemisféricos que
desvian a los
electrones en una
trayectoria circular

Q Lente electronica
z/ Detector

Fuente de rayos X

Rayos X \
| Conteo del nimero
| de electrones con
Muestra L —————una energia cinética
particular Ek

Figura 3.7: Esquema general de un espectrometro fotoelectronico de rayos X.

Los componentes primarios de un espectrémetro XPS (ver Figura 3.7) son el siste-
ma de vacio, la fuente de rayos X, un analizador de energia del electrén y un sistema
colector de datos. Sin embargo, la parte central del equipo lo constituye la camara

principal de vacio en la que la muestra es analizada. Cabe mencionar que la realiza-
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cién del experimento en condiciones de ultra-alto vacio (10713-107® Torr) es de suma
importancia, pues se debe cuidar que los fotoelectrones emitidos sean capaces de viajar
desde la muestra hasta el detector sin colisionar con ninguna particula de fase gaseosa,
sin mencionar que la composicién superficial de la muestra ha de permanecer invariable

durante el experimento.

Una vez que la muestra es colocada en la camara principal, se aplica radiacién X mono-
cromatica mediante el uso de un cristal de cuarzo, lo cual permite aprovechar el rango
de energia en que la intensidad de la radiacién X es maxima (normalmente un ancho
de 1-2 eV). La utilizaciéon de un monocromador tiene la desventaja de disminuir la
intensidad de rayos X que alcanzan a la muestra; no obstante, dicha disminucion en el
flujo energético es compensada en el sistema analizador de electrones, constituido por
lentes eficaces de captacion de radiacion, un analizador de energia y sistemas detectores

multicanal.

El analizador de energia usado con mayor frecuencia es el analizador hemisférico concéntri-
co, también conocido como analizador esférico deflector, debido a la accién de un campo
electrostatico deflector que dispersa parte de los electrones y solo deja pasar a aquellos

que se encuentran en cierto rango estrecho de energia.

Finalmente, en la mayoria de las aplicaciones de XPS, la preparacién y el montaje

de la muestras son muy sencillos. Tipicamente, la muestra se une mecanicamente a la
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montura de la muestra, y el andlisis se inicia con la muestra en la condicion tal como
se recibio. En muchos casos, no es conveniente la preparacion adicional de muestras
porque cualquier preparacién puede modificar la composicién de la superficie, afectando

el espectro obtenido.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

En éste capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos tras la caracteri-
zacion de las 6 muestras basadas en el sistema ternario Cu-C'dO-V,0; (ver Tabla 3.1),
fabricadas mediante el proceso de fundido con enfriamiento rapido que se explicé en el
capitulo anterior. Se discutiran los resultados obtenidos en cada una de las técnicas de
caracterizacion empleadas, con el fin de descubrir y entender las propiedades estruc-
turales, opticas y eléctricas que presentan los materiales estudiados en éste trabajo, y
de igual forma localizar o determinar la relacion que existe entre dichas propiedades,
esperando que los resultados que aqui se discuten, puedan ser de utilidad para futuros

trabajos de investigacion.
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4.1. Patrones de difracciéon de rayos X

Se obtuvieron los difractogramas correspondientes al conjunto de muestras especificadas
en la Tabla 3.1. Para identificar los compuestos que se presentan en una muestra, y
sus respectivos planos de difraccion, el patrén experimental obtenido es comparado con
la base de datos del Centro Internacional de Datos sobre la Difraccién (ICDD, por sus

siglas en inglés).
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Figura 4.1: Patrones de difraccién de rayos X para las muestras M1-M6 (ver Tabla
3.1) del sistema ternario Cu-CdO-V;203, utilizando la linea de excitacién
CukK, = 1.5406A.

En los patrones de difraccién de rayos X (Figura 4.1) podemos observar que los ma-
teriales fabricados presentan estructura policristalina, misma que se conforma de los
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siguientes compuestos: el CusO (Tarjeta ICDD 00-078-2076) se presenta en todas las
muestras, siendo ésta fase, la inica observada en los difractogramas de las muestras M1
y M2, por otro lado el compuesto CuzV O, (Tarjeta ICDD 00-017-0584) fué identifi-
cado en las muestras M3-M5, mientras que los denominados como CuCdV O, (Tarjeta
ICDD 00-085-0094) y CuO (Tarjeta ICDD 00-005-0661), fueron hallados en las mues-
tras M3-M6. Los planos de difracciéon correspondientes también fueron identificados.
Adicionalmente, en las muestras M1 y M2 se puede observar una ligera elevacién bas-
tante ancha y poco intensa alrededor del plano 110 del compuesto C'usO, indicio de una

fase amorfa en estas muestras.

Por otro lado, en cada muestra fabricada se determiné el porcentaje aproximado que
ocupan en la matriz los compuestos identificados y mencionados arriba, lo cual se logrd
calculando el drea bajo la curva de todos los picos que corresponden a cada uno de los
compuestos, y asumiendo que el conjunto completo de picos en cada difractograma es
el 100 %. Asi, en la Tabla 4.1 se puede observar que conforme aumenta la concentra-
cién de C'u, aumenta la presencia de los compuestos CuO y CuzV Oy; por el contrario
disminuye la cantidad de compuesto CuCdV Oy, conforme aumenta la proporcién de
Cu y disminuye la concentracién de C'dO. Estos resultados eran de esperarse ya que
el porcentaje de los compuestos encontrados presentan coherencia en relacion con los
porcentajes usados de cada reactivo para la fabricacion de los materiales. Es decir, a
mayor concentracién de C'u, los porcentajes de CuO y C'uzV Oy, también fueron mayo-

res.
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Finalmente, a partir de los perfiles obtenidos mediante difraccién de rayos X mostrados
en la Figura 4.1, también fue posible determinar el tamano de grano de los cristales,
utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer (Ec. 2.6). Asi el didmetro de grano (D) pro-
medio para cada compuesto presente en los materiales fabricados se puede observar en
la Tabla 4.2. De estos resultados se puede decir que cada uno de nuestros compuestos

posee granos de tamano nanométrico.

Tabla 4.1: Porcentaje de los compuestos contenidos en las muestras M3-M6 del
sistema ternario Cu-C'dO-V50s.

M3 72.74% 11.81% 13.32%  2.28%

M4 72.32% 4.30 % 19.18%  4.20%

M5 75.65 % 1.04 % 18.72%  4.49%

M6 75.49 % 0% 19.93%  4.58 %

Tabla 4.2: Tamano de grano promedio para cada compuesto identificado

81.06 nm 82.25 nm 75.76 nm 80 nm
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4.2. Espectros Raman

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman para las muestras producidas
se observan en la Figura 4.2. Aqui puede apreciarse que algunos de los compuestos
identificados en la matriz presentan tanto estructura cristalina como estructura amorfa,

ya que ciertos picos Raman se muestran poco intensos y bastante anchos.
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Figura 4.2: Espectros Raman para las muestras M1-M6 del sistema ternario
Cu-CdO-V50s5.

En general, se pudo identificar que las bandas ubicadas en 820, 626, 419, 406, 298 y

222 em™!, corresponden a modos de vibracién del compuesto Cu,O [40-43], por lo que
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se comprueba que todas las muestras fabricadas contienen este compuesto, tal como se

vio en los espectros de difraccién de rayos X.

En particular, las muestras M1 y M2 ademaés de presentar algunas de las bandas recién
mencionadas correspondientes al compuesto CusO, mostraron una banda muy ancha
y poco definida ubicada alrededor de 810 em ™!, la cual indica que existen unidades
VO, [17] relacionadas a una estructura amorfa en esas muestras, tal como se observé
en los patrones de difraccion de rayos X. Este aspecto estructural se atribuye al méto-
do de sintesis explicado en el capitulo anterior, pues puede ocurrir que el enfriamiento
rapido no da lugar a que todas las estructuras se cristalicen, conservandose asi algunas

fases amorfas dentro de la matriz.

Ademds, la misma banda centrada en 810 cm ™!

correspondiente al tetraedro VO, se
observo de manera mas definida en la muestra M3. Por otro lado, una banda ubica-
da en 692 cm ™! en las muestras M4-M6 y dos bandas més, localizadas en 330 y 280
em~! en las muestras M3 y M4, también se atribuyen al tetraedro VO,, por compara-
cion con algunos otros compuestos que contienen este tipo de unidades, por ejemplo el
Zng(VOy)a, el NazgV Oy y el ZrV,07, pues se ha visto que éstos presentan modos de
vibracion relacionados al tetraedro V O, con valores que se encuentran alrededor de los
mencionados [44,45]. Sin embargo los modos Raman de los compuestos CuCd(V Oy) y

CusV O, presentes en los materiales fabricados y que contienen éste tipo de unidades no

han sido reportados en la literatura, motivo por el cual recurrimos a la Tabla 4.1 para
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tratar de dilucidar si el tetraedro VO, al que se atribuyen estas bandas, corresponde al

CuCd(VOy) o al CuzVOy.

En la Tabla 4.1, se puede observar que en las muestras M3 y M4, el compuesto
CuCd(VOy) estda presente en mayor cantidad, en comparacién con el CuzV O, que
se encuentra en proporciones mas pequenas; por lo que es més posible que el tetrae-
dro VO, para las bandas ubicadas en 810, 330 y 280 cm ™! forme parte del compuesto
CuCd(VOy). Por otro lado, en las muestras M5 y M6 existe mayor cantidad del com-
puesto CuzV O, y una minima parte de CuC'd(V Oy) (de hecho, la muestra M6 presenta
ausencia de éste 1ltimo), por lo que se acepta que el tetraedro V Oy atribuido a la banda

1

localizada en 692 cm™", pertenece ahora al compuesto CuzV Oy.

4.3. Propiedades eléctricas

Con los datos obtenidos mediante la técnica de conductividad en el oscuro para las
propiedades eléctricas, de acuerdo a la Ecuacién 2.11 se graficé logipo (2 cm)™! vs
1

"eT (eV)~1, donde o es la conductividad eléctrica, K es la constante de Boltzman y T

es la temperatura absoluta.

La Figura 4.3 presenta las graficas correspondientes a cada una de las 6 muestras
elaboradas. Tomando en cuenta que la técnica se lleva a cabo variando la temperatura

en el rango 100-400 K, en la figura se colocé una marca que indica la posicién de la
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Figura 4.3: Gréficas Logigo vs 1/kgT para las muestras M1-M6 del sistema ternario
Cu-CdO-V;50:s.

temperatura ambiente (300 K), con el fin de determinar la conductividad eléctrica de
cada muestra a esa temperatura. Se puede observar que las dos graficas ubicadas en
la parte superior de la figura (M1 y M2) son aquellas que tienen menor contenido de
cobre y que a temperatura ambiente presentan conductividades del orden de 1076-10~7
(2 em)™!, que si bien son valores tipicos de materiales semiconductores, estdn muy

cerca de la region de los materiales aislantes.
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Lo anterior no ocurre para las siguientes 3 muestras, pues la conductividad observada a
temperatura ambiente en M3, M4 y M5 se encuentra el en orden de 1074-1075 (Q em) ™!,
que son valores més altos para semiconductores. Tal resultado era de esperarse ya que

éstas muestras tienen mas alto contenido de cobre que las anteriores.

Asi mismo se observa que a temperatura ambiente, la muestra M6 cuyo contenido de
cobre es superior a todas las anteriores, tiene conductividad con orden de alrededor de
1073 (2 em) ™!, siendo ésta la muestra que presenta mayor conductividad eléctrica, en

todo el rango de temperaturas medido.

De acuerdo a lo anterior, se puede decir que debido al alto contenido de cobre en los ma-
teriales producidos, se esperaba obtener valores més altos de la conductividad eléctrica,
con ordenes de magnitud més cercanos a los que se tienen para la region de los conduc-
tores. Sin embargo, los valores que se obtuvieron correspondientes a semiconductores,

son bastante aceptables.

4.4. Espectros de emision

Los datos obtenidos en los espectros de fotoluminiscencia se presentan en la Figura
4.4, éstas curvas exhiben bandas de emision localizadas en el rango de 360-550 nm,
siendo la de mayor intensidad la banda ubicada en 377 nm, en las muestras M3 y M4,

aunque también se hace presente con menor intensidad en las muestras M2 y M5.
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Figura 4.4: Espectros de emision para las muestras M1-M6 del sistema ternario
Cu-CdO-V505, usando una linea de excitacién de 325 nm.

En los espectros de fotoluminiscencia, un par de bandas méas fueron identificadas en la
mayoria de las muestras, localizadas en 412 y 433 nm. Este par de bandas han sido
encontradas recientemente como se mencioné al inicio del trabajo, de forma intriseca
en matrices binarias que contienen diferentes combinaciones de CdO y V505 [9], y se
ha determinado que éstas dos bandas son originadas por transferencias de carga entre
orbitales 2p del oxigeno y orbitales 3d del vanadio dentro del tetraedro VOy, y se

atribuyen a las transiciones *Ty — 'A; y 3T} — 'A;, respectivamente [46].
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Ademsds, la misma banda ubicada en 433 mm junto con otra ubicada en 377 nm, se
atribuyen a transiciones 3d%4s — 3d'° (s — d) del Cu™ aislado [47-51]. Finalmente,

la banda poco intensa en 544 nm, se asigna a la transicion s — d de pares de iones

Cut-Cu™ [48-51].

Estos resultados indican que en general, la mayoria de las muestras presentan emisiones
luminiscentes debido transferencias de carga en el tetraedro V' Oy, sin embargo cuando
se presenta una banda intensa alrededor de 377 nm, se dice que existe una fuerte con-
tribucién a los espectros de luminiscencia (especialmente a la banda centrada en 433

nm) que se debe a la presencia de Cu™ como impureza en la matriz.

La aparicion de éstas bandas correspondientes a iones de cobre es un resultado nove-
doso en nuestro caso, ya que originalmente no se planeo la introduccién de éste tipo de
iones en la matriz, y no se esperaba mas que obtener cobre metalico y compuestos de
cobre. Al obtener estos resultados, se requiere entonces, de alguna manera corroborar la
presencia de iones Cu™ dentro de los materiales fabricados, resultados que se presentan

mas adelante.

También es importante mencionar que no se esperaba obtener emisiones con longitudes
de onda menores a 400 nm, ya que tomando en cuenta la energia del foton dada por
la Ecuacion 2.4, un fotéon que emite en 377 nm tendrd una energia de 3.28 eV, y

solo sera observado mientras no exista recombinacion hacia la banda de conduccién de
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la matriz anfitriona, por lo cual serd necesario que el bandgap de la matriz sea mayor
que esta energia. Al aceptar que el bandgap de la matriz fabricada sea mayor a 3.28
eV, se estaria reconociendo que se trata de una matriz con caracteristicas de materiales
aislantes, lo cual contradice los resultados obtenidos para las propiedades eléctricas, en
los cuales se observé que las muestras presentan conductividades dentro del rango de los
semiconductores. A partir de ésto se puede decir que la emisiéon observada en 377 nm
podria deberse a efectos de superficie, o a iones Cut alojados en algunos compuestos

con un bandgap mayor a 3.28 eV.

Hay que recordar que los difractogramas muestran la presencia de hasta 4 compuestos
diferentes en cada muestra, y para algunos de ellos, como el CuCd(VOy) v el CuzV Oy,
no hay reportes de sus propiedades 6pticas, por lo que en este punto no es posible
determinar si alguno de éstos compuestos tiene un bandagap mayor a 3.28 eV, en el
que se pudieran estar alojando los iones Cut que presentan emisiones luminiscentes.

Para corroborar este hecho es necesario realizar mas estudios.

4.5. Espectros XPS

Con la finalidad de corroborar la presencia de iones Cut en las muestras que presen-
tan emisiones relacionadas a éstos, se obtuvieron los perfiles XPS en alta resolucién
en el rango de 925-960 eV para las muestras M2-M6, ya que segin lo reportado, tres

picos localizados en este intervalo de energias, correspondientes a orbitales 2p del C'u
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dan evidencia de que existen iones Cu™ alojados en la matriz [52,53]. Para identifi-
car facilmente las lineas observadas en los espectros, se empled la base de datos de
referencia estandar del NIST (National Institute of Standards and Technology) para la

espectroscopia fotoelectrénica de rayos X [54].
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93233
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95215
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Figura 4.5: Espectros XPS en alta resolucién para las muestras M2-M6 del sistema
ternario Cu-C'dO-V50s.

Como se puede apreciar en la Figura 4.5, los espectros presentados se componen por

algunas bandas considerablemente asimétricas, lo cual ocurre porque en realidad, los

espectros XPS son el resultado de la convolucion de distintas senales, por lo que, si

realizdramos una deconvolucién a éstos espectros, podriamos observar que los picos

senalados estan bien definidos. Asi, se puede distinguir que éstos perfiles estdn confor-

mados por 6 picos atribuidos a compuestos de cobre.
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Por un lado, los picos localizados en 953.9 y 934.5 eV corresponden a orbitales 2p del
CuQ, mientras que los picos ubicados en 941.14, 943.9, 952.15 y 932.33 eV se relacionan
con orbitales 2p del C'u. Resulta que los tltimos tres picos mencionados, coinciden con

los reportados para los iones Cut [52,53].

Gracias a éstos resultados ha sido posible confirmar la presencia de iones Cu™ en la
superficie de los materiales fabricados, mismos que presentaron algunas emisiones, de

acuerdo a los espectros de fotoluminiscencia vistos anteriormente.

4.6. Formacién de iones Cu™

Como se vio en los espectros de fotoluminiscencia, algunos picos de emisién presentes en
las muestras fabricadas se deben a la presencia de iones de cobre en la matriz fabricada
a partir del ternario Cu-C'dO-V505. No se vislumbraba este resultado debido a que las
muestras fueron fabricadas en e régimen de alto contenido de C'u, y efectos fotolumi-
niscentes C'u™ solamente se presentan en casos donde éste tipo de iones es introducido
como impureza. Por tanto, en estos materiales inicamente se esperaba encontrar Cu
metalico o compuestos de C'u con bandgap pequeno. Sin embargo, gracias a los resul-
tados obtenidos mediante XPS, se corrobord la presencia de iones Cu™, mismos que
presentaron emisiones de luz. Lo que concierne ahora es tratar de explicar el proceso
por el cual se pudieron haber formaron los iones Cu™, y describir cémo su presencia en

la matriz puede generar emisiones luminiscentes en algunos casos.
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La formacion de los iones de cobre puede ser explicada debido a los efectos térmicos a

los que son sometidas las muestras durante la sintesis de los materiales, se asume que

el proceso se podria llevar a cabo de forma similar a la formacion de iones que ocurre

durante un proceso de sinterizacién de SiOy-PV A dopado con Cu(NO3)z [48].

Vzgs Cd‘o 9u /CuO ,Cu,0
DRGSR E 5
'LL
IE‘»)’V\I 3),\191\ E>I?’V\' 3 o) E> ° 5
SA Po U6 -
(a) (b) (c)
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Z

]

4

(d)

Figura 4.6: Posible proceso de formacién de iones Cu™ dentro de la matriz
Cu-CdO-V505. Rango de temperatura: (a)ambiente, (b)170-600 °C, (¢)1025-1050 °C'
y (d)1100-1200 °C'. Modificado de la referencia [48].

Tal proceso se visualiza en la Figura 4.6, y se describe de la siguiente manera:

1. En un principio el Cu es absorbido en la matriz Cu-C'dO-V50:s.

2. Después de los 170°C se comienzan a formar 6xidos de cobre (CuO).

3. Alrededor de 1000°C, el CuO se reduce a C'uyO.

4. En 1200°C, el compuesto se convierte en un material policristalino.

5. Debido al proceso de enfriamiento rapido, algunos iones de C'u monovalentes no

alcanzan a unirse a los cristales, quedando como dopantes de la matriz.
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Una vez que detectamos la presencia de iones Cu™ en la matriz, los efectos luminiscentes
que son atribuidos a ellos pueden explicarse segun el estado de dispersion o de agregacion

de los iones, cuya vista esquematica se observa en la Figura 4.7.

Baja Concentracion de lones de Cu Alta
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. >y . >y

Cu™ Aislados pares Cu™ - Cu* Pares inactivos Cu™ - Cu™

Figura 4.7: Vista esquematica del estado de dispersién/agregaciéon del Cu™t en
funcién de la concentracién total de iones Cu™ dentro de la matriz.

Aqui se pueden diferenciar tres aspectos importantes [48], de acuerdo a la concentracién

de iones presentes en la matriz:

1. A bajas concentraciones de iones Cu™, éstos se encuentran asilados y existen
mayoritariamente como impurificaciones que producen fotoluminiscencia en la

region del UV y el azul.

2. Para concentraciones medias de los iones dentro de la matriz, se genera la forma-
cién de pares Cu™-Cu™, quedando pocos iones aislados. Estos pares son los que

presentan fotoluminiscencia con corrimiento hacia el amarillo.
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3. Con altas concentraciones de iones Cu™, a su vez se generan aglomerados de Cu™,
lo que da lugar a la existencia de pares inactivos, tal como se observa en la figura.

Por tanto, la luminiscencia en estas circunstancias es atenuada.

Lo anterior explica la situacion observada en los espectros de fotoluminiscencia de la
Figura 4.4, en los que se ve que para algunas muestras las emisiones debidas a iones de
cobre en algunos casos son muy intensas para la regién del violeta y azul (caso cuando
existe baja concentracién de iones C'u™), mientras que en otros casos, ésas emisiones
disminuyen pero a su vez aparece una emision muy poco intensa en la region cercana al
amarillo, que como se vio anteriormente corresponde a pares de iones Cu™-Cu™ (cuando

se tiene mayor concentracion de iones de cobre en la matriz).
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Conclusiones

= A partir del sistema ternario Cu-C'dO-V50s5, se lograron fabricar 6 muestras re-
presentativas de la region de alto contenido de cobre, utilizando el método de

fundido con enfriamiento répido.

= Mediante difraccién de rayos X se determinaron los compuestos presentes en las
muestras fabricadas, asi como el porcentaje que éstos representan dentro de la
matriz. Se observd que en las muestras M3-M6, conforme aumenta la concentra-
ciéon de Cu, también aumenta la cantidad de los compuestos de cobre CuO y
CusVOy. Usando la ecuacion de Debye-Scherrer, se determiné que el tamano de

grano de los compuestos presentes en los materiales, es de orden nanométrico.

= Los espectros Raman presentaron modos vibracionales relacionados con el CusO

presente en las 6 muestras, y a unidades V Oy,.
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= La conductividad eléctrica de los materiales propuestos resulté tener valores tipi-
cos de semiconductores, y de hecho, mejoré considerablemente con respecto a la
conductividad del sistema binario CdO-V205 [10], cuando presenta bajo conteni-

do de V50:s.

= En la mayoria de los materiales fabricados, se siguen presentando dos bandas de
emision luminiscente que han sido observadas de manera intrinseca en las matri-
ces binarias CdO-V,05 [9]. Sin embargo, debido a la inclusién del cobre, también

se detectaron emisiones relacionadas a iones Cu™ y a dimeros Cu™-Cut.

» A pesar de no haber incluido originalmente los iones Cu™ en forma de impure-
zas dentro en la matriz, la presencia de éstos en la superficie de las muestras se
confirmé mediante XPS. Tal efecto podria estar asociado al uso del método de
fundido con enfriamiento rdapido en la fabricacién de las muestras. Esto es, a 1200
°C se producen iones Cu™, y al enfriarse sibitamente, no alcanzan a combinarse
para formar compuestos de cobre, quedando aislados de forma dispersa en toda

la matriz.

= En general se observaron interesantes propiedades estructurales, épticas y eléctri-
cas para las 6 muestras elaboradas bajo el esquema propuesto, tales resultados
suman una buena ventaja para futuros trabajos de investigacién relacionados con

éste tipo de materiales.
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