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INTRODUCCION

Hace menos de una década que la nanociencia y la nanotecnologia se han considerado como
lineas de investigacién muy importantes en el estudio de los solidos y sus aplicaciones, debido
a su gran potencial de aplicacion en la industria. Los investigadores dedicados a este tipo de
estudios se han enfocado a reducir las dimensiones de las estructuras de los solidos, asi como
también a mejorar los materiales estudiados. La nanociencia es un campo muy amplio que se
ocupa del estudio de las propiedades de los objetos de tamafio nanométrico (nanoparticulas),
es decir del orden de 10® metros y la nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control
de la materia, la explotacién de fenémenos y propiedades de la materia a nano escala. El
estudio que se ha realizado en los materiales y se ha llevado hasta su aplicacion en
propiedades Opticas, en los cuales el Silicio es uno de los que hasta ahora mas se ha utilizado

debido a sus propiedades fisicas y facilidades de manejo.

El efecto del confinamiento cuantico en nanocristales semiconductores es uno de los atractivos
que tiene actualmente el estudio de materiales a nano escala, estos cristales de tamafio
nanométrico son conocidos como puntos cuanticos (quantum dots) adimensionales; este efecto
de confinamiento cuantico puede ser caracterizado por tener propiedades pticas asociadas a
los electrones y huecos en el estado mas bajo cuya energia muestra cambios dependiendo del
tamafio. Lo anterior se puede clasificar en dos categorias: 1) un confinamiento fuerte donde
electrones y huecos son individualmente confinados cudnticamente y 2) un confinamiento
débil donde los pares electron-hueco ligados, denominados excitones, son confinados
cuanticamente. Los puntos cuanticos son claramente diferentes de los pozos cuanticos
(quantum wells) y alambres cuanticos (quantum wires) en el sentido de que poseen un nimero

muy pequefio de 4tomos (aproximadamente de 10°-10° 4tomos)."?

El estudio optico de materiales de dimensiones pequeiias tales como puntos, pozos o alambres
cuanticos semiconductores muestran un efecto cuantico debido al tamafio y una gran no-
linealidad oOptica; en este tipo de materiales, electrones, huecos y excitones son confinados
espacialmente formando estados energéticos discretos.” La estructura electronica es estudiada

tedricamente y muestra una dependencia apreciable con el tamafio de los microcristales



relativos al radio efectivo de Bohr del excitén.* Por otra parte se ha dado énfasis en las
propiedades electronicas de las estructuras de los semiconductores, como también el interés
sobre las propiedades termodindmicas de particulas con tamafio nanométrico, del mismo modo
la dependencia del tamafio debido a las presiones para transiciones de fase estructural en
nanocristales de CdSe; se ha encontrado que hay un aumento de la transicion de fase, debido a
la presion de pequefios nanocristales de CuCl en NaCl, la cual es causada por la contribucion

de la interaccién elastica en la superficie entre el nanocristal y la matriz que lo aloja.’

El presente trabajo forma parte de un proyecto dedicado al estudio de nanoparticulas en
diversos materiales. En particular, al estudio de las propiedades opticas de Halogenuros
Alcalinos contaminados con cobre (Cu), donde se utilizaron las técnicas de Absorcion Optica
y Fotoluminiscencia, para conocer sus transiciones electronicas y hacer una comparacion con
resultados publicados con relacion a los mismos materiales pero obtenidos por diferentes
técnicas (HA crecidos con Cu por el método de Czochralski y Bridgman, tratamientos

térmicos, etc.) y la busqueda de nuevos resultados.

El estudio que se ha realizado desde hace décadas en estos materiales semiconductores, nos
lleva a buscar nuevas propiedades o mejorar las ya conocidas en los materiales
semiconductores como son las escalas micro y nanométricas; las cuales permitan desarrollar
nuevas técnicas de manejo de estos materiales y disefian estructuras nanométricas en un futuro
no muy lejano, que sean aplicables en la industria en general. En este estudio el objetivo es
formar nanoparticulas de CuX (X=Cl, Br) por un método directo, diferente a los cominmente
utilizados, e identificar la formacién de nanoparticulas por métodos 6pticos. El método se
basa en un proceso de difusion estimulado térmicamente; de manera particular, se tratara de
conocer los métodos de crecimiento de cristales, para la obtencion de los cristales halogenuros
alcalinos puros, conocer el método para contaminar los materiales puros, aplicar tratamientos
térmicos a los materiales obtenidos, manejo de las técnicas de absorcion oOptica y
fotoluminiscencia (asi como aprender el manejo de los equipos de dichas técnicas) y por

ultimo realizar la caracterizacion de los materiales basandose en los conocimientos adquiridos.

ii



El trabajo consiste en difundir cobre metélico en cristales de NaCl, KCl y KBr dentro de vapor
de cobre. El CuCl y el CuBr son compuestos que se forman por el enlace fundamentalmente
ionico de Cu’ y CI' (Br). Por lo tanto esperamos que al depositar Cu en la superficie de los
materiales (NaCl, KC1 y KBr) el Cu se ionice y sustituya a los iones de Na* o K* formando
enlaces con el Cl o Br respectivamente. Las pequefias cantidades de Cu en los materiales nos
pueden dar dos opciones: 1) los iones de Cu al sustituir al Na y K formen parte de la red fec
del halogenuro alcalino y 2) el exceso de iones de Cu en ciertas regiones del cristal formen un
cluster (en la superficie se pueden formar particulas y en el interior provocar la deformacion
de la red). Para detectar estas cantidades tan pequefias se recurre a métodos Opticos como la

absorcion optica y la fotoluminiscencia.

Los antecedentes y los resultados se presentan en los cuatro capitulos de esta tesis. En el
capitulo 1 se presentan las caracteristicas fundamentales de los materiales CuX y se muestran
los estudios realizados sobre propiedades opticas y fotoluminiscentes conocidas de los
compuestos de CuCl, CuBr y Cul. Se incluye la identificacion de NP’s en cada material
utilizado, algunos métodos para obtener NP’s con diferentes métodos, y también algunas
aplicaciones recientes hacia diferentes campos como la medicina, la industria farmacéutica,
maderera, entre otras. En el Capitulo 2 se describen las técnicas experimentales utilizadas en
este trabajo para el estudio de los materiales como son la absorcion 6ptica y fotoluminiscencia.
En el Capitulo 3 se presenta el procedimiento experimental utilizado que incluye la
preparacion de las muestras, el método de difusion del cobre y también la descripcion de los
equipos utilizados. En el Capitulo 4 se presentan los resultados en forma grafica de los
analisis espectroscopicos de los materiales utilizados (KCl:X, NaCl:X, KBr:X; X=Cu),
incluyendo imagenes de los materiales obtenidas mediante SEM, se discute su origen y el

logro de los objetivos. Finalmente se establecen las conclusiones del trabajo.

iii



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Métodos de formacion de nanoparticulas

Con el paso de los afios, la comunidad cientifica ha dado pasos agigantados reduciendo el
tamafio de dispositivos activos; esta reduccion ha requerido el desarrollo de una variedad de
métodos para obtener o formar los elementos basicos de esos dispositivos, aunque el elemento
basico podria ser el atomo o la molécula; se ha encontrado que las propiedades de grupos de
4tomos o moléculas formando paquetes de tamafio nanométrico (nanoparticula: NP) podrian
ser més utiles en el manejo de dispositivos. Los métodos se han enfocado a obtenerlos de
manera mas rapida, sencilla y confiable. Uno de los métodos propuestos es la deposicion de
materiales al vacio sobre sustratos de Al;O; (esto en alto vacio a ~60°C), formando asi una
pelicula con espesores menores a 200 nm del material que dara origen a NP’s.% Por otro lado
se propone la sintesis quimica donde NP’s de un material como CdS se sintetizan en una
peliculas poliméricas de 4cido perfluorothylenesulfonico, donde los iones de Cd, que tienen
un dominio iénico dentro del polimero, se hacen reaccionar con H,S y asi generar dichas
NP’s.” También se ha empleado el método de evaporacién que consiste en colocar una
muestra del material que deseamos tener como matriz en una evaporadora al vacio. En tal
caso, se evapora el material del cual se formaran las NP’s y se eleva la temperatura del
sustrato de manera que el material evaporado se deposita en el sustrato intercambiando iones y
formando en la superficie de la muestra NP’s de diferentes tamafios como por ejemplo la
evaporacion de cobre en NaCl formando NP’s de CuCl, y posiblemente la penetracion hacia el
interior de la muestra.® Por otra parte, la implantacioén secuencial de iones sobre un sustrato es
otro de los métodos utilizados y consiste en colocar un sustrato de SiO o de AlOs,
posteriormente generar iones individuales del material no metélico y del metalico formando

NP’s como por ejemplo CuCl, en donde primero se disparan iones generados de CI" y luego



los iones de Cu'; estos iones son disparados secuencialmente sobre el sustrato cubriendo una
superficie del orden de 10'7/cm® y con una velocidad tal que la distancia de penetracion sea

aproximadamente la misma para lograr la formacion de NP’s en la matriz del sustrato.”

Pero desde hace ya varias décadas se han utilizado técnicas de crecimiento donde sé ha
introducido en el interior de halogenuros alcalino iones de un elemento metélico del que van a
estar formadas las NP’s, estas técnicas son: La técnica de Czochralski que consiste en mezclar
polvos con los materiales que formaran la matriz y las NP’s (puede realizarse al vacio),
posteriormente se funden y se extraen de manera tal que el gradiente de concentracion
dependa no solo del movimiento longitudinal sino también del radial durante el crecimiento;
obteniendo de esta manera un monocristal, del cual se extrae una muestra que se le da
tratamiento térmico y formar NP’s.'® Otra técnica es la de Bridgman Transverso que consiste
en colocar la mezcla del material matriz y el material del que se desea las NP’s en una
ampolleta de cuarzo con una geometria tal que en los extremos tenga una forma cénica para
que al momento de fundir la mezcla y al bajar lentamente la temperatura al cristalizarse se

convierta en la semilla del crecimiento.

1.2 Deteccion de NP’s

Hoy en dia se conoce una gran variedad de métodos para la deteccion de NP’s, las cuales
aunque nos proporcionan resultados diferentes han servido para detectar y realizar una mejor
caracterizacion de la presencia de NP’s en los materiales. Estas formas conocidas para el
estudio y la deteccion de NP’s se han desarrollado con los avances tecnolégicos que hasta se
puede conocer su forma, tamafio, composicion, respuesta Optica, arreglo estructural, etc.
Algunas de estas formas son las siguientes: Microscopia electronica de Barrido, Microscopia
electronica de Transmision, Microscopia de Fuerza Atomica, Microscopia optica, Microscopia
de Fluorescencia, Microscopia de Catodoluminiscencia, Difraccion de Rayos X de Alta
resolucién, Espectroscopia de Absorcion, Espectroscopia de Fotoluminiscencia,
Espectroscopia resuelta en tiempo, Espectroscopia de Infrarrojo, Espectroscopia Raman,

Espectroscopia No Lineal (Absorcién de dos fotones, Raman de segundo orden, etc).



1.3 Materiales para la fabricacion de NP’s

De todos los materiales que conocemos, algunos tienen que mezclarse con otros para poder
formarlas. Entre los materiales que se han podido formar NP’s se encuentran materiales
metélicos (Oro, Plata, Cobre), no metélicos (Carbono, Silicio) y algunos compuestos (ZnO,
CuCl, CuBr, Cul, CuO, CdSe, CdS, PbSe, CdTe).

1.4 Posibles aplicaciones de NP’s

La dptica no lineal de vidrio dopado con materiales semiconductores es tan grande que son
buenos candidatos para utilizarse como interruptores y memoria Opticas de alta velocidad;™ !
Los materiales semiconductores cero- y uni-dimensional (quantum dot y quantum wire)
siempre han llamado la atencioén debido a las propiedades opticas propias inducidas por su
tamafio asi como también los pozos cuanticos semiconductores. El estudio tedrico de la
estructura electronica, la sensibilidad que depende del tamafio del microcristal y la gran no-
linealidad optica que tienen los semiconductores los hace potencialmente utiles para favorecer
mecanismos opto-electronicos, que se pueden usar en el procesamiento oOptico de la

informacién y en obturadores 6pticos.* '* 13

Los sistemas a escala nanométrica han llegado hasta la industria farmacéutica en la
elaboracion de emulsiones con nanoparticulas, que consisten en un tipo de emulsiones con
gotas extremadamente pequefias cuyos tamafios estan entre 20 y 200 nm. Estas gotas se
estabilizan mediante una pelicula de moléculas de tenso-activos que transporten en su interior
un elemento activo como la lidocaina. Los avances en la ciencia y en la tecnologia ha llevado
a la comunidad cientifica a trabajar con el sector alimenticio creando capsulas comestibles
para mejorar algunos alimentos y crear productos como las nanoparticulas auto-montables que
se basan en materiales encontrados en alimentos. Estas NP’s comestibles se componen de
_materiales como silicon o ceramica y materiales como polimeros que pueden reaccionar segun
cambios en la temperatura 0 quimica corporal. De la misma manera, los avances han llegado
también a la industria en diferentes aplicaciones: nanomaquinas auto-ensamblables
(nanomaquinas que pueden cultivar sus propios musculos de células extraidas de animales
vivos), baterias de alta duracion (fabricacion de materiales para electrodos de baterias de iones

de litio); recubrimientos para la madera (Nanoseal Wood que es una solucioén coloidal ultra



hidrofébica basada en agua que contiene propiedades auto-ensamblables que forman la
estructura funcional de la superficie), fabricaciéon de nano-agujas (basada en una sonda AFM
con una punta tetraedral). Enla medicina, NP’s de plata para combatir al virus VIH, NP’s de
carbon para estimular la coagulacion, nano-portadores para combatir tumores, aplicacion de
potencial a NP’s magnéticas para tratamientos de cancer; nano litografias. Otra de las
aplicaciones que se han dado a las NP’s se encuentra en la fabricacién de laseres, por ejemplo
laser de microcristales de CuCl embebidos en NaCl estimulado por un laser de nitrogeno. Este
laseo es debido a los biexcitones contenidos en el material y es observado arriba de los 108 K;
la ganancia optica de la muestra es mejor que la misma del bulk de CuCl a pesar de la baja
concentraciéon de CuCl en la matriz de NaCL'* Algunas de las nanoparticulas se forman o se
embeben dentro de los solidos, de tal forma que mantienen propiedades independientes del

solido en el que estan embebidas.

1.5 Propiedades Electronicas

1.5.1 Banda del Gap

La banda del gap de un material aislante es la diferencia entre la energia del punto mas bajo de
la banda de conduccién y el punto mas alto de la banda de valencia (fig. 1.1); la banda de
valencia esta compuesta por niveles de energia completamente llenos y los niveles de la banda
de conduccién se encuentran vacios, por otro lado, para llevar un electron desde la banda de
valencia hasta la banda de conduccion se necesita una energia mayor a la energia de la banda
del gap Eg; esta energia es conocida como la energia de ionizacion. Al iénizar el atomo de un

material creamos un electrén (¢7) y un hueco (4. *

EA Banda de Conduccion
y
Banda de Conduccion
5 Banda del Gap
S da d
Banda de Conduccion ! Bk i
Banda de Conduccion Banda de Conduccion Banda de Conduccion
Conductor Semiconductor Aislante

Fig. 1.1: Esquema de la banda del gap para diferentes materiales.



En la tabla 1.I se presentan los valores de la energia de la banda del gap para algunos

materiales.
Tabla 1.I: Valores de la energia del gap en halogenuros alcalinos.
Material Energia de la Banda del gap
V)
KCl1 8.5
NaCl 8.6
KBr 7.8
1.5.2 Exciton

Los espectros de absorcion 6ptica a menudo muestran absorcién de fotones con energias justo
por debajo de la energia del gap, donde podemos suponer que el cristal es transparente. Esta
absorcion es causada por la creacion de un par electron hueco (e-#) ligado. Un electron y un
hueco pueden estar ligados por interaccion coulombiana atractiva, justo como un electron esta

ligado a un prot6n para formar un atomo de hidrogeno neutro.

El par e-h ligado es llamado excitén, un modelo de configuracion de exciton es el tipo Mott-
Wannier donde se considera que el electrén y el hueco estan débilmente ligados y que la
distancia entre ellos es mayor que la constante de red. Un exciton puede moverse a través del
cristal y transportar energia; esto no transporta carga porque es eléctricamente neutro. Los
excitones pueden ser formados en todo el cristal semiconductor por medio de dos procesos, el
directo o indirecto. Un proceso es directo cuando el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccion se encuentran sobre un mismo eje y un proceso es indirecto
cuando el maximo de la banda de valencia no se encuentra en el mismo eje que el minimo de
la banda de conduccion. Cuando la banda del gap es indirecta, los excitones cercanos al gap
directo pueden ser inestables con respecto al decaimiento en un electrén y hueco libre, por lo
cual todos los excitones son inestables con respecto al proceso de recombinacion indirecto en

donde el electrdn cae al hueco.
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Fig. 1.2: Esquemas que muestran la configuracion de
Excitén de Mott-Wannier, *°

Un electron y hueco libres se originan cuando un foton con energia mayor que la energia del
gap es absorbida en un semiconductor. El minimo para este proceso es Ao=E; en un proceso
directo. Pero en la formacién de excitones, la energia es menor con respecto a este minimo,
siendo la diferencia la energia de enlace del exciton. Por otra parte, el electron al estar justo
por debajo del minimo de la banda de conduccién queda unido al hueco por una atraccion
coulombiana. Esta atraccion entre un electrén (¢) y un hueco (4") dependera de la separacion
entre las particulas, si la separacion entre el electron y el hueco es suficientemente grande
entonces esta interaccion coulombiana entre estas particulas es despreciable. Pero si
trasladamos a uno muy cerca del otro, esto puede formar un par e-h ligado (exciton Wannier)
que es descrito cuanticamente por un hamiltoniano hidrogénico de la forma

oo, R e

7 SO . A
1 r
2m, " 2m, ° eln-n]

L4

H=-

ec. (1.1)

con energias ligeramente menor a la banda del gap; en el hamiltoniano aparecen involucradas
la masa efectiva del hueco (my) y el electron (m.), € es la constante dieléctrica del

semiconductor y 75 y r. son los radios efectivos del hueco y del electron.



1.6 Cristales de CuX

1.6.1 Descripcién de los compuestos CuX.

Los materiales solidos CuX son cristales que pueden tener dos tipos de estructuras que son la
zinc-blenda y la wurtzita. En la tabla 1.IT se tienen las caracteristicas particulares de los

materiales CuCl, CuBr y Cul en estructura zinc-blenda.>"***

Tabla 1.II: Caracteristicas de compuestos de CuX en estructura zinc-blenda.

Caracteristica
Material Punto de | Energiadel gapE;a | Radio de Bohrdel |Masa traslacional | Energia del excitén en
fusion Temp. ambiente exciton dg M=Xm, el bulk Eyux
X) (eV) (nm) (Kg) (eV)
CuCl 695 3.17 0.68 23 3.2025%
CuBr 770 2.91 1.25 2.9 ' 2.963%*
Cul 878 2.95 1.5 5.9 ——————

*Kawazoe et al. (ref. 42)
**Nakayama et al. (ref. 6)

1.6.2 Niveles de energia de compuestos de CuX

Por otro lado, el espectro de exciton del CuX puede ser interpretado por lineas cercanas al
borde de la banda de absorcion de los materiales. La fig. 1.3 muestra los niveles de energia de
un electrén para un semiconductor y las diferentes transiciones a la formacion de excitones

debajo de la energia del gap.
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Fig. 1.3: Niveles de energia de un exciton creado en un proceso directo.
Transiciones dpticas del maximo de la banda de valencia son mostradas
por las flechas; la flecha mas grande corresponde a la energia del gap.
La energia de enlace del exciton es E.,, referido al electrén y hueco libres.




En la fig. 1.4 podemos ver que en la estructura zinc-blenda los niveles de energia del excitén

cercanos a la banda de conduccion han sido descritos como (I',5) a la parte superior de la

banda de valencia, triplemente degenerado sin interaccion spin-orbita. Se dice que la

interaccion spin-orbita reduce esta degeneracion a un doblete (I'y) y un singulete (I',); el
acoplamiento de estados mas bajos de la banda de conduccion I'; a los huecos mas altos de la
banda de valencia I'; y I'y dan un aumento entre las lineas de excitones que se denominan Z3

y Z1; respectivamente.’
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Fig. 1.4. Forma esquematizada de los niveles excitonicos en un cristal ciibico
dentro de la estructura de la zinc-blende. Las energias dadas son los valores
experimentales obtenidos para CuCl. El nimero entre paréntesis
indica la degeneracion del estado correspondiente.”

Por otro lado, para el caso de CuBr y Cul los huecos en la banda de valencia I', y I'y son

intercambiados dando un aumento entre las lineas de los excitones Z;2 y Z3** de manera que

se obtienen los valores para los excitones como se muestran en la tabla 1.IIT. **



Tabla 1.III: Valores de la energia de los excitones en los niveles
correspondientes a los materiales CuX. (valores a baja temperatura)

Energia del nivel | Diferencia entre Niveles

Material | Exciton (V) (eV)
i 3.306

CuCl Z 3237 0.07
712 2.987

CuBr Z 3134 0.147
Z1> 3.06

Cul 7, 37 0.64

Esta estructura es diferente a la estructura fcc que tienen los cristales NaCl, KCl y KBr.'® Los
cristales de CuCl y CuBr se comportan como semiconductores porque el gap entre sus bandas
de valencia y de conduccion es pequefio. En la fig. 1.5 se presenta el espectro de absorcion de
CuCl y CuBr. El de CuCl consisten de dos bandas, una ancha e intensa que se encuentra en
3.3 eV que se debe al exciton Z, ; y otra angosta e intensa que se encuentra en 3.23 eV que se
debe al exciton Z;. El espectro de CuBr consiste de dos bandas, una ancha con poca
intensidad localizada en 3.12 eV debida al exciton Z; y otra angosta pero muy intensa, que se
localiza en 2.97 eV debida al excitéon Z; ».
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Fig. 1.5: Espectro de absorcién de cristales de CuCl y CuBr respectivamente.”

De lo anterior podemos decir que los trabajos dedicados al estudio de excitones en materiales

como de CuCl y CuBr tenido como resultados los datos que se encuentran en la tabla 1.IV.



Tabla 1.IV: Posicién de la banda caracteristica de los excitones Z3 y Z; 2.

Material |—20S900 | o citon
mn eV
370 1330 | Zia
CuCl =T33 7
coBr AT 297 7y

397 [ 3.12 Zs

Una forma de identificar las nanoparticulas embebidas en un material es a través de las bandas

exciténicas de sus espectros de absorcion.

1.7 NP’s de CuX

1.7.1 Absorcién y Emisién de CuX en vidrios y cristales.

El CuCl se disuelve bien en NaCl o KCI formando centros de impureza Cu’. En la tabla 1.V
se presenta los valores de la energia del maximo de las bandas donde estos iones de Cu’

absorben y emiten debido a las transiciones electronicas entre los estados 3d" y 3d4s:

Tabla 1.V: Posicién del maximo de la banda caracteristica
de halogenuros alcalinos con impurezas de cobre.
Absorciéon | Emision
(eV)| (nm) | (eV) | (nm)
KCl:Cu |4.77| 260 | 3.15| 394
NaCl:Cu | 4.86 | 255 | 3.54 | 350

Material

Con un tratamiento térmico de tiempo considerable, los iones de Cu’ se reacomodan en el
material formando lo que se conoce como agregados (clusters) de CuCl. Algo similar ocurre
con materiales como el CuBr en bromuros y con el Cul en ioduros. Estos procedimientos
también se pueden realizar en sistemas no cristalinos (vidrios) para la formacién de agregados

de haluros de cobre.

1.8 Propiedades fisicas estudiadas de NP’s en Halogenuros Alcalinos.

Los halogenuros alcalinos son materiales de facil manejo y se han utilizado para la formacion
de NP’s en su interior y en la superficie. Para la formacion de NP’s se toman elementos
metalicos, de manera que en el desarrollo del método utilizado para su fabricacion los iones

metalicos tiendan a formar agregados, excitones y pares de iones.
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Por otro lado, Cardona en 1963 presenta que la diferencia de energia entre el estado base y el
primer estado excitado del ion Cu” (3d"%) y (3d4s) es 2.75 eV (450 nm).® Oggioni et al. en
1965 observan que las transiciones electronicas entre el estado base y el primer estado
excitado debidas al ion Cu” en KC1, KBr y KI son 4.78 eV (259 nm), 4.67 eV (265 nm) y 4.71

eV (263 nm), respectivamente.”

Chermette et al. en 1981 presentan que el método de dispersion de rayos X (multiple-
scattering MS Xo) puede ser usado con éxito para el estudio de estructuras electronicas y
espectros oOpticos de clusters con alta'simetﬁa;23 del mismo modo Bosi ef al. en el 2001,
muestra medidas de tiempos de vida realizadas en un amplio rango de temperaturas (T)
bajando la temperatura a helio liquido, decaimiento concerniente al Cu’ en un halogenuro
alcalino; se asume que no solo el pardmetro de emision pero también el comportamiento de
©(T) puede ser explicado si se asume que estan involucradas transiciones prohibidas de

3d’4s—3d" y son mezcladas con estados vibracionales de la red.”

Debido a estudios que se han estado haciendo, Bertolanccini en 1976 presentd resultados de
absorcion y emision a diferentes temperaturas donde se utilizaron materiales como KCI, NaCl
y KBr, a los cuales se les introdujo cobre. Estos resultados los podemos observar en la tabla
1.VL.

Tabla 1.VI: Posicién del méximo de la banda caracteristica del Cu"
en Halogenuros Alcalinos a diferentes temperatura.
Temperatura

Helio Liquido | Nitrogeno Liquido | Ambiente
ABSORCION ™(om) [ (V) |_(am) | (V) | (am) [(eV)
KCIL:Cu 261 | 4.75 261 4.75 261 |4.75
KBr:Cu 263.8 | 4.7 263.8 4.7 266.1 |4.66
NaCl:Cu 2578 | 4.81 | 2556 485 |255.14|4.86
EMISION
KCL:Cu | - | 3949 3.14 |39743|3.12
KBr:Cu . 3924 | 3.16 | 3924 3.16 |39528]3.13
NaCl:Cu 349.3 | 3.55 350 3.54 |358.38]|3.46

Kishishita presento en 1973 resultados donde aparecen centros de Cu en 260, 288, 324, 373 y
382 nm; asignando a la banda de 260 nm la transicién electrénica de los iones de Cu’, a la

banda de 288 nm la existencia de pares de centros de Cu y las bandas de 373 y 382 nm a las
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absorciones del exciton en los clusters de CuCl formados dentro del material de KC1.>* Del
mismo modo presento los resultados en términos de la concentracion de iones de cobre a baja

temperatura y estos resultados los podemos ver en la tabla 1. VIL

Tabla 1.VII: Posicion de las bandas de cobre con dependencia en la conogntlacién
3

Concentracién de Cu | 1x10'® cne® | .3x10'® cm® | .07x10'® em® cue111§111: o
260
260 288
Posicion (nm) 288 260 260 324
370
382
477
43
4.77 4.77 3.82
3.35
3.25

477

Posicion (eV) 43.

Nakayama en 1999 estudio la formacion de moléculas de excitéon o mejor conocidas como
biexitones, que es un fenémeno tipico de efectos de excitacion intensa donde los cristales de
CuCly CuBr son materiales modelo probados para el estudio de biexcitones; mostrando que la
dependencia en la temperatura del espectro de fotoluminiscencia es tal que la estabilidad y la
energia de activacion térmica del biexciton ligado es similar a la del excitén ligado de acuerdo

a la energia de bandas del exciton ligado."’

Con respecto a la NP’s se han realizado trabajos de NP’s de CuCl y CuBr en la matriz de
vidrios de aluminoborosilicato, borosilicato, cristales de NaCl, KCl, KBr, KI entre otros;
también se ha trabajado sobre el efecto del tamafio cuantico de dichas particulas, el efecto
generado por la presion hidrostatica sobre las NP’s, los cambios en las caracteristicas de las
NP’s debido a las propiedades térmicas de los materiales,'® la fotoluminiscencia, la absorcién

de estados excitados del confinamiento excitonico, la formacion de biexcitones, entre otros.
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1.9 Efecto del tamaiio de NP’s de CuCl sobre las energias de excitén.
Algunos estudios son conducidos hacia las propiedades Opticas lineales y no lineales de
microcristales de CuCl, CuBr y Cul, donde el CuCl es un material tipico para el confinamiento
excitonico. Yano ef al. en 1996 muestra resultados de absorcion optica de la banda del exciton
Z5 de microcristales de CuCl con varios radios como se muestra en la fig. 1.6a), observando
que el corrimiento del pico del exciton Z3 hacia el lado de altas energias con la reduccion del
radio debido al efecto cuantico del tamafio obedeciendo la ecuacién

= L y a*=a-0.5ap ec. (1.2)

2M (a*)

que es una relacion entre el radio efectivo de la particula “a*” y el corrimiento en la energia
AE=E -Fuux, donde M es la masa translacional del exciton (=2.3mo donde m, es la masa en
reposo del electrén), “a” es el radio de la particula y ag es el radio efectivo de Bohr del exciton
Zs. Por otra parte, la interaccion de exciton-exciton causa la formacion de biexcitones,
particula compuesta por dos excitones. Yano también muestra espectros luminiscentes de
exciton y biexcitén de microcristales de CuCl como se muestra en la fig. 1.6, que se conocen
por tener una dependencia lineal y cuadratica, respectivamente, la luz laser de excitacion
colocada en la energia del foton correspondiente al pico de absorcion del exciton Z3 y que se
observa al lado de alta energia, obteniendo también que la posicion y la intensidad del pico de
biexcitén que es conocida como la banda M es 3.17 eV y dependen del radio del microcristal,
y comparando este resultado con la luminiscencia del bulk de CuCl que es de

aproximadamente 3.176 eV para radios mayores a 3 nm, es muy parecida.’
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Fig. 1.6: a) Espectro de Absorcion del exciton Z; con diferentes radios efectivos.
b) Espectro de Luminiscencia del exciton Z; y el biexciton a diferentes radios.

En la tabla 1. VIII se presentan las posiciones de los picos del exciton y biexciton libre o ligado

de una pelicula de CuCl."”

Tabla 1. VIII: Posicién de la banda caracteristica del
exciton y el biexcitén libre o ligado.

Libre Ligado

EV nm eV nm
Exciton | 3.203 | 387.13 | 3.181 | 389.81
Biexciton | 3.173 | 390.79 | 3.145 | 394.27

1.10 Estudios del confinamiento excitéonico en NP’s de CuCL

El estudio del confinamiento de excitones se ha concretizado de manera tal que se han

analizado los (teoria de Itoh) efectos debido al tamafio de las NP’s sobre la energia. Este

efecto se puede apreciar en los espectros luminiscentes de CuCl, CuBr y Cul que se muestran

a continuacion.
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Fig. 1.7: Espectros de excitacion mostrando las absorciones de excitones Zs y Z, ».
a) Espectros de CuCl en NaCl y b) Espectros de CuBr en KBr (superior)
y de Cul en KI (inferior).

)

En la fig. 1.7a) se muestra un pico A que es la posicion de la energia de excitacion, el pico B
puede ser descrito como la luminiscencia (del tamafio cuantico) del exciton Z3 asociado a la
emision de un fonén Optico, la separacion que hay entre los picos A y B se hace gradualmente
mas pequefio cuando se reduce el tamafio del microcristal, la estructura de B puede ser
asociada a la emisién de un fonén optico confinado dentro de microcristal o un fonén en la
superficie; la estructura del resto de los picos puede ser asociada con el estado base y estados
excitados de excitones Zs y Z1,. Enla fig. 1.7b) podemos observar que las series del exciton
Z3 estan localizadas en el lado de mayor energia de la serie del exciton Z,; para el caso del
CuBr y Cul; para el CuBr en KBr el pico B es considerado ser la luminiscencia del excitén
Z1 asociado con la emision de un fondn caracteristico del microcristal. Los compuestos CuCl

y CuBr forman cristales con enlace de tipo i6nico principalmente.
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Absorcién Optica

Las propiedades opticas de los materiales quedan determinadas por la forma en que los
electrones del material responden a la radiacion incidente. Las técnicas opticas han sido
extensamente aplicadas en el estudio y caracterizacién de las propiedades electronicas de
solidos y liquidos, entre otros (conductores, semiconductores y superconductores). Enla fig. 1
se muestra la banda correspondiente a conductores, semiconductores y aislantes, donde
podemos ver que la banda del gap para un conductor es nula, es decir que con una pequefia
cantidad de energia el material conduce; en un semiconductor la banda del gap €s un poco
ancha y en un aislante la banda del gap es muy grande. También otra de las caracteristicas de
un conductor es el estudio de reflectividad puesto que los electrones libres presentes en el
metal causan reflexion total o parcial de los fotones segin su energia. En el caso de los
semiconductores, los materiales reaccionan de manera interesante a la luz visible debido a las
caracteristicas de cada material, en donde cada material tiene una banda de energia prohibida
pequeiia (de entre O y 10 eV) entre la banda de valencia y la banda de conduccion (brecha
energética o Gap). Sin embargo, la presencia de impurezas (esto es por la deformacion de la
red debido al exceso de material fuera de la red) y la existencia de defectos (esto es por la
existencia de deformaciones de la red del material) en la red genera niveles de energia dentro
de la banda prohibida y pueden dar como resultado la absorcion selectiva de algunas
componentes del espectro visible. Estas transiciones hacia los diferentes niveles que se
encuentran entre la banda de conduccién y la banda de Valencia dan lugar a otras bandas que

son caracteristicas de impurezas o de los defectos presentes en el material.
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La técnica de absorcion optica que se utilizo en este trabajo fue para detectar la presencia de
iones de Cu en diferentes formas contenidos en el material (iones individuales o pares, pares
electron-hueco, defectos originados en el interior de la red de los materiales) y poder
determinar aproximadamente la cantidad de cobre contenido en el mismo como también el

tipo de defectos que contiene.

2.1.1 Descripcion
Cuando se hace incidir una cantidad de luz con longitud de onda e intensidad conocida Io(A)
sobre un material semitransparente cualquiera (de espesor x), este material responde de

manera tal que absorbe una parte de la luz incidente como se muestra en la fig. 2,

L) I(A)
P >

.
Fig. 2.1: Esquema de absorcién de una cristal.

la intensidad de la luz transmitida I(A) se relaciona con la intensidad de la luz incidente por la

ecuacion

I(2) e
" ~(1-R )e

donde x es el espesor del material, R es el coeficiente de reflexion y o es el coeficiente de
absorcion; en el caso de materiales transparentes, la ecuacion anterior se puede escribir como
1(0)=T,e.

de tal manera que el coeficiente de absorcion es

I
o= lln[ﬁp— == 1(2.302)10&0 1_0
x \I) x I

donde el término logaritmico de la derecha se le conoce como densidad dptica, o sea
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I
logm(T") =0.D:

2.2 Fotoluminiscencia

Cuando incide radiacion de cualquier forma en un material, parte de esta energia puede ser
absorbida y re-emitida como luz, a este proceso se le llama luminiscencia y otra parte de esta
luz es reflejada.- La longitud de onda de la luz emitida es caracteristica de la substancia
luminiscente y no de la radiacion incidente. Los fenomenos luminiscentes son llamados con
respecto al tipo de radiacion o tratamiento dado para excitar la muestra y algunos de estos

fenomenos pueden ser:
Fotoluminiscencia.-Excitacion del material con fotones de baja energia (luz visible o UV).
Radioluminiscencia.-Excitacién del material con fotones de alta energia (alfa o beta).
Catodoluminiscencia.-Excitacién con electrones energéticos o de rayos catodicos.
Termoluminiscencia.-Estimulacion termica de la estructura de un material. Previamente
expuesto a radiacion ionizante.

Actualmente se han estado desarrollado nuevas formas de excitacion hacia los materiales
como: FElectroluminiscencia, Quimioluminiscencia, Sonoluminiscencia, Incandescencia,
Magnetoluminiscencia; por mencionar algunos. Usualmente, los estudios del fenomeno
luminiscente son concernientes con la emision de luz visible pero otras longitudes de onda

también pueden ser emitidas, como son UV o IR.

En el estudio de la luminiscencia de los materiales excitando con fotones de bajas energias,

podemos obtener la fotoluminiscencia y la podemos definir como:

2.2.1 Fotoluminiscencia: Es un método no-destructivo sin contacto, para probar la estructura
electronica de materiales. La luz se dirige a una muestra, donde se absorbe e imparte el exceso
de energia en el material en un proceso llamado foto-excitacion. Una manera en que esta
energia de exceso puede ser disipada por la muestra es la emision de luz, o luminiscencia. En
el caso de foto-excitacion, esta luminiscencia se llama fotoluminiscencia. La intensidad y el

contenido espectral de esta fotoluminiscencia son una medida directa de varias propiedades
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importantes del material. Hay dos procesos que se relacionan: la absorcién y la emision de
radiacién. El primero es conocido como excitacion (absorcion) y el segundo como emision.
Por esto la mayoria de los equipos utilizados para medir la fotoluminiscencia consisten deuna
fuente de excitacién que emite luz, la cual se hace incidir sobre la muestra y en un rango
amplio como desde UV-Visible, otra que consiste en un detector que recibe la luz que emite la
muestra debido a la excitacién. Esta técnica nos permite obtener el valor de las energias que
son absorbidas y emitidas por el material o los constituyentes del material, esta técnica
también nos permite aproximar el valor de la cantidad de material del que s€ esta tratando por

medio de la intensidad relativa de la banda luminiscente.

2.2.2 Mecanismos de recombinacion

El regreso al equilibrio, también conocido como “recombinacién” puede involucrar los
procesos radiativo y no radiativo. La intensidad de fotoluminiscencia, la dependencia en los
niveles de foto-estimulacion y temperatura son directamente involucrados en el proceso
dominante de recombinacidén. Este proceso es bien descrito posteriormente por un diagrama

de coordenada configuracional (CC).

La fig. 2.2 muestra un diagrama de coordenada configuracional (DCC) donde se trata de
modelar las principales caracteristicas observadas en un proceso luminiscente que ocurre en el
interior de un solido; el eje vertical de la fig. 2.2 corresponde a la energia total del sistema y el
eje horizontal corresponde a la CC, la cual especifica la distribucién de los elementos de la red
que rodean al ion considerado. En la fig. 2.2 podemos observar una diferencia en la posicién
entre la banda del espectro de absorcion y la banda de emision, este fenomeno es llamado

corrimiento de Stockes. El proceso luminiscente lo podemos dividir en varias etapas:

1* etapa.- La absorcién de energia E,, proporcionada por los fotones, que lleva a los iones
desde un estado base a un estado excitado, esta absorcion se puede ver en la posicion D1 de la
fig. 2.2 y este cambio de estado es consistente con la hipotesis hecha por Frank-Condon que
dice que debido a que la masa de un nucleo es mucho mayor que la de un electron, una
‘transicion electronica es mucho mas rapida que la respuesta de los nicleos. Es decir, cuando se

produce una transicién electronica los niicleos tienden a permanecer en su posicion durante la
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transicion, por la cual podemos considerar a la posicion del ion como una constante. 2* etapa.-
La relajacion de energia, consiste en la relajacion del ion excitado desde una energia mayor a
una energia minima del estado excitado. Esta relajacion se da desde la posicion D1 del i6n
excitado hasta la posicion D2 del i6n del estado excitado que se denomina una transicion no
radiativa; donde la energia es cedida al cristal. 3° etapa.- La emision de energia E,, consiste en
la emision de fotones que se da cuando el ion pasa de la energia minima del estado excitado
hasta la méxima energia del estado base en la posicion D2. 4° etapa.- La relajacion del ion en
el estado base de la posicion D2 de méaxima energia hasta la posicién D1 de minima energia

cediendo energia al cristal. La diferencia de energia E.- E, es el corrimiento de Stockes.

A
Espectro de
Absorcion <
A

% |- 4 1T0)]
: NG/ BstoEiu
m
Absorcion Eo |Emigion
iy
E, Espectro de

E, Emision
A
\
\ o ﬂstaclo base

v

b1 D2 coordenada Configuracional
Fig. 2.2: Diagrama de la coordenada configuracional.

2.2.3 Efecto de la temperatura en los espectros de absorcién y emision.

La temperatura afecta los espectros de absorcion y principalmente el ancho de las bandas en la
emision del solido. Al aumentar la temperatura los electrones se distribuyen en los niveles
vibracionales de mayor energia aumentando la brobabilidad de transicion de los electrones
entre los niveles, lo que genera un aumento del ancho de las bandas. Este aumento se ha
reportado tanto para centros de electron (centros F)*® como para centros de impureza como el
europio divalente en halogenuros alcalinos®’. En el caso del centro F la energia de absorcion

promedio se corre a bajas energias”® y en el del europio divalente no se presenta corrimiento
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en la energia promedio®®. Ambos casos se ilustran en la fig. 2.3 para tres temperaturas T, T" y

T, donde T'" es mayor que T" y T" es mayor que T.

a) T b)
/\ r /\
/\ T /'\

Fig. 2.3. Efectos de la temperatura para dos tipos de centros emisores:
a) corrimiento de la energia, b) no hay corrimiento en la energia.

Al aumentar la energia vibracional aumenta la amplitud de los ocsiladores y el cristal se
expande o dilata térmicamente como se muestra en la fig. 2.4. Si aumentamos la amplitud se

distribuye mas la probabilidad de transiciones para diferentes energias.

atomo atomo atomo atomo
TN — T
e 0 S a<b S ==

b

Fig. 2.4.- Esquema de osciladores entre el enlace de los 4tomos.

En conclusion tenemos que ¢l efecto de la temperatura en los materiales es practicamente el
mismo, el mismo en términos de que mayor temperatura dilata térmicamente la estructura del
material y aumenta el ancho de banda de las transiciones en el material. La posicion del

maximo de las bandas es una caracteristica de cada material.
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CAPITULO3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Obtencion de los cristales:

Los cristales utilizados en este trabajo se obtuvieron a partir de la sal fundida (KCl, NaCl y
KBr). Para fundir las sales se utiliz6 un horno de radiacion al vacio (aproximadamente 107
torr) en el cual se encuentra incorporado la técnica de crecimiento de Czochralski. Para el
crecimiento del monocristal se utilizé una semilla del mismo material a crecer en cada caso.
La técnica de crecimiento de Czochralski consiste en colocar un cristal semilla, de preferencia
del mismo material que el fundente, justo en contacto con la superficie del liquido y se extrae
el cristal semilla hacia arriba muy lentamente, dando tiempo a que la solucion se adhiera a la

semilla y tome la misma estructura que tiene la semilla como se muestra en la fig. 3.1.

Giro & manecillas
del reloj
Solucion a

crecer Cristal Semilla o Produccion completa
Extraccion lenta del del monocristal
Cristal

Fig. 3.1: Desarrollo esquemético para la obtencién de un monocristal por la técnica de Czochralski.
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3.2 Difusién de Impurezas

El método por difusién nos permite introducir iones de un material en otro 6 de los mismos
iones que componen el material alojador y modificar las caracteristicas fisicas del alojador.
Este método ha sido muy usado para colorear cristales halogenuros alcalinos como NaCl, KCl
y KBr. El método de difusion consiste en la colocacion de una muestra de un material puro y
una pequefia cantidad sélida granular (o en polvo) de cobre en el interior de un tubo de vidrio
pyrex al vacio (producido por una bomba mecanica de vacio) que se sella hermeticamente por
ambos lados. Posteriormente, sin que tengan contacto las muestras y el contaminante, la
ampolleta se coloca dentro de un horno (para el valor de la temperatura a la que se colocara la
ampolleta es necesario conocer el punto de fusion de cada uno de los elementos involucrados
en la contaminacion, es decir, en este caso el punto de fusion del KCl es 770 °C, NaCl es 801
°C, KBr es 734 °C y del Cu es 1083.4 °C, tomando asi un valor més bajo que el material con
el punto de fusion més pequefio) en donde se mantiene durante un lapso de tiempo suficiente
para que se realice la filtracion de los iones del contaminente hacia el interior del cristal. La
fig. 3.2 muestra un esquema del proceso que se cree que lleva a la difusion de atomos de cobre
en el cristal, donde las dimensiones de los cristales fueron de 3x4x1 mm. La temperatura de

horneado fue de 500 °C y el tiempo de recocido fue de 4 dias aproximadamente.

) Y ' — Ampolleta
Cristal £2 202 % 0= N
’ ®§%}§§% Contaminante

Fig. 3.2: Proceso de contaminacion de los cristales utilizando una temperatura de 500°C.

En este proceso es importante la presion de vapor p de cobre dentro de la ampolleta. Una
expresion para tener ina idea de la presion dentro de la ampolleta la podemos encontrar en el
HANDBOOK of CHEMISTRY and PHYSICS como®'

log(p/atm)=A+ B T" + C logT + D T
donde 4, B, C y D son constantes conocidas (los valores para Cu sélido son: A=9.123, B=-

17748, C=-0.7317, D=0) [4]; T es la temperatura absoluta y p es la presion del medio.
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Aplicando la expresion anterior para una temperatura de 773 K (500 °C) obtenemos un valor

aproximado de la presion en el interior de la ampolleta de 3.73x10™™ atm>0.

El método de contaminar consiste en evaporar el contaminante (si es posible al vacio) y
estimular la estructura de los materiales con altas temperaturas; de esta manera al entrar en
contacto el vapor del contaminante con la superficie del material, como vemos en la fig. 3
interaccionan los iones del material y los del contaminante de manera que forman una pelicula
0 quiz4 alcanzan a introducirse una pequefia fraccion del contaminante en la superficie de la
muestra. En el transcurso de este proceso se considera que los iones del contaminante
sustituyen a los iones de uno de los elementos que en este caso son los iones alcalinos los que
se intercambian y se acumule contaminante en el material formando particulas. De manera
esquematica lo podemos ver en la fig. 3.3, que al introducir cobre en un material como KCl
con el método anteriormente mencionado los iones de cloro se unen con el cobre en la
superficie, otros se introducen en el material sustituyendo a iones de potasio y los iones de

potasio se quedan atrapados en la red cristalina ocacionando deformaciones.

@ EONONONONC)
" Superficie ;@% € % €
DR SEONCOND)
® 0660 0 6

a) Antes b) Después

e

®@® 060
® @ ®
CHGECNE
® ® 6

-
@
®

Fig. 3.3: En este esquema se muestra el intercambio de iones entre el material y €l contaminante.
a) material antes de introducir el contaminante y b) material después de introducir el contaminante.

Después de que se mantuvo la ampolleta con las muestras y el contaminante durante un
periodo de tiempo, se extrae la ampolleta y se envuelve en papel aluminio para bajar un poco
mas rapido la temperatura de la ampolleta y desaparecer el gas del contaminante que se
encuentra en el interior de la ampolleta; posteriormente, después de que baja la temperatura de

la ampolleta se extraen los cristales procurando no daiiar.
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Al tener las muestras de los materiales contaminados con Cu, se toma una muestra de cada
material KCl, NaCl y KBr, y posteriormente se analizan por absorcién optica y
fotoluminiscencia. Después se les da un TT (tratamiento térmico) a 120 °C y se repite el

analisis por absorcién Optica y fotoluminiscencia.

3.3 Equipo utilizado

3.3.1 Para Obtencion de Cristales

Horno de crecimiento.- Para la fabricacién de los monocristales se utilizd un horno para
crecimiento de monocristales por radiacién y al vacio (utilizando el método de Czochralski)
compuesto de tres secciones: La seccion inferior tiene las siguientes caracteristicas, una
cavidad semiesférica en la cual se encuentra una fuente de radiacion, esta fuente de radiacion
es una lampara de alta intensidad que se opera mediante un regulador de voltaje manual que

aumenta o disminuye la cantidad de radiacion.

La seccién media consta de una cavidad semiesférica que se acopla con la cavidad de la
seccion inferior y también tiene una cavidad cilindrica, dichas cavidades de esta seccion se
encuentran unidas por un orificio donde se coloca un soporte para montar un crisol de carbén
con la sal a difundir, se encuentra a un costado de la seccion un orificio donde es introducido
un termopar que se lleva a través de otro orificio pequefio que se encuentra entre las cavidades
y finalmente se pone en contacto con el crisol para medir la temperatura aproximada a la que
se encuentra la sal, el termopar es introducido por un par de orificios de un material aislante
ceramico hasta llegar a tocar el crisol, este material ceramico se divide en una serie de
secciones (debido a que no es flexible) para aislarlo lo mejor posible de la radiacion. En esta
misma seccion se encuentra una conexion donde se encuentra conectada una bomba de vacio

mecénico para extraer vapor del material que se desprenda en al interior del horno.

En la seccidén superior se encuentra un mecanismo que nos sirve para la extraccién del
monocristal, este sistema consiste en una barra deslizable con un extremo que permite sujetar
el cristal semilla. El otro extremo de esta barra se encuentra unida a un tornillo que permite

acercar o alejar la semilla del fundente en el interior del horno. Una perilla fija al tornillo
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permite girar el tornillo hacia donde se requiera. En esta misma seccion (superior) en la tapa
superior se encuentra un par de orificios para observar el desarrollo del crecimiento y tener un
mejor control sobre crecimiento del cristal. Lo anteriormente mencionado se esquematiza en
la fig. 3.4. La perilla se hace girar de tal manera que el tornillo acerque el cristal semilla hasta
que toque al liquido, después se hace girar de manera contraria y muy lentamente para extraer
el cristal crecido; la extraccion se debe de realizar muy lentamente para dar oportunidad de

que se adhiera la sal liquida al s6lido y controlar el tamafio del monocristal.

Barra deslizable —_— ) Orificios para

observacion del
— T _ crecimiento

Soporte de £3 &
la semilla \ :

Camara de “
crecimiento |

Termopar

Medidor de
Temperatura

Crisol — |

CAmara de

radiacion |

Lampara de
/m'adiacién

Soporte del
Crisol Controlador de
Intensidad

Fig. 3.4: Horno para el Crecimiento de Cristales

El horno se mantiene a una temperatura baja por medio de una serie de conductos en el interior

de las paredes en cada seccion que dejan pasar agua que es enfriada por un re-circulador que
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consta de un radiador con un abanico para el enfriamiento del agua y una bomba para

mantener el agua recirculando a través del horno.

3.3.2 Para Medidas de Absorcion

Para las medidas de absorcion optica se utilizé un espectrofotometro de doble haz Lambda 19
de Perkin-Elmer. En la fig. 3.5 se presenta la parte optica del equipo Lambda 19; la luz es
emitida por las lamparas HL (lampara de halogeno) y DL (lampara de deuterio), después es
filtrada por un doble monocromador con rango UV/VIS; el haz de luz es dividido por un disco
recortador de haz C en dos, enviandolos por dos caminos 6pticos diferentes. Un haz pasa por
una muestra de referencia (R) y el otro por la muestra no caracterizada (S) hasta llegan ambos
al detector.
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Fig. 3.5: Estructura éptica del equipo de absorcién 6ptica con doble monocromador.

3.3.3 Para Medidas de Fotoluminiscencia
En las medidas de fotoluminiscencia utilizamos el Fruorolog-2 de Jovin Ivon que consta de
una lampara de Xenén y dos monocromadores, el cual se muestra en la fig. 3.6. Uno de los

monocromadores se utiliza para las medidas de excitacion que consiste en fijar el
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monocromador de emisién en una determinada longitud de onda o bien la longitud de onda
donde la muestra emita si es que se conoce y variar la longitud de onda del monocromador de
excitacién, y el otro para las medidas de emision que consiste en fijar el monocromador de
excitacion en la longitud de onda que la muestra absorba si es que se conoce y variar el
monocromador de emision. Utiliza una caja negra donde se colocan las muestras, un

fotomultiplicador donde se mide la intensidad de luz emitida.

Fuente de Luz

Doble rejilia I
Espectrometro %
de Excitacion e

ia Doble rejilla
Caja con
poJ:a muestra Espectrometro
de Emision

Fig. 3.6: Estructura optica del equipo de Luminiscencia con doble monocromador.

3.3.4 Para enfriamiento
Para bajar la temperatura se utilizo un refrigerador APD-Cryogenics que puede bajar la

temperatura hasta 17 K.

3.3.5 Para Tratamientos Térmicos

Se utilizé un horno Thermolyne 1300 con seleccionador de temperatura entre temperatura
ambiente (TA) y 1200 °C que se utilizado para realizar la contaminacién de las muestras y un
horno BLUE M Asheville con capacidad de calentamiento hasta 400 °C que se usé para

realizar los tratamientos térmicos a 120 °C con una precision de 2 °C.
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3.3.6 Obtencion de Imagenes

Las imagenes que presentamos en este trabajo fueron obtenidas con un microscopio
electronico de barrido (SEM) XL30 ESEM Phillips por el encargado correspondiente en el
CINVESTAYV Unidad Queretaro.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Absorcion optica
Los espectros de absorcioén 6ptica que se presentan a continuacion se realizaron a muestras
contaminadas con Cu a temperatura ambiente y en un rango del UV-VIS (de 200-800 nm), y

corresponden a muestras con tratamientos térmicos diversos.

Se realizaron medidas de absorcion Optica a diferentes temperaturas mayores que temperatura
ambiente hasta 450 °C a los cristales recién contaminados para conocer el grado de estabilidad

del cobre en el cristal y no se observaron grandes cambios en la magnitud de la absorcion.

4.1.1 KCl:Cu
En la fig. 4.1 se muestran espectros de absorcion Optica de una muestra de KCl contaminada
con Cu, donde el espectro representado con la linea solida es de una muestra sin tratamiento

térmico (STT) y la de linea punteada es de una muestra con tratamiento térmico (CTT). En
ambos espectros se puede observar la posicion de una banda que aparece en 4.33 eV (286 nm)
que puede deberse a pares de iones de Cu segin lo reportado por Kishishita,> de manera que
este exceso de pares de iones es mayor que los iones de Cu; también observamos otra banda
cuya posiciéon esta en 3.42 eV (362 nm) que probablemente se debe a la existencia de

agregados en el material.

Los cambios de densidad optica del material que se observan en la fig. 4.1 posiblemente se
deban a la dispersion de la luz que aumenta para A mas corta. Como puede verse en la fig 4.1
el tratamiento térmico de la muestra no modifica la posicion del maximo ni la forma de la

banda debida a los agregados, ni la banda de los pares de iones del material.
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Fig. 4.1. Espectros de Absorcién Optica.
Espectro sin tratamiento térmico (Linea Sélida)
Espectro con tratamiento térmico (Linea Punteada)

4.1.2 NaCl:Cu
En la fig. 4.2 se presentan espectros de absorcion Optica de NaCl contaminado con Cu; donde

el espectro representado por linea solida es de una muestra STT y la de linea punteada es de
una muestra CTT. En este caso podemos observar una banda que su maximo se encuentra en
4.86 eV (255 nm), que ha sido reportada como transiciones electronicas de iones de Cu” entre
los estados 3d"° y 3d4s.*>*>*

Podemos observar en la fig. 4.2 que aparece en el espectro de la muestra CTT una banda
- angosta con una intensidad bastante alta que se localiza en 3.35 eV (370 nm) y que
probablemente se debe a la existencia de agregados en el material, esta banda se mantiene con
una intensidad mayor que en el espectro de la muestra STT, este incremento en la intensidad
probablemente es ocasionado por la agregacion de Cu ya que la banda caracteristica del Cu”
apenas es distinguible. También podemos observar en la fig. 4.2 que aparece una pequefia
banda que se localiza en 2.15 €V (575 nm) que se propone también que se deba a agregados de

Cu".
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Fig. 4.2. Espectros de Absorcién Optica.
Espectro sin tratamiento térmico (Linea Sélida)
Espectro con tratamiento térmico (Linea Punteada)
4.1.1 KBr:Cu

En la fig. 4.3 se presentan espectros de absorcién Optica de KBr contaminado con Cu; donde el
espectro de linea sdlida es de una muestra STT y la linea punteada es de una muestra CTT.
Como podemos observar, en la fig. 4.3 aparece una banda que es caracteristica de iones de Cu”*
y se encuentra ubicada en 4.77 eV (260 nm), esta banda se encuentra reportada que es debida a

transiciones electronicas de iones de Cu” entre los estados 3@’ y 3@4s. En estos espectros no

es claro la formacion de agregados.”
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Fig. 4.3. Espectros de Absorcién Optica.
Espectro sin tratamiento térmico (Linea Sélida)
_ Espectro con tratamiento térmico (Linea Punteada)

4.2 Fluorescencia
Los espectros de excitacion son analizados entre 200 y 400 nm y las de emisién entre 300 y

450 nm. Estas medidas se realizaron en muestras a baja temperatura (aproximadamente 17 K).

4.2.1 KCI:Cu
4.2.1.1 ESPECTROS DE MUESTRAS STT
La figs. 4.4 y 4.5 muestran espectros de excitacién y emision luminiscente. En el espectro de

excitacion para una emision fija en 400 nm, el maximo en el espectro de excitacion esta en
4.68 eV (265 nm), mientras que en el de emision el maximo observado cuando se excita con
260 nm esta en 3.147 eV (394 nm), estas bandas se deben a las transiciones electrénicas del
Cu” entre los estados 3d@" y 3d°4s. Los espectros de la fig. 4.4 constan de una banda ancha a
alta energia y una banda angosta a baja energia. Por otro lado, en el espectro de emision de la
fig. 4.4 aparecen otras bandas donde la posicion de su maximo est4 aproximadamente en 3.38
eV (366.5 nm) y 3.26 eV (380 nm) hacia mayor energia y otra donde su maximo se encuentra

en 2.81 eV (440 nm) hacia menor energia con respecto a la banda 3.14 eV (394 nm). Estas
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tres bandas pueden deberse a los agregados de cobre en el material. En la fig. 4.5 se presentan
espectros a baja energia, dos de excitacion con una emision fija de 385 nm y 411 nm; en donde
se pueden observar bandas que se localizan en 3.22 eV (385.5 nm) y 3.29 eV (376.9 nm) y
estos valores son semejantes a los reportados por Cardona en 1963 para los niveles excitonicos

de CuCl Z3 y Z, , respectivamente.

Energia (eV)
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5

[l M 1 A L " 1 " 1 i 1

17K Cut
Cu* ~ 265 nm

A =260 nm
X

380 nm

o =400 nm
m

Intensidad Luminiscente (u.a.)

L] v ] M L} . ] 3 ¥ od
250 300 350 400 450 500
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.4. Espectros de Luminiscencia a 17K.

En el espectro de emision tenemos bandas donde sus maximos se encuentran en 3.19 eV (389
nm) y 3.21 eV (386.5 nm). La primera corresponde a la energia de un excitén ligado, mientras
que la segunda corresponde a un exciton libre.'” Para tales bandas se han reportado como

emisiones de NP’s de CuCl de exciton Zs; y Z; ;, respectivamente.
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Fig. 4.5. Espectros de excitacion con A.;=385, 411 nm y
de emisién con A.,=378 nm de KCl:Cu a 17K. (regi6n de baja energia)

4.2.1.2 ESPECTROS DE MUESTRAS CTT

En la fig. 4.6 se muestran espectros de excitacion y emision luminiscente a bajas temperaturas.
Los maximos en el espectro de excitacion y el de emision son localizados en 4.66 eV (266 nm)
y en 3.18 eV (389 nm), respectivamente; estas bandas se deben a las transiciones electronicas
de iones de Cu” entre los estados 3d'° y 3d°4s; también aparece una banda en 4.47 eV (277
nm) que posiblemente se deba a pares de iones existentes en el material. Del mismo modo
aparecen tres bandas junto con la banda caracteristica del Cu” del espectro de emision, dos de
ellas con un méximo ubicado en 3.37 eV (368 nm) y otro en 3.28 eV (378 nm) que
posiblemente se deban a la emisién de pares de iones de Cu’ y una banda en 2.67 eV (464.5

nm) que puede deberse a agregados contenidos en el material.
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Fig. 4.6. Espectros de Luminiscencia a 17K.

En la fig. 4.7 se muestran espectros de excitacion y emision luminiscente a baja temperatura,
estos espectros se encuentran a bajas energias y las bandas encontradas tienen el maximo
localizado en 3.3 eV (375.5 nm) y 3.23 eV (383.7 nm) para el espectro de excitaciéon y 3.22 eV
(385 nm) y 3.18 eV (389 nm) para el espectro de emision, estas bandas se han reportado como
la existencia de NP’s de CuCl Z; y Z, 5, respectivamente; se observa también una banda que se
encuentra localizada en 3.1 ¢V (400 nm) aproximadamente se propone que se deba a
agregados en el material. La banda de 3.18 eV (389 nm) es reportada como la presencia de

excitones ligados de CuCL."’
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Fig. 4.7. Espectros de excitacion con A.,=385, 398 nm y
de emisién con A.,=375, 381 nm de KC1:Cu a 17K. (regién de baja energia)

4.2.2 NaCl:Cu

4.2.2.1 ESPECTROS DE MUESTRAS STT

La fig. 4.8 muestra espectros de excitacion y emision; el espectro de excitacion se obtuvo
tomando una emision fija de 344 nm y el espectro de emisién con una excitacion fija en 255
nm, en estos espectros se presentan bandas que se han reportado como transiciones
electronicas de iones de Cu” entre los estados 3d'° y 3d°4s; la posicion del maximo de estas
bandas se encuentra localizado en 4.82 eV (257 nm) y en 4.39 eV (282 nm) para el espectro de
excitacion, dichas bandas son reportadas por Chermette ef al. [1981] como emisién de CuCl
embebido en NaCl.?® Para el espectro de emisién el maximo de la banda caracteristica del ion
Cu” esté en 3.54 eV (350 nm). En el espectro de emision de la fig. 4.8 se encuentra una banda
con un maximo en 3.35 eV (370 nm) y dicha banda no ha sido reportada, ni se ha realizado
alguna supoéicic’)n de su origen. La fig. 4.9 presenta espectros de excitacion y emision a baja
energia, en estos espectros se observan bandas que se han publicado y que se deben a la
existencia de NP’s de CuCl Z3 y Z, 5, los cuales tienen el méximo localizado en 3.2 eV (386

nm) y 3.29 eV (377 nm) para el espectro de excitacion y para el espectro de emisiéon en 3.18
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eV (389.2 nm) y 3.21 eV (385.8 nm), respectivamente. La banda que se encuentra en 3.18eV

(389.2 nm) del espectro de emision es reportada como un exciton ligado de CuCL

Intensidad Luminiscente (u.a.)

Intensidad Luminiscente (u.a.)

Energia (eV)
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282 am

250 ) 3[;0 ) 3510 ) 400
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Fig. 4.8. Espectros de Luminiscencia a 17K.
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Fig. 4.9. Espectros de excitacion con A.,=386, 397 nm y
de emisién con A.=376, 385 nm de NaCl:Cu a 17K. (regién de baja energia)
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4.2.2.2 ESPECTROS DE MUESTRAS CTT

La fig. 4.10 muestra espectros de excitacion y emision; el espectro de excitacion se obtuvo con
una emision fija en 350 nm, observandose bandas en 4.8 eV (258 nm) y en 4.41 eV (281 nm),
el espectro de emision corresponde a una excitacion en 255 nm y presenta bandas en 3.54 eV
(350 nm), 3.22 eV (385 nm), 3.18 eV (389 nm) y 3.03 eV (410 nm), como en la figura 4.6
estas bandas se han reportado por Chermette ef al. [1981] y son debidas a las transiciones
electrénicas de iones de Cu” entre los estados 3d" y 3d’4s,” también aparece en el espectro de
emision una banda con un méaximo en 3.03 eV (410 nm) que podria deberse a agregados que
se encuentren en el material. Las bandas que se encuentran localizadas en 3.18 eV (389 nm) y
3.22 eV (385 nm) del espectro de emision en la fig. 4.10 se espera que se deban a la re-
absorcién de energia, esto es, debido a que la banda de emisién del Cu” se traslapa con las
bandas de excitacion de los excitones y por lo tanto las bandas antes mencionadas se deben a
los excitones Z3 y Z;2 de NP’s de CuCl, respectivamente; la intensidad de las bandas de 3.18
eV (389 nm) y 3.22 eV (385 nm) en el espectro de emision se debe a la gran canﬁdad de NP’s
del mismo tamafio y la banda de 3.18 eV (389 nm) es debida a excitones ligados y la de 3.22
eV (385 nm) a excitones libres de CuCl.

Energia (eV)
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0

17 K opr

258 nm Cu

Fem=350 nm

ey =255 um
Z,., 385 nm

Z!
389 am

Intensidad Luminiscente (u.a.)

Y T T T = J
250 300 350 400 450
Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.10. Espectros de Luminiscencia a 17 K.
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En la fig. 4.11 se muestran espectros de excitacion y emisién luminiscente a baja energia.
Estas bandas donde su méaximo estd localizado en 3.27 eV (379 nm) y 3.21 eV (385.5 nm)
para el espectro de excitacion y las bandas de 3.22 eV (385 nm) y 3.187 eV (389 nm) para el
espectro de emision se han encontrado que son debidas a la presencia de excitones Z;2 y Z3 en
NP’s de CuCl, respectivamente. Las bandas que se encuentran con un maximo en 3.22 eV
(385 nm) y en 3.187 eV (389 nm) son debidas a excitones libres y ligados de CuCl,

respectivamente.

.
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3
3 z 3855 nm
E 12 379 am
=
i | — .
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= .,
2 . =389 nm S
) em
=
A =280 nm Z1.
‘} 385 nm
' . l A l e --’I b L] v 1 v
370 375 380 385 390 395 400

Longitud de Onda (nm)

Fig. 4.11. Espectros de excitacién con A.,,=280, 389 nm y
de emision con A.,=379, 386 nm de NaCl:Cu a 17K. (region de baja energia)

4.2.3 KBr:Cu

4.2.3.1 ESPECTROS DE MUESTRAS STT

En la fig. 4.12 se muestran espectros de excitacion y emision luminiscente a baja temperatura,
en los cuales se observan bandas son debidas a las transiciones electronicas de Cu” del estado
3d"°-3d4s ; el méximo de estas bandas se encuantran localizadas en 4.68 eV (265 nm) para el
espectro de excitaciéon y en 3.16 eV (392 nm) para el espectro de emision. Los espectros de la
fig. 4.12 constan de una banda ancha en alta energia que se encuentra en el espectro de
excitacion y una angosta a baja energia que se encuentra en el espectro de emision. Como

podemos observar en la fig. 4.12 no aparecen rasgos de defectos o agregados en el material.
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Fig. 4.12. Espectros de Luminiscencia a 17K.

4.2.3.2 ESPECTROS DE MUESTRAS CTT

En la fig. 4.13 se muestran espectros de excitacion y emision luminiscente a baja temperatura.
En estos espectros se observan bandas cuyos maximos se encuentran localizados en 4.64 eV
(267 nm) para la excitacion y 3.16 eV (392.5 nm) para la emision; y se ha encontrado que se
deben a las transiciones electronicas del Cu” entre los estados 3d"° y 3d4s. Los espectros en
la fig. 4.13 constan solamente de una banda ancha en el espectro de excitacion a mayor
energia y una banda maés angosta en el espectro de emision a menor energia. Como se puede
observar, no se encuentran rasgos de agregados en el material. En la fig. 4.14 se observan
espectros de excitacion y emision luminiscente a baja energia; estas bandas tienen el maximo
localizado en 3.13 €V (396 nm) y 2.97 €V (416.5 nm) para el espectro de excitacion y para el
espectro de emision en 2.97 eV (417.4 nm) y 2.95 eV (420 nm), que se han asociado a la

formacion de excitones Z3 y Z;2 en NP’s de CuBr, respectivamente.”’
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Fig. 4.13. Espectros de Luminiscencia a 17K.
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Fig. 4.14. Espectros de excitacion con A.,=417, 426, 440 nm y
de emisién con A,=398 nm de KBr:Cu a 17K. (regién de baja energia)

Enla fig. 4.14 se encuentra una banda ancha con un maximo en 2.81 ¢V (440 nm) que podria

deberse a los agregados de cobre que se encuentren dentro del material.
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Calculando con la ecuacion 1.2 podemos hacer una estimacion del tamafio de la NP.
Considerando una energia de exciton observada para cada material, el radio de las
nanoparticulas correspondientes que se obtuvieron aparecen en las tablas 4.1. En la tabla 4.1 se
resumen las posiciones de los maximos de las bandas de los excitones Z;, ; y Z3 de los
espectros de excitacidn y emision a bajas energias, también se presentan los valores de radio
efectivo y el radio de las particulas contenidas en el material. Para el calculo de estos valores
se han utilizado los valores de excitén del cristal CuX que aparecen en la tabla 1.IL Es
importante hacer notar que las medidas espectrales en este trabajo podrian tener una precision
de 0.2 nm, pero ademas podria haber una descalibracién de hasta 0.5 nm. Por lo que al sumar
estas dos posibles desviaciones, tendriamos un cambio en los datos del radio de la NP de
aproximadamente 1 nm. Otra posible fuente de error seria la precision y calibracion del

equipo con que se midid la energia de exciton del cristal CuX, reportado en otros trabajos.

Tabla 4.1: Valores de la posicion en los espectros de excitacion y emision
de NP’s de CuCl y CuBr embebidas en una matriz de KCI, NaCl y KBr con los radios efectivo y radio de la NP.

Posicion del maximo

Material Excitacion Emision Radio efectivo | Radio de la NP.

Zs Zy 2 Z3 Zy 2 (nm) (nm)
EV nm eV nm eV nm eV nm

KCI-Cu STT | 3.2166|385.5| 3.29 [376.9|3.18766| 389 | 3.208 |386.5 3.40 3.74
’ CTT|3.2317|383.7| 3.302 {375.5|3.18766 | 389 | 3.22 | 385 2.36 2.70
NaCl:Cu STT | 3.2124| 386 |3.2891| 377 | 3.1860 |389.2|3.2141|385.8 4.06 4.40
’ CTT|3.2166|385.5|3.2717| 379 |3.18766| 389 | 3.22 | 385 3.40 3.74
STT - - - - - - - - - -
L CTT| 3.13 | 396 | 2.97 |416.5] 297 | 417 | 295 | 420 2.92 3.5

La fig. 4.15 muestra una serie de imagenes tomadas de los tres materiales KCl, NaCl y KBr
contaminados con cobre donde puede notar la presencia de particulas superficiales que podrian
estar relacionadas con los agregados de cobre ya que la imagen de un cristal no contaminado

generalmente es una imagen “limpia”.
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e) f)

Fig. 4.15: Imagenes SEM obtenidas para muestras de KCI (a, b), NaCl (c, d) y KBr (e, f)
contaminadas Cu. La imagen c) para NaCl fue analizada por rayos X analiticos en el mismo
equipo de microscopia, encontrandose la composicion de las regiones blancas con un fuerte
contenido de cobre y las regiones obscuras con ausencia de cobre.



4.4 Discusion
Como ya vimos, la difusion de cobre en los diferentes materiales se realizé a 500 °C porque se

tomaron en cuenta las temperaturas de fusion de los diferentes materiales de la ampolleta. Las
temperaturas de fusién de los cristales se encuentran entre 700 y 1000 °C, y la del cobre
metilico es mayor a los 1000 °C, sin embargo, se ha visto que 500 °C seria suficiente
temperatura basados en la técnica de coloracién aditiva y la ampolleta es de vidrio pirex
moldeable, puede emplearse para hacer la ampolleta porque soporta temperaturas menores de
600 °C y su temperatura de fusién es menor que las de los otros materiales y la que mas se
toma en cuenta. La preparacion de las ampolletas para la difusion de cobre es similar a la que
se utiliza para colorear aditivamente estos mismos cristales. Como se sabe, la coloracion
aditiva es uno de los procesos para formar centros F en halogenuros alcalinos y se logra
poniendo el cristal en atmoésfera del metal alcalino del cristal correspondiente. Como por
ejemplo, para colorear cristales de KCl estos se introducen en una atmosfera de potasio. El
mecanismo propuésto para la integracion de los iones de potasio al cristal es el enlace de los
iones de potasio externos con los iones de cloro contenidos en el cristal de tal manera que
iones de cloro son desplazados hacia la superficie formando vacancias en el interior y
aumentando el tamafio del cristal. Los electrones excedentes de potasio son atrapados en las
vacancias de anion formando centros de color (centro F). Los electrones proceden del potasio
atémico al convertirse en ion positivo. El mecanismo que proponemos para la integracion del
cobre atoémico a los cristales utilizados en este trabajo es similar al de coloracion aditiva pero
debido a las diferencias de los materiales utilizados, se espera que se presenten ciertas
diferencias en la eficiencia de integracion. Una de las causas es la diferencia entre el punto de
fusion del cobre metalico y el del metal alcalino, ya que el de este Gltimo es mucho menor que
el del cobre metalico. Otra causa es la distinguibilidad de los iones de cobre respecto a los
iones alcalinos de los cristales utilizados, es decir que en el caso de vapores de iones alcalinos
no sabemos si estos iones penetran a la red, mientras que los de cobre si. El resultado
observado es que hay iones de cobre que se encuentran en sitios de red afectados por sus iones
vecinos en la estructura cristalina dando lugar a las bandas de absorcién y emision
caracteristicas del Cu’. Esta penetracion del cobre como ion Cu” al cristal puede hacerse a
través de intercambios con vacancias de cation o puede hacerse por medio de una difusion de

iones de Cu’ a través de sitios intersticiales. Debido a la difusion de cobre en los cristales se
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generan cambios en el equilibrio de carga eléctrica en el cristal, esto es debido a que para
convertirse en Cu’ el cobre atomico cede.un electron al cristal, el cual puede ser capturado por
vacancias de anién formando centros F. Sin embargo no se han detectado centros F, ello

puede ser debido a que la cantidad de centros F es muy baja.

Sabemos que al introducirse el cobre en el cristal, podria hacerlo como atomo neutro o en
forma de ion Cu' o Cu o ambos. Pero como estos estados de carga del cobre en los
halogenuros alcalinos ya se encuentran caracterizados mediante absorcion y emision opticas,”
38 ello nos ha permitido determinar el estado de carga mas probable del cobre en este trabajo.
Al analizar los espectros de absorcion y emision de los cristales preparados por difusion se ha
visto que lo hace como Cu" en sitios de red, que en el caso del KCl y el KBr sustituye al
potasio y en NaCl al sodio. La evidencia de que el cobre en el cristal entra como Cu'esla
banda caracteristica debida a los iones Cu’ en cada tipo de material, reportada en 261, 255 y
265 nm para KC1, NaCl y KBr, respectivamente. Como se vio en los resultados presentados,
la temperatura y el tiempo que el cristal se mantiene en atmosfera de cobre afecta la cantidad
de cobre que se difunde en el cristal, la cual se ha distribuido en iones independientes y en
agregados. El tratamiento térmico afecta el tamafio de las NP’s. Solo hay un caso en el que
observamos una banda que no coincide con la absorcion caracteristica del Cu”, esto fue en el
KCl:Cu donde la absorcién se encuentra alrededor de 4.75 eV (261 nm), sin embargo el cristal
con cobre que hemos preparado presenta una banda en 4.33 eV y no es muy visible la de 4.75
eV (ver Fig. 4.1), creemos que ocurre lo que fué reportado por Kishishita,” que en la
presencia de un exceso iones, puede dar lugar a la formacion de pares de iones; estos pares'de
iones y los iones individuales absorben en 4.33 eV (286 nm) y 4.75 eV (261 nm),

respectivamente.

Lo observado en los espectros de absorcion de la fig. 4.2 para un cristal de NaCl:Cu tratado
térmicamente a 120 °C es muy similar a lo que observaron Haselhof ef al. en el mismo
material. Segun el autor, las bandas de absorcion excitonicas se mueven en el espectro hacia
menores energias al aumentar el tamafio del cluster. Para clusters grandes en donde el tamafio
es mucho mayor que el radio de Bohr del exciton, éste se comporta como si estuviera

formandose en el bulk.
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Los tratamientos térmicos que se realizaron modificaron los espectros de fotoluminiscencia lo
que puede ser derivado de una difusion estimulada térmicamente. Los iones de cobre que se
encontraban libres o formando pequefios agregados se movieron a otros sitios y en muchos
casos dieron lugar a nuevos agrupamientos (o cluster) de iones o aumentaron los tamafios de
los grupos existentes en el interior de los cristales formando nanocristales de mayor tamafio y
en algunos casos microcristales de CuX. Igualmente pudieron surgir agrupamientos (0
clusters) del compuesto CuX en la superficie del material formando particulas de diferentes

tamaiios.

Los espectros de excitacion de las NP’s con respecto a los del bulk de CuCl y CuBr difieren en
la posicién del maximo de la banda, pero la posicién del maximo de la banda de las NP’s
segtin lo reportado es muy cercana a los méaximos de las bandas de los espectros de excitacion
mostrados en los resultados de este trabajo; para calcular el tamafio de las NP’s se ha utilizado
el radio de Bohr y el radio de las NP’s no depende del cristal sino del compuesto CuX
resultante en cada material. Por otro lado, no se realiz ningin calculo para obtener la
penetracién de los iones de cobre en el material, pero se puede asegurar que si hubo
penetracion de iones; esta afirmacion la podemos verificar por las bandas del Cu” en los
espectros de absorcion y emision que son indicadores de que el cobre se encuentra en el
interior del cristal; lo anteriormente mencionado se puede respaldar diciendo que si no hubiera
penetracion de iones de cobre, la forma de los espectros seria diferente. Y para mostrar que el
cobre se ha quedado en la superficie tenemos como evidencia las imagenes tomadas en un

microscopio electronico de barrido.

Por el método de contaminacion por difusion y el tratamiento térmico obtuvimos NP’s de
CuCl y CuBr de diferentes tamafios, los cuales se encuentran entre 2 y 5 nm; respondiendo
mejor la difusion en NaCl y el menos eficiente es el KBr; lo anterior podria deberse a la

diferencia en radios i6nicos de Cu" y los iones metélicos del material.

Pero como el material menos eficiente es el KBr es mas probable que se deba a la relacion

entre el tamafio del ion Cu” y la constante de red del material ya que el KBr tiene una mayor

47



constante de red (ver tabla 4.IIT). Esto no significa que el método de difusion es inadecuado
para los materiales sino que se tiene que ajustar a cada material, es decir, cambiar las

condiciones de tiempo y temperatura para la difusién.

Tabla4ll = Tabla 4.111
Material | Radio i6nico (A) Material | Constante de red (A)
Cu 0.73 NaCl 5.64
Na 1.02 KCl 6.29
K 1.51 KBr 6.60
Cl 1.81
Br 1.96

Se cree que los iones de Cu al sustituir a los iones positivos, el cluster tendra una estructura
cristalina parecida a la del host con lo cual el cluster se convierte en una nanoestructura

cristalina que tiene propiedades fisicas particulares y diferente a la del host.
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Fig. 4.16:Esquema que muestra un plano (1,0,0) de un
halogenuro alcalino conteniendo iones de Cu sustitucionales.

Podemos tener una idea del nimero de iones de Cu’ que entran en una nanoestructura

basandonos en la constante de red del material. Si tenemos el caso de que el host sea NaCl
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donde la constante de red es 5.64 A y 1 nm = 10 A, entonces una nanoparticula de 5 nm

abarcara (50/5.64)~8 veces la constante de red.

El tratamiento térmico dado a los materiales afecta el tamafio y la cantidad de NP’s. Haselhoff
reporté que al someter un material de NaCl:Cu a diferentes tratamientos térmicos entre 200 K
y 550 K el méaximo en la energia de la banda de exciton en el espectro de absorcion presentaba
un corrimiento hacia menor energia, el cual se origina por el aumento en el tamafio de la
particula, de tal manera que el minimo del corrimiento en la energia es aproximadamente la
energia del exciton en el bulk de CuCl. El aumento en la temperatura para los tratamientos
térmicos modifica también la intensidad de la banda debida al exciton, donde el mayor
aumento en la intensidad se distingue para tratamientos térmicos entre los 350 K (77 °C) y 450
K (177 °C) teniendo en este Glltimo el nimero mas grande de particulas de ese tamafio en el
material, pero con tratamientos térmicos a temperaturas mayores a 450 K, la intensidad de la
banda de exciton disminuye debido a que la cantidad de nanoparticulas decrece. Basandonos
en ese resultado, los tratamientos térmicos que dimos a los cristales posteriormente a la
difusién, fueron a 120 °C (393 K) durante 4 dias. Los resultados obtenidos, como se observa
en los espectros de fotoluminiscencia fueron los esperados dado que se incrementaron las
intensidades relativas de emision de los excitones, definiendo energias muy cercanas a la de

los excitones en el bulk.

La banda de excitdn en espectros de absorcion y emision a baja energia se han reportado para
materiales como CuCl y CuBr, donde la posicion de su méximo es semejante con el maximo
en la banda de absorcion y emision a baja energia obtenidos en este trabajo, esto lo podemos
verificar con los trabajos donde reportan la posicion del exciton en materiales como KCl, NaCl
y KBr.

Por otra parte, se sabe que al formarse excitones en una nanoparticula existe la posibilidad de
formarse biexcitones (unién de dos excitones) lo cual ya que se ha detectado en NaCl:Cu por
Masumoto ef al. ** Los biexcitones emiten con una energia de aproximadamente 3.168 eV. En
los espectros que se presentan en este trabajo no se ha encontrado indicio de la presencia de

biexcitones, aunque no puede descartarse la posibilidad de que tengamos biexcitones en los
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materiales estudiados porque la cantidad de biexcitones podria ser muy pequefia comparada
con la cantidad de excitones ya que Masumoto ef al. en 1993 encuentran una relacion entre la
intensidad de exciton .. y 1a del biexciton /. de la forma log,o/,=2log;ole-1.339 que indica que

la cantidad de biexcitones que se forman es mucho menor que.'* 1%

Sabemos también que el exciton esta formado por un par e-h ligado donde el electron esta
restringido a moverse a una distancia del hueco (su movimiento es casi esférico) que se puede
representar por un pozo de potencial de barrera impenetrable, pero al estimular el material
con fotones de energia mayor que la energia absorbida por el excitén entonces tendremos un
par e-h desligado, donde la distancia entre el electron y hueco sera mayor. El electron al ser
ionizado puede quedarse en la superficie de la particula o probablemente ser atrapado por una
vacancia anion en la red cristalina del material. Para que el electron regrese a estar ligado al

hueco es necesario dar un tratamiento al cristal.
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CONCLUSION

Después de analizar los cristales mediante fotoluminiscencia y microscopia electronica de
barrido hemos visto que la presion de vapor de cobre metélico sobre cristales de NaCl, KCly
KBr a alta temperatura ha sido suficiente para generar un proceso de difusiéon de atomos de
cobre metélico en ellos. El cobre fue incorporado en la red en forma sustitucional y se agrego
formando NP’s de CuCl y CuBr respectivamente. Por lo tanto se considera que la técnica, s
util para formar nanoparticulas, y puede emplearse, adecuandose en cada caso, para la
formacién de NP’s con otros iones metélicos. El método de difusion es un método sencillo y

efectivo para la introduccion de iones metalicos en cristales de amplio gap.
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