UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

Sintesis, mediante la técnica de Rocio Pirolitico, y
caracterizacion de peliculas fotoluminiscentes de oxido de
hafnio activadas opticamente por iones de tierras raras
(Tb y Eu).

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

FISICO
P R E S E N T A:

JUAN CARLOS GUZMAN OLGUIN

DIRECTOR DE TESIS:
Dr. MANUEL GARCIiA HIPOLITO
2012



TITULO:

“Sintesis, mediante la técnica Rocio Pirolitico, y caracterizacion de peliculas

luminiscentes de 6xido de hafnio activadas 6pticamente por iones de tierras raras (Tb

y Eu)”



INDICE

RESUMEN-----m- —om oo XX
INTRODUC CION---- - me e XX
CAPITULO 1. La tecnica de Rocio PirolitiCo.-------=-======m-mmmm oo XX
CAPITULDO 2. Técnicas de CaraCterizaCion. ---=-=-=-=-=-=-=mm oo oo XX

a).- Difraccion de rayos-X

b).- Microscopia electronica de barrido (SEM)

c).- EDS

CAPITULO 3. LUMINISCENCIA-==========mmmmmm e mmm e XX
CAPITULO 4. Condiciones experimentales. ------=-=-=-======nmmmmmmmmmmmmm oo XX
CAPITULO 5. Resultados y diSCUSION---=-=-==-=====mmmmmmmmmm oo m-mmmmmmmeee- XX
CONCLUSIONES-----mrmmmmmmmmmmmmmmmm o e XX
BIBLIOGRAFIA Y REFERENCIAS------rnnmmmeemmmmsemmmceemcmeem e XX




RESUMEN

Mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, se depositaron peliculas de éxido de
hafnio activadas Opticamente con europio Y terbio trivalentes. Estas peliculas son amorfas
a temperaturas de substratos menores de 350° C, mientras que para temperaturas mayores
las peliculas son policristalinas presentando la fase monoclinica del HfO,. La rugosidad de
las peliculas (algunas micras de rugosidad) varia con las temperaturas de depdésito; como lo
muestran las micrografias obtenidas con SEM. Los resultados de los estudios de
composicion elemental (en funcion de las temperaturas de depdsito y las concentraciones
de los iones activadores de la luminiscencia) muestran que los materiales obtenidos tienen
estequiometrias cercanas a las ideales. Se estudiaron los espectros fotoluminiscentes de esas
peliculas como funcién de algunos parametros de deposito, tales como las temperaturas de
substratos y las concentraciones de los iones activadores (Eu** y Tb®"). Para el caso de
HfO,:Eu**, excitando con radiacion de una longitud de onda de 395 nm, todos los espectros
de emisién fotoluminiscente presentan bandas centradas en 578, 591, 598, 612, 653 y 703
nm, asociadas a las transiciones electronicas propias del Eu®**. A medida que las
temperaturas de substratos se incrementan, se observa un aumento de las intensidades
fotoluminiscentes. Asimismo, se observa una inhibicion de la intensidad de la
fotoluminiscencia a partir de determinados valores de la concentracion del ion activador.
En este caso, la banda principal de excitacion, centrada en 395 nm, hace de este material un
excelente candidato para aplicaciones en lamparas de estado solido con emision de luz

blanca.

Para el caso de las peliculas de HfO,: Tb*, las propiedades fotoluminiscentes se estudiaron

también en funcién de las temperaturas de substrato y las concentraciones del ion activador:



Th. Cuando se excitan con 262 nm todos los espectros muestran bandas centradas en 488,
542, 584 y 621 nm, las cuales corresponden a las transiciones electronicas: *Ds—>F;
( = 3,...,6) caracteristicas del ion de Tbh**. La emisién dominante corresponde al color

verde y depende de la concentracion de Tb incorporado en la matriz.

INTRODUCCION

El oxido de hafnio (HfO,) se ha estudiado ampliamente en afios recientes ya que posee
importantes caracteristicas fisico-quimicas. Cuando se prepara en forma de peliculas este
oxido posee indice de refraccion relativamente alto (1.89); buenas estabilidades mecanica,
térmica y quimica; estas caracteristicas hacen que este material sea un candidato potencial
para multiples usos, tales como: a) aislantes eléctricos en dispositivos electronicos y opto-
electronicos debido a su constante dieléctrica alta y amplia brecha energética (Eg = 5.68
eV). En forma pura (6xido de hafnio) y su aleacion con silicio, (silicato de hafnio) se espera
que substituyan al diéxido de silicio como aislantes en las estructuras MOS (Metal-Oxido-
Semiconductor) ampliamente usadas en la microelectréonica [1]; b) peliculas detectoras de
gases [2, 3]; c) capas de proteccidon activas en procesos de foto-catalisis [4]; d) capas
Opticas anti-reflejantes, ya que este material tiene una transmision Optica alta (80%-98%)
en la region del visible y cercano infrarrojo [5, 6]; etc. Ademas, este interesante Oxido
forma tres estructuras cristalinas: monoclinica, tetragonal y clbica y sus transiciones de
fase se realizan a temperaturas relativamente altas, lo cual contribuye a la estabilidad antes

mencionada.

Recientemente, el 6xido de hafnio se ha utilizado como anfitrion o matriz de los iones de

tierras raras y elementos de transicion para producir luminoforos (materiales luminiscentes)



[7, 8, 9, 10]. Este 6xido activado con algunos iones de tierras raras trivalentes posee

notables caracteristicas foto y catodoluminiscentes [11, 12].

Actualmente existen mdltiples y variadas técnicas para el dep6sito de peliculas como:
Deposito por haces moleculares (Electron Beam Epitaxy) [13], Erosién Catddica
(Sputtering) [14], Sol-Gel [15], Deposito de Capas Atdmicas (Atomic Layer Deposition)
[16], Rocio Pirolitico Ultrasénico (Ultrasonic Spray Pyrolysis, (RPU)) [17], etc. Entre ellas,
la técnica de RPU es adecuada para preparar peliculas delgadas, gruesas y polvos; es un
proceso simple y econdémico para obtener materiales de cualquier composicion,
especialmente 6xidos, sulfuros, seleniuros, metales, etc. Las soluciones precursoras usadas
en esta técnica se obtienen a partir de sales inorganicas y también de sales organicas tales
como cloruros, nitratos, acetatos, acetilacetonatos, etoxidos, butoxidos, etc., disueltas en
agua des-ionizada, alcoholes u otros solventes organicos [18]. Finalmente, este proceso de
depdsito de peliculas y polvos tiene ventajas tales como: bajo costo, altas tasas de depdsito,
facilidad de operacién y la capacidad para realizar depdsitos sobre areas grandes, ademas de

ser escalable a niveles industriales.

Los compuestos activados con iones de tierras raras tienen bandas de absorcion y de
emisién que surgen de transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f. Los materiales
luminescentes eficientes se requieren en una amplia gama de usos, incluyendo las lamparas
fluorescentes, pantallas de plasma, laseres, pantallas planas electro-luminiscentes, tubos de
rayos catodicos, dispositivos de centelleo, proyeccion de imagenes en radiografias, guia de
ondas superficiales, etc. [19]. Para esas aplicaciones es necesario producir materiales con
alta eficiencia en los tres colores basicos: azul, verde y rojo, y aun mejor, materiales con

emisién blanca. En dispositivos de estado sélido, una de las formas mas promisorias de



producir luz blanca es con el uso de diodos emisores de luz (LEDs, por sus siglas en inglés)
que emitan radiacion ultravioleta en el rango de 360 nm a 400 nm en combinacion con
lumin6foros (materiales luminiscentes) que emitan en los colores verde y rojo. Esta
tendencia proporciona un espectro blanco mas balanceado que el tradicional conjunto de
LED azul méas un lumin6foro amarillo y ademas, un control mas simplificado que la
combinacion de LEDs individuales que emitan en azul, verde y rojo para generar luz
blanca. Luego entonces, actualmente se realizan esfuerzos para desarrollar nuevos
lumin6foros que emitan en forma mas intensa en la region roja del espectro
electromagnético. Los materiales luminiscentes basados en o6xidos semiconductores y
aislantes son muy promisorios para estas aplicaciones, debido a los valores amplios de sus
brechas de energia (Eg) y a sus absorbancias bajas en la regién visible del espectro, ademas
de las ventajas propias de los 6xidos (estabilidad quimica y térmica) respecto de otros
compuestos como los sulfuros y oxisulfuros. Entre esos 6xidos, el emisor de luz roja y
verde HfO,:Eu®*; Tb* estudiado en la presente investigacion, presenta una excelente
posibilidad para la obtencién de luz blanca en aplicaciones con LEDs, debido a que poseen
bandas de excitacion centradas en 380 nm (para Tb) y 395 nm (para Eu), las cuales son

cercanas con el espectro de emision de los LEDs basados en GaN [20].

En esta investigacion se presenta el comportamiento fotoluminiscente de peliculas de HfO,,
HfO,:Eu®* y HfO,:Tb*" depositadas mediante Rocio Pirolitico Ultrasonico, las cuales
muestran emisiones en las regiones azul-violeta, roja y verde, respectivamente. Dichas
emisiones varian en intensidad a medida que lo hacen los parametros de depdsito
involucrados. También se muestran las caracteristicas de la morfologia superficial, la

composicion quimica y la estructura cristalina de dichas peliculas en funcion de parametros



de depdsito como la temperatura de depdsito y la concentracion del activador de la

luminiscencia.



CAPITULO 1. La técnica de Rocio Pirolitico.

Esta técnica se emplea para el depo6sito de peliculas sobre un substrato caliente a partir de la
pirolisis (descomposicion fisico-quimica de un material por efecto del calentamiento en
ausencia de un medio oxidante) del aerosol de una solucion quimica, el cual es generado
mediante la implementacion de un atomizador ultrasonico y transportado por un gas de
arrastre. Las ventajas que presenta este método son su facilidad de operacion, su bajo costo

y la calidad del deposito que se obtiene.

El equipo utilizado para la implementacion de la técnica de rocio pirolitico es
relativamente simple y econémico. Este consiste esencialmente de dos zonas
independientes unidas por medio de una manguera de transporte: la camara de atomizacion
y la zona de deposito. El aerosol generado en la primera zona sera transportado mediante un
gas de arrastre hasta la segunda zona donde se llevara a cabo la reaccion pirolitica sobre el

substrato caliente.

La originalidad y ventaja de esta técnica radica en el proceso de atomizacion ultrasénica. El
principio fundamental de este proceso se describe a continuacion. Cuando un haz
ultrasénico de alta frecuencia (100KHz — 10 MHz) se hace incidir en una interfaz gas-
liquido, se origina un geiser en la superficie del liquido. La altura del geiser es
proporcional a la intensidad acustica y su formacién va acompafiada por la generacion de
un aerosol, el cual resulta de las vibraciones en la superficie del liquido Yy la cavitacion en
la interfaz gas-liquido. Las propiedades de este aerosol dependeran de la naturaleza del

liquido y de la frecuencia e intensidad acustica. Esta técnica fue desarrollada originalmente



por un equipo de investigacion en el Centro de Investigacion Nuclear de Grenoble (CENG)

quienes la patentaron con el nombre de proceso pirosol en 1971.

El gas de arrastre Unicamente cumple el objetivo de trasportar el aerosol que se crea en la
camara de atomizacion hacia la zona de depdsito, inicialmente pasa a través de un
flujometro para ser controlado y medido, después es conectado a la cdmara de atomizacion

donde arrastra al aerosol hasta la zona de deposito.

En la zona de depdsito se realiza el depdsito sobre el substrato, para ello es necesario un
sistema de calentamiento que le permita al substrato adquirir una gran variedad de
temperaturas (100°C-600°C). En este caso se utiliza estafio fundido. Se pueden considerar
varios mecanismos de deposito, dependiendo la temperatura de la superficie del substrato.
En las ilustraciones 1.1 y 1.2 se muestran el esquema del sistema de depdsito y las
caracteristicas de los depdsitos de una solucién en funcién de la temperatura para el proceso

rocio pirolitico.
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Ilustracion 1.1 Esquema del sistema de depésito de peliculas por rocio pirolitico.
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Ilustracion 1.2 Esquemas de depoésito para el proceso de pirosol.

A)

B)

C)

D)

A bajas temperaturas, las gotas llegan al substrato en forma liquida. El solvente en
el cual se encuentra disuelto el material fuente se evapora lentamente, dando lugar a
un material no bien procesado y de mala calidad.

A temperaturas mayores, el solvente tiene tiempo de evaporarse parcialmente antes
de alcanzar el substrato y los precipitados impactan la superficie del substrato en
estado sélido, donde ocurre la disociacion de los precursores.

A temperaturas suficientemente altas, la evaporacion del solvente y la sublimacion
de los precipitados ocurren en sucesion, conforme las gotas se aproximan al
substrato. Los vapores obtenidos se difunden hacia el substrato donde reaccionan
guimicamente para obtener el compuesto final.

A temperaturas demasiado altas, la reaccion quimica se produce antes que el vapor
haga contacto con el substrato. Obteniendo sobre el substrato un polvo fino del

material procesado y no precisamente una pelicula.
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En todos los mecanismos antes descritos se obtiene un recubrimiento, pero, solo en el C se
obtiene una buena adherencia y propiedades 6ptimas. Aungue existen métodos como el de
recocido para mejorar la adherencia, las propiedades dpticas dificilmente serdn muy
buenas. En el mecanismo C el material se obtiene en forma de pelicula, tiene buena
adherencia y buenas propiedades Opticas. En este caso al proceso de pyrosol se clasifica
como una de las mdaltiples técnicas CVD (Chemical Vapor Deposition). El producto de la
reaccion pirolitica es una pelicula, cuyas propiedades de composicion adherencia y

morfologia dependeran de las condiciones experimentales del depdsito.

11



CAPITULO 2. Técnicas de Caracterizacion.
a).- Difraccion de rayos-X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por W. Roentgen cuando estaba trabajando con
un tubo de rayos catddicos. Descubrio que los “rayos” que se originaban en el punto donde
los rayos catodicos (electrones) chocaban contra el tubo de vidrio, o contra un blanco
dentro del tubo, podian pasar a través de materiales opacos a la luz y activar una pantalla
fluorescente o una pelicula fotogréafica. Investigd este fendbmeno extensamente y encontro
que en algun grado todos los materiales eran transparentes a estos rayos y que la

transparencia disminuia con forme aumentaba la densidad.

Roentgen no pudo desviar estos rayos en un campo magnético, ni pudo observar fenémenos
de refraccion o interferencia asociados con ondas. Dado que la teoria electromagnética
clésica predice que cuando se aceleran las cargas radian ondas electromagnéticas, es natural
esperar que los rayos X sean ondas electromagnéticas producidas por la aceleracion de los
electrones cuando son frenados por el blanco. En 1899, Haga y Wind observaron un ligero
ensanchamiento de un haz de rayos X al pasar a través de unas rendijas de unas cuantas
milésimas de milimetro; suponiendo que esto se debia a la difraccion, estimaron la longitud
de onda del orden de 10®m= 1 A. En 1912, Laue sugiri6 que dado que las longitudes de
onda de los rayos X eran del mismo orden de magnitud de la separacién entre los atomos de
un cristal, la ordenacion regular de los &tomos de uno de ellos podia actuar como una rejilla
tridimensional para la difraccion de los rayos X. Después de esta sugerencia, Friedrich y
Knipping hicieron pasar un haz colimado de rayos X a través de un cristal detras del cual

habia una placa fotografica. Ademas del haz central, observaron una distribucion uniforme

12



de puntos, pudieron calcular que su haz de rayos X contenia longitudes de onda entre 0.1 A
a 0.5 A. Este experimento confirm6 dos suposiciones: 1) los rayos X son una forma de
radiacion electromagnética y  2) los atomos en los cristales estdn distribuidos

uniformemente.

Una manera de analizar la difraccion de los rayos X por los cristales, fue propuesta por
William Lawrence Bragg en 1912. Para entender la explicacion de Bragg, se puede
visualizar los atomos de un cristal como colocados en varios planos, los cuales reflejan los
rayos X. Esto es, el efecto de un solo plano de &tomos en un rayo X es dispersado en forma
que la ley de reflexion usual se cumple; angulo de incidencia = angulo de reflexion. El
efecto de los planos de atomos paralelos al primer plano es el de producir interferencia de
las ondas dispersadas del rayo X, de modo que solo los rayos reflejados a ciertos angulos
interfieren constructivamente y son observados. La condicion para la interferencia
constructiva es que los rayos reflejados por planos sucesivos recorran trayectorias que
difieran en longitud por un numero entero de longitudes de onda. Por tanto, un rayo X de
longitud de onda A, (ver ilustracién2.1) que golpea un par de planos paralelos a una
distancia d seré reflejado, con el angulo de incidencia igual al angulo de reflexion, si el

angulo 6 entre la direccién del rayo X y el plano satisface la condicion de Bragg:

2dsent = nhi n=123, ..

13



Rayo uno

Rayo dos

Ilustracion2.1 Construccion Geométrica de la Ley de Bragg

El camino del rayo reflejado del plano inferior es mas largo

que el camino del rayo reflejado del plano superior, por la

longitud de 2d sen 0, que debe igualar a nA para que haya

interferencia constructiva.
Esta relacion es conocida como Ley de Bragg y se obtuvo mediante una simple
construccién geométrica. La Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red
de atomos que forman el cristal. La ecuacidén también nos dice que existira difraccion de
Bragg solamente si A < 2d. Por eso, si se quiere estudiar la estructura cristalina de un solido

cristalino (en los cuales la separacion entre los atomos (d) es de un par de

Angstroms107°m.) deben utilizarse Rayos X.

Un factor de forma se utiliza en difraccion de rayos X y la cristalografia para correlacionar
el tamafio de particulas con dimensiones del orden de sub-micrémetros dentro de un solido
y el ensanchamiento de un pico en un patron de difraccion. Dicha ecuacion es conocida
como la ecuacion de Scherrer:

KA

~ Beosf

donde K es el factor de forma, A es la longitud de onda de los rayos X, p es el ensanchamiento de linea en la mitad
'de la intensidad maxima en radianes, y 8 es el dngulo de Bragg.

T
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Produccion de los rayos X.

El espectro de rayos X emitido por un material sobre el cual se hace incidir un haz de
electrones acelerados, se origina debido a las interacciones entre los electrones y los atomos
del material. Para analizar el espectro de frecuencias de los rayos X producidos por un tubo
de rayos catodicos y para estudiar los efectos de cambios en el voltaje de aceleracion y en
la composicion del &nodo del tubo son empleados cristales con ayuda de la Ley de Bragg.
La ilustracion 2.2 muestra un espectro de rayos X tipico, que se produce bombardeando un

blanco de molibdeno con electrones.

Radiacién Discreta

R

o

1| Radiacién Conlinua

Intensidad Rayos X {Undades Relativas)
w

0 1.0 20 3.0
Longitud De Onda (angstroms)

Ilustracion 2.2 Espectro de Rayos X

El espectro consta de lineas estrechas, (espectro caracteristico del material del blanco),
superpuestas sobre un espectro continuo, (originado por la desaceleracién experimentada
por los electrones incidentes al interactuar con los fuertes campos electromagnéticos del
nucleo de los atomos del material blanco), el cual tiene una linea de corte muy precisa, Am,
la cual es independiente del material del blanco pero depende de la energia de los

electrones proyectiles. La energia cinética de cada electron acelerado a través de una
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diferencia de potencial Vo es eVo, ahora si un electron cede toda su energia a un solo

foton, entonces la minima longitud de onda del foton vendra dada por:

_ 1.24x10%

o = v A relacion de Duane — Hunt
o

Los picos agudos del espectro de rayos X fueron estudiados por Moseley en 1913.
Moseley dedujo que los picos eran producidos por el mismo proceso que produce el
espectro dptico de los elementos: Un fotdén emitido cuando un electron hace una transicion
de un nivel de energia superior a un nivel de energia inferior en un atomo. En este caso, la
transicion es posible cuando un electrén del haz de rayos catdédicos golpea al atomo y
arranca un electrén de un nivel de energia inferior en el atomo. También encontré una
perfecta correlacion entre las frecuencias de la linea Ko de los rayos X y el orden de los
elementos como se determina por sus propiedades quimicas. Esta regularidad en el espectro
de los rayos X de los elementos ocurre porque las capas electrénicas internas involucradas
en las transiciones no varia mucho de un &omo al siguiente; el Gnico cambio que afecta los

niveles de energia de esos electrones es el cambio en la carga de los nucleos.
b).- Microscopia electronica de barrido (SEM).

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) es utilizado para la observacion de la
morfologia superficial de una muestra. El anélisis consiste a grandes rasgos en colectar los

electrones secundarios y/o retrodispersados emitidos por la superficie de la muestra cuando

16



esta es radiada con un fino haz de electrones, obteniendo como resultado una imagen de dos
dimensiones que muestra la morfologia superficial de la muestra. ElI MEB requiere un
sistema electronico éptico para producir un haz de electrones, una plataforma para colocar
la muestra, un detector de electrones secundarios para su colectacion, una unidad de

visualizacion de imagen y un sistema para la ejecucion de varias operaciones.

El sistema electronico Optico consiste de un

Elactron gun

generador de electrones, un condensador de

lente y un lente objetivo para producir el fino

Condenser lans

haz de electrones, ademés de un explorador el

cual permite barrer toda la muestra con el haz

Scanning coil

mesplzyunt | e electrones. Este sistema junto con la

Objective lens
|:::| —p- - plataforma donde se coloca la muestra se
Secondary electron

- - datector
Specimen |

Tlustracién 2.3 Construccién basica del MEB mantiene al vacio.

El generador de electrones produce un haz de electrones mediante la técnica conocida como
emisién termoidnica, los termo electrones son emitidos desde un filamento (catodo) hecho
de un alambre delgado de tungsteno debido al calentamiento del filamento a altas
temperaturas (2800°K). Estos termo electrones son reunidos como un haz de electrones,
fluyendo dentro de la placa de metal (danodo) mediante la aplicacion de un voltaje positivo
(1 a 30 kV) al anodo. Si un hueco se hace en el centro del anodo, el haz de electrones fluye
a través de este hueco. Cuando se coloca un electrodo (llamado electrodo Wehnelt) entre el
catodo y el anodo, y le aplicamos un voltaje negativo, es posible ajustar la corriente del haz

de electrones. Entonces el haz de electrones es finamente enfocado por la accion del

17



electrodo Wehnelt. El punto mas fino del haz es nombrado crossover y tiene

aproximadamente un didmetro de 15 a 20 pum.

Un microscopio electronico generalmente usa lentes magnéticas. Dos etapas de lentes tiene
el MEB que combinan el lente condensador y el lente objetivo, estan localizadas debajo del
generador de electrones (el colocar una lente bajo el generador de electrones nos permite
ajustar el diametro del haz de electrones). La lente objetivo se usa para enfoca, y determina
el didmetro final del haz de electrones. La “apertura” es una placa metalica delgada con un
agujero pequefio, esta colocada entre las dos etapas de lentes, y permite que una parte del
haz de electrones alcance el lente objetivo (esto depende de la excitacion del lente

condensador).

En el espacio conocido como la plataforma de la muestra, se coloca la muestra para ser
analizada, esta puede realizar movimientos horizontales (X, Y), verticales (Z), inclinar la
muestra (T) y rotacionales (R). Los movimientos X y Y se usan para la selecciéon del
campo de vision, mientras que el Z nos proporciona un cambio de la resolucion en la

imagen y profundidad de enfoque.

El detector de electrones secundarios se utiliza para detectar los electrones secundarios
emitidos por la muestra. Con un centellador (substancia fluorescente) se recubre la punta
del detector y un alto voltaje (10 kV) se le aplica. Los electrones secundarios provenientes
de la muestra son atraidos hasta el alto voltaje generando luz cuando estos golpean el
centellador. Esta luz se envia a un tubo foto-multiplicador (PMT) a través de una luz guia.
Después, la luz es convertida a electrones y esos electrones son amplificados como una

sefial eléctrica. Un suplementario electrodo, llamado colector, se coloca antes del
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centellador con el fin de ayudarlo adquiere electrones secundarios, algunos cientos de volts

se aplican en el colector, mediante el cambio de este voltaje, es posible controlar el nimero

de electrones secundarios que se quieren colectar.

La sefial de salida amplificada se transfiere a la unidad de visualizacion. El visualizador

estd en todo momento sincronizado con el barrido del haz de electrones, variaciones de

brillo en la imagen formada en la pantalla del monitor dependen del niumero de electrones

secundarios colectados. Una velocidad lenta en el barrido se utiliza para la adquisicién de

imagenes nitidas.

El interior del sistema electronico optico y la camara de la muestra tienen que mantenerse a

alto vacio de 10° a 10™ Pa. Por lo tanto los componentes son evacuados generalmente por

algan tipo de bomba.

¢).- EDS

Como se explicé anteriormente, cuando los
electrones inciden dentro de una substancia,
varios electrones y ondas electromagnéticas son
emitidos desde la substancia. La ilustracion 2.4

muestra un diagrama esquematico de la

generacion de rayos X caracteristicos. Cuando

Incident electrons

M shell —

L shell Characteristic
-Tays

K shall

Ilustracion 2.4 Generacion de rayos X caracteristicos.

electrones en orbitales interiores son emitidos desde los atomos constituyentes en la

substancia debido a la irradiacion de los electrones incidentes, las vacantes generadas en los

orbitales son llenadas por electrones de orbitales exteriores, y la substancia emite rayos X
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cuyas energias corresponden a la diferencia de energias entre el orbital exterior de
electrones y el orbital interior de electrones. Estos rayos X son llamados “rayos X
caracteristicos”, debido a que sus energias (longitudes de onda) son caracteristicas de
elementos quimicos individuales. Por esto son utilizados en analisis elementales. Los rayos
X caracteristicos que son emitidos por la excitacion de los electrones en los orbitales K son
llamados “lineas K”, de la misma manera para los orbitales L y M. Mientras el elemento
sea mé&s pesado la energia de sus rayos X caracteristicos serd mas alta, asi como la energia
de los electrones necesaria para excitarlos. Por otra parte, cuando los electrones incidentes
son desacelerados por el nucleo atomico, diferentes rayos X son emitidos, los cuales son

llamados “rayos X continuos”.

El Espectrometro de Dispersion de Energia de rayos X (EDS) se usa para analizar el
espectro de los rayos X caracteristicos midiendo la energia de los rayos X. Como lo
muestra la ilustracion 2.5, cuando los rayos X emitidos por la muestra ingresan en el
detector semiconductor, los pares electron-hueco son generados cuyas cantidades

corresponden a la energia de los rayos X.

Midiendo estas cantidades (corriente

Au coating Au coating eléctrica) podemos obtener el valor de la
\' Electron ’/ energia de los rayos X. El detector es
Incident X-rays -
Hole Tothe enfriado por Nitrogeno liquido para reducir
measurement
systam
I' _ el ruido eléctrico. Las ventajas del EDS es
P Intrinsic M
lzyer  region layer
~1000Y

Ilustracion 2.5 Construccion del detector semiconductor EDS

que los rayos X de un ancho rango de elementos quimicos (desde el Boro hasta Uranio) son
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analizados simultaneamente. El analisis quimico por elementos que se realiza en este
sistema puede ser cualitativo o cuantitativo. En el modo cualitativo, sélo se identifican los
elementos presentes en la muestra irradiada con el haz de electrones. Debido a que la
intensidad de los rayos X caracteristicos es proporcional a la concentracion del elemento
correspondiente es posible hacer un andlisis cuantitativo, en éste se compara el espectro de
energia obtenido con una muestra patron con el espectro de energia obtenido de la muestra
prueba, analizada bajo las misma condiciones experimentales con las que se analizo la

muestra patron.
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CAPITULO 3. Luminiscencia

La luz est4 constituida de particulas llamadas fotones, un foton es una unidad de energia
cuéntica de valor hv. La emisién de la luz ocurre en un material cuando éste es energizado
mediante una fuente. Si la fuente es calor proveniente del material mismo, la radiacion
emitida es llamada luz térmica. Si la fuente es externa al material, la radiacion emitida es
Ilamada luminiscencia.  La luminiscencia puede obtenerse mediante distintos tipos de
energia, es decir que dependiendo de la fuente de excitacion se puede clasificar, algunos
tipos son: la catodoluminiscencia que se genera mediante el uso de un haz de electrones, la
qguimioluminiscencia mediante reacciones quimicas, la mecanoluminiscencia que resulta de
cualquier accion mecanica sobre un sélido, la fotoluminiscencia se genera utilizando

radiacion electromagnética (por ejemplo, ultravioleta).

Un material luminiscente sélo emite radiacién cuando la energia de excitacién es absorbida.
Este proceso de absorcidn se muestra en los espectros de absorcidn Optica; son graficos que
relacionan la absorcion con un rango de longitudes de onda y nos indican la longitud de

onda con la cual se excita el ion de TR y la matriz que lo contiene. Ver ilustracion 3.1.

|
|

b o]

500 nm 600

Ilustracion 3.1 Esquema de un espectro de absorcion
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Las bandas que contiene el espectro de absorcién son de distintas formas (anchas,

estrechas y de distintas intensidades), y este hecho puede

ser explicado usando el diagrama de coordenada E
configuracional. Dicho diagrama muestra las curvas de la /
e e ——
energia potencial del centro de absorcion como funcion r_r%
de una coordenada configuracional (la cual describe uno
de los modos vibracionales del centro involucrado). El
diagrama para este modo se reduce a graficar la energia E g
. . . 2\ Ry
contra R la distancia entre el ion y sus alrededores con los 1 /
2 R
que se encuentra ligado. Ver ilustracion 3.2. R,
AR

TNustracion 3.2 Diagrama configuracional coordenado
La forma parabolica que se observa en las curvas se debe a que se considera que el
movimiento vibracional es arménico, es decir la fuerza restauradora es proporcional al
desplazamiento F = -k (R-R0). Lo que nos lleva a decir que a esta tipo de fuerza le
corresponde una energia potencial cuya dependencia de R es parabolica: E=1/2k(R_R0)2.
El minimo en RO corresponde a la distancia de equilibrio en el estado mas bajo. La solucion
a este problema nos da los niveles de energia del oscilador armdnico En=(n+1/2)hv, donde
n =0,1,2... y v es la frecuencia del oscilador. En nuestro caso, en el estado base n=0,
tenemos la probabilidad mas alta de encontrar al sistema que es en Ro. Lo mencionado
anteriormente para el estado base es consistente con los otros estados excitados, en el
diagrama E-R éstos también son parabolas, pero con diferentes valores en las distancias de
equilibrio Ro” y la constante de fuerza k™. Estas diferencias se deben a que en los estados

excitados el enlace quimico es diferente al del estado base.
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Debido a la cesion de energia por el centro luminiscente, le energia emitida siempre es
menor a la energia absorbida, por lo tanto en un proceso fotoluminiscente la longitud de
onda de la luz emitida por el material es mayor a la de la luz utilizada como fuente de
excitacion. A esta diferencia de energia se le conoce como corrimiento de Stokes, nos

proporciona informacion acerca de la interaccion del centro luminiscente y los vecinos.

Con ayuda de la ilustracion 3.2 el fendmeno de luminiscencia se puede explicar de la
siguiente manera: La absorcion ocurre en una banda dptica ancha (del estado g-¢) y lleva al
“centro” a un nivel vibracional del estado excitado (1"). En la emision el “centro” regresa
primero al mas bajo nivel vibracional del estado excitado (0°), cediendo el exceso de
energia a sus alrededores. A esta etapa se conoce como relajacion. Después bajo la emision
de radiacion el “centro” regresa a un alto nivel vibracional del estado base (1)
espontaneamente desde el nivel vibracional mas bajo del estado excitado, para volver a
experimentar una etapa de relajacién que lo llevara al nivel vibracional més bajo del estado
base. A continuacion se mencionan los procesos fisicos que juegan un papel importante en

el fendmeno de luminiscencia:

-Absorcidn: puede tomar lugar en el activador, en otro ion, o en la matriz. Altas energias de
excitacion siempre excitaran la red huésped (matriz), en el caso de la fotoluminiscencia, la
excitacion directa del activador es posible Gnicamente con radiacién ultravioleta y/o visible.
Las diferencias en las propiedades espectrales de absorcién de cada material dependen del
activador y de la matriz en la que este se encuentre; en general podemos decir que se deben
a dos factores: Covalencia: la capacidad de formar un enlace entre dos atomos
compartiendo electrones, la cual aumenta o disminuye dependiendo la concentraciéon de

iones activadores y la interaccion que se pueda dar entre sus electrones y la matriz. Campo
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cristalino: es el campo eléctrico que sienten los iones activadores debido a la interaccion
con la matriz en la que se encuentren, obviamente este campo también depende del tipo de

iones que se encuentren en la matriz.

-Emisién desde el activador.

-Regreso al estado base sin emisién de radiacion: Este proceso de retorno hacia el estado

base sin la emision de radiacion fundamentalmente trata de una superposicion o
deformacion de niveles de energia (tipo escalera) mediante variaciones de la temperatura,
para no emitir sino acumular energia para mas tarde emitirla y obtener una eficiencia

luminiscente mayor.

-Transferencia de Energia entre los centros luminiscentes:

Algunos de los ions activadores de la luminiscencia son los de tierras raras (TR) y los iones

de transicion. A continuacion se presenta informacion sobre las tierras raras (TR).
lones de Tierras Raras

Los iones de tierras raras (TR) se caracterizan por tener incompleto el orbital 4f. Este
orbital se encuentra dentro del ion y esta rodeado por los orbitales 55 y 5p®, los cuales se
encuentran completamente llenos. Por tanto la influencia de la matriz en las transiciones
oOpticas dentro de la configuracion 4f" es pequefia (no despreciable). En el siguiente
esquema se muestran los niveles de energia de la configuracion 4 " de los iones trivalentes

0 lantanidos. Este es el llamado diagrama de Diecke.
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Ilustracion 3.3 Niveles de energia de tierras raras.

Las transiciones de absorcion Optica estan fuertemente prohibidas por las reglas de

seleccion de paridad. Hablando de una manera general el color de los 6xidos de TR*2°*3 e

S
muy cercano al blanco. Las transiciones opticas permitidas de los iones de las TR son dos;
transferencia de carga (4f"—4f™") y la transicion (4f"—5d), ambas son permitidas, tienen
AR=0 y aparecen en el espectro como bandas de absorcion anchas. Las transiciones de

transferencia de carga se encuentran para iones de TR que desean ser reducidos y las

transiciones 4fn—5d transiciones para iones que desean ser oxidados.
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En atomos multi-electronicos existe un acoplamiento electrostatico entre los espines para
dar un momento angular de espin total S, otro acoplamiento electrostatico entre los
diferentes orbitales para formar un momento angular orbital total L y un acoplamiento via
interacciones magnéticas de estos momentos de espin y angular totales para dar un
momento total J. El acoplamiento Russell-Saunders indica que para orbitales llenos

L=S=J=0. Los niveles de energia se ordenan segun las reglas de Hund las cuales son:

1. El término con méaxima multiplicidad ocupa el minimo de energia.

2. Para una multiplicidad dada, el término con el maximo L tiene la minima energia.

3. Para atomos, con capas llenas a menos de la mitad, el nivel con la minima J es el minimo de energia.
Los simbolos espectroscopicos son una descripcion abreviada de la energia, momento

angular y multiplicidad del espin de un &tomo en un estado particular. En la parte superior

izquierda del simbolo del estado se indica la multiplicidad 2S+1 y en la parte inferior

derecha el valor del nimero cuantico J=S+L, el cual debe cumplir la regla de seleccion del
espin (AJ=%1) para transiciones permitidas. Esta simbologia se utiliza para representar las

transiciones que ocurren en el material luminiscente.

Donde S y L toman los valores de las distintas combinaciones de las sumas S=Y;'s; con
s=+1/2 y L=4I; li=0,1,2,..n-1 y i= namero de electrones en la subcapa

semi-llena.
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CAPITULO 4. Condiciones experimentales.

La técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico (RPU) consiste principalmente en formar,
mediante ultrasonido, un aerosol a partir de una solucién precursora y trasportarlo mediante
un gas de arrastre hasta un substrato —previamente calentado hasta una determinada
temperatura- donde se realiza una reaccion pirolitica con lo cual se obtiene un depdsito
solido en forma de pelicula sobre dicho substrato (generalmente vidrio). Los reactivos
utilizados para los depésitos de las peliculas de HfO,: Eu®* son: HfCl, (alfa Aesar) 99 % de
pureza y EuCls.6H,O (Sigma Aldrich Chemical Co.) 99.99% de pureza. Para las peliculas
de HfO,: Tb**, se usa ThCl;.6H,0 (Sigma Aldrich Chemical Co.) 99.99% de pureza como

fuente de Th.

La solucion precursora se prepara a partir de HfCl, disuelto en agua desionizada a una
molaridad de 0.05M. Las concentraciones del ion activador (Cg,) 0 dopante (EuCl;.6H,0)
fueron 0, 5, 10, 15 y 20 en porcentajes atomicos, con respecto al contenido de HfCl,. Y
para el caso del dopaje con Th (Cyp) tomo los valores: 0, 2, 5, 10, 20 y 40 en porcentaje

atémico.

Los substratos fueron piezas de vidrio Corning 7059 (1cm X 1.5 cm). Las temperaturas de
depdsito (Ts) variaron entre 300 °C y 600° C en pasos de 50° C (para peliculas dopadas con
Eu) y entre 300 y 550 °C para aquellas activadas con Th. El tiempo de depdsito fue de 15
minutos (para peliculas activadas con Eu) y 5 minutos para aquellas Activadas con Th. El
flujo de gas de arrastre (aire seco filtrado) fue 10 litros por minuto. Los espesores de las
peliculas fueron, en promedio, de 30 micrémetros (para peliculas con Eu) y 10 micrometros

(para aquellas con Tb), medidos con un perfilémetro Sloan Dektak I1A.
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La fotoluminiscencia (FL, espectros de excitacion y emision) fue medida mediante un
espectrofluorimetro SPEX Fluoro-Max-P. La estructura cristalina se determind con
difraccién de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) en un difractdbmetro marca SIEMENS
D-5000 (. = 1.5406 A, CuK,). La composicion quimica fue medida mediante
espectroscopia de dispersion de energia (EDS, por sus siglas en inglés) instalada en un
microscopio electronico de barrido marca Cambridge-Leica modelo Stereoscan 440 con un
detector de rayos X Pentatet Oxford modelo XPI-138-10 equipado con una ventana de
Berilio. Las imagenes de la morfologia superficial de las peliculas depositadas se
obtuvieron por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)

mediante el microscopio antes mencionado.
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CAPITULO 5. Resultados y discusion

5.1 Peliculas de HfO,: Eu

La ilustracion 5.1 muestra los resultados de XRD (Difraccion de Rayos X) efectuados sobre
las peliculas de HfO, depositadas a temperaturas de substratos de 300, 350, 400, 500 y 600
°C. Las peliculas depositadas a 300 y 350 °C tienen cristalinidad pobre de modo que
pueden considerarse como amorfas 0 nanocristalinas; para temperaturas mayores, las
peliculas muestran bandas o picos que corresponden a la fase monoclinica del éxido de

hafnio policristalino (con referencia a la tarjeta JCPDS 431017).

)
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Ilustracion 5.1 . Difractogramas de XRD para peliculas de HfO2 depositadas a temperaturas de

substratos de 300, 350, 400, 500 y 600 °C.
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La presencia de picos de difraccion mas intensos, a medida que se incrementa la
temperatura de depdsito, podria indicar un incremento en el tamafio de los cristalitos
constituyentes de las peliculas. También es posible apreciar que el pico mas intenso

corresponde a la orientacion (-111) situado aproximadamente en 26 = 28°.

Mediante la aplicacién de la férmula de Scherrer [21], se estimO el tamafio de los
cristalitos constituyentes del material depositado, para este fin se considero el pico mas
intenso con la orientacion (-111) de la pelicula depositada a 600 °C. El tamafio de los

cristalitos result6 ser de 20 nm.

Los resultados de las mediciones de la composicion elemental de las peliculas de
HfO,:Eu* efectuadas por EDS, se presentan en las tablas 1 y 2. La tabla 1 resume los
porcentajes atémicos relativos de oxigeno, hafnio, europio y cloro contenidos en las
peliculas, como funcion de la concentracion del activador de la luminiscencia (Eu), en las
soluciones de partida, para muestras depositadas a 600 °C. En este caso, es posible observar
que el contenido relativo de oxigeno practicamente se mantiene constante; el contenido de
hafnio disminuye y los contenidos de europio y cloro claramente aumentan, lo que parece
natural al aumentar el contenido de EuCl; en las soluciones iniciales. Este hecho podria
indicar que los iones de Eu substituyen a los iones de Hf en la red del HfO, y los de CI
podrian situarse en lugares propios de iones de oxigeno cercanos a los iones de Eu. El
proceso de compensacion de carga, para mantener la neutralidad eléctrica de las moléculas
de HfO,:Eu, requiere de un mecanismo de substitucion, que debe estudiarse y que estd mas

alla de los alcances de la presente investigacion.
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Ceu (at %) Oxigeno Hafnio Europio Cloro

0 66.7 32.9 0.0 0.4
5 67.0 29.7 0.8 2.5
10 67.3 217.6 1.8 3.3
15 67.9 25.3 3.2 3.6
20 68.1 23.5 3.9 4.5

Tabla I. Porcentajes atomicos de Oxigeno, Hafnio, Europio y Cloro presentes en peliculas
de HfO2: Eu, medidos por EDS, depositadas con diferentes concentraciones de Eu (CEu)

en la solucidn inicial. En este caso, Ts = 600 °C.

La tabla 2 muestra resultados similares a aquellos presentados en la tabla anterior, pero
ahora como funcién de las temperaturas de substrato, manteniendo constante la
concentracion del activador (EuCls, 10 at %) en las soluciones de partida. Aqui se observa
que el contenido relativo de oxigeno también se mantiene practicamente constante y el de
hafnio aumenta, mientras que los contenidos relativos de europio y cloro disminuyen a
medida que las temperaturas de substrato se incrementan. Con el aumento de las
temperaturas de substrato, existe una mayor energia térmica superficial lo que propicia una
mejor cristalizacion del material depositado (como lo corroboran los resultados de
difraccion de rayos-X) y esto impide la incorporacion de europio y cloro en las mismas

proporciones que a temperaturas menores; ya que para mayores temperaturas de substrato
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se facilita una mayor disociacién y evaporacion de especies relacionadas con las moléculas

de EuCls.

Ts (°C) Oxigeno Hafnio Europio Cloro
300 68.9 23.5 3.4 5.7
350 68.3 23.7 3.0 5.0
400 68.0 25.0 2.7 4.3
450 67.7 26.0 2.3 4.0
500 67.8 26.5 1.9 3.8
550 67.6 27.2 1.8 3.4
600 67.3 27.6 1.8 33

Tabla 2. Porcentajes atdmicos de Oxigeno, Hafnio, Europio y Cloro presentes en peliculas
de HfO2: Eu, medidos por EDS, depositadas a diferentes temperaturas de substratos. En

este caso, CEu = 10 at %.

Lo anterior explica también la disminucion de las cantidades de Eu incorporadas en el
material final, respecto de las cantidades del mismo incorporadas en las soluciones de
partida. Por ejemplo, si en la solucion inicial se introdujo un 10 at % de EuCls, en el
material ya procesado el contenido de Eu es sélo del 1.8 at %, como puede verse en las

tablas antes descritas.
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La ilustracion 5.2 presenta las micrografias de la morfologia superficial de las peliculas de
HfO,:Eu(10 at % ), obtenidas por SEM. Se presentan imagenes de muestras depositadas a
300, 400, 500 y 600 °C, ademés de una vista en seccion transversal de la muestra
depositada a 600 °C. Aqui es posible observar superficies rugosas y continuas. En términos
generales, se observa que la morfologia de las peliculas depende de las temperaturas de
substrato. Las peliculas depositadas a 300 °C presentan superficies rugosas, porosas y con
la presencia de grietas; presumiblemente, en este caso, la energia térmica del substrato no
es suficiente para procesar completamente al material y formar superficies cerradas y
compactas. Ademas, de acuerdo con los resultados de XRD, en este caso el material
depositado es no-cristalino. Las peliculas depositadas a 400 °C presentan superficies con
menos poros y aparentemente mas compactas con la aparicion de algunas particulas de

forma esférica, aunque aun aparecen algunas grietas.




Seccion transversal

Mag= 1.00KX 1oum Detactor = SE1
EHT =20.00kV

llustracion 5.2. Micrografias obtenidas por SEM, sobre la morfologia superficial de
peliculas de HfO2: Eu (10 at %) depositadas a temperaturas de substratos de 300, 400,
500 y 600 2C. Ademas, se presenta una micrografia de la seccidn transversal de la
pelicula depositada a 600 2C; en este caso, la barra negra mostrada en la imagen

representa aproximadamente 30 um.

A medida que se incrementa la temperatura hasta 500 °C se observan superficies mas
cerradas, con una mayor cobertura del substrato y con particulas esféricas de mayor
tamafio. Probablemente, esas caracteristicas se obtengan debido a que a mayores
temperaturas de substrato las especies precursoras adquieran una mayor energia cinética
superficial lo que permite una mas completa reaccion pirolitica y una mayor cristalizacion.
Las superficies de las muestras depositadas a 600 °C presentan una morfologia superficial
formada por una gran cantidad de particulas esferoides crecidas en forma de racimos y sin
lograr una completa cobertura del substrato. Es caracteristico de los materiales crecidos por
la técnica de RPU (cuando se usan precursores inorganicos y agua como solvente) que a
temperaturas de substrato del orden de 600 °C y mayores la reaccién pirolitica (evaporacién
de los solventes y formacién del 6xido) se realiza en la fase de vapor en las proximidades

del substrato dando origen a materiales en forma de polvos mas que a peliculas.
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Estos polvos caen ya procesados sobre el substrato y en general tienen poca adherencia a
él. Lo anteriormente referido es valido so6lo si las gotitas del aerosol son todas del mismo
tamafio, pero como en la realidad se tiene que el aerosol estd formado por una gran cantidad
de tamafios de gotas, el proceso antes referido (formacién de polvos) se realiza s6lo en
forma parcial. De esta manera, en las muestras preparadas a 600 °C se observan zonas del
substrato sin cubrir aunque el material tiene adn regular adherencia al substrato.
Finalmente, se muestra una imagen de la seccion transversal de la pelicula depositada a 600
°C, donde es posible observar un crecimiento nodular mas que columnar y ademas se
corrobora que el espesor de la misma (aproximadamente 30 um) coincide razonablemente
con el valor medido por Perfilometria. Se nota también, que la pelicula es préacticamente
uniforme en su espesor. Como pudo observarse de las micrografias de las peliculas
depositadas a varias temperaturas de substrato, en todos los casos se tienen morfologias con

una gran area superficial lo cual es muy ventajoso para algunas aplicaciones.

En la ilustracion 5.3 se presenta el espectro de excitacion para peliculas de HfO,:Eu®*(10 at
% en la solucion inicial) depositadas a una temperatura de substrato de 600 °C. Este
espectro fue tomado fijando la longitud de onda de emisidn en 612 nm que corresponde a la

banda con méaxima intensidad (emision roja) en el espectro de emision.
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llustracion 5.3. Espectro de excitacion para una pelicula de HfO2: Eu (10 at %). La

temperatura de substrato fue de 600 2C y la longitud de onda de emision se fijé en 612 nm.

El espectro de excitacion es la “huella digital” de las caracteristicas de absorcion que
corresponden a las transiciones 4F"—4F" de los iones de europio. En este caso, se observan
seis bandas centradas en 288 nm, 363 nm, 382 nm, 395 nm, 414 nm y 465 nm; las Ultimas

. . . - sl 7 5 7
cinco bandas corresponden a las transiciones electronicas de absorcion ‘Fo — °Dy4, 'Fo —
5L 7F 5 7 5 7 5 H 3+ .

7 'Fo — °Ls, 'Fo — °D3, 'Fo — D, de los iones de Eu™, respectivamente. La banda
ancha centrada en 288 podria estar asociada con algun tipo de absorcién de la matriz o
anfitrion (HfO,). Esta energia de excitacion debera ser necesariamente liberada mediante
transiciones radiativas, las cuales no se observan en los espectros de emision (ilustracion
5.4 y 5.5), ademas de las emisiones tipicas de los iones de Eu. Esto indica que se esta
Ilevando a cabo una transferencia de energia (energia de excitacion absorbida por el HfO,)

desde el material anfitrion hacia los iones de Eu, los que la liberan emitiendo fotones, lo
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cual contribuye a mejorar las intensidades de las emisiones caracteristicas de los iones del
europio trivalente. El pico més intenso en el espectro de excitacion ocurre a 395 nm vy
radiacion con esta longitud de onda es seleccionada para excitar, en este caso, al material
depositado.

En la ilustracion 5.4 se muestran los espectros de FL en funcion de la longitud de onda, de
las peliculas de HfO,:Eu** realizando variaciones en las concentraciones del activador de la

luminiscencia (Cgy).
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llustracion 5.4. Espectros de emision FL de peliculas de HfO2: Eu en funcién de la longitud de
onda con variaciones en la concentraciéon de los iones activadores de la luminiscencia. Las
peliculas fueron depositadas a 600 2C y la longitud de onda de la radiacién excitante fue 395

nm.
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En este caso, la temperatura de substratos fue 600 °C y la longitud de onda de excitacion
fue 395 nm. Estos espectros exhiben una fuerte emision roja al excitarlos con radiacion
ultravioleta. La emision desde el nivel °Dg de los iones de Eu** muestra picos centrados en
578, 591, 598, 612, 653 y 703 nm, los cuales son asignados a las transiciones °Dy — 'Fo,
Dy — 'F1, °Dg — 'Fy, °Dy — 'F3y °Dy — 'F4, respectivamente. Puede observarse que a
medida que se incrementa la concentracion del ion activador la intensidad FL también lo
hace hasta alcanzar un valor 6ptimo, 10 at % de EuCl; en la solucién inicial (1.8 at %
medido por EDS); a partir de este punto se observa una inhibicion de la intensidad de la FL
debido a un exceso de los activadores de la luminiscencia (Eu**), este efecto es conocido
como ‘“‘concentration quenching”. Cuando se incorpora, en la matriz de HfO,, una cierta
cantidad de iones de Eu®*, se observa una determinada intensidad de la emisién, a medida
que se incrementa el nimero de activadores la intensidad de la emisién aumenta. Pero
existe un limite para la incorporacién de dichos activadores ya que cuando superan cierta
cantidad de ellos estan tan cercanos unos de otros que se realiza una transferencia multiple
de la energia de excitacion, la cual en conjunto puede perderse en un sumidero de energia o
defecto estructural de la matriz y disiparse en forma no radiativa, en forma de fonones, en
vez de fotones, lo que provoca que la intensidad de la FL disminuya para concentraciones

altas de Eu*[22].

En la ilustracién 5.5 se presentan los espectros de FL en funcién de la longitud de onda, de
las peliculas de HfO,:Eu** con variaciones en los valores de las temperaturas de substratos.
En este caso, la concentracion del activador de la luminiscencia fue de 10 at % de EuCl; en
la solucion inicial (1.8 at % de Eu, medido por EDS) vy la longitud de onda de excitacion

fue de 395 nm. Nuevamente los espectros de FL presentan picos centrados en 578, 591,
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598, 612, 653 y 703 nm, los cuales son asignados a las transiciones °Dy — 'Fo, °Do — 'F,

Dy — 'Fz, °Dg — 'F3'y °Dy — 'F4 del ion Eu**, respectivamente.

100
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5
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S 5Do _____ F b =400 °C
€ 50 : ¢ =500 °C
o . d = 600 °C
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-(% 7 7

25
E Fo = F4
0]
IS
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450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)
llustracion 5.5 Espectros de emision FL de peliculas de HfO2: Eu (10 at %) para diferentes

temperaturas de substratos. La longitud de onda de la radiaciéon excitante fue 395 nm.

Aqui se observa que la intensidad de la emision FL se incrementa a medida que lo hace la
temperatura de substratos. Como se observo, a partir de los resultados de XRD, a medida
que aumenta la temperatura de substratos se logra una mejor cristalizacion del material
depositado y con esto una mejor distribucién de los iones de Eu** que logran incorporarse a
la red de la matriz, de forma tal que estan suficientemente separados para impedir la
transferencia de energia de excitacion y por ende la disminucion de la intensidad FL. Esto
se observa por lo menos para la maxima temperatura de substratos empleada (600 °C). Si
hipotéticamente se aumentara ain mas la temperatura de substratos (lo que en el caso de la

presente investigacion es técnicamente imposible ya que los substratos de vidrio tienden a
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reblandecerse (y contaminar) para temperaturas alrededor de 650 °C y ademas se obtendria
mas un polvo que una pelicula) probablemente se observara una inhibicion de la FL debido
a la formacion de cumulos cristalinos de los iones de Eu que debido a su cercania
realizarian transferencias de energia, la cual se disiparia eventualmente en un sumidero de

energia (energy sink) en forma de fonones y no de fotones.
5.1 Peliculas de HfO,: Tb

Los espesores de las peliculas de HfO,: Tb®* fueron en promedio de 10 um. Las resultados
de las mediciones de XRD para las peliculas de HfO,:Tb** (5 %) en funcién de las
temperaturas de substrato se muestran en la ilustracion 5.6. Para temperaturas de substrato
menores a 450 °C la estructura de las peliculas es no- cristalina 6 amorfa. Para
temperaturas mayores aparecen picos asociados a la estructura monoclinica del éxido de
Hafnio. En este caso, los difractogramas muestran reflexiones centradas en 24.57, 28.34,
31.649, 34.318, 34.661 and 35.435 grados, las cuales corresponden a los planos de
difraccién: (110), (-1 11),(111),002),(020)and (20 0), respectivamente. La
reflexion de mayor intensidad es la (-1 1 1), estos datos coinciden con los de la tarjeta

JCPDS 43-1017.
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llustracion 5.6 Difractogramas de XRD para peliculas de HfO2: Th+3 depositadas a temperaturas

de substratos de 300, 350, 400, 450, 500 y 550 °C.

La morfologia superficial de las peliculas de HfO»:Th*® fue analizada por SEM. Los
resultados muestran que dicha morfologia depende de la temperatura de depdsito. En la
ilustracion 5.7 se aprecian las diferencias en la morfologia superficial como function de las
temperaturas de substrato. Para las temperaturas menores se puede apreciar una estructura
de “venas” con huecos o crateres Y particulas redondeadas. Para temperaturas mayores las
superficies muestra una mejor distribucion de las particulas redondeadas 6 esféricas y una
disminucion de los huecos 6 porosidad. También, para las muestras depositadas a 550°C se
observa una superficie con particulas mas esféricas (granular) con un remanente de la
naturaleza cavernosa. Ademas, en la ultima micrografia se observa una vista en seccion

transversal de la muestra depositada a 550°C donde se aprecian dos tipos de estructuras:
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una cercana al substrato mas densa y con cavidades y la otra encima de ella formada por

apilamientos irregulares de particulas “esféricas”.
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llustracion 5.7 Micrografias obtenidas por SEM, sobre la morfologia superficial de peliculas de

HfO2: Tb +3 como funcidén de Ts: 300°C-550°C (cada 50°C) y la seccidn transversal a 550°C.

Se realizaron mediciones de EDS para diferentes composiciones de cloruro de Tb,
manteniendo la temperatura de substrato constante (550 °C), para determinar la
composicién quimica de las peliculas de HfO»:Tbh®*. Los resultados se resumen en la
tabla 3, en este caso, se observa un aumento de terbio y cloro a medida que se incrementa la
concentracion del activador (Tb); también se observa una reduccion del contenido de
hafnio, ademas de que el contenido relativo de oxigeno se mantiene practicamente
constante. La reduccion del contenido de hafnio observada se debe presumiblemente a la

incorporacion de terbio y cloro en la matriz.

En forma analoga, la tabla 4 muestra el andlisis quimico de las peliculas depositadas a
distintas temperaturas manteniendo constante la concentracion de Th (5% atomico). Se
observa un incremento en el contenido de hafnio y una reduccién de terbio y cloro a medida
gue aumenta la temperatura de deposito; el contenido de oxigeno se mantiene sin
variaciones significativas. A temperaturas bajas la energia térmica superficial suministrada
por el substrato es insuficiente para disociar las moléculas precursoras iniciales y evaporar
el solvente y los gases residuales (H,O, HCI, CI, etc.). Esto inhibe el complete

procesamiento de las peliculas y explica el alto contenido de terbio y cloro incorporado en
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las peliculas. A medida que se incrementa la temperatura de substrato también lo hace la

energia térmica superficial lo que permite la completa descomposicion de los precursores.

Crm, (a/0) Oxigeno Hafnio Terbio Cloro
0 66.74 32.62 0.00 0.64
2 68.70 29.57 0.53 1.20
5 68.03 29.30 0.95 1.72
10 67.13 27.01 2.53 3.33
20 67.90 24.46 3.63 4,01
40 68.13 21.84 4.90 5.13

Tabla 3. Porcentajes atomicos de oxigeno, hafnio, terbio y cloro en peliculas de HfO2: Tbh+3

depositadas a Ts= 550 °C, a diferentes concentraciones de Th (CTb) en la solucidn inicial.

45



Ts (°C) Oxigeno Hafnio Terbio Cloro

300 68.43 23.58 3.42 4.57
350 67.86 25.22 2.84 4.08
400 68.29 26.20 2.20 3.31
450 68.11 27.13 1.87 2.89
500 67.87 28.84 1.19 2.10
550 68.03 29.30 0.95 1.72

Tabla 4. Porcentajes atomicos de oxigeno, hafnio, terbio y cloro en peliculas de Hf02: Th+3

depositadas a diferentes temperaturas de substrato con CTh= 5 %.

Esta situacion promueve la evaporacion de los productos residuales y la formacion de los
cristales de las peliculas de HfO, : Th*>. Con esta cristalizacion los contenidos relativos de

hafnio and oxigeno tienden hacia sus valores ideales (estequiométricos).

La ilustracion 5.8 presenta el espectro de excitacion; aqui es posible observar una banda
ancha centrada en 262 nm, la cual corresponde al méaximo valor de la intensidad de
emisidn; esta banda es debida a una absorcion por transferencia de carga, las absorciones
debidas al ion de terbio son las bandas pequefias localizadas entre 300 y 400 nm. La

radiacion elegida para excitar a las peliculas de HfO,: Th*® en este trabajo fue la de 262 nm.
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llustracion 5.8. Espectro de excitacidon para una pelicula de Hf02:Tbh+3 (5%). La temperatura de

substrato fue de 550 °C.

En la ilustracion 5.9 se muestran los espectros de emision de las peliculas de HfO,:Tb*
depositadas a 550 °C con variaciones en la concentracién de los iones activadores de la
luminiscencia (Tb). Se observan varias bandas centradas en 488, 542, 584 y 621 nm, las
cuales corresponden a las transiciones electrénicas ~ °Ds — 'Fg, “Ds— 'Fs, "Ds— 'Fs y
°D4 — 'F3, respectivamente. Estas transiciones son caracteristicas del terbio trivalente. La

banda centrada en 544nm (color verde) es la de mayor intensidad.
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llustracién 5.9. Espectros PL para HfO2: Tb **, peliculas depositadas a 550 ° C, como funcién de

las concentraciones de terbio en las soluciones de inicio.

Como puede observarse de la ilustracion, la méaxima intensidad de la emision se logra para
un 5% atémico (5 a/o) de ThCls en la solucién de rocio. También se observa una inhibicién
de la luminiscencia por concentracion de activadores (concentration quenching) para
valores de la concentracion mayores al (5 a/o) de TbCls. A este respecto, Dexter and
Schulman [16] han sugerido que a altas concentraciones del activador la energia de
excitacion puede migrar de un centro luminiscente a otro hasta alcanzar un sumidero de
energia donde ésta se pierde en procesos no radiativos (principalmente emision de fonones
a la red huésped), es decir sin la emision de fotones. En este caso, a medida que se
incrementa la concentracion de Tb en la red cristalina huésped se favorece una

transferencia de energia de excitacion entre los iones de terbio debido a su cercania y esta
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energia perderse como vibraciones de la red dejando de contribuir a la intensidad de luz
emitida. Para concentraciones bajas del ion activador esto no sucede ya que los iones estan

suficientemente separados para prevenir las transferencias de la energia de excitacion.

Los espectros de las intensidades de emision en funcion de la longitud de onda para las
peliculas de HfO,:Th*™ para una concentracion del 5% de Th y variando las temperaturas

de deposito se presentan en la ilustracién 5.10
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llustracion 5.10 Dependencia de la temperatura del substrato con la intensidad de emision PL

de HfO2:Th+3 para la optima concentracion de Th (5%).

Aqui se puede observar que la intensidad de la fotoluminiscencia se incrementa a medida
gue lo hace la temperatura de depdsito. Una mejor cristalizacion de las peliculas a medida
gue la temperatura de depésito aumenta una reduccion de iones de cloro son muy
probablemente los responsables de este comportamiento. Ambos efectos producen una

mejor incorporacion y distribucion de los iones de Th en la red huésped impidiendo
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fendmenos de transferencia de energia de excitacion produciendo un incremento en la
intensidad de emision. En este caso, no se observa una disminucion de la intensidad de
emision en funcién de las temperaturas empleadas (hasta 550°C). Se hizo un intento de
depositar peliculas a temperaturas mayores a 550 °C (600 °C); el material obtenido resultd

polvoso y con poca adherencia al substrato y realmente no constituy6 una pelicula sélida.

CONCLUSIONES.

Se ha observado una fuerte fotoluminiscencia (roja y verde) a partir de peliculas de 6xido
de hafnio activadas con iones de europio Y terbio trivalentes, depositadas por la técnica de
Rocio Pirolitico Ultrasonico. Estas peliculas poseen muchas propiedades deseables como
son: buena adherencia al substrato, uniformes en cuanto a su espesor, gran area superficial
y alta intensidad en su emision luminiscente; ademas de que la técnica de deposito tiene las
ventajas de ser relativamente econdémica, facil de usarse y de emplear temperaturas de
depdsito relativamente bajas ademas de ser escalable a niveles de industriales. Los analisis
por difraccion de rayos-X mostraron que la estructura cristalina de las peliculas depositadas
depende de la temperatura del substrato durante el depdsito; para temperaturas de substratos
menores de 400° C el material es no cristalino y para temperaturas mayores las peliculas
poseen la fase monoclinica del HfO,. Con el empleo de la formula de Scherrer se hizo una
estimacion del tamafio de los cristalitos constituyentes del material bajo estudio y éste
resulto ser de 20 nandmetros. Se logra, también, una alta tasa de depdsito, 2 um por minuto.
Ademas, las peliculas muestran superficies rugosas con una estructura de “venas”

combinada con apilamientos irregulares de particulas “esféricas”.

En el caso de las peliculas de HfO,:Eu** el espectro de excitacién mostré que radiacién con

una longitud de onda de 395 nm es la Optima para excitar la emision roja centrada en 612
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nm. Todos los espectros de la FL presentan bandas centradas en 578, 591 y 598, 612, 653 y
703 nm, los cuales son asignados a las transiciones °Dg — 'Fo, "D — 'F1, °Do — 'Fa, *Dg
— "F3 y °Dy — F4 del ion Eu®, respectivamente. Ademés, se observé una inhibicién
(quenching) de la intensidad de la FL para valores mayores de la concentracion 6ptima (1.8
at % de Eu®") y se observé que la intensidad de la FL aumenta a medida que lo hace la

temperatura de substratos.

También, deberia enfatizarse que los trabajos publicados sobre peliculas fotoluminiscentes
(emision roja) de o0xido de hafnio activadas 6pticamente con iones de europio trivalente son
muy escasos Yy que, hasta donde sabemos, esta es la primera vez que se emplea la técnica de
RPU para depositarlas. Ademas, considerando sus propiedades fotoluminiscentes, tanto de
emision (fuerte emision roja de banda estrecha) como de excitacién (méximo en 395 nm
coincidente con el espectro de emision de los LEDs basados en GaN), estas peliculas son
excelentes candidatas como emisoras del color rojo en lamparas de estado sélido con

emision de luz blanca.

Para el caso de las peliculas de HfO,:Th** también, como en el caso de las activadas con
Eu; se observan superficies rugosas (formadas por “crateres” y particulas “esféricas”)
dependientes de las temperaturas de substrato. Asimismo las medidas de XRD mostraron
que la cristalinidad depende también de la temperatura de substrato durante el depdsito; a
temperaturas bajas las peliculas son amorfas y para temperaturas mayores presentan la fase

monoclinica del 6xido de Hafnio.

Las emisiones fotoluminiscentes de las peliculas de 6xido de hafnio activadas épticamente
con iones de terbio, son tipicas de las transiciones electronicas entre los niveles: °D, - 'Fs,

D, — 'Fs, °D4 — 'F4 and °Dy4 — “F3 del ion terbio trivalente.
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También se observo una inhibicion de la emision debido a la concentracion (concentration
quenching) para concentraciones mayores a 5% Thb en la solucién de partida. Se observé
que a medida que aumenta la temperatura de substrato -en el rango de temperaturas

empleado en este trabajo-también la intensidad de la emision luminiscente lo hace.

Finalmente, se confirmé que el 6xido de hafnio es una matriz adecuada para alojar iones de

tierras raras como centros activos y producir luminiscencia de intensidad alta.
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