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RESUMEN.

En este trabajo de tesis se reporta el estudio de las caracteristicas estructurales y
luminiscentes de las peliculas de ZrO2, HfO2 y Hfo.s5Zr0.45s02 que fueron sintetizadas
mediante el método de rocio pirolitico ultrasénico sobre substratos de vidrio Corning,
a partir de precursores de ZrOCI, - 8H,0 y HfCl, disueltos en un medio de agua
desionizada (18 MQ). Los depdésitos se realizaron variando la temperatura del
substrato de 300 a 600 °C, en intervalos de 100 °C.

El andlisis de la estructura cristalina de las peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 realizado por
medio de difraccidén de rayos X, demuestra que las peliculas son policristalinas ya
gue coexisten las fases monoclinica y tetragonal de ZrO: y HfO2. La composicién
guimica elemental se determinada mediante espectroscopia por dispersion de
energia exhibe una relacion promedio de Zr/Hf=0.83 para las peliculas de oxidos

mixtos.

La morfologia superficial de las peliculas se caracterizé por microscopia electrénica
de barrido, se puede observar que son muy rugosas con una distribucién uniforme
sobre el sustrato. De los resultados obtenidos de las peliculas de 6xidos mixtos en
la caracterizacion dptica, se encontro que las peliculas exhibieron una luminiscencia
casi blanca. Las coordenadas CIE mas cercanas a la emisién blanca perfecta
conseguidas a 500 °C fueron x=0.306, y=0.323. La maxima intensidad de emision

fotoluminiscente se obtuvo en las muestras depositadas a 500 °C.
En consecuencia, las peliculas luminiscentes de HfossZro4s02 muestran

propiedades prometedoras para su aplicacion en la industria de la iluminacion de

estado solido y para lamparas de luz fria.



ABSTRACT.

This thesis work presents the study of the structural and luminescent characteristics
of the ZrO2, HfO2 and Hfo.s5Zr0.4502 films synthesized by ultrasonic spray pyrolysis
technique on Corning glass substrates, from precursors of ZrOCl, - 8H,0 and HfCl,
dissolved in a medium of deionized water (18 MQ). The deposits were made by

varying the temperature of the substrate from 300 to 600 °C, in intervals of 100 °C.

The analysis of the crystalline structure of the HfossZro.ssO2 films carried out by
means of X-ray diffraction shows that the films are polycrystalline since the
monoclinic and tetragonal phases of ZrO2 and HfO2 coexist. The elemental chemical
composition is determined by energy dispersion spectroscopy, exhibiting an average

ratio of Zr/Hf=0.83 for the mixed oxide films.

The surface morphology of the films were characterized by scanning electron
microscopy, it can be seen that they are very rough with a uniform distribution on the
substrate. From the results obtained from the mixed oxide films in the optical
characterization, it was found that the films exhibited an almost white luminescence.
The closest CIE coordinates to light white emission achieved at 500 °C were
x=0.306, y=0.323. The maximum intensity of photoluminescent emission was
obtained in the samples deposited at 500 °C.

Consequently, HfossZro.4s02 luminescent films show promising properties for

application in solid-state lighting industry and for cold light lamps.



iNDICE

INDICE.
RESUMEN. .. ..o 1]
AB S T R A C T .. \Y,
INDICE ..ttt Y
LISTADE FIGURAS. ... VI
LISTA DE TABLAS . ... e X
CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1. Planteamiento del problema. ..o 4
1.2, JUSHIfICACION. ... 5
1.3 HIPOtESIS. .. e 6
1.4. Objetivo general.........ccooniiriiii 6
1.5. Objetivos eSPEeCifiCOS. .......uiuiiii e 6
G 1V = = T 7

CAPITULO 2. MARCO TEORICO.
2.1. Técnica de rocio pirolitico por generacién ultrasonica..................... 9
2.1.1. Zona de PUIVEriZacCiON. ..........c.oveiiiii i, 11
2.1.1.1. Mecanismo de ondacapilar...............ccceviiiiiiiiannnn.. 12
2.1.1.2. Mecanismo de cavitacion...............cveiiiiiiiiiiieennns 13
2.1.2. Zona de tranSPOIte. . ... .oueei e 14
2.1.3. Zona de PirOliSIS. ......coiniiii i, 14
2.2. FOtOIUMINISCENCIA. ... et 15
2.2.1. LuminisCcencia iNtriNSECA. ........eiuiie e 18
2.2.1.1. Luminiscencia de bandaabanda................................ 18
2.2.1.2. Luminiscencia de excitON...........ccoeeiviiiiiiiiiiieeaenans 18
2.2.1.3. Luminiscencia Cruzada..........c.ccveeiieieiiiiiieeieieaaeaenn, 19
2.3. Técnicas de CcaraCterizacCiOn...........vueuieieiiii e 20
2.3.1. DifracCion de ray0S X.....ouiuiue i 20



2.3.1.1. Métodos de difraCCiOn............ccoeieiiiiiiiiiii i
2.3.2. Microscopia electronica de barrido...........ccooviiiiiiiiiiiiiei,
2.3.3. Espectroscopia por dispersién de energia..............ccceeeeninins
2.3.4. Perfilometria.........cooiiiii
2.3.5. Espectroscopia fotoluminiscente..............c.ocoviiiiiiiiiiiieen.

2.3.5.1. Espectros de excitaciony emision...............cccceeinenn.n.

iNDICE

23
23
28
29
30
32

CAPITULO 3. METODOLOGIA.

3.1. Preparacion de las peliculas por el método de rocio pirolitico
1= LS 1o J
3.2. Procedimiento experimental.............cooiiiiiiiiii i
3.3. Infraestructura a utilizar en la caracterizacion de las peliculas

elgadas. .. ..o

34
35

36

CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

VI

4.1. Caracterizacion morfolOgiCa..........covuiiiiiiiiiiiiiiei e
4.1.1. Andlisis de la perfilometria de las peliculas de O6xidos de
zirconio, hafnio Yy MIXtOS........c.ooiiiii e,
4.1.2. Analisis de las micrografias de las peliculas de O6xido de
40 01 T
4.1.3. Andlisis de las micrografias de las peliculas de 6xido de hafnio...
4.1.4. Analisis de las micrografias de las peliculas de 6xidos mixtos.....

4.2. Caracterizacion de composicion quimiCa............ccoevvveieieineinenn.n.
4.2.1 Analisis de la composicion quimica de las peliculas de 6xido de
410 01 T
4.2.2 Analisis de la composicion quimica de las peliculas de 6xido de
= U ]
4.2.3 Andlisis de la composicién quimica de las peliculas de 6xidos
D01

4.3. CaracterizacCion eStrUCtUral.........oooeee e e

38

38

39

44

48

51

51

52

53
55



4.3.1. Analisis de los difractogramas de las peliculas de 6xido de
41 (070 ] o
4.3.2. Analisis de los difractogramas de las peliculas de 6xido de
NAfNIO. ...

4.3.3. Andlisis de los difractogramas de las peliculas de 6xidos mixtos

4.4.1 Andlisis de los espectros fotoluminiscentes de las peliculas de
[0) ([0 [0 Jo (=041 { oo 1o J500
4.4.2 Andlisis de los espectros fotoluminiscentes de las peliculas de
OXIdO de NafNiO......oe i
4.4.3 Andlisis de los espectros fotoluminiscentes de las peliculas de
(02 q [0 [0 1S3 011 0 1
4.4.4 Coordenadas cromaticas CIE...........cccooviiiiiiiiiiiiiii e,

4.4.5 Temperaturadel COIOr...... ..o

iNDICE

55

56

57

58

60

61

63

65

67
70

CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........iiiiieee e

VII

75



LISTA DE TABLAS Y FIGURAS.

LISTA DE FIGURAS.

Figura 1. Esquema del sistema de rocio pirolitico ultrasénico..................... 11
Figura 2. Esquema de mecanismos de deposito.............ccvvviiiiiiniieennnnn. 14
Figura 3. Energias de absorcion y emision para un sistema de dos niveles

para una reticularigiday unareticula vibratoria.....................ocooiin. 17
Figura 4. Difraccion de rayos X poruncristal..............cccooviiiiiiiiiiiinnn.. 21

Figura 5. Sefales resultantes de la interaccion del haz de electrones con la

LU 1 = P 24
Figura 6. Principales componentes del MEB.............ccocoiiiiiiinns 27
Figura 7. Detector EDS..... ..o 29
Figura 8. Esquema de los principales componentes de un perfilémetro......... 30

Figura 9. Esquema de los principales componentes de un
eSPECtroflUOITMETIO. .. . 32
Figura 10. Ejemplo de espectro de excitacion para una muestra de ZrO,,
banda de emision de monitoreo centradaen 440 NM..........c.coovivieiieiennnnnnn. 33

Figura 11. Ejemplo de espectro de emision para una muestra de ZrO,,

USANAO Agy = 365 MMt 33
Figura 12. Espesor de las peliculas de ZrO2 en funcion a la temperatura de
(0 =T 07 1S (o 1 38
Figura 13. Espesor de las peliculas de HfO2 en funcion a la temperatura de
(0 127 o0 1] 1 (o 0P 38
Figura 14. Espesor de las peliculas de (Zr-Hf)O:z en funcién a la temperatura
(0 (3o (=T o0 1Y | (o TR 39
Figura 15. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO: a temperatura de
deposito de 300 °C, @ 2000 X.....neiriiee e 40
Figura 16. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO: a temperatura de
depdsito de 400 °C, @ 2000 X....orinie e e 41
Figura 17. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO: a temperatura de
deposito de 500 °C, @ 2000 X....ueiniiriii e 42

VIII



LISTA DE TABLAS Y FIGURAS.

Figura 18. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO: a temperatura de

deposito de 600 °C, @ 2000 X....uiiuiiee e 43
Figura 19. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO2 a temperatura de
deposito de 300 °C, @ 2000 X...oueiniiei e 44
Figura 20. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO2 a temperatura de
deposito de 400 °C, @ 2000 X....niiriiee e 45
Figura 21. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO2 a temperatura de
deposito de 500 °C, @ 2000 X...ouiiniiri e 46
Figura 22. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO2 a temperatura de
deposito de 600 °C, @ 2000 X....neiriieiei e a7
Figura 23. Micrografia de la pelicula de oOxidos mixtos (ZrO2-HfO2) a
temperatura de dep6sito de 300 °C, 2 2000 X....o.ovieieiniieiiiiieieieieaanenns 48
Figura 24. Micrografia de la pelicula de oOxidos mixtos (ZrO2-HfO2) a
temperatura de depdsito de 400 °C, a2 2000 X.......oveieiniiriiiiiiiiiieeieeeen, 49
Figura 25. Micrografia de la pelicula de oOxidos mixtos (ZrO2-HfO2) a
temperatura de depdsito de 500 °C, 2 2000 X.....c.oviiieiriiiiiiiiiiieieieeeenans 50

Figura 26. Micrografia de la pelicula de oxidos mixtos (ZrO2-HfO2) a
temperatura de depdsito de 600 °C, a2 2000 X.......oeeiviniiriiriiiiiiiieieeenn, 51
Figura 27. Comportamiento del porcentaje atdmico relativo de cada
elemento presente en la pelicula de 6xidos mixtos Hfo.s5Zro.4502 en funcion
de la temperatura de depOSItO.........cvuiiiiii i 54
Figura 28. Difractogramas de las peliculas intrinsecas de ZrO: a distintas
temperaturas de depPOSItO. .......oouieiiii e 55
Figura 29. Difractogramas de las peliculas intrinsecas de HfO: a distintas
temperaturas de depOiSItO. .. ... 56
Figura 30. Difractogramas de las peliculas de 6xidos mixtos Hfo.ssZro.4502 a
distintas temperaturas de depoisSitO...........coeiriiii i 57
Figura 31. Peliculas de Hfo.55Zr0.4502, ZrO2y HfO2 a distintas temperaturas
de depdsito excitadas con una lampara UV (A=365nm)..............coooeiennn. 60
Figura 32. Espectros de excitacion y emision de peliculas de ZrO: a distintas

temperaturas de depPOSItO. .......couiiiirii e 61

IX



LISTA DE TABLAS Y FIGURAS.

Figura 33. Espectros de excitacion y emision de peliculas de HfO2 a distintas
temperaturas de depPOSItO. ........ouieii i 63
Figura 34. Espectros de excitacion y emision de peliculas de Hfo.55Zr0.4502
a distintas temperaturas de depoSito...........ccoeiiiiiiiii i 65
Figura 35. Diagrama cromatico de las peliculas de ZrO: sintetizadas a
distintas temperaturas de depoiSItO.........c.viiriiii i 67
Figura 36. Diagrama croméatico de las peliculas de HfO: sintetizadas a
distintas temperaturas de depoOSItO.........ccoeviiiiiiii i 68
Figura 37. Diagrama cromatico de las peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 sintetizadas
a distintas temperaturas de depoSito..........c.covviiiiiiiii i 69
Figura 38. Temperaturas de color ilustradas en el diagrama cromatico de las
peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 sintetizadas a distintas temperaturas de depésito.. 70
Figura 39. Color de temperaturadelaluz............coooiiiiiiiie 72

LISTA DE TABLAS.

Tabla 1. Porcentajes atomicos relativos de oxigeno, cloro y zirconio en
peliculas ZrO2 mediante EDS para diferentes temperaturas de sustratos...... 52
Tabla 2. Porcentajes atémicos relativos de oxigeno, cloro y zirconio en
peliculas HfO2> mediante EDS para diferentes temperaturas de sustratos...... 52
Tabla 3. Porcentajes atdmicos relativos de oxigeno, cloro, zirconio y hafnio
en las peliculas mixtas ZrO2-HfO2 mediante EDS para diferentes
temperaturas de SUSTIALOS. ... ....ueie e 53
Tabla 4. Determinacion del tamafio de particula de las peliculas de ZrO,
HfO2 Y Hf0.55210.45002. . . ee e e 59
Tabla 5. Temperatura de color obtenida para las peliculas de ZrO2, HfOz2 y

Hfo.55Zr0.4502 en funcion de la temperatura de deposicion.......................... 71



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

CAPITULO 1. INTRODUCCION.

Histéricamente, el desarrollo tecnologico ha sido parte clave del progreso de las
sociedades puesto que indudablemente ha provisto a las sociedades de las
herramientas necesarias para asegurar su evolucion, prosperidad, seguridad y
calidad de vida, sin embargo, la busqueda por mantener la sustentabilidad de los
recursos del medio ambiente ha llevado a la comunidad cientifica a investigar
alternativas para sustituir, modificar y de ser posible mejorar las técnicas,
dispositivos y materiales necesarios para satisfacer las necesidades actuales y

futuras [1].

Un ejemplo claro de este proceso de investigacion y desarrollo es el concerniente a
los sistemas de iluminacion, puesto que estos han estado presentes desde la
prehistoria de forma rustica cuando el hombre de las cavernas descubrio el fuego y
con ello dio el primer paso para dominar su entorno. Las lAmparas mas antiguas de
las que se tienen registros surgieron en el antiguo Egipto hacia el afio 3000 a. C.
Alrededor del afio 1800 se volvio comun el uso de lamparas de gas para el

alumbrado publico [2].

No obstante, los primeros sistemas de iluminacion desarrollados se denotan a
principios del siglo XIX, siendo Humphry Davy, el fundador de la electroquimica
quien desarrollaria y presentaria la lampara de arco de carbén. La imposicion del
uso de luz eléctrica se dio en Inglaterra por las mejoras que manifestaba la lampara
incandescente de Joseph Swan, motivo por el cual en 1879 Tomas A. Edison

patentd su invencion en Estados Unidos [2].

La busqueda por una mayor eficiencia luminosa en las fuentes de luz artificial se
convirtié en el motor por el cual se originaron las denominadas fuentes luminosas
frias o lamparas fluorescentes que tenian una eficacia y vida atil mayor a sus
antecesoras, ademas de mejorar el rendimiento con respecto a intensidad de luz

gue proporcionaban al requerir mejor potencia para su funcionamiento.
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Esta aportacion terminaria propiciando el incremento en la cantidad de tipos de
fuentes de iluminacion en el siglo XX, siendo un claro indicativo la aparicion de la
lampara de vapor de mercurio en 1930, laAmparas de tungsteno halogenado en 1950,
lamparas de sodio de alta presion y las de halogenuros metalicos en 1960, lamparas
fluorescentes compactas en 1970, lamparas sin electrodos y la introduccion de LED

de nitruro de indio-galio en 1990 [2].

En la actualidad el adelanto tecnoldgico se ve marcado por las aportaciones
individuales de los integrantes de la comunidad cientifica, porque son estas
investigaciones las que expanden la cantidad de materiales luminiscentes que
pueden ser empleados como ingrediente basico para los sistemas de iluminacion.
Una definicion sencilla de estos materiales corresponde a un compuesto capaz de
transformar ciertos tipos de energia a radiacion electromagnética usualmente en el
intervalo de espectro visible [3]. Entre las aplicaciones mas importantes que se les
han dado a estos materiales se encuentran en despliegues visuales, pantallas
planas de television, tableros de control, sefializacion, centelladores, dispositivos

electroluminiscentes, detectores de radiacion UV, etc.

En las lamparas de estado solido, la luz blanca puede ser generada de dos
maneras: la primera es por la superposicion de los colores rojo, verde y azul
(integracion de LEDs, cuyas emisiones sean en esos tres colores primarios); la
segunda es afiadiendo una serie de fosforos (materiales inorganicos sélidos que
muestren luminiscencia debido a impurezas conocidas como activadores) a un LED
de color azul formando un encapsulado que absorbe la radiacion ultravioleta para

emitir luz blanca en frecuencias visibles [4].

En la busqueda de materiales que puedan dar respuesta a las demandas de
sistemas de iluminacion, se propone el 6xido de zirconio (ZrO,), porque es un
material de estructura atémica cristalina, lo que indica que tiene una forma y
disposicion de fases bien definidas. Posee una temperatura de fusién elevada (2715

°C), estabilidad térmica (coeficiente de expansion térmica de 10.2 x 107¢ K1) y

| 2
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guimica, baja conductividad térmica (2.5 a 3 Wm™1K™1), lo que permite que pueda
ser usado como un recubrimiento anticorrosivo asi como actuar como barrera y
aislante térmico, ademas exhibe una constante dieléctrica de ~25; por estas razones
ha sido considerado como un fuerte candidato para reemplazar al 6xido de silicio,

en el campo de la microelectrénica [11].

En cuanto a propiedades fisicoquimicas y épticas, muestra estabilidad quimica y
densidad cristalografica (=5.7g/cm3), alto indice de refraccion (2.13-2.20),
estabilidad fototérmica, bajas pérdidas y alta transparencia Optica en regiones
visibles al infrarrojo cercano, altos valores de coeficiente de absorcion y posibilidad
de absorber fotones entre bandas indirecta (5.22eV) y directa (5.87eV), lo cual
refleja una banda de energia prohibida (band gap) amplia, por lo que, el 6xido de
zirconio es un material que ha sido utilizado en peliculas delgadas dopadas con

tierras raras y metales de transicion usando diferentes técnicas de depdsito [5-15].

El 6xido de hafnio (HfO,) es un material interesante para ser utilizado como matriz
huésped, debido las propiedades fisicoquimicas que presenta, como su alta
temperatura de fusion (2774 °C) lo que le provee una gran estabilidad quimica, alta
densidad cristalografica (=10 g/cm?), también es un material con un alto indice de
refraccion (~2), que presenta bajas pérdidas oOpticas y de dispersion, ademas de un
ancho de banda (5.8 eV) que refleja ser un material transparente en un amplio
intervalo espectral comprendido desde el ultravioleta cercano hasta el infrarrojo
medio, garantizando que la luz emitida por el activador no sera reabsorbida por el
oxido [16,17].

El HfO, es ampliamente usado como capa protectora en procesos de fotocatalisis
por su dureza y estabilidad térmica, empleado como centellador, también ha sido
empleado en aplicaciones de recubrimientos Opticos tales como espejos de alto
indice de reflexién, capas antireflejo, filtros y divisores de haz [18,19]. El énfasis en
la exploracion de las propiedades de este 6xido se dio a principio del siglo XXI
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puesto que era un candidato para sustituir al 6xido de silicio en dispositivos

electrénicos del tipo metal-oxido-semiconductor.

Varias técnicas han sido empleadas para la sintesis del HfO, en forma de peliculas,
entre las que se destacan: Depodsito de Capas Atdmicas, ALE (del inglés; Atomic
Layer Deposition), Evaporacion mediante un haz electronico, Evaporacion de un
haz de electrones asistida por un haz de iones, Depdsito quimico en fase de vapor,
CVD (del inglés; Chemical Vapor Deposition), Sol-Gel, bombardeo catédico (del
inglés; sputtering), rocio pirolitico ultrasonico (del inglés; spray pyrolysis ultrasonic)
[16,17,20-28].

El interés cada vez mayor en los materiales suministrados en forma de peliculas ha
llevado a la diversificacion de los procesos de depdésito, resaltando con mayor
claridad que cada proceso tiene ventajas y desventajas en términos de complejidad
de implementacion y calidad del depésito. La eleccion de la técnica de rocio pirolitico
ultrasénico se hace en base a reportes precedentes [8,27-29] que indican que ésta
técnica permite obtener peliculas con buena adherencia, homogéneas, dotadas con
buenas caracteristicas Opticas y estructurales, ademas de ser una opcion de bajo
costo debido a que no requiere un sistema de vacio, sencilla operacion, control y
seguridad, por lo que permite realizar altas tasas de depdésito e industrializar el
proceso, siendo estas las razones por las que se decidio aplicar esta técnica para

llevar cabo la sintesis de peliculas de HfxZr1xO-.

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El estudio de materiales luminiscentes suministrados en forma de pelicula,
particularmente usando 6xidos de circonio y hafnio se intensific6 desde principios
del siglo XXI por sus caracteristicas fisicoquimicas, ademas de realizar estudios
donde se doparon los 6xidos con metales de transicion y/o tierras raras [3-26]. Sin
embargo, no se ha realizado la suficiente investigacion de las propiedades

luminiscentes de los 6xidos mixtos.
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Todos los dias, las industrias, los alumbrados publicos, escuelas, hogares,
demanda mejores sistemas de iluminacion. Esto con la finalidad de extender las
jornadas de trabajo. También se sabe que la industria automotriz ha intercambiado
sus faros de halégeno por LEDS ya que estos tienen una mayor eficiencia y
duracion, ademas de disminuir el consumo de energia de la bateria y por ende

reducir el gasto de combustible.

Se tiene conocimiento que las lamparas incandescentes (focos), lamparas
fluorescentes, provocan una carga significativa de contaminacion al planeta,

ademas de su poca eficiencia.

Para contribuir en el area de los sistemas de iluminacién, se requiere producir
nuevos materiales, por lo tanto, la problematica reside en el establecimiento de los
parametros adecuados para el depdsito de las peliculas de 6xidos mixtos de circonio
y hafnio usando la técnica de rocio pirolitico por generacién ultrasonica, ajustando
estos parametros se deben obtener peliculas con adherencia al substrato y que

presenten propiedades fotoluminiscentes intrinsecas.

1.2. JUSTIFICACION.
A pesar de las diversas técnicas existentes para realizar un recubrimiento
superficial, la técnica de rocio pirolitico ultrasénico ha mostrado ser una de las

mejores alternativas por ser un proceso eficiente, de bajo costo y versétil [30].

El uso de o6xidos mixtos (HfxZrixO2) se debe a sus magnificas propiedades
fisicoquimicas, que le permiten una alta estabilidad y una vida util considerable,

ademas de su amplio band-gap.

Resulta oportuno hacer un analisis de los 6xidos mixtos antes mencionados debido
a la escasa literatura alrededor de estos. La propuesta para utilizar estos oxidos es
conseguir fotoluminiscencia, cuya emision sea luz blanca que pueda ser aplicada

en dispositivos de sistema de iluminacion de estado sélido.
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La contribucién de este nuevo conocimiento habilitara la posibilidad de integrar
estos oxidos de hafnio y zirconio en sistemas de iluminacion, para el consumo de

nuestra sociedad.

1.3. HIPOTESIS.
Se podria obtener peliculas de ZrO,, HfO, y HfxZrixO2 con propiedades
fotoluminiscentes intrinsecas (emisién de luz blanca) utilizando como técnica de

depasito rocio pirolitico ultrasonico.

Es posible que pueden coexistir las fases cristalinas de los 6xidos mixtos de hafnio

y zirconio.

1.4. OBJETIVO GENERAL.
Depositar peliculas fotoluminiscentes de 6xidos mixtos (HfxZrixO2) mediante la
técnica de rocio pirolitico por generacién ultrasénica, variando los parametros

asociados a la técnica, ademas de realizar estudios de caracterizacion.

1.5. OBJETIVOS ESPECIFICOS.
1.- Establecer las condiciones experimentales para la sintesis de peliculas de 6xido
zirconio usando como matriz ZrOCl, - 8H,0 y disolvente agua 18.1 MQ desionizada

con molaridad constante 0.05 M mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico.

2.- Implementar las condiciones experimentales para la sintesis de peliculas de
oxido hafnio a partir de HfCl, disuelto en agua 18.1 MQ desionizada con molaridad
constante 0.05 M usando la técnica de rocio pirolitico ultrasonico.

3. Sintetizar peliculas de oOxidos mixtos de (HfxZrixOz2) usando como agentes
precursores ZrOCI, - 8H,0 y HfCl, y disolvente agua 18.1 MQ desionizada con
molaridad constante 0.05 M mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico

variando la temperatura de deposicién entre 300 °C y 600 °C.
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4.- Analizar las caracteristicas estructurales 6xidos sintetizados en forma de pelicula

mediante la técnica de difraccion de rayos X.

5.- Analizar morfologia y composicion quimica de éxidos sintetizados mediante la
técnica de microscopia electrénica de barrido y por espectroscopia por dispersion

de energia.

6.- Realizar estudios de espectrofluorometria para identificar los intervalos de

excitacion y de emisién para los 6xidos mixtos de hafnio y zirconio.

1.6. METAS.
1.- Comprender el funcionamiento del sistema de rocio pirolitico ultrasénico y

desarrollar capacidad practica para el manejo de la técnica.

2.- Optimizar las condiciones para el depdsito de las peliculas, determinando la
temperatura y el tiempo de depdsito, teniendo como constantes las concentraciones
de los precursores a partir de la frecuencia del piezoeléctrico de 0.8 MHz constante.

3.- Confirmar el crecimiento de las peliculas en substratos de vidrio Corning.
4. Estudiar mediante la técnica de difraccion de rayos X la estructura cristalina de
las peliculas de ZrO,, HfO, y HfxZrixO2 para identificar las fases cristalinas

presentes.

5.- Caracterizar la morfologia superficial de las peliculas depositadas a través de

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

6.- Analizar la composicion quimica de las peliculas mediante espectroscopia por

dispersién de energia de rayos-X.
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7. Interpretar los espectros de excitacion y emision de los 6xidos de zirconio, hafnio

y Mixtos.
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La tecnologia de la deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un notable
desarrollo en las dltimas décadas debido a la necesidad de alcanzar nuevos
productos y dispositivos aplicables en las industrias 6pticas y electronicas. La
importancia de la obtencion de peliculas delgadas puede deducirse de dispositivos
tales como computadoras o dispositivos microelectronicos de estado sélido, todos
ellos basados en materiales cuya estructura se conforma de una pelicula delgada
de alta calidad y excelentes caracteristicas. Por lo cual, en las paginas siguientes
se argumentara acerca de las ventajas que ofrece la técnica de deposicion elegida

y los parametros asociados a ésta.

2.1. TECNICA DE ROCIO PIROLITICO POR GENERACION ULTRASONICA.

La técnica de rocio pirolitico ha sido durante los ultimos 50 afios una de las
principales técnicas para obtener peliculas delgadas de o6xidos metalicos y
calcogenuros, puesto que las peliculas obtenidas presentan una buena adherencia,
homogeneidad en composicién y tamafio junto con excelentes propiedades fisicas
[31].

La técnica de rocio pirolitico de forma basica implica cuatro etapas principales en el
proceso que son la composicion de la solucion precursora, la generacion, el
transporte y pirélisis de un aerosol o rocio. La primera etapa consiste en la seleccion
de los compuestos que estableceran la composicién quimica de la solucién
precursora, ya que estos determinaran la composicion quimica de la pelicula
obtenida; en esta fase también se seleccionara el solvente puesto que el limite de
concentracion del compuesto precursor sera determinado por éste, también se debe
considerar un disolvente de baja viscosidad para que el aerosol se produzca con

mayor facilidad [32].

La manera en la que se obtiene el aerosol en primera instancia determina la

clasificacion de la técnica, existiendo tres posibles sistemas de atomizacion, el
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primero corresponde a la diseminacion de la solucién precursora por medios
neumaticos, en donde ésta se atomiza empleando el gas impulsor de un tanque a
presion; la segunda técnica corresponde a la generacion ultrasénica donde por
medio de un piezoeléctrico que genera ondas ultrasonicas de alta frecuencia que
entran en resonancia con la solucion precursora produciendo el aerosol debido al
fendmeno de cavitacion. El tercer proceso utiliza un campo eléctrico de alta
intensidad para el depoésito por lo que es denominada atomizacion electrostética
[33-39].

Bajo el nombre de Proceso Pirosol, en 1971 la técnica en su version ultrasonica fue
patentada y desarrollada en Grenoble Nuclear Research Centre (CENG). Debido a
la facilidad de operacion, control y seguridad de la técnica, ésta ha sido ampliamente
utilizada para obtener una amplia gama de materiales como son el caso de las
nanoestructuras de carbono, nanocompuestos ceramicos y semicondutores [40-43].
Los componentes del sistema de rocio pirolitico ultrasénico se denotan en la figura

1, donde se identifican 4 zonas designadas con sus respectivos indices:

1) Contenedor de la solucion: Consiste en un envase donde se vierte la solucion
precursora que sera sometida al proceso de atomizacion, este contenedor se
mantendra fijo sobre un transductor ultrasénico que serd excitado para

generar una sefial de alta frecuencia.

2) Bafio de estafio: Consiste en un depdsito de estafio fundido, en su superficie
se encuentra una placa de silicio amorfo para evitar el contacto entre el
sustrato y el estafio, su funciébn es proporcionar y mantener constante la

temperatura del sustrato.

3) Sistema de transporte: Esta zona estd compuesta por una manguera por la
cual se transporta el gas de arrastre y el aerosol producido en el contenedor
de la solucién hacia la zona de pirdlisis, y por una boquilla de vidrio con un

didmetro que no permita la condensacion del aerosol en su interior.

10
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4) Cémara de extraccion: Se encarga de extraer los gases generados durante
el proceso, ya que estos pueden afectar la pelicula contaminandola y causar

afectaciones a la salud por su toxicidad.

Regulador de
temperatura

“4) l Tubo de

plistico con
Sistema de ni aire
extraccion Regulador
(3)

Tubo de plistico con el ._.
g ™ aerosol
< [ — -t
Medidor
de Mujo
Boquilla
Sustrato /
Baiio ‘b‘w Contenedor
estafio % de la solucidén
) .
\- Termopar «——— Generador
Ultrasdnico
(1)
L ] |\ ] |
T Y 1
Zona de Zona de Zona de
pirolisis transporte pulverizacion

Figura 1. Esquema del sistema de rocio pirolitico ultrasoénico [44].

2.1.1. Zona de pulverizacion.

En esta zona se encuentra el generador ultrasénico conformado por un transductor
piezoeléctrico que es una ceramica generalmente de titanio de bario o circonato de
plomo, a la cual se le aplica un voltaje de alta frecuencia para que éste convierta la

energia eléctrica en mecanica.

Sobre este aparato se encuentra el contenedor con la solucién precursora, al hacer
pasar una onda ultrasénica con una frecuencia de 800 kHz a través de la solucién
permanentemente las moléculas de la superficie tenderan a formar gotas, debido a

las denominadas ondas capilares [38].

11
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2.1.1.1. Mecanismo de onda capilar.

En 1831 fueron realizados los primeros estudios de la propuesta de onda capilar por
Faraday, sin embargo, fue Lord Kelvin quien derivé la ecuacion para la longitud de
onda capilar [45]:

(D"

Donde A es la longitud de onda, ¢ es la tensién superficial, p es la densidad del
liqguido y f es la frecuencia de las ondas superficiales. A partir de mediciones
experimentales se obtuvo que la frecuencia de las ondas superficiales es igual a la

mitad de la frecuencia de excitacién por lo que Rayleigh en 1871 modifico la

ecuacion (1) obteniendo la siguiente expresion [46]:

A= (?:TTZ)% - (2)

Siendo F = 2f, la frecuencia del sonido forzado.

En 1962 Robert Lang determind experimentalmente una relacion entre la longitud

de onda capilar, 4, y el tamafio de la gota, D, [47]:

8mo /3
D; = 0.341 = 0.34 (m) -.(3)

La cantidad de aerosol producido manteniendo el flujo de gas y la frecuencia de

excitacion constantes incrementara en funcion de la siguiente ecuacion:

_5
r_an"'()

12
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Donde P, representa la presion de saturacion del vapor, o la tension superficial y n
la viscosidad dinamica. De las ecuaciones (3) y (4) se puede concluir que al conocer

las propiedades fisicas de la solucion es factible predecir la cinética de atomizacion.

2.1.1.2. Mecanismo de cavitacion.

La cavitacion es un fendmeno hidraulico producido por la creacién de cavidades de
vapor dentro de un fluido en el que actuan fuerzas que responden a diferencias de
presion, en el proceso de formacién de nanoparticulas en la solucion precursora la
hipotesis de la cavitacion se aplica generalmente a sistemas de alta frecuencia y
alta intensidad energética. Cuando se irradia al liquido con un campo de

ultrasonidos intenso, se forman las denominadas burbujas de cavitacion.

Durante el colapso implosivo de estas burbujas cerca de la superficie del liquido, se
generan choques hidraulicos de alta intensidad que a su vez inician la
desintegracion en gotitas. A intensidades tan grandes, la excitacion esta mas alla
de la superficie del liquido, pero se extiende al volumen del liquido. Las propiedades
de la masa liquida, como la viscosidad, entran en juego como parametros que

afectan la naturaleza de la gota final.

En 1936 el quimico austriaco Sollner fue probablemente el primero en explicar la
demostracién de atomizacion ultrasénica de Wood y Loomis en términos de
cavitacion producida debajo de la pelicula liquida [48]. Mochida propuso en 1978
una ecuacion empirica para la predicciéon del tamafio de las gotas a altas tasas de

flujo de liquido como [38,49]:
o 0.354
D =317 <;) puo303Q0139  (5)

En esta ecuacion, o y p representan la tension superficial y densidad del liquido

respectivamente, u es la viscosidad y Q es el caudal volumétrico del liquido.

13
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Clark descubrié que la dependencia del tamafio de la gota de la viscosidad seguia
aproximadamente a la proporcionalidad de la ecuacion 6 [50].

D ~ y0166-0303  (g)
2.1.2. Zona de transporte.
En este sector se conduce el aerosol generado en la zona de atomizacion hacia la

superficie del sustrato con una determinada presion de flujo de aire u oxigeno

denominado gas de arrastre, para el depésito de oxidos.
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Figura 2. Esquema de mecanismos de depadsito [44].

2.1.3. Zona de pirdlisis.

En esta zona ocurre la reaccion pirolitica, la cual se lleva a cabo en las cercanias
del substrato o en algunos casos especificos sobre el mismo. Cuando las gotas de
aerosol se encuentran en las cercanias del sustrato caliente, la mayor parte del
disolvente de las gotas es evaporado y los productos resultantes de la reaccion son

depositados en la superficie del substrato.

14
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La cinética de la reaccion pirolitica depende de la naturaleza de los componentes
de la solucién y de la temperatura superficial del substrato, ya que en este tipo de
reacciones se presentan descomposiciones sucesivas de los compuestos disueltos
en la solucion precursora, difusién de los atomos y arreglo estructural de los
mismos. De acuerdo a la figura 2, el proceso de descomposicién del aerosol en
funcion de la temperatura dard como resultado cuatro mecanismos de deposicion

descritos a continuacion:

Mecanismo A) La temperatura del sustrato es baja por lo que las gotas del aerosol
llegan a la superficie del sustrato tal cual, en forma liquida, el disolvente se evapora

lentamente dejando un precipitado seco finamente dividido.

Mecanismo B) Al aumentar la temperatura del sustrato, el disolvente se evapora
antes de que la gota alcance la superficie, el precipitado cae en la superficie donde

ocurre su descomposicion.

Mecanismo C) La temperatura es lo suficientemente alta para que ocurran una serie
de eventos, en primer lugar, el disolvente de las gotas se evapora a medida que se
acerca al sustrato, en seguida el precipitado se sublima difundiéndose hacia la
superficie del substrato donde ocurre una reaccién quimica en fase heterogénea

gas-solido dando el producto final.

Mecanismo D) La temperatura es muy alta por lo que la fase vapor del precipitado
reacciona antes de llegar al sustrato produciéndose un polvo fino que se deposita
en la superficie del sustrato.

2.2. FOTOLUMINISCENCIA.

Dentro de los increibles sistemas atdmicos que existen en la naturaleza, algunos
poseen la capacidad de emitir luz (radiacién electromagnética), fenémeno
denominado como luminiscencia. Son muchas las aplicaciones tanto en el ambito

de la investigacion como en la industria en las que se aprovechan los fenémenos

15
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de luminiscencia, un ejemplo claro es la creacion de dispositivos emisores de luz
con una alta persistencia. Desde el punto de vista del ambito de la investigacion,
delimitar los mecanismos cuanticos derivados de estos procesos representa una
linea que brinda informacion, extremadamente detallada, de los movimientos

atémicos asociados a la excitacion electronica.

La luminiscencia en los sélidos es el fendbmeno en el que los estados electrénicos
de los sodlidos son excitados por alguna energia de una fuente externa y la energia
de excitacidén se libera en forma de luz. Cuando la energia proviene de luz de
longitud de onda corta, generalmente luz ultravioleta, el fendbmeno se llama

fotoluminiscencia.

La consideracion inicial para un sistema Unico de dos niveles en que los espectros
de absorcién y emision alcanzan un pico a la misma energia solo es valida cuando
se da una transicion electronica del estado fundamental E; a un nivel excitado E,
de un atomo aislado como el mostrado en la figura 3(a), sin embargo, si este &tomo
es insertado dentro de una red cristalina, los niveles electronicos se acoplan a las
vibraciones de la red a través de la interaccion electron-fonén desplazando el
espectro de emision a energias mas bajas con relacién al espectro de absorcion

dando lugar a un fenémeno denominado corrimiento de Stokes.

Al considerar el sistema de dos niveles mostrado en la figura 3(a) se denota que los
dos niveles de energia son consecuencia de que el ibn Optico y sus iones vecinos
se encuentran en posiciones fijas, no obstante, se conoce que los iones en los
sélidos vibran alrededor de las posiciones de equilibrio, como consecuencia el i6n
optico se encuentra a distancias variables de los iones vecinos debido a las
oscilaciones alrededor de las posiciones de equilibrio. El resultado de estas
consideraciones es que los dos niveles de energia de la figura 3(a) se transforman
en parabolas como en la figura 3(b) conforme a la energia potencial del oscilador

armonico.

16
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Figura 3. Energias de absorcidn y emision para un sistema de dos niveles para una

reticula rigida y una reticula vibratoria [51].

En la figura 3(b) se denotan cuatro etapas, en la primera, un electron en el estado
fundamental se promueve al estado excitado sin cambiar su posicién de equilibrio
en el estado fundamental (después de absorber energia mediante fotones), Q,. La
siguiente etapa consiste en la relajacion dentro del estado electronico excitado hasta
su posicién de equilibrio Q,, esta relajacion es un proceso no radiativo acompafiado
de emisiones de fonones. Posteriormente, a partir del estado minimo Q| se produce
el fendbmeno de fluorescencia al pasar el electron del estado excitado al estado
fundamental manteniendo su posicion en la coordenada de distancia, lo que implica
que Q = Q). Finalmente, el electrén se relaja dentro del estado electrénico inicial al

minimo estado fundamental Q,.

Como resultado de estos cuatro procesos, la emision ocurre a una frecuencia v,,,,
gue es menor que v,,,. La diferencia de energia A= hv,,s — hv,,, €S una medida
del desplazamiento de Stokes. Una vez introducido el concepto del corrimiento de
Stokes, se puede establecer la definicidbn de eficiencia cuantica en términos de
fotones absorbidos y emitidos por segundo en lugar de la intensidad absorbida y

emitida (la energia por segundo por unidad de area).

17
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También es posible obtener luminiscencia a energias fotonicas superiores a la
energia fotdnica absorbida. Esto se llama luminiscencia anti-Stokes o de conversion

ascendente y ocurre para sistemas multinivel [51].

2.2.1. Luminiscencia intrinseca.
Hay tres tipos de luminiscencia intrinseca: (1) luminiscencia de banda a banda, (2)

luminiscencia de exciton y (3) luminiscencia cruzada.

2.2.1.1. Luminiscencia de banda a banda.

La luminiscencia debida a la transicion de banda a banda, es decir, a la
recombinacion de un electrén en la banda de conduccion con un agujero en la banda
de valencia, se puede observar en cristales muy puros a temperaturas relativamente
altas. Esto se ha observado en compuestos de Si, Ge y algunos-IlIb-Vb como GaAs.
A bajas temperaturas, esta luminiscencia se transforma en luminiscencia de exciton.
Desde el punto de vista de las aplicaciones de luminiscencia, debe tenerse en
cuenta que la emision de luz de diodos emisores de luz de tipo muy brillante (tipos
no populares) y laseres semiconductores se debe a la transicion de banda a banda
[52].

2.2.1.2. Luminiscencia de excitén.

Un excitén es una particula compuesta de un electrén excitado y un agujero que
interactlan entre si. Se mueve en un cristal transportando energia y produce
luminiscencia debido a la recombinacion del electrén y el agujero. Hay dos tipos de

excitones: el exciton de Wannier (o Wannier-Mott) y el exciton de Frenkel.

El modelo de exciton de Wannier expresa un excitbn compuesto por un electrén en
la banda de conducciéon y un agujero en la banda de valencia unidos por la
interaccion de Coulomb. Por tanto, un exciton de Wannier es analogo a un atomo
de hidrogeno. Este modelo funciona bien para semiconductores inorganicos como

los compuestos IlIb-Vb y 1Ib-VIb.

18
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El exciton de Wannier se mueve en un cristal, pero no contribuye a la conduccién
eléctrica. Emite luminiscencia mediante la recombinacion del electron y el hueco
gue lo compone. La extension de las funciones de onda del electron y el agujero en
un exciton de Wannier suele ser mucho mayor que la constante de red. Los
excitones Wannier son estables solo a temperaturas relativamente bajas, donde las
energias de enlace de los excitones son mas altas que la energia térmica. La
luminiscencia de los excitones de Wannier se observa solo a tales temperaturas. A
temperaturas mas altas, donde la energia térmica es mas alta, los excitones ya no

son estables y en su lugar aparece luminiscencia de banda a banda.

El modelo de exciton de Frenkel se utiliza en los casos en que la expansion de las
funciones de onda de los electrones y los huecos es menor que la constante de la
red. Los ejemplos tipicos son cristales moleculares organicos como antraceno y
tetraceno y sales de complejos inorganicos que incluyen iones de metales de
transicion como vanadatos (por ejemplo, YVO,), tungstatos (CaWO,),
cianoplatinatos [BaPt(CN),-4H,0] y sales de uranilo (Cs,UO,Cl,). En estos
materiales, el estado excitado de una molécula aislada o de un ion complejo se
transfiere de molécula a molécula o de ion complejo a ion normalmente debido a la
interaccion dipolo-dipolo. Las caracteristicas de luminiscencia son similares a las de

moléculas aisladas o iones complejos [52].

2.2.1.3. Luminiscencia cruzada

La denominada luminiscencia cruzada se produce mediante la recombinacién de un
electrén en la banda de valencia con un agujero creado en la banda central mas
externa. Esta luminiscencia se observo por primera vez en BaF, bajo excitacion de
pulsos de rayos X en 1982. También se ha observado en varios haluros alcalinos y

alcalinotérreos y haluros dobles.

La luminiscencia cruzada puede tener lugar solo cuando la diferencia de energia
entre la parte superior de la banda de valencia y la de la banda del nicleo més

externa es menor que la energia de la banda prohibida, es decir, E._,, < Ej. Si, por
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otro lado, E._, > E;, ocurre un proceso Auger de modo que el agujero en la banda

central mas externa se llena de forma no radiativa con un electréon en la banda de

valencia y otro electron en la banda de valencia se eleva a la banda de conduccién.

Por lo tanto, la luminiscencia cruzada es observable solo en materiales que

satisfacen la condicion de E._, < E,. En el caso de BaF, E; =10.5eVyE,_,= 7.8

eV, y el pico del espectro de luminiscencia es 5,6 eV. Una caracteristica notable de
la luminiscencia cruzada es que el tiempo de desintegracion es muy rapido, del
orden de un nanosegundo o menos. En BaF, es 0.8 ns. Es esta caracteristica la
gue permite que los cristales que muestran una luminiscencia cruzada eficaz se

utilicen como centelleadores [52].

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En el desarrollo de nuevos materiales, las técnicas de caracterizacion son de gran
relevancia tanto en el campo de la investigacion fundamental como en la
investigacién aplicada porque las propiedades Opticas, morfologicas, de
composicién quimica y estructural constituyen un conjunto significativo de
caracteristicas que permiten comprender el impacto que los parametros de depdsito

tienen en las propiedades de las peliculas depositadas.

2.3.1. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es un método no destructivo utilizado por diferentes areas
de la ciencia, es comunmente utilizado en una amplia gama de materiales para
medir aspectos relacionados con la estructura cristalina, geometria, constantes de

red, identificacion de fases y orientaciones cristalograficas de sélidos.

La difraccion se debe esencialmente a la existencia de ciertas relaciones de fase
entre dos 0 mas ondas, esencialmente es un fenébmeno de dispersion donde los
atomos dispersan los rayos X incidentes en todas las direcciones, teniendo que en
algunas de estas direcciones los haces dispersos estaran completamente en fase y

por lo tanto se reforzaran entre si para formar haces difractados.
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Las diferencias en la longitud de la trayectoria de varios rayos surgen de forma
bastante natural cuando se considera como un cristal difracta los rayos X. La figura
4 muestra una seccién de un cristal, sus atomos dispuestos en un conjunto de
planos paralelos A, B, C, etc., normales al plano del dibujo y espaciados a una
distancia d'. Suponiendo que un haz de rayos X perfectamente paralelos,
perfectamente monocromaticos de longitud de onda A incide sobre este cristal en
un angulo 6, llamado angulo de Bragg, medido entre el haz incidente y los planos

de cristal particulares que se estan considerando.

Para las condiciones particulares descritas en la figura 4, el Unico haz difractado
que se forma es el que se muestra, es decir, uno que hace un angulo 0 de reflexién
igual al angulo 8 de incidencia. Mostraremos esto, primero, para un plano de atomos
y, segundo, para todos los &tomos que forman el cristal. Considere los rayos 1y 1la
en el haz incidente; chocan contra los atomos K y P en el primer plano de atomos y
se dispersan en todas direcciones. Sin embargo, sélo en las direcciones 1y 1a estos
haces dispersos estdn completamente en fase y son capaces de reforzarse entre
si; lo hacen porque la diferencia en su longitud de trayectoria entre los frentes de

onda XX 'e YY' es igual a

QK — PR = PKcos6 — PKcos8 =0 ...(7)

1 X plano normal Y la’, 2a’

3

Figura 4. Difraccién de rayos X por un cristal [53].
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De manera similar, los rayos dispersos por todos los &tomos en el primer plano en
una direccion paralela a 1' estan en fase y suman sus contribuciones al haz
difractado. Esto serd cierto para todos los planos por separado, y queda por
encontrar la condicién para el refuerzo de los rayos dispersos por atomos en
diferentes planos. Los rayos 1y 2, por ejemplo, estan dispersos por los atomos Ky

L, y la diferencia de trayectoria para los rayos 1K1'y 2L.2' es

ML + LN = d'sen6 + d'senf ...(8)

Esta es también la diferencia de trayectoria para los rayos superpuestos dispersos
por Sy P en la direccion que se muestra, ya que en esta direccion no hay diferencia
de trayectoria entre los rayos dispersados por Sy L o P y K. Los rayos dispersos 1
y 2 estaran completamente en fase si esta diferencia de camino es igual a un

ndmero entero n de longitudes de onda, o si

nA = 2d'senf ...(9)

Esta relacion fue formulada por primera vez por W. L. Bragg y se conoce como la
ley de Bragg. Establece que la condicion esencial que debe cumplirse para que
ocurra la difraccion n se denomina orden de reflexion; puede tomar cualquier valor
integral consistente con senb que no exceda la unidad y es igual al numero de
longitudes de onda en la diferencia de trayectoria entre rayos dispersos por planos
adyacentes.

Los rayos dispersos por todos los atomos en todos los planos estan, por tanto,
completamente en fase y se refuerzan entre si (interferencia constructiva) para
formar un haz difractado en la direccion mostrada. En todas las demas direcciones
del espacio, los haces dispersos estan desfasados y anulan alguin otro (interferencia
destructiva). El haz difractado es bastante fuerte en comparacion con la suma de
todos los rayos dispersos en la misma direccion, simplemente debido al refuerzo

gue se produce, pero extremadamente débil en comparacién con el haz incidente,
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ya gue los &tomos de un cristal dispersan solo una pequefia fraccion de la energia

incidente sobre ellos [53].

2.3.1.1. Métodos de difraccion.

La difraccion puede ocurrir siempre que se cumpla la ley de Bragg, esta ecuacion
impone condiciones muy estrictas a A y 6 para cualquier cristal dado. Con radiacion
monocromatica, una configuracion arbitraria de un monocristal en un haz de rayos
X no producird en general ningln haz difractado. Se debe idear alguna forma de
satisfacer la ley de Bragg, y esto se puede hacer variando continuamente ya sea A

0 6 durante el experimento.

e Meétodo del difractometro.
El espectrometro de rayos X también se puede utilizar como herramienta en el
andlisis de difraccion. Este instrumento se conoce como difractometro cuando se
usa con rayos X de longitud de onda conocida para determinar el espaciamiento
desconocido de los planos de cristal, y como espectrémetro en el caso inverso,
cuando se usan planos de cristal de espaciado conocido para determinar longitudes
de onda desconocidas. El difractdmetro se utiliza siempre con radiacion
monocromatica y las mediciones se pueden realizar tanto en monocristales como
en muestras policristalinas; en el ultimo caso, funciona de manera muy similar a una
camara Debye-Scherrer en el sentido de que el contador intercepta y mide solo un

arco corto de cualquier cono de rayos difractados [53].

2.3.2. Microscopia electronica de barrido.

El microscopio electronico de barrido es una tecnologia que se encuentra presente
en diversas disciplinas, entre las que destaca la ciencia de materiales debido a que
permite la observacion y caracterizacion de materiales organicos e inorganicos
heterogéneos ademas de proporcionar imagenes tridimensionales de las superficies

de una amplia gama de materiales.

23



CAPITULO 2. MARCO TEORICO.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de caracterizacion donde se
hace incidir un fino haz de electrones sobre la superficie de la muestra, generando
la aparicion de diversas sefales a partir de la energia dispersada por el sélido.
Producto de este fendmeno se obtienen emisiones secundarias mostradas en la
figura 5 que entregan informacion sobre la superficie del material, como su
topografia, fases cristalinas y transiciones de fases, tamafio de grano, la

composicion quimica de la muestra, presencia de defectos, etc.

Haz de electrones

incidente
Catodoluminiscencia Electrones Auger
Bremsstrahulung Electrones secundarios
. Electrones retrodispersados
Rayos X P
Caracteristicos|

W aYaV¥a Calor

Muestra

Electrones transmitidos
y dispersados
inelasticamente

Electrones dispersados
elasticamente

Figura 5. Sefales resultantes de la interaccion del haz de electrones con la muestra [54].

La dispersion de electrones se da en dos formas: la primera es de tipo elastico
donde la trayectoria del electrén se ve afectada sin alterar su energia cinética,
siendo el electron dispersado por interacciones coulombianas causadas por la carga
del nucleo de los &tomos de la muestra, la segunda forma es de tipo inelastico que
es resultado de eventos que implican una transferencia de energia de los electrones
a la muestra. A continuacion, se describen las diversas radiaciones resultantes de

la dispersion de los electrones [54].
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e Electrones retrodispersados.
Son electrones provenientes del haz electrénico principal que incide sobre la
muestra y que posteriormente emergen de ella. La trayectoria del electron es
modificada por mas de 90° con respecto a la direccion de incidencia, de manera que
el electron dispersado se propaga hacia atrds dentro del mismo hemisferio que
contiene al haz incidente. Proporcionan informacién acerca de la composicién

guimica elemental de la muestra.

e Electrones secundarios.
Son aquellos electrones que son arrancados de la superficie de la muestra. Son
definidos energéticamente como aquellos electrones con energias menores a 50
eV. En el caso de estos electrones, la sefal detectada es amplificada y utilizada
para formar la imagen superficial o0 morfologia de la superficie de la muestra. La
imagen formada es un mapa de las intensidades de emision de los electrones de la

superficie de la muestra.

e Electrones Auger.
Proceden de la regién que comprende los 0.5 nm a 5 nm de la superficie de la
muestra. Proporcionan informacion sobre la composicidn quimica de capas

superficiales.

Una transicion Auger se produce cuando un electron es arrancado de una de las
capas internas de un atomo, dejando una vacante o hueco, un electron de un nivel
de energia externo baja a ocupar esta vacante, resultando en un exceso de energia
gue es transferida a otro electron, el cual es emitido del &tomo. También este exceso
de energia puede ser liberada por la emision de un foton (fluorescencia de rayos X)
[55].

e Rayos X caracteristicos.
El electron incidente interactia con las capas internas de los atomos de la muestra,

gue son excitados y emiten en un espectro caracteristico de rayos X, cada uno es
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comparado con las intensidades de una muestra patron para identificar a qué

elemento corresponde.

e Bremsstrahulung.

Cuando un electron con el que se bombardea la muestra experimenta una
dispersion inelastica, es decir, sufre una desviacién de su trayectoria y ademas una
pérdida de energia cinética que es transformada en radiacién para conservar el
balance energético. Esta radiacion electromagnética es producida por la
desaceleracion del electrén, al ser desviado por el ndcleo atbmico y es conocida
como bremsstrahlung, palabra de origen aleman que significa "radiacion de frenado"
[56].

Genera un espectro continuo o radiacion de fondo cuya forma caracteristica es
independiente de la composicidon quimica de la muestra objetivo, el rango de
energias emitido puede variar desde cero hasta el mismo valor de la energia del

electrén incidente [56].

El microscopio electrénico de barrido mostrado en la figura 6 esta integrado por los

siguientes elementos:

Un cafodn de electrones compuesto de un filamento de tungsteno o de hexaboruro
de lantano, que actia como emisor o fuente de iluminacion, un cilindro Wehnelt que
permite enfocar los electrones dentro del cafién y controlar la cantidad de electrones
emitidos, asi como el didmetro del area del haz electrénico; ademas de un anodo
conformado por potencial negativo del orden de 20 kV hasta un potencial cero que
permite acelerar los electrones; un orificio en el &nodo permite que una fraccion de

estos electrones pasen a la zona de las lentes.

De 1 a 3 lentes magnéticas que al modificar la corriente reducen la seccion
transversal del haz de electrones para focalizarlo, éstos funcionan a la par de un

lente objetivo que sirve para enfocar el haz de electrones sobre la muestra.
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Un sistema de barrido formado por bobinas que hacen recorrer el haz de electrones
sobre un patron geométrico en la muestra, junto a un mecanismo para retener,
inclinar y girar la base donde se coloca la muestra, nombrado como sistema

sujetador.

Sistemas de deteccion de electrones secundarios, electrones retrodispersados y de
energia dispersiva que permiten capturar el resultado de la interaccion del haz de

electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica.
Una salida conectada a una o varias bombas que mantienen a cierta presion de

operacién al microscopio electrénico (normalmente a 10~° Torr) para que el

conjunto funcione adecuadamente.

Fuente de
electrones

X, Y
Bobinas de

escaneo

Detector
electrone

8 — o
retrodispersion

Figura 6. Principales componentes del MEB [57].
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2.3.3. Espectroscopia por dispersion de energia.

La espectroscopia por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés energy
dispersive spectroscopy), es una técnica de caracterizacion preponderante ya que
exhibe una alta precision y exactitud, ademas de proporcionar informacion cualitativa
y cuantitativa de una amplia variedad de tipos de muestras al permitir la

caracterizacion quimica o analisis elemental de materiales.

La espectroscopia por dispersion de energia utiliza los rayos X caracteristicos
provenientes de la muestra cuando es bombardeada por el haz de electrones
primario, por lo que generalmente los resultados son obtenidos al usar la técnica
MEB. Es una técnica empleada para identificar y cuantificar los porcentajes

atomicos de los elementos presentes en una muestra.

Cuando un haz de electrones interactia con la muestra, los electrones de las capas
internas de los atomos de cada elemento pueden ser expulsados, generando
vacancias. En esta condicién el atomo esta ionizado; el &tomo regresa a su estado
fundamental mediante transiciones electronicas de las capas externas a las
vacancias, estas transiciones electrénicas se presentan como energia liberada en
forma de fotones en el espectro de rayos X y que corresponden a transiciones entre

capas internas denominados rayos X caracteristicos.

Las transiciones electrénicas entre las diferentes capas son propias de cada
elemento, ya que por el principio de exclusion de Pauli dos electrones en un atomo
no pueden tener el mismo conjunto de nimeros cuanticos y en consecuencia la
misma energia. Con base en esto, es posible identificar de que elemento proviene
la energia de los rayos X caracteristicos y saber el tipo de elementos que tiene una

muestra en particular.

El detector de EDS, mostrado en la figura 7, consiste en un dispositivo
semiconductor, generalmente un cristal de silicio impurificado con litio que funciona

como un detector. Esta compuesto de un colimador para garantizar que solo se
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recolecten los rayos X generados de la interaccidon del haz de electrones primario
con la muestra. Una trampa de electrones para asegurar que los rayos X, pero no
los electrones, entren en el detector. Otro componente del detector es una ventana

para aislar el cristal detector, a alto vacio, de la cAmara del microscopio [58].

Cristal Colimador

Ventana
Trampa de electrones

Figura 7. Detector EDS [58].

Al aplicar una diferencia de potencial al dispositivo de silicio, aparecera en él un flujo
de corriente cada vez que se absorba un foton de rayos X en el detector y la

magnitud de esta corriente sera proporcional a la energia del fotén absorbido.

2.3.4. Perfilometria.

Las superficies de los materiales son muy complejas, en ellas la composicion
guimica es en general diferente de la composicién dentro del material. De igual
manera, al analizar con un microscopio se denota una compleja diversidad de

particularidades geométricas lo que complica la descripcién de las superficies.

La cuantificacién de la rugosidad es uno de los problemas que aborda la ciencia de
Superficies, ya que, tanto en las aplicaciones industriales como en la vida cotidiana,
el grado de rugosidad es importante, en ocasiones se requiere una alta rugosidad,

y, en otras, es indeseable [59].
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El método mas usado para cuantificar la rugosidad se basa en el registro de perfiles
de alturas mediante un perfilbmetro. El principio de operacion de este equipo es
simple: una fina punta de diamante se pone en contacto con la superficie a analizar,
dicha punta se mueve verticalmente y luego lateralmente a través de la muestra
durante una distancia y con una fuerza de contacto especificas. La posicion de
altura de la punta de diamante genera una sefal analogica que se convierte en una

sefal digital, que se almacena y analiza, este equipo se ilustra en la figura 8.

<— Columna

Cadena de
medida

Unidad de
avance

Captador (pick-up)

Palpador \
~

Muestra
Portamuestra

<— Base

Figura 8. Esquema de los principales componentes de un perfildmetro [60].

Un perfildbmetro tipico permite longitudes de muestreo de hasta algunos centimetros
con resolucion micrométrica. El radio de la aguja de diamante varia de 20
nanometros a 50 ym, y la resolucion horizontal esta controlada por la velocidad de

escaneo Yy la frecuencia de muestreo de la sefial de datos [61].

2.3.5. Espectroscopia fotoluminiscente.
Una de las herramientas mas utilizadas en investigacion, analisis y caracterizacion
de diversos procesos fisicos en materiales es la espectroscopia fotoluminiscente,

por medio de su uso se han adquirido muchos de los conocimientos fundamentales
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acerca de la estructura molecular, asi como de mecanismos de transferencia de

energia en la materia.

La espectroscopia fotoluminiscente es una técnica no destructiva que permite
obtener informacion de los niveles electronicos de los materiales, ésta consiste en
hacer incidir un haz de luz con una longitud de onda especifica, generalmente la
correspondiente al rango del ultravioleta al visible, sobre una muestra; la radiacién
absorbida por el material provoca que los electrones dentro del material realicen
una transicién electronica pasando de su estado fundamental a uno de los posibles

estados excitados permitidos.

Después de un periodo de tiempo estos electrones regresan a sus estados
fundamentales, y por consiguiente liberan energia que puede ser emitida en forma
de luz (proceso radiativo) o disiparse a través de vibraciones fononicas (proceso no
radiativo), siendo el primer caso el correspondiente a la fotoluminiscencia. Permite
analizar los niveles electrénicos de los materiales proporcionando informacién sobre
propiedades tales como calidad cristalina, identificacion de transiciones, ancho de
la banda prohibida, energias de ionizacion, naturaleza de los defectos presentes,
determinacion de la presencia de determinados grupos funcionales llamados
luminéforos, cuantificacion de su nimero, establecer su distribucion en diferentes

poblaciones y determinar el entorno quimico y estructural de estos grupos [62-64].

Regularmente los espectros de fotoluminiscencia son obtenidos en equipos
denominados espectrofluorimetros, como se muestra en la figura 9, estos estan
compuestos por una fuente de excitacion que puede ser una lampara o un laser
seguido por unas lentes que dirigen la luz hasta el monocromador de excitacion con
el propdsito de seleccionar la longitud onda de excitacion adecuada que se hara

incidir sobre la muestra.
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Muestra

P2 0

Lampara

Monocromador
de excitacién

Monocromador
de emision —>»

—_—>

Figura 9. Esquema de los principales componentes de un espectrofluorimetro [60].

La luz emitida es dirigida hacia el monocromador de emision mediante el empleo de
una lente Optica, redirigiendo la sefial a un detector, para su posterior procesamiento
teniendo como resultado una grafica bidimensional donde el eje de las ordenadas
representa la intensidad relativa de la luz emitida y en el eje horizontal se despliega
la longitud de onda de la radiacién emitida. Con esta técnica se pueden registrar

dos tipos de espectros: excitacion y emision.

2.3.5.1. Espectros de excitacion y emision.

Un espectro de excitacién se obtiene al variar la longitud de onda de excitacién para
lo cual se fija una longitud de onda de emisién (4.,,) en el monocromador de
emision, después se mide la intensidad de emision frente a esta longitud de onda.
Para determinar la longitud de onda éptima para excitar el material se realiza un

barrido en una amplia zona espectral.

Un espectro de emision es la representacion de la intensidad de emision frente a la
longitud de onda. Para obtenerlo se fija la longitud de onda en el monocromador de
excitacion y luego se hace un barrido espectral registrando la radiacion emitida. El
espectro de emision proporciona informacién en la distribucion espectral de la luz
emitida por la muestra, lo cual permite determinar el tipo de transiciones radiativas

presentes en el material.
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En la mayoria de los casos de interés se observa un corrimiento en la posicién de
la banda de emision del sistema con respecto a la posicion de la banda de absorcion
del mismo, de tal manera que la primera se encuentra en regiones de menor energia
(mayor longitud de onda) con respecto a la segunda, a este corrimiento se le conoce

COmo un corrimiento Stokes.

365 nm

AgnT 440 nm

ZFOQ

Intensidad (unidades arbitrarias)

250 200 330 370 410
Longitud de onda )\ (nm)

Figura 10. Ejemplo de espectro de excitacion para una muestra de ZrO,, banda de

emisién de monitoreo centrada en 440 nm [65].

440 nm
A, = 365 nm

420 nm
T

465 nm
ZrO; sin dopar

Intensidad (unidades arbitrarias)

390 450 510 570 630 690
Longitud de onda A (nm)

Figura 11. Ejemplo de espectro de emision para una muestra de ZrO,, usando A,, =
365 nm [65].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA.

3.1. PREPARACION DE LAS PELICULAS POR EL METODO DE ROCIO
PIROLITICO ULTRASONICO.

Se prepara la solucién con concentracion de 0.05 M de oxicloruro de zirconio
octahidratado (ZrOCI, -8H,0) en agua 18.1 MQ desionizada como solucién
precursora para la formacion del 6xido de zirconio (ZrO,) durante el proceso de

pirélisis.

Se prepara la solucion con concentracién de 0.05 M de cloruro de hafnio (HfCl,) en
agua 18.1 MQ desionizada como solucion precursora para la formacion del 6xido
de hafnio (HfO,) durante el proceso de pirdlisis.

Se prepara la solucién con concentracion de 0.05 M de oxicloruro de zirconio
octahidratado (ZrOCl, - 8H,0) y cloruro de hafnio (HfCl,) en agua 18.1 MQ
desionizada (se hace una mezcla en volumenes iguales) como solucién precursora
para la formacion de 6xidos mixtos (ZrO, -HfO,) durante el proceso de pirdlisis.

Se usa como gas de arrastre aire seco con un gasto del orden de 8 litros por minuto.
Se establece el generador de frecuencia ultrasénico para operar a 800 kHz.

Se varia la temperatura de depdsito desde 300 a 600 °C, en intervalos de 100 °C.

Se implementa un tiempo de depdsito de 8 minutos, garantizando la preparacion de

peliculas con espesores similares y homogéneas.
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3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El procedimiento experimental empleado en el depoésito de las peliculas de ZrO,,
HfO, y HfxZr1xO2 por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico es el siguiente:

1) Colocar la solucion precursora del 6xido seleccionado en el recipiente y adecuar
el conjunto de mangueras para que la boquilla quede a la distancia deseada del
substrato.

2) Seleccionar la temperatura del substrato en el controlador de temperatura.

3) Cuando la temperatura del bafio de estafio fundido haya alcanzado la

temperatura requerida se coloca el substrato sobre el bafio de estafio.

4) Encender el generador de frecuencia ultrasénica que opera a 800 kHz.

5) Al observar la formacion del aerosol dentro del contenedor de la solucién

precursora se coloca la boquilla del tubo sobre el substrato.

6) Permitir el paso del gas de arrastre al contenedor de la solucién precursora,
ajustando el flujo del mismo al valor establecido y se inicia el conteo del tiempo de
depdsito. Para obtener una pelicula con mayor uniformidad sobre el substrato se
requiere mover la boquilla en forma pendular constantemente durante el tiempo de
depadsito.

7) Pasado el tiempo de depdsito se procede a detener el flujo de gas de arrastre.

8) Se apaga el generador de frecuencia ultrasonica.

9) Se retira la muestra del bafio de estafo.
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3.3. INFRAESTRUCTURA PARA UTILIZAR EN LA CARACTERIZACION DE LAS
PELICULAS DELGADAS.

Las muestras obtenidas por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico fueron enviadas
a los laboratorios de Tecnologia Avanzada del Centro de Investigacion en Ciencia
Aplicada y Tecnologia Avanzada, Unidad Legaria-IPN para la aplicacién de las
técnicas de caracterizacion y la posterior adquisicion de los resultados

correspondientes.

e Difraccién de rayos X.
Se determina la estructura cristalina de las peliculas por difraccién de rayos X en
condicion de angulo rasante (~10°), empleando un difractémetro modelo D-5000
Siemens, usando la longitud de onda del Cu Ka, A = 1.5406 A, para adquirir los

difractogramas de los 6xidos intrinsecos y mixtos.

Se aplica esta técnica de caracterizacion para determinar la geometria
tridimensional de las peliculas de oOxidos intrinsecos y mixtos preparadas a

diferentes temperaturas.

e Microscopia Electrénica de Barrido.
Se determina la morfologia de las peliculas por medio de micrografias generadas

por un microscopio electrénico de barrido marca Jeol modelo JSM-6390LV.

Se adquieren los andlisis de composicién quimica mediante espectroscopia por
dispersion de energia empleando el detector de Si-Li (marca Oxford modelo

Pentafet) integrado en el microscopio electronico de barrido.
Se emplean estas técnicas de caracterizacion para identificar la composicién

guimica elemental y producir imagenes de alta resolucién de la superficie de las

peliculas de Oxidos intrinsecos y mixtos depositadas a diferentes temperaturas.
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e [Espectroscopia fotoluminiscente.
Se realizan pruebas cualitativas para explorar la emision fotoluminiscente de las
peliculas con una lampara de mercurio de tres longitudes de onda 254 nm, 302 nm
y 365 nm.

Se obtienen los espectros de excitacion y de emision utilizando un
espectrofluorimetro Fluoro Max®-P, compuesto de una fuente de excitacién o

lampara de Xendn de emisién continua de 150-300 watts.
Se usa esta técnica de caracterizacion para analizar las transiciones electronicas

de las peliculas de o6xidos intrinsecos y mixtos preparadas en el intervalo de
temperatura de 300 a 600 °C.
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CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1. CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

4.1.1. Analisis de la perfilometria de las peliculas de 6xidos de zirconio, hafnio
y mixtos.

Se presentan tres gréaficos correspondientes al espesor de las peliculas de 6xido de
zirconio (Figura 12), 6xido de hafnio (Figura 13) y 6xidos mixtos de zirconio y hafnio
(Figura 14) en funcion de la temperatura.
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Figura 12. Espesor de las peliculas de ZrO; en funcién a la temperatura de depdsito.
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Figura 13. Espesor de las peliculas de HfO, en funcién a la temperatura de depdsito.

38



CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
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Figura 14. Espesor de las peliculas de (Zr-Hf)O- en funcién a la temperatura de

deposito.

El espesor de las peliculas mostrado en las figuras 12, 13 y 14 evidencia que el
depdsito empeora al aumentar la temperatura de sintesis, provocando el
empobrecimiento de las peliculas, ademas de disminuir su adherencia al sustrato.
Es destacable mencionar que en las graficas no se presenta el espesor de las
peliculas depositadas a una temperatura de 600 °C debido a que son escasas por
lo que la medicion del espesor resulta inviable, es decir se tiene una buena
adherencia en peliculas de ZrOz, HfO2 y (Zr-Hf)O2 depositadas a una temperatura
menor a 600 °C.

4.1.2. Anédlisis de las micrografias de las peliculas de 6xido de zirconio.

Se muestran a continuacién las micrografias de barrido de las peliculas intrinsecas
de 6xido de Zirconio (ZrO2) depositadas a 300 °C (Figura 15), 400 °C (Figura 16),
500 °C (Figura 17) y a 600 °C (Figura 18); tomadas a una amplificacién de 2000X.
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N

Figura 15. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO, a temperatura de depdsito de
300 °C, a 2000 X.

La micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO:2 depositada a una temperatura de
300 °C muestra la formacion de una estructura rugosa y porosa en forma de venas
con la presencia de particulas esféricas aisladas cuyos diametros varian entre los 2
y 3 ym, como se aprecia en la figura 15, consecuencia de la forma de depdsito, ya
gue el impacto del material precursor en fase liquida sobre el sustrato caliente se
da en forma de gotas [44, 60, 65, 66].

Se denotan algunas grietas continuas que atraviesan la pelicula, ocasionadas
probablemente por la insuficiencia de energia térmica, lo que impide que se lleve a
cabo eficientemente la reaccion pirolitica para formar una superficie cerrada y
compacta. En general, la pelicula depositada presenta una distribucion homogénea

del material sobre toda la superficie del sustrato.
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Figura 16. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO, a temperatura de depdésito de
400 °C, a 2000 X.

En la figura 16 se muestra la morfologia de la pelicula depositada a la temperatura
de 400 °C, se observa una disminucién considerable en el grosor de las venas y la
formacion de aglomeraciones de las particulas esféricas con un diametro promedio
de 3 um, por tanto, se presenta un material en forma de una pelicula de éxido mas
compacto. La presencia de las particulas esféricas puede ser consecuencia de la
formacion de burbujas de gases residuales de H20 y HCI, éstos son depositados
sobre la superficie de la pelicula formada al no tener suficiente energia térmica para

ser evaporados completamente.

También se observa la nula presencia de grietas, sin embargo, se aprecia que la

superficie de la pelicula es rugosa.
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Figura 17. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO, a temperatura de depdsito de
500 °C, a 2000 X.

Las peliculas depositadas a la temperatura de 500 °C son compactas y uniformes a
lo largo de la superficie del substrato, probablemente el material luce mas compacto
por la alta temperatura del sustrato lo que favorece la formacion del 6xido de
circonio. Puesto que la reaccién se favorece, ya que existe mayor energia térmica.
En la figura 17 se puede denotar con claridad que las peliculas presentan una alta
rugosidad debido a la presencia de la gran cantidad de particulas esféricas que
sobresalen de la superficie por lo que las aglomeraciones que conforman son

mayores que en el caso anterior.
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Figura 18. Micrografia de la pelicula intrinseca de ZrO, a temperatura de depdsito de
600 °C, a 2000 X.

A la temperatura de deposicion de 600 °C la morfologia de las peliculas es cerrada
y aparentemente mas compactada, se denota que el tamafio de las particulas
esféricas es mayor que en los casos anteriores con un diametro aproximado de 4
pm, de igual forma, la formacion de cumulos de particulas es mayor sin embargo no
logran cubrir completamente la superficie del sustrato. Es posible observar la
presencia de algunas particulas esféricas rotas, lo que es un indicador del aumento

en la presion interna de la burbuja que contiene el gas residual [67].
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4.1.3. Analisis de las micrografias de las peliculas de 6xido de hafnio.

) o ]
L 1020SEl N
Figura 19. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO, a temperatura de depésito de
300 °C, a 2000 X.

En lafigura 19 se muestra la micrografia de la pelicula intrinseca de HfO: sintetizada
a la temperatura de 300 °C donde se nota una estructura rugosa en forma de venas
formando cavidades a lo largo de la pelicula ademés de presentar particulas
esféricas aisladas cuyos tamafios varian entre los 1y 2 um. Una posible explicacién
para la formacion de las particulas en la superficie de la pelicula es que material
precursor es depositado en forma de gotas al no ser al no tener suficiente energia
térmica para ser evaporados totalmente. Se denota que la pelicula depositada
presenta una distribucibn homogénea del material sobre toda la superficie del

sustrato y la nula presencia de grietas.
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Figura 20. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO, a temperatura de depdsito de
400 °C, a 2000 X.

La morfologia de la pelicula de HfO2 depositada a 400 °C se exhibe en la figura 20
donde es notable la disminucién en grosor de las venas que forman la muestra con
respecto al caso de 300 °C y la presencia de algunas particulas rotas. También se
destaca la formacion de aglomeraciones de particulas esféricas conformando una
pelicula de 6xido mas compacta y rugosa, aunado se observa que la superficie de

la pelicula no presenta grietas.
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Figura 21. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO, a temperatura de depdsito de
500 °C, a 2000 X.

Las micrografias de las peliculas depositadas a la temperatura de 500 °C presentan
trazas de las venas formas en las muestras anteriores en forma de hilos, se aprecia
claramente la gran cantidad de estructuras de tipo esférico con un tamafio que varia
entre los 3y 4 um, que sobresalen de la superficie de la misma en conjunto con la
presencia de particulas esféricas rotas. Posiblemente la alta temperatura a la que
se ve sometido el sustrato favorece la formacion del 6xido y con ello una pelicula
compacta a lo largo de la superficie. La alta rugosidad de las peliculas se evidencia
por la presencia de camulos cuya distribucion no logra recubrir toda la superficie del

sustrato.
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Figura 22. Micrografia de la pelicula intrinseca de HfO, a temperatura de depdsito de
600 °C, a 2000 X.

A la temperatura de deposicién de 600 °C, la micrografia de las peliculas muestra
una superficie continua con la formacion de particulas esféricas aisladas, una gran
cantidad de éstas se encuentran rotas, probablemente esto se deba a que la
elevada temperatura en el sustrato que provoca un aumento en la presion interna
de las particulas.
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4.1.4. Analisis de las micrografias de las peliculas de 6xidos mixtos.

Figura 23. Micrografia de la pelicula de 6xidos mixtos (ZrO,-HfO;) a temperatura de
depésito de 300 °C, a 2000 X.

La micrografia de la pelicula de Oxidos mixtos ZrO2-HfO. depositada a la
temperatura de 300 °C muestra la formacion de una estructura rugosa en forma de
venas de un grosor aproximado al tamafio de las particulas esféricas aisladas, que
se encuentran distribuidas por toda la superficie de la pelicula, como se aprecia en
la figura 23. En general, la pelicula depositada presenta una distribucibn homogénea
del material sobre toda la superficie del sustrato, aunque se observan algunas
fracturas que se deben, seguramente a que existe un diferente coeficiente de

expansion térmica entre el substrato y la pelicula.
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Figura 24. Micrografia de la pelicula de 6xidos mixtos (ZrO.-HfO;) a temperatura de
depdsito de 400 °C, a 2000 X.

En la figura 24 se muestra la morfologia de la pelicula de éxidos mixtos depositada
a la temperatura de 400 °C, se observa un aumento en el tamafio y cantidad de
particulas esféricas depositadas en comparacién con la muestra depositada a 300
°C, el grosor de las venas exhibe una notable disminucién. La formacién de
aglomeraciones de las particulas esféricas implica que las peliculas son mas

compactas, aunado se aprecia que la superficie de la pelicula es rugosa.
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Figura 25. Micrografia de la pelicula de 6xidos mixtos (ZrO.-HfO;) a temperatura de
depdsito de 500 °C, a 2000 X.

Las peliculas depositadas a la temperatura de 500 °C son compactas y uniformes a
lo largo de la superficie del substrato en la micrografia mostrada en la figura 25,
probablemente el material adquiere estas propiedades por la temperatura de
sinterizacién ya que los reactivos tienen una superficie con mayor energia térmica.
En la imagen también se denota que las peliculas presentan una alta rugosidad
debido a los grandes conglomerados de particulas esféricas que recubren de forma
homogénea la superficie del sustrato, es notable la nula presencia de fracturas en

la pelicula.
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Figura 26. Micrografia de la pelicula de 6xidos mixtos (ZrO.-HfO;) a temperatura de
depdsito de 600 °C, a 2000 X.

A la temperatura de sinterizacion de 600 °C la morfologia de las peliculas se ve
reflejada en la figura 26, donde se denotan aglomeraciones de particulas esféricas
cuyo tamafo oscila entre los 2 ym y 4 ym, recubriendo en un gran porcentaje la

superficie del sustrato por lo cual se aprecia una elevada rugosidad.

4.2. CARACTERIZACION DE COMPOSICION QUIMICA.

4.2.1 Andlisis de la composicién quimica de las peliculas de 6xido de zirconio.
En la Tabla 1 se muestran los porcentajes atdmicos relativos de zirconio, oxigeno y
cloro que fueron los elementos presentes en las peliculas intrinsecas en funcién de

la temperatura de depdsito.
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Tabla 1. Porcentajes atdbmicos relativos de oxigeno, cloro
y zirconio en peliculas ZrO> mediante EDS para

diferentes temperaturas de sustratos.

Composicion (% Atomico)
Temperatura (°C)

Cl Zr
300 69.975 4.535 25.49
400 70.845 2.535 26.625
500 77.8 1.335 20.87
600 73.05 1.375 25.575

En estos valores se puede apreciar una importante presencia de oxigeno en las
peliculas, cuya proporcion va aumentando conforme aumenta la temperatura de
depdsito, por lo que en las peliculas no cumple con la relacion zirconio-oxigeno
(2Zr/O) estequiométrica esperada de 0.5 que seria la ideal. Ademas, al elevar la

temperatura en el sustrato se denota una disminucion en la cantidad de cloro.

4.2.2 Analisis de la composicion quimica de las peliculas de 6xido de hafnio.

Tabla 2. Porcentajes atdbmicos relativos de oxigeno, cloro
y zirconio en peliculas HfO> mediante EDS para

diferentes temperaturas de sustratos.

Composicion (% Atomico)
Temperatura (°C)

Cl Hf
300 66.075 6.22 27.71
400 66.25 4.28 29.475
500 73.32 1.59 25.085
600 91.46 0.735 7.8

Los resultados de las mediciones por EDS para determinar la composicion
elemental de las peliculas intrinsecas de HfO2 se muestran en la tabla 2, donde se

exhibe que para las diferentes temperaturas de deposicion no se cumple con la
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relacion hafnio-oxigeno (Hf/O) estequiométrica esperada de 0.5. También se puede
apreciar que la cantidad de cloro en las peliculas disminuye con el incremento de la
temperatura en el sustrato, tendiendo a un valor limite de 0.735% atoémico, mientras
gue la presencia de oxigeno en las peliculas aumenta probablemente por su

incorporacion se ve favorecida por el aumento en la energia térmica superficial.

Se denota un incremento desproporcionado en la cantidad de oxigeno en la pelicula
depositada a 600 °C junto a una notable disminucién en el porcentaje de hafnio
depositado, esta situacion puede deberse a que la temperatura del sustrato es

elevada por lo que la fase vapor del precipitado reacciona antes de llegar al sustrato.

4.2.3 Andlisis de la composicién quimica de las peliculas de éxidos mixtos.

Tabla 3. Porcentajes atdmicos relativos de oxigeno,
cloro, zirconio y hafnio en las peliculas mixtas ZrO2-HfO2
mediante EDS para diferentes temperaturas de

sustratos.

Composicion (% Atomico)

Temperatura (°C)

O Cl Zr Hf
300 65.27 6.745 12.805 15.175
400 66.055 4.285 14.22 15.445
500 65.625 1.79 14.215 18.37
600 66.765 1.625 13.875 17.73

En la tabla 3 se presenta como varia el porcentaje atémico relativo de cada uno de
los elementos presentes en la pelicula a medida que aumenta la temperatura del
substrato. En el caso del oxigeno se observa la cantidad depositada es
aproximadamente constante, el cloro disminuye conforme aumenta la temperatura
de sintesis, ademas se denota que la cantidad de hafnio y zirconio tiende a
incrementar en el intervalo de 300 °C a 500 °C, teniendo una ligera disminucion al

ser depositados a la temperatura de 600 °C como se muestra en la figura 27.
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En promedio se tiene que la relacion zirconio y el hafnio (Zr/Hf) es 0.83, muy cercana

a la relacion estequiométrica.

Con base en los resultados de la composicion relativa reportada por EDS de las
peliculas depositadas mediante la técnica de rocio pirolitico por generacion

ultrasonica se deduce que la relacion quimica de los 6xidos mixtos es Hfo.s5Zr0.4502.

Debido a que la reaccién pirolitica es estimulada térmicamente se plantea como

ecuaciéon quimica general de descomposicién la siguiente:

A
ZTOC[Z . 8H20 + HfCl4 + 3H20—)Hf0_5521‘0_4502 + 6HCl(g) + 8H20(g) (10)

En donde el oxicloruro de zirconio (ZrOCI2) y el tetracloruro de hafnio (HfCl4) son los
reactivos en la solucién precursora que de acuerdo con la temperatura del substrato
(A) sufrirdn procesos de pirdlisis transformandose mayormente en un 6xido mixto
de hafnio y zirconio (Hfo.55Zr0.45s02), como subproductos de la reaccion se tendrian
la formacion de acido clorhidrico gaseoso (HClg) y agua en estado gaseoso
(H20(g)).
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Figura 27. Comportamiento del porcentaje atdmico relativo de cada elemento presente

en la pelicula de 6xidos mixtos Hfy 552104502 en funcion de la temperatura de depdsito.
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4.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.

4.3.1. Analisis de los difractogramas de las peliculas de 6xido de zirconio.

En la figura 28 se presentan los difractogramas obtenidos para las peliculas
preparadas a temperaturas comprendidas entre 300 °C y 600 °C en intervalos de
100 °C.
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Figura 28. Difractogramas de las peliculas intrinsecas de ZrO- a distintas temperaturas

de depésito.

En estos difractogramas se observa que las peliculas de ZrO, manifiestan la
presencia de picos correspondientes a diferentes reflexiones, indicando la presencia
de fases cristalinas en el material. La identificacion de estas fases cristalinas se

realiz6 mediante la indexacién de los picos de los difractogramas obtenidos.
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A continuacién, se compararon los resultados anteriores con las tarjetas JCPDS-
ICDD 17-923y 37-1494, las cuales corresponden a la fase tetragonal y monoclinica
del 6xido de zirconio, respectivamente. Se denota que las reflexiones de mayor
intensidad son las centradas en: 26~30.2° y 26~50.4° las cuales corresponden a las
direcciones (111) y (202) asociadas a la fase tetragonal del 6xido de zirconio y (022)

asociada a la fase monoclinica del éxido de zirconio [68].

4.3.2. Analisis de los difractogramas de las peliculas de 6xido de hafnio.
En la figura 29 se exhiben los difractogramas obtenidos para las peliculas
intrinsecas de HfO2 a temperaturas de depdsito de 300, 400, 500 y 600 °C.
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Figura 29. Difractogramas de las peliculas intrinsecas de HfO; a distintas temperaturas

de depdsito.
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Los difractogramas tomados a las peliculas depositadas presentan picos definidos,
indicando la presencia de estructuras cristalinas en las peliculas. Al ser indexados
los picos de los difractogramas de las peliculas y comparado con las tarjetas # 00-
008-0342 y # 00-065-11-42 que corresponden respectivamente a las fases

tetragonal y monoclinica del 6xido de hafnio.

Se identificaron los picos de maxima intensidad centrados en 26~28.4°, 26~31.7°
que corresponden a la orientacion (111) y (111) respectivamente y que estan

asociadas a la fase monoclinica del 6xido de hafnio [44, 60, 69].

4.3.3. Analisis de los difractogramas de las peliculas de oOxidos mixtos
Hfo.55Zr0.450x2.
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Figura 30. Difractogramas de las peliculas de éxidos mixtos Hfos5Zr0450- a distintas

temperaturas de deposito.
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Los difractogramas obtenidos para las peliculas de 6xidos mixtos depositados a
temperaturas de 300, 400, 500 y 600 °C se exponen en la figura 30, donde se
exhiben picos correspondientes a diferentes reflexiones, que se asignan a algunos
planos cristalinos de los oxidos de ZrO2z y HfO,. En la pelicula sintetizada a 300 °C
es posible considerar al material como amorfo por la ausencia de picos
cristalograficos, no obstante, las peliculas depositadas a mayor temperatura
presentan picos bien definidos en el difractograma, revelando que las peliculas han
pasado de un estado no cristalino a un estado cristalino. Se puede observar que las
muestras sintetizadas a 400 °C, 500 °C y 600 °C muestran picos centrados en
20~28.2°, 26~30.1° y 26~31.5° aproximadamente, correspondientes a los planos

cristalograficos (111), (002) y (111), y (111), respectivamente.

Segun las tarjetas JCPDS-ICDD 17-923 y # 00-008-0342, los planos (111) y (002)
corresponden a la fase tetragonal del éxido de zirconio y oOxido de hafnio,
respectivamente. De acuerdo con las cartas cristalograficas JCPDS-ICDD 37-1494
y # 00-065-11-42, los planos restantes son tipicos de la fase monoclinica del éxido
de zirconio y del éxido de hafnio. Los resultados revelaron que la cristalinidad de
este material mejora al incrementar la temperatura de sintesis, probablemente se
debe a que al aumentar la energia térmica superficial del sustrato se favorece un

mejor ordenamiento de los atomos.

4.3.4. Determinacion del tamafio de particula.
Mediante los patrones de difraccién de rayos X de cada una de las muestras, se
calcula un estimado del tamafio de particula promedio, D, utilizando la ecuacién de

Scherrer:

D =gosg (D

Donde A es la longitud de onda, 6 es el angulo de Bragg, D es el tamafio aparente

de la particula, B es la anchura a media altura del pico (en radianes) y K es la
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constante de Scherrer, los valores para este coeficiente dependen de factores tales

como la geometria (forma) de los cristales [70].

En la tabla 4 se presentan los resultados del célculo del tamafio de particula
promedio para cada una de las muestras estudiadas. Se puede observar de manera
general un incremento en el tamafo de particula en las muestras obtenidas de ZrO2
al aumentar la temperatura de depdsito, en contraste, para las peliculas de HfO: el
tamafio de particula disminuye. El incremento en el tamafio de particula esta
asociado a los procesos de crecimiento de los materiales a consecuencia de la

temperatura [71, 72].

Para las peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 los tamafios de particula no varian demasiado
de los 12 nm. Se destaca que para la muestra de Hfo.s5Zr0.4502 obtenida a 300 °C
no fue posible calcular el tamafio de particula, debido a que el patrén de difraccion

no esta bien definido, y por la ausencia de ordenamiento cristalino.

Tabla 4. Determinacion del tamafio de particula de las peliculas de
ZrOz2, HfO2 y Hfo.55Zr0.4502.
Peliculas. Temperatura (°C). 0 (°). B(°). D (nm).

300 15.1 1.64 5.02
400 15.1 1.12 7.35
ZrO2
500 15.1 0.94 8.75
600 15.1 1.05 7.83
300 15.88 0.53 15.58
400 14.2 0.78 10.51
HfO2
500 14.15 1.03 7.95
600 14.15 0.78 10.50
400 15.15 0.69 11.93
Hfo.55Zr0.4502 500 15.1 0.65 12.66
600 15.1 0.72 11.43
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4.4. CARACTERIZACION OPTICA.
Se realizaron pruebas cualitativas sobre la intensidad luminiscente de las peliculas
con una lampara UV de la serie EL UVP™ modelo UVLMS-38, de tres longitudes
de onda 254 nm, 302 nmy 365 nm.

“ - - - Hfo.55Zr0.4502

400 °C 500 °C

Temperatura de depésito.

Figura 31. Peliculas de Hfos5Zr0.4502, ZrO2 y HfO: a distintas temperaturas de depoésito

excitadas con una lampara UV (A=365 nm).

En la figura 31 se muestran las peliculas de Hfos5Zr0.4502, HfO2 y ZrO2 depositadas
a 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C; por inspeccion visual, cuando estas muestras
se excitaron con la lampara UV (A=365 nm) se percibi6é que las muestras
depositadas a 500 °C exhibian la mayor intensidad de emisién fotoluminiscente. La

emision fotoluminiscente observada fue azul-blanco.
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4.4.1 Analisis de los espectros fotoluminiscentes de las peliculas de 6xido de

zirconio.
Ao =437 nm /365M 445 nm ZrO, Excitacion
— | Tem / < 2796V 2.
o Aex=365 Nm ZrO, 300 °C
3 Zr0, 400 °C
2 566 nm | £r02500 °C
§ 2.19 eV Zr0, 600 °C
» 646 nm
£ 1.92 eV
e J 675 nm
=] 1.83 eV
§e)
e, /
o
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£
| I ! | ! | ! |
340 440 540 640 740

Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectros de excitacion y emisién de peliculas de ZrO, a distintas

temperaturas de depdsito.

El espectro de excitacion para las muestras intrinsecas de Oxido de zirconio

monitoreando la emision a 437 nm se muestra en la figura 32. Este amplio espectro

(250 nm-400 nm) presenta un pico centrado en 365 nm, por lo que se eligié esta

longitud de onda para obtener los espectros de emision.

Después de realizar un barrido en la zona espectral comprendida entre los 380 a

750 nm se obtuvieron los espectros de emision de las peliculas de ZrO2 depositadas

a diferentes temperaturas como se muestra en la figura 32, este espectro esta
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constituido esencialmente por una banda ancha asimétrica (390 nm-700 nm)
centrada en 445 nm y pequefios picos en 566 nm y 675 nm superpuestos a esta
banda ancha, también se denota que el segundo pico de maxima intensidad se
encuentra ubicado en 646 nm. Este espectro cubre toda la region visible del

espectro electromagnético con una participacion mayoritaria de la parte azul.

Dada la disposicion del espectro de emision al estar formado por una banda ancha
sugiere la presencia de una banda de recombinacion dentro de la banda prohibida
de la matriz de ZrOz2, en trabajos previos se asocia la generacién de esta emision a
la relajacion no radiativa de un electron que fue excitado de la banda de valencia a
la banda de conduccion, a un sitio de recombinacion luminiscente para volver a la
banda de valencia con emision de luz [65, 66, 73]. En la literatura, se ha informado
gue la emisién en las longitudes de onda de 445 nmy 566 nm, podria deberse a la
participacion de estados trampa intermedios asociados a defectos superficiales y

vacancias de oxigeno [74, 75].

Los experimentos en Oxido de zirconio han sugerido que el oxigeno se incorpora
desde la superficie y se difunde dentro del 6xido en forma atdmica, ya sea en un
modo de difusion de limite de grano o de subred vacante, sin embargo, en estudios
previos se ha propuesto como mecanismo de incorporacion la difusién a lo largo de
los limites de los granos dado que el ZrO2 monoclinico sin dopar no es un conductor
ionico rapido y tiene una energia de activacion mas alta para la formacion de
vacancias [68, 76, 77].

En estudios recientes se ha planteado que la estructura y las propiedades de las
vacancias de oxigeno y los atomos de oxigeno intersticiales en zirconio son
similares a las de los centros F en 6xidos cubicos, en particular, demuestran que los
atomos de oxigeno intersticiales y las vacancias de oxigeno cargadas positivamente

pueden atrapar electrones del fondo de la banda de conduccion de zirconio [78, 79].
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4.4.2 Analisis de los espectros fotoluminiscentes de las peliculas de 6xido de

hafnio.

Aey=437 Nm_  36° 1M
Aex=365 Nm

442 nm —— HfO, Excitacién
28ev —— HfO, 300 °C
—— Hf0, 400 °C
—— Hf0, 500 °C
—— Hf0, 600 °C

565 nm

2196V g0
/ 1.91 eV

674 nm
1.84 eV

Intensidad fotoluminiscente (u.a.)

| b | ' | ' | v 1
340 440 540 640 740
Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros de excitacion y emision de peliculas de HfO, a distintas

temperaturas de deposito.

La figura 33 muestra las bandas de emision de las muestras de intrinsecas de 6xido
de hafnio de monitorizacion del espectro de excitacion centrado en 437 nm, este se
extiende de 250 nm a 400 nm y estd compuesto de un pico centrado en 365 nm. Se
seleccioné el pico a 365 nm como longitud de onda de excitacién para obtener los
espectros de emision fotoluminiscente de las peliculas depositadas realizando un

barrido espectral de 380 nm a 750 nm.
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Se denota que los espectros de emision estan constituidos por una banda ancha
asimétrica (390 nm-700 nm) centrada en 442 nm, superpuesta a ésta se tiene el
pico bien definido en 648 nm ademés de pequefios picos en 565 nmy 674 nm. Este
espectro cubre toda la regidn visible del espectro electromagnético, sin embargo, la

mayor contribucién proviene de las longitudes de onda asociadas al color azul.

Teniendo en cuenta el hecho de que la banda prohibida de HfOz es de alrededor de
E,~5.7 eV no se espera luminiscencia del oxido de hafnio en condiciones de
fotoexcitacion por debajo este valor energético [80]. Sin embargo, la emision situada
en la longitud de onda de 448 nm aparentemente estaria relacionada a defectos en

la banda prohibida introducidos por vacancias de oxigeno [69].

En la literatura sobre el tema se predijeron los niveles de energia de las vacancias
de oxigeno con diferentes cargas (0, +1, +2), considerando que la emision en el
rango espectral de 2.5 a 3.5 eV se podria deber a los diferentes tipos de vacancias.
Por tanto, la banda de emision se originaria de la excitacion de un electrén desde la
banda de valencia hasta el nivel de defecto de oxigeno seguido de una
recombinacion radiativa con el hueco fotoexcitado en la banda de valencia con un

desplazamiento Stokes [81-83].

Trabajos previos relacionan la las vacancias de O con difusién del mismo en HfO2
puesto que el proceso de sinterizacion de la pelicula implica la posible formacién de
oxigeno intersticial a través del 6xido ya desarrollado; el atrapamiento de electrones
y huecos por el oxigeno intersticial y las vacantes de oxigeno pueden crear fuertes

campos eléctricos y afectar compensaciones de banda [83-84].
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4.4.3 Analisis de los espectros fotoluminiscentes de las peliculas de 6xidos

mixtos.
Aem=437 nm 365 nm 444 nm | —— Hf, ;;Zr, 40, Excitacion
- A =365 2.79eV Hf 55210 450, 300 °C
= — Hfy 55215450, 500 °C
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Figura 34. Espectros de excitacion y emision de peliculas de Hfp 55210450, a distintas

temperaturas de deposito.

Las muestras de Oxidos mixtos (HfossZro4sO2) fueron colocadas en el
espectrofluorimetro, donde se fijo la longitud de onda de emisién (Aem) en 437 nm,
posteriormente se realiz6 un barrido espectral obteniendo el espectro de excitacion
mostrado en la figura 34, se distingue claramente una banda ancha en el intervalo
de longitudes de onda desde 250 nm hasta 400 nm, teniendo el maximo de la curva

localizado en 365 nm.
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En la figura 34 también se presenta los espectros de emision de las muestras de
oxidos mixtos, donde se fijo la longitud de onda de excitacion en 365 nm, el barrido
espectral se extiende de 380 nm a 750 nm. Los espectros estan conformados por
una banda ancha asimétrica centrada en 444 nm, superpuesta a ésta se tienen

picos en 565 nm, 650 nm y 675 nm.

El efecto de cambiar la temperatura de depdésito en las peliculas se ve reflejado en
el aumento de intensidad en las curvas asociadas a las temperaturas de 500 °C y
600 °C con respecto a las muestras sintetizadas a 300 °C y 400 °C; resulta notorio
gue la pelicula depositada a 500 °C presenta una distribucidon mas aplanada que
cubre toda la region visible del espectro electromagnético, razén por la cual la

emision de la muestra aparece de color blanco.

El espectro de emision de la pelicula sintetiza a 600 °C exhibe una curva semi
aplanada con una aportacién mayor del azul, los espectros correspondientes a las
muestras depositadas a 300 °C y 400 °C comprenden toda la region visible del
espectro electromagnético, no obstante, la curva es asimétrica teniendo las

longitudes de onda asociadas al color azul como la mayor intensidad.

Estudios previos plantean el efecto de la sustitucion del ion Zr en un cristal de hafnio,
debido a la configuracion idéntica de la capa electronica exterior, los &tomos de
hafnio y zirconio muestran propiedades muy similares probablemente porque
ambos tipos de atomos a menudo se encuentran juntos en minerales naturales.
Considerando la sustitucion de uno de los atomos de Hf por un &tomo de Zr se tiene
gue, debido al mayor radio de Zr, existe una pequefia relajacién hacia el exterior de
los atomos de oxigeno que se encuentran cerca del sitio de Zr, sin embargo, la
presencia del ion Zr no introduce ningun nivel adicional en la banda prohibida. Por
lo tanto, estos resultados sugieren que la sustitucion de Zr no induce estados

profundos de atrapamiento de electrones y huecos [84].
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En la literatura también se han estudiado las propiedades de un defecto formado
por un atomo de sustitucion de Zr y una vacancia de oxigeno adyacente, esta
disposicion introduce un nivel de un electron en la brecha de banda de hafnio a 2,7

eV por encima de la parte superior de la banda de valencia [84].

El principal cambio en la estructura de la banda debido a las vacancias de oxigeno
aparece debajo de la parte inferior de la banda de conduccion con la formacion de
una nueva sub-banda llena constituida principalmente por electrones d asociados al
Zr o Hf, se sugiere que el ancho de esta sub-banda de defectos esta relacionado
con la concentracion de diferentes tipos de vacancias de oxigeno con electrones
atrapados [81, 85].

4.4.4 Coordenadas cromaticas CIE.
En las figuras 35, 36 y 37 se muestran los diagramas cromaticos para las peliculas
obtenidas de los 6xidos intrinsecos de ZrO2 y HfOz2, y los 0xidos mixtos Hfo.55Zr0.4502

en funciéon de sus valores de tres estimulos.

520

CIE 1931

0.8

Figura 35. Diagrama cromatico de las peliculas de ZrO; sintetizadas a distintas

temperaturas de deposito.
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En la figura 35 se muestra las coordenadas cromaticas para cada uno de los
espectros obtenidos a partir de peliculas de ZrO: sintetizadas a diferentes
temperaturas de deposicion. Se denota que, para la muestra depositada a 300 °C,
las coordenadas crométicas se ubican en la region azul (0.225, 0.222), teniendo una
emision de color violeta-azul. Para las muestras sintetizadas a 400, 500 y 600 °C se
tienen coordenadas en (0.259, 0.274), (0.285, 0.289) y (0.296, 0.304),
respectivamente, su ubicacion en el diagrama cromatico corresponde a una emision
de color violeta. Estos resultados se correlacionan con los espectros de emision
fotoluminiscente mostrados en la figura 32, donde se observa que al incrementar la
temperatura de deposicion aumenta la intensidad de los picos centrados en 445 nm
y 646 nm relacionados a la emision en el color azul y rojo, respectivamente, ademas
se nota el aumento de intensidad de la emision de las longitudes de onda
intermedias a los picos de mayor intensidad.

520

CIE 1931

0.8

Figura 36. Diagrama cromatico de las peliculas de HfO; sintetizadas a distintas

temperaturas de deposito.
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Las coordenadas crométicas para los espectros de emision obtenidos a partir de las
peliculas de HfO2 depositadas a diferentes temperaturas se exhibe en la figura 36,
donde se observa que las muestras sintetizadas a 300, 400, 500 y 600 °C tienen
coordenadas en (0.208, 0.186), (0.233, 0.225), (0.257, 0.263) y (0.257, 0.357),
respectivamente, mostrando una emisiébn de color violeta-azul, resultado del
incremento de intensidad en los picos centrados 442 nm y 648 nm asociados a la
emision en color azul y rojo, respectivamente, presentado en la figura 33, donde
también se percibe un incremento en la intensidad de las curvas de emision

asociadas a las diferentes temperaturas de deposicion.
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Figura 37. Diagrama cromatico de las peliculas de Hfos5Zr0.450 sintetizadas a distintas

temperaturas de deposito.

En la figura 37 se muestra las coordenadas cromaticas para cada uno de los

espectros obtenidos a partir de peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 sintetizadas a diferentes

temperaturas de deposicidn. Se muestra que, para las muestras depositadas a 300

y 400 °C, las coordenadas cromaticas se ubican en la region azul-violeta (0.212,

0.202) y (0.247, 0.257), respectivamente. Para las muestras sintetizadas a 500 y

600 °C se tienen coordenadas en (0.306, 0.323) y (0.302, 0.306), respectivamente,
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ubicadas cerca de la emision blanca ideal (0.333, 0.333). Estos resultados son
comprobables con los espectros de emision de PL mostrados en la figura 34, donde
se observa que a mayor temperatura de deposicion aumenta el ensanchamiento de
los espectros generando un mayor intervalo de emisién, que abarca las regiones

azul, verde y parte de la regién roja, lo que genera una emisién casi blanca.

4.4.5 Temperatura del color.

A partir de los resultados de las coordenadas cromaticas, obtenidos mediante CIE
1931, es posible determinar la Temperatura de Color Correlacionada (CCT) en las
peliculas intrinsecas de ZrO2 y HfO2 y de Oxidos mixtos Hfo.s5Zr0.4502 usando la

ecuacion aproximada de McCamy (ecuacion 12):

CCT = —449n3 + 3525n% — 6823.3n + 5520.33 ... (12)

X-X,
Y-Y,

Donde n = y (X, = 0.332,X, = 0.1858) es el epicentro de convergencia [86].

Los valores resultantes se muestran en la tabla 5. La ilustracion grafica de la

temperatura de color se presenta en la figura 38.
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Figura 38. Temperaturas de color ilustradas en el diagrama cromatico de las peliculas

de Hfos5Zr0.4502 Sintetizadas a distintas temperaturas de deposito.
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Tabla 5. Temperatura de color obtenida para las peliculas de ZrOz, HfO2 y
Hfo.s5Zr0.4502 en funcion de la temperatura de deposicion.

Temperatura de  Coordenadas Temperatura
Pelicula deposicion cromaticas n de color
(°C) (X, Y) (K)
300 (0.225,0.222)  -2.9558 68080
400 (0.259, 0.274)  -0.8277 13837
4102 500 (0.285, 0.289) -0.4554 9401
600 (0.296, 0.304)  _0.3046 7938
300 (0.208, 0.186) -620 1.0837E+11
HiOs 400 (0.233, 0.225)  -2.5255 52468
500 (0.257,0.263) -0.9715 15887
600 (0.257,0.357)  .1.0533 17143
300 (0.212,0.202) -7.4074 431971
400 (0.247,0.257)  -1.1938 19453
Hfo.55Zr0.4502
500 (0.306, 0.323)  -0.1895 6943
600 (0.302, 0.306) .0.2496 7450

En base a los resultados obtenidos de la seccion de temperatura de color se espera
gue las peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 depositadas a 500 °C podrian tener aplicacion en
el area de iluminacion de interiores puesto que es un tono adecuado para la
iluminacion de areas de trabajo (espacios comerciales o industriales, oficinas,
clinicas, etc.) donde se requiere de un alto nivel de concentracién y una alta
visibilidad en detalle. En la figura 39 se denota el espectro de temperaturas de color

asociados a la luz.
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Blanco calido 2700-3500 K Blanco neutro 3500-4500 K Blanco frio 5000-6500 K

Luzicmsda Blanco Brillante Luz de dia
2700K 3000K 4500k  Apropiado para 6500K
Apropiado para exteriores y
interiores y >|€ aplicaciones 3
aplicaciones comerciales en
residenciales interior.

Figura 39. Color de temperatura de la luz [87].
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES.

Utilizando la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, se sintetizaron peliculas
luminiscentes de ZrO2, HfO2 y Hfos5Zr0.4502 a diferentes temperaturas de deposito.
Los espectros fotoluminiscentes para peliculas intrinsecas de ZrO> y HfO:
exhibieron una emision violeta-azul. Las muestras de 6xidos mixtos Hfo.55Zr0.4502
denotan una distribucién espectral aplanada que cubre toda la regién visible del

espectro electromagnético razén por la cual muestran una emisioén casi blanca.

El efecto del aumento de la temperatura de deposicién sobre las propiedades
fotoluminiscentes de las muestras es una mayor intensidad de los espectros y en
particular para las peliculas de Hfo.55Zr0.4502, un ensanchamiento en la banda de
emision del intervalo visible del espectro electromagnético. Se observo que para las
peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 depositadas a 500 °C se alcanzo6 la maxima intensidad de
emision fotoluminiscente. El diagrama de coordenadas cromaticas obtenido con
base a los espectros de emision revela un color cercano al blanco para las peliculas
de Hfo.55Zr0.4502 sintetizadas a 500 °C y 600 °C, teniendo como coordenadas (0.306,
0.323) y (0.302, 0.306), respectivamente. De acuerdo con los resultados de la
seccion de temperatura de color correlacionada (CCT), las peliculas de
Hfo.55Zr0.4502 depositadas a 500 °C (6943 K) podrian tener aplicaciones comerciales

para iluminacién en interiores.

Por medio de microscopia electrénica de barrido se caracteriz6 la morfologia
superficial de las peliculas, se puede apreciar que son muy rugosas y con una
distribucion uniforme sobre el sustrato. La morfologia superficial de las muestras
esta formada, por venas, cuyo grosor disminuye al aumentar la temperatura de
deposicion, y por particulas esféricas, que conforman aglomeraciones que recubren
un mayor porcentaje de la superficie del sustrato a temperaturas de deposicion mas

altas.
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El andlisis de la estructura cristalina de las peliculas de Hfo.s5Zr0.4502 realizado por
medio de difraccion de rayos X, manifiesta que la cristalinidad del material
sintetizado depende de la temperatura de depdsito. A la temperatura de depdsito de
300 °C se obtuvieron peliculas amorfas, a temperaturas iguales o superiores a 400
°C las peliculas son policristalinas donde coexisten las fases monoclinica y
tetragonal del ZrO2 y HfO2. El tamafio de grano cristalino promedio estimado fue de
12 nm.

La composicion elemental se determiné mediante espectroscopia por dispersion de
energia. Los espectros obtenidos, muestran la presencia de cloro en las peliculas,
la cual disminuye con el aumento de la temperatura de sintesis. Se logré una

relacion promedio de Zr/Hf=0.83 para las peliculas depositadas de éxidos mixtos.

De los resultados obtenidos de las peliculas de 6xidos mixtos en la caracterizacion
Optica, se tiene que las muestras exhibieron una luminiscencia casi blanca originada
por sus defectos estructurales y vacancias de oxigeno, sin dopar la matriz con iones
de tierras raras (Th, Eu, Ce, Tm, Dy, etc.) o elementos de transicion (Mn, Cr, Ag,
Cu, etc.).

En consecuencia, las peliculas luminiscentes de Hfos5Zro.4502 muestran
propiedades prometedoras para su aplicacién en la industria de la iluminacién de
estado solido y para lamparas de luz fria (LEDs, faros de automoviles, entre otros),
particularmente para zonas comerciales en las que se desea un buen rendimiento
de color o en areas de trabajo visual intenso como talleres, cocinas, oficinas,

clinicas, etc.
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