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RESUMEN

Esta tesis investiga la sintesis, caracterizacion y analisis fotoluminiscente de
peliculas de ZnZrO; dopadas con iones Th3*, preparadas mediante la técnica de
pulverizacion pirolitica ultrasénica (UPS). Se realizaron andlisis estructurales,
opticos y quimicos completos, que revelaron una emision de luz verde bajo
excitacion UV, excelente estabilidad térmica y gran potencial para su uso en la
industria automotriz. Los resultados resaltan las propiedades ideales de las
peliculas para dispositivos de iluminacién, como paneles de instrumentos, debido a
su alta eficiencia energética y durabilidad. Esta investigacién se alinea con el
enfoque actual de la industria automotriz en la innovacién sostenible. Se lograron
las emisiones luminiscentes mas intensas y la mayor pureza cromatica, un nivel de
dopaje de Tb3* del 10% en la matriz de ZnZrO3, depositada a 700 °C. El andlisis
cromatico revelé una pureza de color del 67% en la emision verde bajo excitacion
de 270 nm para la muestra de ZnZrO; dopada con Tb3* al 10%. Los analisis XRD
confirmaron la coexistencia de fases cristalinas de ZnO, ZrO, y ZnZrO;. Las
peliculas depositadas a temperaturas mas altas (650-700 °C) exhibieron una
cristalinidad mejorada, con fases tetragonales dominantes de ZrO, y ZnZrO3; que
contribuyeron a mejorar las propiedades 6pticas. La deposicion a alta temperatura
produjo morfologias méas densas y homogéneas con una rugosidad superficial
reducida. Este estudio no solo establece la viabilidad técnica de producir
recubrimientos fotoluminiscentes de alta calidad, sino que también demuestra su
potencial practico para aplicaciones industriales, allanando el camino para avances

en tecnologias de iluminacion sostenible.



ABSTRACT

This thesis investigates the synthesis, characterization, and photoluminescent
analysis of ZnZrO; films doped with Th3* ions, prepared via the Ultrasonic Pyrolytic
Spray (UPS) technique. Comprehensive structural, optical, and chemical analyses
were conducted, revealing remarkable green light emission under UV excitation,
excellent thermal stability, and strong potential for use in the automotive industry.
The results highlight the films ideal properties for lighting devices, such as instrument
panels, due to their high energy efficiency and durability. This research aligns with
the automotive industry's current focus on sustainable innovation. The most intense
luminescent emissions and highest chromatic purity were achieved with a 10% Th3*
doping level in the ZnZrO; matrix, deposited at 700 °C. Chromatic analysis revealed
a color purity of 67% in the green emission under 270 nm excitation for the ZnZrO;
sample doped with 10% Tb3*. XRD analyses confirmed the coexistence of ZnO,
ZrO,, and ZnZrO; crystalline phases. Films deposited at higher temperatures (650—
700 °C) exhibited enhanced crystallinity, with dominant tetragonal ZrO, and ZnZrO;
phases contributing to improved optical properties. SEM and HRTEM micrographs
showed that high-temperature deposition yielded denser, more homogeneous
morphologies with reduced surface roughness. This study not only establishes the
technical feasibility of producing high-quality photoluminescent coatings but also
demonstrates their practical potential for industrial applications, paving the way for
advancements in sustainable lighting technologies.
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CAPITULO |

1.1 INTRODUCCION

La ingenieria mecanica automotriz se enfoca en el disefio, desarrollo, fabricacion y
mantenimiento de sistemas y componentes vinculados a la industria automotriz. La
presente investigacion tiene como objetivo combinar los conocimientos y técnicas
de la ingenieria de materiales para abordar desafios en el ambito automotriz, asi
como proponer alternativas a dispositivos existentes, como el tablero automotriz. De
acuerdo con estadisticas realizadas por el Instituto Nacional de Estadistica,
Geografia e Informatica (INEGI) [1], tan solo en el territorio nacional se tiene

registrado una circulacion de 55,167,421 automoviles.

Aunque, si bien es conocido que el uso de vehiculos trae consigo muchos beneficios
para la vida de las personas, también es necesario destacar que el uso de estos
provoca la produccion de contaminantes para el medio ambiente, tales como la
produccién de gases efecto invernadero, materiales particulados, compuestos
organicos volatiles, NO2, CO, SO2 y principalmente CO2, los cuales desarrollan

consecuencias devastadoras a raiz de estos a corto, mediano y largo plazo [2].

En la busqueda continua de soluciones innovadoras y sostenibles en la industria
automotriz, la atencion se ha centrado cada vez mas en el desarrollo de tecnologias
gue mejoren tanto la eficiencia como la durabilidad de los vehiculos. En este
contexto, las peliculas delgadas o gruesas de materiales avanzados han emergido
como una alternativa prometedora para abordar los desafios actuales que enfrenta

la industria.

Entre estos materiales, se encuentran los precursores de oxidos con el uso del
cloruro de Zinc (ZnCl2), cloruro de circonio (ZrOCl2) y el ion terbio (Tb3*), materiales
destacados por sus propiedades Unicas que pueden revolucionar diversos aspectos
de la fabricacién y el rendimiento de los automéviles [3]. Esto es justificado no solo
por la gran mejora que otorgan a los materiales de manera individual, como es el

caso de los recubrimientos realizados a base de Zinc, los cuales son capaces de
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generar una proteccion contra la acides de la contaminacion mediante un oxido
protector y afiadir una gran reflectividad térmica [4]. Por otra parte, el zirconio es
comunmente utilizado en la industria del acero como elemento aleante con otros

para la fabricacion de tuberias, intercambiadores de calor, valvulas, etc. [5].

En la industria automotriz, los tableros de instrumentos representan un componente
esencial para la comunicacion efectiva entre el vehiculo y su usuario. Estos
sistemas incluyen indicadores clave como la velocidad, temperatura del motor,
revoluciones por minuto (RPM) y niveles de combustible, proporcionando
informacion en tiempo real que permite tomar decisiones oportunas y seguras.
Ademas de su funcién basica, los tableros han evolucionado hacia sistemas
avanzados con pantallas retroiluminadas y disefios ergondmicos, optimizados para

ofrecer una experiencia de conduccion moderna y confiable.

En este contexto, los avances en materiales luminiscentes han adquirido una gran
relevancia. La implementacion de recubrimientos luminiscentes basados en zinc-
circonato (ZnZrO3) dopados con iones de terbio (Th3*) se perfila como una solucién
prometedora para mejorar la visibilidad y durabilidad de los indicadores
automotrices. Estos recubrimientos destacan por su alta eficiencia en la emisién de
luz bajo distintas condiciones de iluminacién, su estabilidad térmica y su resistencia
al desgaste, cualidades fundamentales en la industria automotriz, donde la

seguridad y la confiabilidad son prioridades [6,7].

El tablero automotriz, conocido también como panel de instrumentos, esta
compuesto por indicadores, botones y pantallas electrénicas que informan al
conductor sobre el estado del vehiculo. Entre estos indicadores destacan el sistema
de iluminacién, tacometro, estado del liquido refrigerante, nivel de combustible,
carga de la bateria, presion del aceite del motor y presion de los neumaticos, entre
otros. La integracion de recubrimientos luminiscentes en estos elementos
contribuye no solo a una mejor visibilidad, sino también a la reduccién del consumo

energeético, optimizando la intensidad y duracion de las fuentes de luz.
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Este enfoque responde a la creciente demanda de tecnologias sostenibles en el
disefio automotriz, alinedndose con los objetivos globales de eficiencia energética y

reduccidon de emisiones.

De tal manera que, en este trabajo de tesis, se exploran las propiedades
estructurales y oOpticas de recubrimientos de ZnZrO;:Tb3*, sus beneficios en
aplicaciones automotrices y su potencial para redefinir el disefio de tableros
mediante el uso de materiales avanzados. Para sustentar esta investigacion, se
consideran estudios recientes sobre sintesis de materiales luminiscentes mediante
la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU), incluyendo sus mecanismos de
emision, adaptabilidad a condiciones extremas y contribuciones a la iluminacion de

estado sélido [8].

El ZnO, ampliamente estudiado en la literatura, posee propiedades que lo hacen
ideal para aplicaciones automotrices, particularmente en tableros y sistemas de

visualizacion [7]. Entre sus caracteristicas destacan:

a) Alta transmitancia Optica y su transparencia en el espectro visible lo hace
adecuado para recubrimientos en pantallas y heads-up displays (HUDs), esenciales

para proyectar informacion clave como velocidad o navegacion [7].

b) La fotoluminiscencia y emision de luz, en LEDs basados en ZnO dopado
presentan alta eficiencia luminica, fundamental para la iluminacién de botones y

pantallas internas en vehiculos modernos.

c) La estabilidad térmica y resistencia mecéanica, en los recubrimientos de ZnO y
ZrO, conservan sus propiedades bajo condiciones extremas de temperatura,

esenciales para vehiculos en climas adversos.

d) La compatibilidad con pantallas avanzadas en donde el ZnO se utiliza en
tecnologias OLED y LCD, mejorando la eficiencia de estos dispositivos,

fundamentales en sistemas de navegacion y entretenimiento en vehiculos premium.
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Ademas, la emision de luz verde generada por el ion Th3* (aproximadamente 540—
550 nm) resulta particularmente adecuada para su integracidon en tableros

automotrices debido a:

El ojo humano presenta mayor sensibilidad a la regién verde del espectro visible
(555 nm), lo que favorece su percepcién en condiciones de poca luz, como la

conduccién nocturna.

La emisidbn monocroméatica eficiente de Tb3* reduce el consumo energético,

prolongando la vida atil de los sistemas de iluminacion [9].

La luz verde es facilmente integrable en pantallas RGB, mejorando la visualizacion

en HUDs y otros displays avanzados.

A pesar de los avances reportados, no existen antecedentes especificos sobre el
uso de recubrimientos basados en ZnZrO; dopados con Th3* mediante la técnica
de RPU en la industria automotriz, lo cual confiere originalidad y relevancia a este

estudio.

Por lo anterior, en esta investigaciébn se analizan las propiedades, métodos de
sintesis y aplicaciones potenciales de peliculas de ZnZrO; y ZnZrO5:Th3*,
destacando su contribucion al disefio y manufactura de tableros automotrices. Este
enfoque tiene como objetivo impulsar una industria més eficiente y sostenible,
alineada con las demandas actuales de movilidad respetuosa con el medio

ambiente.

Es importante mencionar que, aunque si hay trabajos relacionados con el uso del
Zn para posibles aplicaciones automotrices [7], no existen antecedentes que
mencionen el uso de esta matriz precursora (ZnZrOs) mediante la técnica de RPU
aplicado dentro de la industria automotriz, por lo cual resulta una aportacion nueva.
Ademas, cabe recalcar que estas peliculas aplicadas en el tablero automotriz puede
ser de vital importancia, debido a que es bien conocido que en términos de
sensibilidad espectral el ojo humano no tiene la misma sensibilidad de percepcion
de todos los colores del espectro visible; sin embargo, los conos en la retina

humana, responsables de la percepcion del color, tienen una mayor sensibilidad a
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las longitudes de onda que corresponden a tonos verdosos (alrededor de los 550
nm) tal y como se muestra en la figura 1.1, en donde se puede apreciar la relacion
que presenta la longitud de onda frente a la sensibilidad receptora del ojo humano
ya que en el rango de los 550 nm obtenemos un 100% de percepcion [10]. Ademas,

en la figura 1.2, se muestran los rangos de longitud de onda desde la luz UV hasta

el rango de la radiacion IR.
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E EE E E
£ £ £ E £ EEccc c
= £ E = = “Toococoo £
= Q =] = o o9 o O0COo = £
=] = S S = SO N I 0 ©
e ™ Al ~ ) 0 o —

Radiacién de onda larga

Radiacidn de onda corta

& +

Radiacién ultravioleta (UV) Radiacién visible (luz) Radiacién infrarroja (IR)
E £
£ E| E - E & £
9 g m ‘u: < 8 ‘o =} S <o m g Sl
>~ >m > m B Z ~ e o = [
By S| D4 T3 & = ~—o - E
© =] S =1
(=] [ — o el b=y P2
— o~ 2l e e f.

Rangos de longitud de onda de la radiacién electromagnética

Figura 1.2 Rango de longitudes de Onda



INTRODUCCION

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las técnicas de fabricacion de materiales han ido cambiando a través de los afios,
donde prevalece gran parte de la informacién resultante; ademas, esta va variando
conforme avanza la tecnologia, como es el caso en la industria automotriz, donde
las sefales e indicadores de los tableros en los automaviles representan un papel
importante entre la comunicacion del usuario y la unidad vehicular, ya que son
visuales con los que el conductor puede observar, interpretar y conocer el estado
de los sistemas de su vehiculo. Debido a lo anteriormente mencionado, el propdsito
de la presente tesis es proponer una alternativa orientada a la creacion de tableros
automotrices iluminados, utilizando principalmente los conocimientos de las areas
en ciencias de los materiales y las propiedades fotoluminiscentes que proporcionan
el ZnCl2 y el ZrOCls dopadas con Th® y de esta manera poder contar con una
aplicacidon nueva a este conocimiento. De tal manera, que se pretende explorar los
beneficios que la implementacion de esta tecnologia innovadora pueda traer a la
industria automotriz. Beneficios que podrian incluir eficiencia energética que es una
consideracion clave en los disefios de sistemas de iluminacion automotriz, también
se pretende estudiar, como las propiedades fotoluminiscentes de estos elementos
pueden conseguir una iluminacion intensa y duradera en los tableros automotrices
y por ultimo crear un aporte a la sostenibilidad ambiental creando una alternativa
mas ecolbdgica y sostenible en comparacién con las fuentes de iluminacién
tradicional. Es por ello, que en este trabajo se pretende alcanzar mediante la mezcla
de los materiales precursores znClz2y ZrOCls impurificando con el ion Tb3* peliculas
gruesas que permitan obtener una emision en color verde al ser excitado con luz
Ultravioleta (UV), sintetizando estos materiales por la técnica de Rocio pirolitico
ultrasénico (RPU) [8] como una propuesta para estudiar la factibilidad de ser

utilizadas como una alternativa para la iluminacion en tableros automotrices.



INTRODUCCION

1.3 HIPOTESIS

Los depdsitos de peliculas de ZrOClay ZnCl2 dopadas con TbClsz sirvan como una
alternativa de iluminacién al tablero automotriz, debido a las propiedades

fotoluminiscentes que poseen.

1.4 JUSTIFICACION

El sector del transporte y los vehiculos, desempefian un papel crucial en nuestra
sociedad y nada en los mismos puede ser dejado al azar, en especial cuando se
trata de sistemas que reflejan en tiempo real el estado del vehiculo tal y como lo
hace el sistema de informacion del tablero. Es por ello, este trabajo busca plantear
posibles aplicaciones de las peliculas fotoluminiscentes en el automavil, un ejemplo
de ello puede ser su implementacion como alternativa a la iluminacion del tablero
de instrumentos del automovil utilizando ZnClz y (ZrOCls) como precursores e

impurificado con el ion trivalente Tb3*, para obtener una emisiéon en color verde.

El estudio de esta alternativa de iluminacion al tablero automotriz es posible en gran
parte debido a que, como alumno de la carrera de ingenieria mecanica automotriz
de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, he sido instruido en conocimiento afin
al tema de investigacién que plantea esta tesis, con materias como Ingenieria de

materiales, sistema electronico automotriz, entre otras.

1.5 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar peliculas de ZnZrOs:Tb®*, depositadas sobre sustratos de vidrio Corning
usando la técnica de RPU, para después caracterizar por XRD, MEB-EDS,
espectroscopia de fluorescencia, coordenadas cromaticas; y los resultados

presentarlos como una propuesta para aplicacion en la industria automotriz.
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1.6 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar peliculas de ZnZrOs utilizando los precursores ZnClz y ZrOCls por la
técnica RPU.

Establecer la temperatura 6ptima para alcanzar la maxima emision de las
peliculas al ser excitadas con luz UV.

Establecer la concentracion éptima para alcanzar la mayor excitacion de las
peliculas al ser excitadas con luz UV.

Determinar las condiciones de excitacion de las peliculas gruesas mediante el
uso de un Espectrofluorimetro para conocer su estado de excitacion y emision.
Caracterizar la estructura cristalina de las peliculas depositadas por RPU
ZnZrOs y ZnZrO3:Th** mediante Difraccién de Rayos X.

Caracterizar mediante microscopia electronica de barrido la morfologia de las
peliculas obtenidas por la técnica RPU.

Conocer la composicion quimica de las peliculas de ZnZrO3:Th3* obtenidas por

la técnica RPU mediante espectroscopia EDS.

1.7 METAS

Obtener la matriz de ZnZrO3:Th3* a partir de ZnCl2y ZrOCls 0.05M

Depositar peliculas de ZnZrOz: Th3* variando las temperaturas de 300 a 600 °C
con incrementos de 50 °C.

Depositar peliculas de ZnZrO3:Th3* con el ion impurificante al 1, 3, 5, 7, 9, 11,
13y 15% en relacién a la concentracion de la matriz.

Caracterizar las peliculas de ZnZrOs:Th3* por FL, DRX y MEB-ED
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CAPITULO Il

2.1 MARCO TEORICO

En este capitulo se mencionan las aplicaciones y caracteristicas de las peliculas
gruesas, ademas se describe la técnica de RPU, la cual sirvi6 para lograr los
depodsitos de las peliculas de ZnZrOs:Tbh** apoyandose en las técnicas de
caracterizacion necesarias, las cuales ayudaran a determinar las fases presentes,
composicion quimica, maxima intensidad en excitacion y emision de las peliculas,
asi como también para determinar las coordenadas de cromaticidad como
proporciones de los valores X, Y y Z de la luz con respecto al total de los tres valores

del estimulo.

2.2 ANTECEDENTES

El uso de las peliculas ha ido cambiando a lo largo del tiempo [11,12] desde sus
primeras aplicaciones en el siglo XVIlI en donde los artistas aplicaban capas de
peliculas delgadas como patrén decorativo en cerdmicos usando disoluciones de
una sal de plata calentando posteriormente el ceramico para dejar la capa de plata.

Con el paso del tiempo la aplicacion y el uso de las peliculas se fue sofisticando,
por ejemplo, a principios del siglo XX las peliculas se empezaron a emplear en
campos de la Optica para crear peliculas anti reflejantes las cuales eran hechas de

fluoruro de Magnesio (MgF2).

Posteriormente a mediados del mismo siglo surge el auge de las peliculas debido
al desarrollo de la microelectronica dando lugar al desarrollo de técnicas avanzadas

de deposicion como lo son la CVD y PVD.

A raiz de todos estos progresos en la aplicacion de peliculas delgadas y gruesas es
gue se han podido ir desarrollando peliculas a partir de matrices mas completas
como es el caso del ZnZrO3:Tb3* en donde se destaca el uso del Zn y el Zr para

diferentes aplicaciones en diversas matrices como, por ejemplo, la creacion de

9
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matrices de Oxido de Zinc, el cual al ser un material semiconductor genera una
amplia gama de aplicaciones como la creacion de sensores de gas o dispositivos
electronicos y optoelectronicos [13].

2.2 PELICULAS DELGADAS Y GRUESAS

Como definicion de peliculas delgadas encontramos que son capas hechas a base
de un percusor aplicadas sobre algin sdlido para cambiar y mejorar sus
propiedades, tales como la reflexion, absorcion, resistencia a la abrasion,

resistencia a la corrosion, entre otras [14].

A lo largo del transcurso del tiempo la deposicion de estas peliculas ya sea en su
formato de peliculas delgadas o gruesas ha presentado un avance significativo, esto
en su mayoria surge debido a la necesidad de desarrollar y avanzar en campos
como la electrénica. Gracias a la capacidad de generar depdsitos de peliculas de
diversos materiales es que se han podido crear dispositivos electronicos de estado

sélido y dispositivos semiconductores [15].

Ademas, las peliculas han abierto grandes posibilidades de aplicaciones, como es
el campo de la Optica, en donde gracias a ella es posible crear materiales que
compartan propiedades como la porosidad y la transparencia a la luz visible,
propiedades que usualmente son mutuamente incompatibles en un material sélido
[16].

En el campo de la industria automotriz, la implementaciéon de esta tecnologia ha
sido de vital importancia, debido a que ha permitido la creacion de recubrimientos
anticorrosivos amigables con el ambiente, una mejora clave en la dureza de los

componentes automotrices, resistencia a la abrasién entre muchas otras [17].

Por todo lo anterior, es posible decir que la eleccion entre una pelicula delgada o
una gruesa queda en funcion de las propiedades o caracteristicas que se buscan
obtener, tales como propiedades mecanicas, estética, acabado, costo, tiempo de

aplicacién o condiciones de servicio.
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2.2.1 Diferencias entre peliculas delgadas y gruesas

Las peliculas delgadas y gruesas [18], se distinguen principalmente por su espesor

y los métodos de deposicién empleados en su fabricacion, aungue no son las Unicas

diferencias que se pueden encontrar entre ellas mencionando las mas importantes

como son:

Espesor y formacion:

Peliculas delgadas: Tienen un espesor que suele ser inferior a una micra,
alcanzando incluso unos pocos nanémetros.

Se forman mediante la deposicion de atomos o moléculas individuales,
utilizando técnicas como la evaporacién o la deposicion quimica de vapor
(CVD).

Peliculas gruesas: Presentan un espesor mayor, generalmente superior a
una micra, y se forman por la deposicion de particulas, como en procesos de

serigrafia o impresion de pastas.

Propiedades y aplicaciones:

Peliculas delgadas: Debido a su reducido espesor, exhiben propiedades
fisicas Unicas, como alta precision en valores de resistencia, estabilidad
térmica y bajo nivel de ruido, lo que las hace adecuadas para aplicaciones
en semiconductores, dispositivos Opticos y sensores.

Peliculas gruesas: Aungque menos precisas que las delgadas, son mas
econOmicas de producir y pueden manejar mayores potencias, siendo
utilizadas en aplicaciones donde la precision no es critica, como en

resistencias de potencia y ciertos tipos de sensores.

Métodos de deposicidn:

Peliculas delgadas: Se depositan mediante técnicas como la evaporacion
al vacio, pulverizacion catodica (sputtering) y CVD, que permiten un control

preciso del espesor y la composicion.

11
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e Peliculas gruesas: Se fabrican utilizando métodos como la serigrafia y la
deposicion de pastas, que son mas simples y menos costosos, pero ofrecen

menor control sobre las caracteristicas finales.

Estas diferencias en espesor, propiedades y métodos de fabricacion determinan las
aplicaciones especificas de cada tipo de pelicula en la industria electronica y de

materiales.

2.3 METODOS DE DEPOSICION

Para la deposicion de peliculas gruesas y delgadas se han desarrollado diferentes
métodos, los cuales llegan a ser clasificados como procesos de métodos
evaporativos, métodos de “Descarga luminiscente”, procesos quimicos en la fase

gaseosa Yy de técnicas quimicas en la fase liquida [19].

A continuacién, se mencionan dichos métodos de acuerdo a su clasificacion.

a) Métodos evaporativos: Evaporacion convencional al vacio, epitaxia por haz
molecular y evaporacion por haz de electrones.

b) Métodos Descarga luminiscente: pulverizacion de Diodo. Pulverizacion
catddica por polarizacién, deposito quimico en fase de vapor mejorado
(Potenciado por plasma CVD), etc.

c) Procesos quimicos en la fase gaseosa: Depdsito quimico en fase de vapor a
presion atmosférica (APCVD), Deposito quimico en fase de vapor a baja
presion (LPCVD), entre otros mas.

d) Técnicas quimicas de fase liquida: Electroplateado, Spray pirolitico,

anodizacion electrolitica, etc.

2.3.1. Método PVD

Uno de los métodos de deposicion mas conocidos es el método de deposicién
fisicaen fase de vapor (PVD) por sus siglas en inglés. Usualmente, estos
métodos se emplean para aplicar peliculas con grosores que oscilan desde
algunos nanémetros

12
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hasta varios miles de nanémetros. No obstante, también pueden ser utilizados para
crear recubrimientos de capas mdultiples, depdsitos con composiciones variadas,
capas de gran espesor y estructuras independientes. Los sustratos pueden tener
dimensiones que van desde tamarfios reducidos hasta tamafios extensos, como los
paneles de vidrio de 10" x 12' que se utilizan en la industria del vidrio arquitectonico.

El proceso de deposicion consiste en las siguientes etapas [20]:

Preparacion del sustrato: Antes de aplicar el método PVD el sustrato (la superficie
sobre la que se depositara la pelicula delgada), se limpia y se coloca en la camara
de deposicion. Es esencial asegurarse de que la superficie esté libre de

contaminantes para lograr un recubrimiento uniforme.

Generacion de vapor: Se introduce el material que se va a depositar en una fuente,
que puede ser un solido o un liquido. Este material se calienta o se somete a otros

procesos fisicos para generar vapor. La fuente de material se llama "blanco".

Creacion de un flujo de vapor: El vapor del material se transporta hacia el sustrato
mediante diferentes métodos, como evaporaciébn o pulverizacion catddica
(bombardeo de iones para desalojar particulas de la fuente). EI método especifico

depende de la técnica PVD utilizada.

Deposicién en el sustrato: El vapor deposita el material en el sustrato, formando una
pelicula delgada. Este proceso puede controlarse para lograr diferentes espesores

y propiedades de la pelicula.

En la figura 2.1 se muestra un diagrama de como funciona el método PVD, en cuyo

caso se necesita contar con una camara de vacio.

13
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Figura 2.1 Diagrama de funcionamiento del método PVD

2.3.2. Método CVD

El método de deposicién quimica en fase vapor (CVD), puede ser definido como un
meétodo de deposicién de un sdélido sobre una superficie calentada a partir de una

reaccion quimica ocurrida en la fase de vapor [21].

Si bien existen diversas técnicas dentro del campo de la deposicion CVD a
continuacion se mencionaran algunas de las mas comunes incluida la técnica

empleada en este trabajo de investigacion.
1. CVD Térmico

e Descripcion: Este método utiliza una fuente de calor para descomponer los
precursores quimicos en un reactor, donde las especies gaseosas
reaccionan y se depositan sobre el sustrato como una pelicula delgada.

e Aplicaciones: Muy utilizado para la fabricacion de semiconductores,
recubrimientos de carburo de silicio (SiC) y nitruro de boro (BN).

e Ventajas: Produce peliculas de alta calidad con buen control de espesor.
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o Desventajas: Requiere altas temperaturas, lo que limita su uso con algunos

materiales sensibles al calor.

2. CVD Asistido por Plasma (PECVD)

e Descripcion: En esta técnica, el plasma se emplea para activar las reacciones
guimicas a temperaturas mas bajas en comparacion con el CVD térmico. Los
precursores quimicos son ionizados o excitados en un plasma, facilitando la
formacién de peliculas en el sustrato.

e Aplicaciones: Depdsito de recubrimientos dieléctricos como diéxido de silicio
(SiO,) o nitruro de silicio (SizN,), y fabricacién de dispositivos electronicos.

e Ventajas: Opera a temperaturas mas bajas, permitiendo el uso de sustratos
sensibles al calor.

e Desventajas: Requiere equipos mas complejos y puede producir peliculas
con mayor contenido de defectos en comparacion con CVD térmico.

3. CVD en Lecho Fluidizado:

e Descripcion: En esta técnica, particulas de sustrato se suspenden en un flujo
de gas precursor que reacciona quimicamente para depositar una pelicula
sobre la superficie de las particulas.

e Aplicaciones: Fabricacion de recubrimientos uniformes en particulas,
catalizadores o materiales en polvo.

e Ventajas: Permite recubrir materiales con geometrias complejas y obtener
peliculas uniformes en particulas individuales.

e Desventajas: Dificultad en el control de espesor en algunos casos Yy

necesidad de sistemas especializados para fluidizar las particulas.

4. RPU

Como se aprecia en la figura 2.2, los gases precursores son introducidos en la

camara de reaccion, donde los gases reaccionan quimicamente para formar
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especies activas en estado gaseoso como iones 0 radicales, proceso iniciado
mediante la aplicacién de calor. Estas especies activas, reaccionan en la superficie
del sustrato para formar una pelicula sélida y una vez formada se detiene la
introduccidn de gases precursores y se permite que el sistema vuelva a presion

atmosférica.

Figura 2.2 Diagrama de funcionamiento del método CVD

2.3.2.1 Técnica RPU

Una de las técnicas empleadas para la deposicion de peliculas y que corresponde
al grupo CVD, y que sera utilizada en este trabajo, es el depdsito por Rocio Pirolitico
Ultrasonico (RPU). Una de las caracteristicas mas sobresalientes de este método
ademas de su accesibilidad econémica es que permite la creacion de peliculas de
diferentes espesores. Este método se basa en la descomposicion pirolitica de un

compuesto cuando este es rociado sobre un substrato precalentado.

La técnica RPU, implica la sintesis del material precursor para su aplicacion en una
superficie. Se diferencia de las otras técnicas CVD principalmente por la

atomizacion del material precursor en estado liquido mediante un nebulizador
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ultrasénico. La conversion de la sustancia precursora en gotas micrométricas facilita
su transporte y deposito, siendo necesario un gas portador. El gas de arrastre
transporta la atomizacion generada por el nebulizador ultrasénico hacia una
ubicacion cercana al reactor, y el gas director luego impulsa el vapor para facilitar la

sintesis del material [22].

El principio de funcionamiento de este método puede ser descrito de la siguiente

manera:

Cuando un haz de ondas ultrasoénicas de alta frecuencia comprendidas en el rango
de entre los 100 kHz a los 10MHz son dirigidas a una interface gas-liquida, un
“geiser” es formado en la superficie que a su vez crea un spray resultante de las
vibraciones en la superficie del liquido y la cavidad en la interfaz gas-liquida, y es
gracias a este aerosol generado que es arrastrado hacia la superficie del sustrato,

se puede dar la formacion de las peliculas [23].

En la figura 2.3, se muestra el diagrama de funcionamiento del método en donde
por medio de una bomba de aire y controlando el caudal mediante un flujometro, la
solucion precursora evaporada por el nebulizador ultrasénico es arrastrada hacia el

sustrato calentado a temperatura de aplicacion formando asi la pelicula.
A grandes rasgos el método RPU cuenta con 3 fases importantes [24].

1) Atomizacion: El liquido fuente que contiene la solucion con los precursores
que seran depositados en el sustrato son colocados en una “camara de
atomizacion” la cual al ser expuesta a una frecuencia ultrasénica y como fue
descrito anteriormente, formara una “niebla” que posteriormente sera
transportada hacia el sustrato en la siguiente etapa.

2) Trasporte: Un gas de transporte (aire, oxigeno, etc.), sera inyectado para
mover las particulas liquidas en la niebla a lo largo de todo el conducto de
transporte hacia la boquilla de depdsito. Cabe destacar que este conducto de
transporte debe ser lo suficientemente estrecho y largo para permitir que el

vapor tenga el tiempo suficiente para condensarse en particulas liquidas; y
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no tan grande como para causar que las particulas liquidas incrementen
demasiado su tamario.

3) Pirolisis: La reaccion de pirolisis toma lugar cuando el spray pasa sobre un
sustrato calentado mediante un sistema calefactor y creando asi la

deposicion de la pelicula.

4 Parrilla

Bombade aire Flujémetro Nebulizador Control de
Temperatura

Figura 2.3 Diagrama de Funcionamiento de la técnica RPU

Dentro de los componentes principales del sistema se encuentran:

e Atomizador ultrasonico: Recipiente contenedor de la solucién precursora la
cual sera pulverizada, dicho recipiente se fija sobre un piezoeléctrico el cual
es excitado con alta frecuencia.

e Ducto de transporte: Consta de una manguera la cual es encargada de
transportar el spray y de llevar a cabo la parte de trasporte.

e Parrilla: Aqui es colocado el porta sustrato sobre un bafio de estafio el cual
proporcionara una distribucion uniforme de temperatura al mismo.

e Extractor: Encargado de realizar la evacuacion de los gases de la camara de
gases para evitar dafios a la salud del usuario y también para propiciar que
la pelicula solo sea formada por los gases producto de la reaccion pirolitica

y evitar contaminacion en la muestra.

Durante la etapa de atomizacion se generara un geiser debido a la vibracion

ultrasénica, la altura de este geiser es proporcional a la intensidad acustica y la
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cantidad de spray que se genere en esta etapa estara en funcién de dicha intensidad

acustica y las propiedades fisicas del liquido.

Si se habla de la técnica de rocio pirolitico es importante mencionar la existencia de
una correlacion del didmetro de las gotas atomizadas con la longitud de onda capilar

de la superficie del liquido la cual puede ser expresada en la ecuacion 2.1.
D = aic (2.1)
Donde:
e D es el didmetro promedio de las gotas atomizadas.

e Ac es lalongitud de onda capilar de la superficie del liquido.

e es una constante de proporcionalidad que depende del sistema especifico y

las condiciones de operacion.

Ademas, con la ecuacién de Kelvin [25] la longitud de onda puede ser expresada

como lo muestra la ecuacion 2.2.

Acz(i%)m (2.2)

Donde:

e ©0: Tension superficial del liquido (medida en N/m o dyn/cm).
e p: Densidad del liquido (medida en kg/m3 o g/cm3).

e f: Frecuencia de la vibracion ultrasonica (medida en Hz).

Mediante determinacion experimental, es posible crear una formula mas directa
permitiendo asi entender esta relacion, manteniendo una precision adecuada para

aplicaciones practicas. Esto es posible realizarlo mediante la ecuacion 2.3.

- 8T0V1/3 ~ (9 \1/3
D=0,34 (2201 = (1) (2.3)
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De la ecuacion 3, podemos ver que el diametro promedio de las gotas atomizadas
no solo esta en funcion de la frecuencia a la cual es excitada sino también de su
densidad y la tension superficial, es decir caracteristicas fisicas del liquido. También
es importante mencionar que en el uso de esta técnica de deposito las propiedades
que obtengan las peliculas seran en funcion de la cantidad de parametros
experimentales como la distancia entre la boquilla y el sustrato, temperatura a la

cual el sustrato se encuentre, concentracion de la solucion, entre otras.

El conocer el tamafio de la gota nos ayuda a tener una idea de distintas
caracteristicas que de acuerdo a la aplicacion que se busque puede o no ser
deseadas. Entre las caracteristicas que se pueden conocer en funcién del tamafio
de la gota se encuentra el control del espesor de la pelicula, gotas mas pequefas

permiten formar capas uniformes y controladas.

Otros parametros que podemos conocer son la homogeneidad de la superficie,
velocidad de la evaporacion, influencia en la morfologia e incluso ayudar a mejorar
las propiedades fisicas, Opticas y mecanicas de los materiales sobre los cuales seré

depositada la pelicula. [26]

2.4. CLORURO DE ZINC

El cloruro de Zinc es una sal inorganica formada a raiz del Zinc y acido nitrico, su
férmula quimica se escribe como ZnCl2 el cual posee caracteristicas como una alta
solubilidad al agua, este compuesto quimico se ha empleado en variedad de
aplicaciones industriales y quimicas tales como la Sintesis y caracterizacion de
mico-barras de éxido por precipitacion asistida por calentamiento [27]. Ademas, el
cloruro de Zinc (ZnCl2) también ha sido clave para la creacién de diodos de luz,

sensores de gas, varistores y para el disefio de conductores fotocataliticos [28].

Ademas, el zinc por si solo, debido a sus propiedades hacen que sea un material
luminiscente y bastante estable a altas temperaturas lo cual ha generado que se

use en especifico en la fabricacion de fotodetectores de luz UV [29].
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El ZnClz existe bajo dos estructuras cristalinas ya que depende de las condiciones
de cristalizacion y temperatura, dentro de sus arreglos encontramos la estructura
wurzita hexagonal la cual es la estructura méas estable y la estructura cubica la cual
se encuentra presente a altas temperaturas. Ambas estructuras son mostradas en

las figuras 2.4y 2.5.

Figura 2.4 Arreglo de Wurzita hexagonal

Figura 2.5 Arreglo cubico
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2.5 OXIDO DE CIRCONIO

El circonio (Zr), ha sido estudiado como una alternativa a otros materiales para
recubrimientos, en estos estudios se aprecia que este material esta libre de fosfato
o de metales pesados y dentro de todas sus ventajas también se encuentra que
sirve como una proteccién contra la corrosion y mejora en las propiedades de
adherencia en recubrimientos [30]. Esto surge a raiz de que el circonio es un

material ddctil y altamente resistente a la corrosion y el calor.

Por mencionar algunas de las aplicaciones que presenta este material, se encontrd
gue es de recurrente uso en la industria nuclear, en donde es usado como un
recubrimiento para las barras de combustible ya que ademas de su resistencia a la
corrosion y altas temperaturas es un material que absorbe una baja cantidad de los
neutrones emitidos en la fisibn nuclear, permitiendo una reacciéon en cadena

adecuada para la generacion de la energia [31].

El circonio puede adoptar tres estructuras cristalinas en funcién de la temperatura
en la que se encuentre. Para temperaturas inferiores a los 1170 °C contara con la
estructura monoclinica, en un rango entre 1170 °C a 2370 °C tendra una estructura
tetragonal y para temperaturas en rangos superiores a los 2370 °C contara con una
estructura cubica, como se aprecia en las figuras 2.6(a), 2.6(b) y 2.6(c),

respectivamente.

d

(b)

tetragonal

(c)

cubica

monoclinica

Figura 2.6 Arreglos cristalinos del Zr, (a)monoclinica, (b) tetragonal y (c) cubica.



MARCO TEORICO

2.6 CLORURO DE TERBIO

El terbio (Tb), es una tierra rara del grupo de los lantanidos, dicho elemento no se
encuentra en estado libre en la naturaleza, por lo cual es necesario purificar
mediante diversos procesos existentes como la reduccion de 6xidos. Tiene una
amplia gama de aplicaciones, en la actualidad como impurificante en materiales
luminicos usados en pantallas de TV, moviles o fibras opticas, sin embargo, puede

tener mas aplicaciones debido a sus propiedades magnéticas [32].

También es conocido por sus aplicaciones en aparatos de estado sélido y cuando
es puesto en conjunto al dioxido de circonio (ZrO2) sirve como un estabilizador de
los cristales en celdas de combustibles que trabajan a temperaturas elevadas [33].
Y como es apreciado en la figura 2.7 cuenta con un arreglo cristalino del tipo
hexagonal compacto.

] b |
¢ ‘/?T/’l c
e aq
_ ‘kﬁ. ~
A a
P
D D
| 1 a,=a.=a,=Cc

—y a=y=90° p=120°

Figura 2.7 Estructura cristalina del terbio

2.7. Circonato del Zinc

El circonato de zinc es un compuesto con la férmula quimica ZnZrO3, compuesto
por oxigeno y dos elementos metélicos, formado por dos 6xidos Ay B [34,35] siendo
el A el 6xido de Zinc dicho compuesto presenta en dos configuraciones cristalinas:
la wurtzita hexagonal, que es la mas estable, y el zinc cubico, observable a

temperaturas elevadas. Este material posee una amplia banda prohibida de 3.37
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eV, lo que lo convierte en un recurso valioso para diversas aplicaciones, como
contactos transparentes conductores, sensores de gases quimicos, transistores,
dispositivos piezoeléctricos, catalizadores, emisores de luz ultravioleta (UV), células
solares y tecnologia espintronica [36-38]. Ambas formas cristalinas, hexagonal y
cubica, son fundamentales para una variedad de usos industriales, incluyendo la
produccion de pigmentos, protectores solares, caucho, cerdmicas y productos

farmacéuticos, entre otros.

El elemento B es el 6xido de circonio el cual como se menciona anteriormente en
este documento presenta 3 estructuras cristalinas, destacando principalmente la
estructura tetragonal debido a que el 6xido de circonio en esta estructura es usado
para mejorar propiedades mecanicas de los materiales y la estructura cubica la cual
es empleada para crear imitaciones de joyeria, detallado en ceramica o incluso la
creacion de material dental y biomédico. Cuando estos dos elementos A y B son
procesados juntos forman de manera total o parcial el ZnZrO3 [39,40]. Es importante
mencionar que cuenta con propiedades destacables como la estabilidad a altas
temperaturas, ademas de afiadir buenas propiedades mecanicas tales como una
alta dureza y resistencia al desgaste. Adicionalmente, este material posee
propiedades dieléctricas que lo hacen util en aplicaciones electrénicas, como
capacitores y materiales aislantes. En general, la importancia del ZnZrOs radica en
sus propiedades versétiles y sus diversas aplicaciones industriales, que abarcan
desde la ciencia de materiales y la electronica hasta la energia solar y la catalisis.
[41-43].

2.8 CARACTERIZACION.

La caracterizaciéon de los materiales es un procedimiento mediante el cual se
pueden estudiar las propiedades morfologicas y funcionales de determinados
compuestos como su estructura cristalina, composiciéon quimica y propiedades

Opticas. Dentro de las técnicas de caracterizacion mas comunes se tienen la
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fotoluminiscencia (FL), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de

Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), entre otras mas.

2.8.1. Fotoluminiscencia

La caracterizacion por fotoluminiscencia (FL), es una técnica utilizada para estudiar
las propiedades Opticas de los materiales, especialmente semiconductores y
materiales luminicos, a través de la emision de luz cuando son excitados por la
absorcion de fotones, es decir que este método de caracterizacion es un método sin
contacto y no destructivo para sondear la estructura electrénica de los materiales.
Este método es especialmente valioso en el campo de las peliculas delgadas y
dispositivos semiconductores [44].

A continuacion, se muestra el diagrama de funcionamiento del método en donde por
medio de una emision de luz que atraviesa un monocromador para separar la luz
en una determinada longitud de onda e impactar en la muestra que la refleja y
nuevamente pasa por un monocromador para finalmente ser captada por un sensor
detector. Este procedimiento es mostrado de manera grafica en la figura 2.8. El

principio de funcionamiento se describe de la siguiente manera [45]:

Excitacion: El material de interés se excita usando una fuente de luz adecuada como
una lampara de arco de Xenodn, la energia debera ser la suficiente para promover

los electrones a niveles de energia superior del material.

Emision de luz: Después de la excitacion, el material tendra una emisién de luz en

respuesta a la energia absorbida.

Espectro de fotoluminiscencia: Este espectro es una representacion grafica de la
intensidad de la luz emitida en funcion de la longitud de onda. Este espectro

proporciona informacién sobre las transiciones electronicas dentro del material.

Caracterizaciéon del material: La fotoluminiscencia se emplea para caracterizar
propiedades o6pticas de los materiales incluyendo la eficiencia de emisién de luz o

la vida util de los portadores de carga.
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Figura 2.8 Funcionamiento de un dispositivo para la caracterizacion por el método FL

2.8.2. Difraccion de rayos X.

La caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX), es una herramienta utilizada
para determinar la estructura cristalina de los materiales. El principio basico de este
método se basa en el principio de interferencia constructiva y destructiva de las
ondas de rayos X cuando interactian con una red cristalina. Cuando los rayos X
inciden sobre un cristal, los atomos dentro de la red cristalina actian como
dispersores que desvian los rayos X. La interferencia entre los rayos X dispersados
resulta en patrones de interferencia especificos, conocidos como patrones de
difraccion. Por lo tanto, este analisis es una herramienta Gtil para la caracterizacion
de la microestructura de los materiales [46]. El principio de funcionamiento puede

ser descrito de la siguiente manera [47]:

Interaccion con el material: Los rayos X generados se dirigen hacia el material que
se va a caracterizar. Cuando los rayos X inciden en la muestra, interactian con los

electrones de los atomos en la red cristalina.

Difraccion por la red cristalina: Los rayos X que inciden en la muestra son difractados

por los &tomos dispuestos en una red cristalina regular. Segun la ley de Bragg. la
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difraccién ocurre cuando la diferencia de camino oOptico entre los rayos reflejados
por dos planos de la red cristalina es un multiplo entero de la longitud de onda de
los rayos X incidentes.

Patron de difraccion: Los rayos X difractados forman un patrén de difraccion
caracteristico en un detector de rayos X, como una pelicula fotogréfica o un detector
electrénico. Este patron consiste en picos de intensidad en angulos especificos, que
corresponden a las direcciones y separaciones de los planos de la red cristalina que

difractan los rayos X.

Andlisis del patron de difraccion: El patrén de difraccion obtenido se analiza para
determinar la estructura cristalina del material utilizando la ley de Bragg. Los picos
de difraccién proporcionan informaciéon sobre la distancia interatébmica y la
orientaciéon de los planos de la red cristalina. Comparando el patron de difraccion
experimental con bases de datos de patrones de difracciébn conocidos, se puede
identificar la estructura cristalina del material. En la figura 2.9, es mostrado un
difractometro, instrumento utilizado para realizar la caracterizacion estructural de los

materiales sintetizados en forma de pelicula por la técnica RPU.

Figura 2.9 Difractémetro empleado para la caracterizacion por DRX
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2.8.2.1. Ley de Bragg

La Ley de Bragg es una ecuacion fundamental en la cristalografia, que describe las
condiciones para la difraccién de rayos X por un cristal. Fue propuesta por William
Lawrence Bragg y su padre, William Henry Bragg en 1913 [48]. La ley relaciona la
longitud de onda de la radiacién incidente con el angulo de incidencia y la distancia
entre los planos de atomos en el cristal. La ecuacion 2.4, muestra el célculo para

este comportamiento.
nA = 2d senf (2.4)
Donde:

e N es un numero entero, llamado el orden de difraccion,
e A eslalongitud de onda de la radiacion incidente,
e d es ladistancia entre los planos de atomos en el cristal,

e 0 es el angulo de incidencia (también conocido como angulo de Bragg).

Para entender a mayor profundidad esta ley es necesario definir los siguientes

conceptos.

Radiacién Incidente: Los rayos X (o cualquier otra radiacion con longitud de onda
comparable al espaciamiento interatdmico), inciden sobre el cristal. La radiacién

puede ser considerada como una onda que interactta con los atomos del cristal.

Planos de Atomos: En un cristal, los atomos estan dispuestos en un patron
repetitivo y ordenado. Podemos imaginar estos atomos como organizados en una

serie de planos paralelos equidistantes, con distancia “d” entre ellos.

Reflexion Especular: Cuando la radiacion incide en estos planos, parte de ella se
refleja especularmente (similar a un espejo) de cada uno de estos planos. El &ngulo

de incidencia (8) es igual al &ngulo de reflexion.
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Interferencia Constructiva: La Ley de Bragg se basa en el principio de
interferencia constructiva. Para que se observe un pico de difraccién (un maximo de
intensidad), las ondas reflejadas desde los planos adyacentes deben interferir de
manera constructiva. Esto ocurre cuando la diferencia de camino entre las ondas

reflejadas es un multiplo entero de la longitud de onda (nA).

La figura 2.10 muestra una representacion grafica de la ley de Bragg, mostrando de

manera visual la difraccion de los rayos X sobre la muestra.

FG+GH=nA : FG=GH : sen0=FG/d
2dsenO=nAiL

Figura 2.10 Diagrama de la ley de bragg

2.8.2.2 Importancia de la ley de Bragg.

La Ley de Bragg es crucial para la determinacion de estructuras cristalinas. Al medir
los angulos y las intensidades de los picos de difraccion, los cientificos pueden
inferir las distancias entre los planos de atomos en un cristal, lo que a su vez revela
la estructura tridimensional del cristal. Este principio es la base de técnicas como la
DRX utilizada extensivamente en quimica, fisica, biologia estructural y ciencia de

materiales.
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2.8.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), es otra de las técnicas de
caracterizacion mas comunmente utilizadas, esta técnica esta disefiada para llevar
a cabo un andlisis topografico, estructural y composicional de los materiales. Su
principio de funcionamiento consiste en generar un haz de electrones de alta
energia, conocidos como electrones incidentes (El), y se emplea un sistema de
lentes para enfocar este haz hacia una muestra, a su vez, generara electrones en
respuesta al impacto electronico, siendo estos electrones secundarios (SE) y
retrodispersados (BSE). Los electrones emitidos por la muestra son capturados por
dispositivos como el detector de estado sélido (SED). Estos dispositivos registran la
cantidad de electrones detectados y convierten esta informacion en una sefial digital
gue se interpreta como intensidad de color. Esto permite la construccion de una

"imagen"” sin necesidad de utilizar fotones [49].

En la figura 2.11, se aprecia el funcionamiento de este método de caracterizacion
que funciona utilizando un haz de electrones en lugar de luz visible para examinar
muestras a escala microscopica. Describiendo dicha figura se aprecia que el
proceso inicia con la generacion de electrones en una fuente de emisién, también
conocida como fuente de electrones o un cafion de electrones de efecto campo
(FEG). Estos electrones son luego acelerados a altas velocidades mediante un
campo eléctrico dentro del microscopio, lo que contribuye a una mayor resolucion

espacial.

Un conjunto de lentes electromagnéticas se encarga de enfocar y dirigir el haz de
electrones hacia la muestra con precision, posteriormente la bobina de escaneo es
la responsable de controlar el movimiento del haz de electrones de manera
controlada en la muestra en un patron bidimensional. En el siguiente paso, el haz
de electrones escanea la superficie de la muestra en un patron especifico. Durante
este escaneo, se producen diversas interacciones entre los electrones y la muestra,
incluyendo dispersion elastica e inelastica, asi como emisiébn de electrones
secundarios. Diferentes detectores, como los de electrones retrodispersados (BSE)

y secundarios (SE), captan las sefales generadas durante estas interacciones.
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Estas sefiales contienen informacion valiosa sobre la topografia y la composicion
de la muestra. Finalmente, la informacién recopilada se utiliza para construir una
imagen de la muestra. Las imadgenes SEM ofrecen una resolucion excepcional,
permitiendo la observacion detallada de la morfologia y la composicion de las

muestras a una escala microscopica.
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Figura 2.11 funcionamiento utilizado en MEB

2.8.4. Espectrografia de Energias Dispersivas (EDS).

Como se menciona en ThermoFisher Scientific [50], la Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), es una técnica analitica semicuantitativa que facilita la
caracterizacion quimica o analisis elemental de materiales. Cuando una muestra es
excitada por una fuente de energia, como el haz de electrones de un microscopio
electrénico, parte de la energia absorbida se disipa al expulsar un electron del
nacleo. Un electron de una capa exterior de mayor energia ocupa luego su posicion,

liberando la diferencia de energia en forma de un rayo X con un espectro
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caracteristico asociado a su atomo de origen. Esto posibilita el analisis de la
composicién de un volumen especifico de la muestra excitada por la fuente de
energia. La posicion de los picos en el espectro permite identificar el elemento,
mientras que la intensidad de la sefial se relaciona con la concentracién del

elemento. El principio de funcionamiento es el siguiente [51-53]:

Interaccion con la muestra: La muestra es bombardeada por un haz de electrones
generados por el microscopio electronico de barrido generando la excitacion de los

electrones de los niveles de energia interna de los atomos.

Emision de rayos X caracteristicos: Cuando un electrén es excitado a un nivel de
energia superior, puede caer de vuelta a su nivel de energia original, liberando la
energia absorbida en forma de rayos X caracteristicos. La energia y la intensidad
de estos rayos X son Unicas para cada elemento y pueden utilizarse para identificar

la composicion elemental de la muestra.

Deteccion de los rayos X: Los rayos X emitidos por la muestra son absorbidos por
un detector de energia dispersiva, que esta conectado al microscopio electrénico de
barrido. Este detector estd compuesto por un cristal semiconductor que convierte

los rayos X en sefales eléctricas proporcionales a su energia.

Andlisis de los datos: Las sefiales eléctricas generadas por el detector de energia
dispersiva se convierten en un espectro de energia que muestra la intensidad de los
rayos X en funcién de su energia. Este espectro de energia se utiliza para identificar

los elementos presentes en la muestra y determinar su concentracion relativa.

Interpretacion de los resultados: Comparando el espectro de energia obtenido con
bibliotecas de espectros conocidos, es posible identificar los elementos presentes
en la muestra y cuantificar su concentracion relativa. Ademas, la forma y la
intensidad de los picos en el espectro pueden proporcionar informacion adicional

sobre la composicién y la distribucién elemental de la muestra.

Usualmente las lecturas son representadas graficamente, como se muestra a
detalle en la figura 2.12, mostrando los elementos que conforman la muestra y en

qué porcentaje en peso son encontrados.
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Figura 2.12 Analisis semicuantitativo realizado por EDS
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CAPITULO Il

3.1 METODOLOGIA

A lo largo de este capitulo, se describira el procedimiento empleado para la sintesis
de las peliculas, abarcando el uso de los materiales y los procesos utilizados para
llevar a cabo el depdsito sobre los sustratos y que estos adquieran propiedades
fotoluminiscentes. Ademas, se abarcardn los subprocesos sistematicos para
alcanzar los depoésitos de las peliculas, asi como los parametros experimentales,
reactivos, preparacion para el depésito y el equipo utilizado. Es necesario mencionar
que, para los fines de este trabajo de investigacion, la técnica de depdsito de las
peliculas empleada es la de rocio pirolitico ultrasénico (RPU), utilizando como matriz
precursora compuesta por cloruro de cinc (ZnCl2) y cloruro de circonio (ZrOCl4) a la
cual posteriormente se le incorpora como impurificante el ion terbio trivalente (Th3*).
Ademas, es importante mencionar todos los elementos y materiales que forman
parte de manera directa o indirecta y que son utilizados en las diferentes etapas del
proceso para realizar los depdsitos de las peliculas. Es por ello, que en las tablas

3.1, 3.2 y 3.3 se describen los materiales, equipos y reactivos utilizados,

respectivamente.

Tabla 3.1 Materiales empleados

Material Marca
Espatulas de acero inoxidable RLECS
Pinzas de biseccion acero inoxidable | Focket
Pinzas tres dedos Comercial
Probetas de 100 ml Bomex
Vasos de Erlenmeyer Labvida
Matraz de bola Pyrex
Soporte universal Qwork
Agitadores magnéticos Walfront
Manguera flexible Powertec
Papel aluminio Reynolds
Vaso de precipitado Pyrex
Sustratos de vidrio Corning Comercial
Cortador con punta de diamante Comercial
Cronémetro Extech Instrumentos
Cepillo acero Comercial
Boquilla de vidrio Pirex
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Tabla 3.2 Equipo

Equipo Marca
Parrilla eléctrica con Agitacion magnética Thermo Scientific
Compresor de Aire Seco Truper
Desionizador de Agua Cienytec
Balanza analitica Hanchen
Nebulizador ultrasénico Yuehua
Sistema RPU Comercial
Lavadora Ultrasoénica Comercial
Lampara UV de mano Trupper

Tabla 3.3 Reactivos

Reactivo Marca
Cloruro de Zinc hexahidratado Reactivos Meyer
Cloruro de Circonio octahidratado Merck
Cloruro de Terbio hexahidratado Fisher Scientific
Agua Desionizada 18 mQ Cienytec
Alcohol Metilico
Estafio

3.2 Procedimiento

En este trabajo se investigo la sintesis y el comportamiento de los reactivos a utilizar,
asi como el efecto fotoluminiscente que pueda presentar tanto la matriz de forma
independiente como impurificada. Estos aspectos se estudian en funcion de la
concentracion y temperatura de la matriz a formar, pardmetros que ya fueron
previamente calculados, probados y documentados en trabajos anteriores por el
cuerpo académico UTMIX-CA-41. El proceso para la obtencion de las peliculas
seguira la técnica RPU, desde el corte y lavado de los sustratos hasta la sintesis de
los materiales, alcanzando buena adherencia y fotoluminiscencia del depdésito de
las peliculas sobre los sustratos, considerando los factores experimentales producto
de las concentraciones de los reactivos, temperatura y tiempos de deposito. De esta
manera, en la figura 3.1 se describe la preparacion de los sustratos y soluciones de

los materiales necesarios para llevar a cabo los depositos de las peliculas.
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Preparacién Condiciones Sistema RPU Obtencién de
previa experimentale la pelicula
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Figura 3.1 Etapas para la creacion de las peliculas.

3.3 Preparacién de los sustratos

Los sustratos utilizados son de vidrio Corning y cuarzo, cuyas dimensiones que
presentan son de 2.6 x 7.6 cm por unidad. Sin embargo, los tamafos requeridos
para realizar los depoésitos de las peliculas, asi como para los estudios de
caracterizacion, no deben contener dimensiones muy grandes; por lo tanto, los
sustratos se deben recortar en secciones mas pequenfas, utilizando un cortador de
punta de diamante. De tal forma, que deben contener dimensiones
aproximadamente de 1x1 cm, tal como se muestra en la figura 3.2. Posteriormente,
se someteran a un riguroso proceso de lavado con agua y jabén, finalizando con
limpieza ultrasonica, figura 3.3 con la finalidad de remover la mayor cantidad posible
de impurezas presentes sobre su superficie. Tras el lavado de los sustratos, estos
deberan quedar sumergidos en alcohol etilico al 100% hasta el momento en que
deban ser utilizados, para que en ese momento sean secados con aire caliente, con
la finalidad de eliminar los excesos de alcohol sobre la superficie del sustrato, figura
3.4.
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Figura 3.2 Corte de los sustratos Figura 3.3 Lavado ultrasénico

Figura 3.4 Secado del sustrato

3.4 Condiciones Experimentales

Partiendo de trabajos de investigacién anteriormente realizadas por el equipo de
trabajo UTMIX-CA-41 de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, se tienen bien
estandarizados los parametros relacionados con la técnica de deposito RPU, como

concentraciones de la matriz e impurificante, temperatura, entre otros factores
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importantes relacionados con el depdsito de las peliculas y que son replicados en

el presente trabajo, como se muestra en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Condiciones experimentales

Condiciones Iniciales Paradmetros
(Fisicas y quimicas)
Molaridad en el material precursor 0.05 M

Concentracion del ion impurificante Th3*
en relacion a la matriz

Del 1% al 15% realizando incrementos de
2%

Temperatura de depdsito

De 450 °C a 600 °C

Flujo de gas de arrastre

8 LPM, aire seco.

Frecuencia del piezoeléctrico

1.6 MHz

Tiempos de depésito

3 periodos de 10 minutos con 1 minuto de
termalizacion entre cada una de ellas.

Distancia entre boquilla y sustrato

10 mm

3.5 Creacién de la matriz precursora

Para la preparacion de las soluciones precursora e impurificante, se considera como

primer paso conocer el peso molecular de cada compuesto que involucra la matriz,

los cuales se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Compuestos quimicos

Compuesto Masa molar
ZnCl2 * 6H20 297.52 g/mol
ZrOCl4+8H20 393.18g/mol
TbhCls * 6H20 373.40g/mol

Una vez conocida la masa molecular de los compuestos, se procede a multiplicar

por la molaridad con la que se va trabajar, para los casos practicos de este trabajo

de investigacion se tomara como 0.05 M. y posteriormente se aplica un factor de

conversion en funcion de la cantidad de agua desionizada sobre la cual se diluira 'y

una conversion a mililitros.
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Para el caso de la matriz, cada compuesto quimico debe ser calculado con un factor
de conversion que involucre el volumen a preparar. Para el ion impurificante, se
lleva a cabo un procedimiento similar con un paso extra, que estara en funcion del
porcentaje del impurificante que se desee afiadir y estos célculos estan en funcién
de la concentracion de la matriz. Al momento de realizar ajustes tanto en molaridad,
porcentaje del ion impurificante y concentracion de la matriz, solo serd necesario
ajustar dichos parametros en funcion de la concentraciéon de la matriz. Con los
resultados anteriores se procede a pesar en una balanza analitica las cantidades

resultantes, figura 3.5y 3.6.

Figura 3.6 Cuantificacién de reactivos de acuerdo a la molaridad y volumen de solventes
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Una vez creada la matriz y depositada en un matraz, se debera agitar mediante el
uso de una parrilla con agitacién magnética por un tiempo aproximado de 5 minutos

para crear una mezcla totalmente homogénea, figura 3.7.

Figura 3.7 Agitacion de la solucion

Una vez creada la solucion precursora y preparados los sustratos de vidrio Corning
y cuarzo, se pondran los sustratos sobre un porta sustratos que se encuentra
colocado sobre un bafio de estafio caliente, lo que asegurard una distribucion
homogénea de temperatura. Una vez ajustada la temperatura del sustrato por medio
de un controlador de temperatura, en el matraz de bola se irA depositando la
solucion previamente preparada ya sea solo la matriz o bien impurificada, para que
por medio del nebulizador ultrasénico y un flujo de aire a 8 LPM se depositen las
peliculas sobre los sustratos, con tiempos de deposicibn previamente
estandarizados y separados en dos lapsos de tiempo, con 1 minuto de termalizacién
entre cada uno de ellos.
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3.6 Sistema RPU

A manera de comprender mejor esta técnica, se menciona que el sistema consta de
tres secciones importantes, donde la zona que corresponde a la atomizacion, se
introduce la solucién con los diferentes reactivos asi como los solventes, esta
solucién se convierte en aerosol mediante el uso de un nebulizador ultrasonico
(piezoeléctrico de 0.8 Mhz), la solucion al ser trasformada en pequefias gotas, es
posible realizar la conduccion o transporte del aerosol usando aire como gas de
arrastre regulado por un flujbmetro, con una manguera corrugada, hasta una
boquilla de vidrio para depositar la solucién sobre el sustrato de vidrio Corning y
cuarzo, el cual fue previamente lavado, secado y termalizado. La segunda zona es
la llamada pirdlisis, siendo un &rea donde el aerosol se impacta sobre la superficie
del sustrato caliente. Mediante el flujometro, el caudal del gas de arrastre es
controlado e introducido para que se lleve a cabo la etapa de transporte para

conducir el aerosol hasta la etapa donde se lleva a cabo la pirdlisis.

Para lograr que las peliculas o depoésitos de la solucion sobre la superficie del
sustrato, se requiere direccionar la boquilla de vidrio con movimientos longitudinales
(izquierda a derecha) y transversales (de enfrente hacia atras) en relacién con la
superficie del sustrato a través de una varilla sujeta a la punta de la boquilla y
direccionada manualmente por el usuario. Para llevar a cabo el control de los
parametros de depdsito, se iniciara estableciendo un valor como constante cuando
éste proporcione una respuesta estable. Transcurrido el tiempo de depdésito, se
debe retirar el sustrato de la placa colocada sobre el bafio de estafio y esperar a
gue su temperatura se iguale con la del medio ambiente. La primera inspeccion que
se realiza sera de forma visual apoyandose de una lampara de luz UV de mano y
excitando la pelicula a longitud de onda donde la pelicula emita luminiscencia al
color deseado, ademas de observar que la pelicula haya sido depositada de manera

uniforme sobre la superficie del sustrato.
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Figura 3.8 Sistema para deposicion de peliculas RPU. 1- Nebulizador ultrasénico/ solucion
precursora. 2- Flujbmetro. 3- Manguera corrugada /Gas de arrastre. 4- Aerosol/ boquilla.
5- Porta sustrato/ cama de estafio. 6- Sistema calefactor. 7- Resistencias. 8- Termopar/
controlador de temperatura. 9- Sistema de extraccion de gases. 10- Camara de acrilico

3.7 Proceso de depésito de pelicula

Una vez que el sistema RPU esta instalado, como se muestra en la figura 3.8,
mediante el sistema calefactor se termalizan los sustratos por unos segundos previo
al inicio del depdsito y evitar de esta manera un choque térmico, ademas con la
finalidad de obtener un equilibrio térmico. Una vez alcanzada la temperatura
requerida del sustrato, el nebulizador ultrasénico es encendido para formar el
aerosol de la matriz, en donde de manera manual el aerosol expulsado de la boquilla
de depodsito es dirigido de manera longitudinal y transversal hacia el sustrato,
repitiendo los movimientos durante toda la duracion del proceso. Lo anterior es

mostrado en las figuras 3.9y 3.10
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Figura 3.9 Trayectoria longitudinal Figura 3.10 trayectoria transversal

3.8 Inspeccion visual

Tras concluir el deposito a los tiempos previamente establecidos y a manera de
revision de calidad de los depdésitos, es necesario llevar a cabo una inspeccién
visual del recubrimiento de los sustratos, lo que permitira observar de manera
Optima si los depdsitos cumplen con adherencia y excitacién con la lampara UV a
longitud de onda de 254nm, 302 nm o bien a 365 nm, con la finalidad de que las

peliculas al ser excitadas emitan el color deseado, figura 3.11.

Figura 3.11 Inspeccién visual posterior al depésito.
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3.9. Emisién fotoluminiscente

Una manera de poder llevar a cabo un analisis preliminar de los depdésitos, es
mediante la observacion visual de los mismos, cuando son excitados por una fuente
de luz UV, para asi corroborar si los depdsitos presentan emisién. Tal como se
observa en la figura 3.12. es importante mencionar que esta observacion se tiene
gue realizar con lo menos posible de luz proveniente del medio ambiente, para que
el ojo humano pueda distinguir la emision entre cada una de las peliculas

depositadas sobre los sustratos.

TR,
l‘«j‘f’j

Figura 3.12 Emision fotoluminiscente de los sustratos bajo luz ultravioleta.

3.10 Efecto temperatura

Para llevara a cabo los recubrimientos, primeramente, se ajustan los intervalos de
temperatura bajo los cuales se trabajara, para este caso las temperaturas estaran
en el rango de 450 °C a 700 °C con intervalos de 50°C. Estos intervalos de
temperatura son regulados mediante el uso de un controlador de temperatura el

cual transmite dicha temperatura hacia el bafio de estafio y mediante el uso de un
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termopar es controlada para evitar que se tengan variaciones. El equipo utilizado es

como el que se muestra en la figura 3.13.

| TINTeRUPTOR GENERAL
onN \
RESISTENCIAS |
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Figura 3.13 controlador de temperatura

3.11 Técnicas de Caracterizacion

Para llevar a cabo la caracterizacion y determinar las propiedades de las peliculas
que presenten al ser depositadas por la técnica de RPU, las peliculas deben
caracterizarse por las técnicas esenciales, como Fotoluminiscencia, Difraccién de
Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y Energia dispersiva, las cuales se

describen a continuacion.
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3.11.1 Fotoluminiscencia

Ademas de realizar la inspeccion visual al observar las peliculas, solo se
determinara si hay buen recubrimiento, pero no eficientemente la emisién y
considerando que la percepcion del ojo humano es subjetiva, es indispensable
observar la pelicula a través del equipo fotofluorimetro marca Jobin-Yvon Fluoro-
Max-P, figura 3.14, para determinar que se tengan espectros de fotoluminiscencia
al ser excitadas a una determinada longitud de onda. El procedimiento para realizar
la caracterizacion con este equipo consiste en sujetar la muestra en el porta muestra
con el recubrimiento hacia arriba, de tal manera que la muestra queda sujeta y un
haz de luz es hecho incidir, lo cual al ser expuesta a un haz de luz de rayos UV y a
una longitud de onda de 336nm y 286nm se excitara el depdsito de la pelicula
utilizando un tiempo de integracion de 0.1 segundos y obteniendo de manera sus

espectros de emision y excitacion.

Figura 3.14 Espectrofluorimetro Jobin-Yvon, FluoroMax-P
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3.11.2 Analisis Cristalografico

Este analisis se lleva a cabo con las peliculas depositadas sobre substratos de
vidrio, utilizando un analisis por Difraccion de Rayos X (DRX), en un Difractometro
marca Rigaku-Ultima, figura 3.15, ya que este equipo permitira el suficiente poder
de penetracion sobre las muestras. Donde se espera corroborar si las muestras
exhibiran alguna respuesta representada en un difractograma con alguna
cristalinidad o careceran de ellas, como se puede mostrar en materiales de estado
amorfo, ademas se espera apreciar el crecimiento y espesor de las peliculas
depositadas. Lo anterior se podra calcular primeramente si existe refraccion sobre
los planos cristalograficos mediante la ecuacién de la ley de Bragg [35] y para

determinar el crecimiento de los granitos se utilizara la ecuacion de Sherrer.

Figura 3.15 Difractémetro de haz rasante, Rigaku Dmax2100

Una vez obtenido el difractograma y con apoyo de la ecuacion de Scherrer [39] es
posible analizar el tamafio de la muestra, ecuacion 3.1.

KA
B cos 6B

(3.1)
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Donde:

D: Es el tamafio de los cristalitos (o dominios coherentes) en el material,
generalmente en nanémetros.

k: Es una constante de forma que depende de la geometria del cristalito. Su
valor suele estar entre 0.9y 1.

A: Es la longitud de onda de la radiacion X utilizada en el experimento,
generalmente en angstroms (A) o nanémetros (nm).

B: Es el ancho de la linea de difraccion (en radianes) a media altura (FWHM,
Full Width at Half Maximum). Este ancho incluye las contribuciones del
tamafo de los cristalitos y otras posibles distorsiones en la red cristalina, en
otras palabras, B es la mitad de la diferencia entre el &ngulo de los extremos

que corresponden a la sefal de maxima intensidad, ecuacién 3.2.
0B = (82 — 61) (3.2)

6B: Es el angulo de Bragg, el angulo en el cual se produce la maxima

difraccidén segun la ley de Bragg.

3.11.3 Microscopia electronica de barrido

Con este andlisis, se observara la morfologia de las particulas depositadas, para

esto se utilizar4 un Microscopio Electronico de Barrido (MEB), marca JEOL JSM-

6010PLUS/LA de bajo vacio, con voltaje de 18.00 KV, las muestras seran

observadas a diferentes aumentos de preferencia a 3000x, 5000x y 10000x. Asi, al

mismo tiempo se realizara un microandlisis semicuantitativo a las mismas muestras,

con un detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), acoplado al mismo

MEB, esto para identificar la composicion quimica presente en la pelicula

depositada sobre el vidrio Corning, la cual constara de los principales elementos

predominantes, figura 3.16.
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Figura 3.16 Microscopio electrénico de Barrido equipado con EDS (Energy Dispersive System),
JEOL JSM-6010PLUS/LA

3.11.4 Anélisis quimico.

También se lleva a cabo un andlisis del tipo semi-cuantitativo de la composicion
guimica de la muestra mediante un detector de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), Este detector, permite identificar los elementos quimicos
presentes en porcentaje atomico (%at), asi como la composicion quimica de la
pelicula. Es necesario mencionar que este equipo esta acoplado al microscopio

electrénico de barrido, figura 3.17

Figura 3.17 Insercion de la muestra en la camara de vacio del equipo
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CAPITULO IV

4.1 ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se describen y analizan los resultados obtenidos en la investigacion,
relacionados con la sintesis de peliculas fotoluminiscentes de ZnZrO5:Th3*. Los
resultados consideran la variacion y control sistematico de los parametros de
deposito, que influyen directamente en las propiedades fisicas y luminiscentes del
recubrimiento. Estas propiedades fueron verificadas mediante inspeccion de
calidad, incluyendo observacion visual bajo luz ultravioleta (UV) y las principales
técnicas de caracterizacion considerando fotoluminiscencia para obtener los
espectros de excitacion. Ademas del proceso de deposito de las peliculas, se
presenta el analisis del material, con enfoque en sus propiedades Opticas,
estructurales, morfolégicas, composicion, transparencia y adherencia sobre el
sustrato. Con la finalidad de tener un control sobre los depdésitos realizados se
desarroll6 una nomenclatura, con la finalidad de facilitar la manipulacién de la
informacion, lo que se hace presente al mostrar las imagenes que contienen los
resultados de laboratorio. Con fines de esclarecer la informacion que se presenta a
lo largo de la investigacidon, se describe a continuacion la nomenclatura tomando
como ejemplo “Z2Z10700”, Donde Z: Zinc, Z: Circonio, 10: % de dopante Tb en la
matriz y 700: Temperatura a la cual se realiz6 el depoésito de la muestra.

4.2 SINTESIS DE PELICULAS FOTOLUMINISCENTES

En esta investigacion, se sintetizaron peliculas fotoluminiscentes de ZnZrO;:Th3*

mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU). Empleando como
sustratos vidrio Corning y cuarzo, con una solucion precursora compuesta de
ZnZrO; al 0.05M variando la concentracion del ion Th3* para alcanzar las
propiedades luminiscentes. Las peliculas resultantes fueron evaluadas para

verificar su calidad superficial y caracterizacién Optica, estructural y quimica.
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Seguido de una inspeccion visual del deposito de la pelicula sobre el sustrato de
vidrio, tanto de la matriz de ZnZrO; como del material dopado con Th3*, se verifico
la caracteristica principal de calidad buscada en este proyecto: la emision
fotoluminiscente. Para evaluar esta propiedad, primeramente, se realizaron los
recubrimientos de ZnZrOs; y ZnZrO;: Tbh3* por separado, posteriormente fueron
sometidos a excitacion bajo luz UV a diversas longitudes de onda, En las figuras 4.1
y 4.2 se muestran solo a la longitud de onda en que las peliculas presentan
respuesta de emisién a 254 nm y especificamente cuando la matriz es dopada a

concentracion del 10% del ion Th3" a diferentes temperaturas de depdésito.

é!‘__'"_.. R o

300 400 500 600 700 800

Figura 4.1 Peliculas fotoluminiscentes de ZnZrO; excitadas bajo luz UV a 254 nm.

Figura 4.2 Peliculas fotoluminiscentes de ZnZrO;: Th3* excitadas bajo luz UV a 254 nm.

El proceso de sintesis se llevd a cabo en condiciones controladas, ajustando
pardmetros clave como temperatura de depdsito, concentracion del ion Th3" en la
solucion y flujo de gas de arrastre, con el objetivo de optimizar las propiedades
fotoluminiscentes del recubrimiento. La matriz compuesta por ZnZrO; fue elegida

debido a su estructura que favorece la integracion de los iones de tierras raras,
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proporcionando una plataforma adecuada para la incorporacion del ion Th3* como
centro luminiscente. Por otro lado, cabe mencionar que para impurificar al ZnZrO;
con Th3* se realiz6 variando la concentracion de Th3* desde la solucién precursora

(ZnZr0O3), buscando maximizar la emision luminiscente.

Para obtener los mejores resultados de emision, se realizaron estudios sistematicos
que incluyeron la variacion en la temperatura de depdésito (de 300°C a 700°C) y en
la concentracion del dopante. Los resultados preliminares indicaron que a una
temperatura de 450°C y una concentracion de Th3* del 10% en molaridad permiten

una emision luminiscente destacada.

4.3 ANALISIS FOTOLUMINISCENTE

Para adquirir los espectros de emision, primeramente, se obtienen los espectros de
excitacion, llevandolo en los rangos de 270 y 365 nm, para ello se toma la muestra
gue mostrd los mejores resultados Opticos de emision, siendo en este caso la
muestra numerada con la nomenclatura ZZ10700, que indica Zinc-circonio-
porcentaje del ion dopante y la temperatura a la cual se realizé el depdésito, tal como

ya se menciond anteriormente.

La Figura 4.3 presenta el espectro de excitacion de las peliculas de ZnO-ZrO:-
ZnZrO3:Th3" con un 10% en &tomos de dopaje, depositadas a 700 °C. El andlisis se
realiz6 monitoreando la emisién en 544 nm, asociada a los iones Tbh3*. El espectro
muestra bandas anchas y asimétricas con algunos hombros y maximos destacados,
especialmente uno centrado en 270 nm, junto con picos mas pequefios en el rango
de 340 a 390 nm. La banda ancha en 270 nm esta relacionada con la transicion

permitida por el espin 4f2 — 4f” 5d de los iones Th3".

Los picos mas pequefios entre 340 y 400 nm probablemente representan
transiciones 4f — 4f de los iones Tb**. Sin embargo, debido a la coexistencia de tres
fases cristalinas (ZnO, ZrO2 y ZnZrQ3), algunas de estas bandas menores podrian

estar relacionadas con otras de estas fases.
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En la deconvolucion del espectro, se calcularon varias curvas gaussianas centradas
en 260, 275, 302, 344 y 370 nm. Estas podrian estar asociadas con cualquiera de
las fases presentes. Por ejemplo, las curvas centradas en 275 y 302 nm se vinculan
con defectos en la fase de zincita del ZnO nanostructurado, como atomos

intersticiales (Zni y Oi), vacantes (VO, VZn) y sitios antiestructura (ZnO, OZn) [6].

Ademas, algunas de estas longitudes de onda de excitacion, particularmente las
centradas en 270 y 370 nm, se emplearon para registrar los espectros de emision
de fotoluminiscencia (PL) de las muestras de ZnO-ZrO2-ZnZrO3:Th3*, resultados

gue se incluyen en esta investigacion.

270 nm =—

302 nm

Excitacion FL [u. a.]

344 nm

\/\ 370 nm

T T T T T T T i T ) !
200 250 300 350 400 450
Longitud de onda [nm]

Figura 4.3 Espectros de excitacion para la muestra ZZ10700 monitoreando la banda de emisién de
FL a 544 nm relacionado con los iones Th3*.

53



54

ANALISIS DE RESULTADOS

Una vez obtenido el espectro de excitacion y determinando con claridad la longitud
de onda en la cual se van a excitar los depésitos obtenidos, se caracterizan los
espectros de PL de las peliculas ZnZrO; dopadas con Th3* para evaluar la influencia
de la concentracion del dopante y la temperatura de depdsito en las propiedades
luminiscentes. La figura 4.4, presenta los espectros de emision PL de las muestras
con 10% de Tbh3* depositadas a distintas temperaturas. Se observa que la maxima
intensidad de emisidn aumenta con la temperatura alcanzando un maximo de
aproximadamente 700 °C. A temperaturas superiores, la emision disminuye, lo cual
se atribuye a un posible fenédmeno de apagamiento por concentracion lo que es
conocido como quenching, esto debido a saturacién de centros luminiscentes en
la matriz. En la figura 4.5, se presentan los espectros de emision PL de ZnZrO;:Th3*
para las muestras preparadas a 700 °C con diferentes porcentajes de Th3*. La
maxima emision se alcanza en la muestra a concentracion 10% de Th3*, mientras
gue, a concentraciones superiores, la intensidad de emision disminuye
evidenciando el fendbmeno de quenching debido a la cercania de los iones de Th3*

en la matriz, lo cual favorece la transferencia no radiactiva.
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Figura 4.4 Espectros de emisién de PL para muestras ZZ10 preparadas a diferentes temperaturas.
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Figura 4.5 Espectros de emisién de PL para muestras ZZ700 preparadas con diferentes
porcentajes de iones Th3*,

La Figura 4.6 muestra los espectros de CL para las muestras con 700 °C a diferentes
concentraciones del ion Th3*. Al igual que en PL, se observan picos de emision
correspondientes a transiciones electronicas caracteristicas del ion Tb3*. La
variacion en intensidad con la concentracion de Th3* coincide con los resultados de
PL, sugiriendo que la PL esta influenciado por la concentracién 6ptima de dopante
para maximizar la emision.
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Figura 4.6 Espectros de emisién CL para muestras ZZ700 variando la concentracion del ion Th3*

Estos resultados confirman que la temperatura de depdsito alrededor de 650 °C y
concentracion de 10% de Th3* son condiciones éptimas para obtener peliculas con
alta intensidad de emisién luminiscente. De los resultados anteriores se puede
mencionar que la intensidad de emision PL aumenta con la temperatura de
deposicion, alcanzando un maximo a 700 °C, lo que sugiere una mejor cristalinidad
y distribucién de los iones Tb3* en este rango de temperatura, ademas se observd
un fendbmeno de extincion por concentracion cuando la dopacion supera el 10%
atomico en la solucién precursora y que en ciertas condiciones de excitacion (370

nm) se detectd una emision rojiza atribuida a defectos en el ZnO nanostructurado.
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4.4 COORDENADAS CROMATICAS

La caracterizacion de las propiedades cromaticas de los recubrimientos de ZnO-
ZrO,-ZnZrO3 dopados con Th3* se realizo utilizando el diagrama de cromaticidad
CIE 1931. En la Figura 4.7, se presentan las coordenadas cromaticas
correspondientes a la muestra ZZ10700 bajo dos condiciones de excitacion: una a
longitud de onda de 270 nm y otra a 365 nm. Cada punto en el diagrama representa
la posicion cromatica de la emision, donde se identifican los puntos B y D, que

corresponden a las excitaciones mencionadas respectivamente.

El andlisis cromatico, ecuacién 4.1, muestra una pureza de color del 67% para la
muestra bajo excitaciébn a 270 nm, lo cual indica un alto grado de selectividad
cromatica en la region verde, mientras que el desplazamiento observado con la
excitacion a 365 nm proporciona una mayor variabilidad en las coordenadas
cromaticas. Estos resultados destacan el potencial del sistema ZnZrO;:Tbh3* para
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, ajustando la longitud de onda de

excitacién segun el color y la pureza deseada en la emision final.

CIE 1931

0.8

0.2

Figura 4.7 Diagrama de cromaticidad CIE para la muestra ZZ10700 excitada con Aex =270 nm
(punto B) y excitada con Aex = 365 nm (punto D).
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— Jx=x5)%+(y—ys)? _
Pureza del color = J\{xz—is)zﬂidi]ys)z (100)= 67% (4.1)

Dénde:

e Xe Y son las coordenadas CIE de todo el espectro.
e Xs e Ys son las coordenadas CIE de los iluminantes estandar de blanco.

4.5 ANALISIS CRISTALOGRAFICO POR DRX

Los recubrimientos de ZnO-ZrO,-ZnZrO; fueron analizados mediante difraccion de
rayos X (XRD) utilizando un difractdmetro Siemens D-5000 con radiaciéon Ka de
cobre (A =1.542 A). Para evaluar las fases cristalinas de los recubrimientos de ZnO-
ZrO,-ZnZrO; dopados con Th3*, se realiz6 un analisis de difraccion de rayos X
(DRX). La Figura 4.8, muestra los patrones de difraccion correspondientes a las
muestras depositadas a diferentes temperaturas y concentraciones de Th3*, lo cual
permite identificar las fases presentes en funcién de las condiciones experimentales

durante la sintesis.

La Figura 4.8 muestra los difractogramas de las muestras de ZnO-ZrO,-ZnZrO3 sin
dopar, sintetizadas a diferentes temperaturas de sustrato: 450, 550, 600, 650 y 700
°C, respectivamente. Estos difractogramas exhiben la coexistencia de varias fases
cristalinas correspondientes a los 6xidos que se forman durante la sintesis (ZnO,
ZrO, y ZnZrO3), considerando la variacion en las temperaturas de deposicion. El
analisis de difraccion de rayos X indica fases cristalinas pertenecientes a ZnO, ZrO,
y ZnZrO3; en todas las muestras. A medida que la temperatura del sustrato aumenta
de 450 °C a 650 °C, los picos de difraccidén se vuelven mas definidos, lo que indica

una mejora en la cristalinidad.

En la Figura 4.8 también se incluyen graficos circulares que indican los porcentajes
de composicion de los 6xidos coexistentes en cada caso, para la muestra de interés
de 700 grados la proporcién de ZnO es del 27% y del ZrO:z es del 73%. Las areas
verdes corresponden a ZnO y las azules a ZrO,, de acuerdo a las cartas

cristalograficas PDF:00-027-1484 correspondiente a la fase monoclinica del ZrOz,
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PDF:00-036-1451 a la fase hexagonal del ZnO y el PDF: 00-032-1482 propia de la
fase del ZnZrO3.

Cabe destacar que las muestras depositadas a 700 °C ya contienen una mayor

cantidad de ZnZrO3; en comparacion con las anteriores.
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Figura 4.8 Estructura cristalina de las peliculas variando temperaturas y concentraciones del ion
Th3*.

En los difractogramas se observa la presencia de picos caracteristicos
correspondientes a ZnO, ZrO, y ZnZrO3, confirmando la coexistencia de estas fases
en las peliculas obtenidas. Los picos de ZnO, presentes principalmente en las
muestras de baja temperatura, indican una tendencia hacia la fase hexagonal
(wurtzita) en condiciones de menor energia térmica. A medida que la temperatura
de deposicion aumenta, se observa una mayor intensidad en los picos

correspondientes a ZrO,, particularmente en la fase tetragonal, que predomina en
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las muestras sintetizadas a temperaturas de 650 °C o mas. Ademas, se observa
que la incorporacion de Th3" no altera significativamente la estructura cristalina
principal de las fases ZnO y ZrO,; sin embargo, si se observa un ligero
desplazamiento en los picos de ZnZrO; con el aumento de la concentracion de
dopante. Este fendmeno sugiere que el Th3* se integra parcialmente en la matriz de
ZnZrOs3, lo cual puede causar una ligera distorsion en la red debido a la diferencia

en el radio i6nico.

Los tamafios de cristalito estimados, de acuerdo con la ecuacién de Sherrer
ecuacion 3.1, presentados en la Tabla 4.1, muestran una disminucién en el tamafio
de cristal conforme aumenta la concentracion de Th3*, lo cual es consistente con el
efecto de impureza causado por el dopante en la red cristalina. Estos resultados
confirman que el sistema ZnO-ZrO,-ZnZrO5:Th3* puede mantener una estructura
cristalina estable, incluso con diferentes concentraciones de Tb3*, siendo una
estructura mayormente tetragonal en ZrO, bajo condiciones de alta temperatura y
con una mezcla controlada de fases luminiscentes que optimizan sus propiedades
Opticas. Observando que los maximos tamafos se obtienen a temperaturas entre
600°C y 700 °C.

Por otro lado, los difractogramas también revelaron la coexistencia de las fases
cristalinas correspondientes a ZnO, ZrO, y ZnZrO3, cuya proporcion y definicién
dependen de la temperatura del sustrato durante el proceso de deposicién. A
medida que la temperatura aumenta, desde 450 °C hasta 650 °C, los picos de
difraccién se vuelven mas definidos, lo que indica una mayor cristalinidad en los
recubrimientos. En particular, a 700 °C se identifica ZrO, en su fase monoclinica y
ZnZrO3 como fase cristalina predominante, alcanzando una proporcién mayor en

comparacion con las temperaturas mas bajas.

A continuacion, en la Tabla 4.1, se muestran los tamafos de cristalitos utilizando la
férmula de Scherrer para los picos cristalograficos correspondientes a las diferentes
fases coexistentes. Por ejemplo, en el caso de la muestra ZZ600 el pico centrado
en 30.5¢ corresponde a ZrO2 y el pico centrado en 62.8° pertenece a ZnO. Una

situacion similar se presenta en cada una de las muestras mostradas en la misma
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tabla. Ademas, todas las muestras depositadas tienen valores de tamafio de cristal

nanométricos.

Tabla 4.1. Estimacion del tamafio de cristalitos para los recubrimientos de ZnO-ZrO2-ZnZrOs.

. Plano Tama}ﬁo del
Muestra 20 [°] Cristalografico Cristal
[nm]
316 (100) 18
27450 34.4 (002) 30.8
36.2 (101) 32.1
305 (111) 8.6
27550 60.2 (211) 6.8
62.9 (-312) 7.1
305 (111) 10
35.2 (112) 10.2
22600 50.7 (200) 8.7
62.8 (202) 44.3
30.2 (101) 21.7
22650 60.8 (211) 54.8
28.1 - 29.3
27700 40.6 - 11.8
63.0 - 26.6

4.6 ANALISIS MORFOLOGICO POR MEB

La morfologia de las peliculas de ZnO-ZrO,-ZnZrO; dopadas con Tb3* fue

examinada mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia

electronica de alta resolucion (HRTEM) para evaluar tanto las caracteristicas

superficiales como la estructura interna a nivel nanométrico. Las imagenes de MEB,
figura 4.9, se observan micrografias de las muestras 22450, ZZ550, ZZ650y ZZ700,

donde la superficie de las peliculas es uniforme, con una densidad creciente y una

reduccion en la porosidad conforme aumenta la temperatura de depdsito. La

muestra depositada a 450 °C (ZZ450) exhibe particulas semiesféricas con una

notable aglomeracion, lo que sugiere menor densificacion. A temperaturas mas
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altas, especialmente en ZZ700, las particulas estan mejor empaquetadas,
presentando estructura mas compacta y menor rugosidad superficial. La imagen de
la seccion transversal de ZZ700 revela un recubrimiento continuo y homogéneo en
espesor, con una interfaz clara entre el recubrimiento y el sustrato, indicando buena

adherencia a altas temperaturas.
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Figura 4.9 Micrografias SEM de la morfologia superficial de las muestras (A) Zinc Circonio
depositadas a 450 °C, (B) Zinc Circonio depositadas a 550 °C, (C) Zinc Circonio depositadas a 650
°C y (D) Zinc Circonio depositadas a 700 °C. Ademas, se observa una imagen de la seccién
transversal de la muestra (E) Zinc Circonio depositadas a 700 °C.
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Por lo tanto, la microscopia por MEB revel6 superficies rugosas y densas, formadas
por particulas con morfologias que varian dependiendo de la temperatura de
deposicion. A temperaturas mas altas, como 700 °C, se observé una predominancia

de particulas esferoidales caracteristicas de ZrO, y probablemente de ZnZrOs.

Por otro lado, en la Figura 4.10 muestra imagenes de HRTEM de la muestra
ZZ10700, donde la imagen proporciona un analisis mas detallado de la muestra
ZZ10700. Se observa una disposicion cristalina definida y bien organizada, lo que
confirma la presencia de regiones ordenadas en la estructura. La alta resolucion de
HRTEM también permite ver el efecto del dopante Th3* a nivel nanométrico, donde
se perciben ligeras distorsiones en la red debido a su incorporacion en la matriz de
Zn0-ZrO,-ZnZrO;, lo que sugiere una integracion efectiva del dopante,
corroborando con ello que no existe alteracion alguna en la estructura cristalina. Por
otro lado, las imagenes de HRTEM muestran particulas policristalinas con tamafios
y formas diversas. Las distancias interplanares medidas (0.27—0.32 nm) coinciden
con las fases cristalinas de ZnZrO3, asi como con las de ZnO y ZrO,. Estos
resultados confirman la naturaleza mixta y la alta calidad cristalina de los

recubrimientos.

En conjunto, los resultados de MEB y HRTEM demuestran que la temperatura de
depdsito y la concentracion de Tb3* influyen en la estructura superficial y en la
organizacién interna de las peliculas, logrando una morfologia mas densa y

uniforme en condiciones de alta temperatura.
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Figura 4.10 Imagenes HRTEM de la muestra ZZ10700.

4.7 Andlisis quimico por EDS

El microandlisis quimico semicuantitativo de los recubrimientos de ZnO-ZrO,-
ZnZrO; dopados con Tbh3* se realizé6 mediante espectroscopia de dispersion de
energia (EDS), acoplado al MEB utilizando un detector de rayos X de energia
dispersiva, para identificar los elementos presentes y determinar sus proporciones
atomicas. La Tabla 4.2 muestra los resultados del andlisis de la composiciéon
quimica, realizado mediante EDS, en porcentajes atobmicos de oxigeno, circonio,
zinc, terbio y cloro en las diferentes muestras, con variaciones en la concentracion
de Tbh3* en las peliculas depositadas a 700 °C, para los recubrimientos de ZnO-
ZrO2-ZnZrO3:Th3*, en funcidon del porcentaje de dopante introducido en las
soluciones de deposicion. Los recubrimientos fueron sintetizados a una temperatura
de 700 °C. Observando que, al incrementar la cantidad del ion dopante, también
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aumentan proporcionalmente los porcentajes de cloro y terbio. Mientras tanto, los
niveles de oxigeno permanecen constantes, y la relacion entre zinc y circonio (Zn/Zr)
se mantiene cercana a la unidad. Es importante destacar que los valores de terbio
integrados en las muestras son considerablemente mas bajos que los valores
iniciales calculados a partir de las soluciones precursoras, lo cual podria atribuirse
a la evaporacién de solventes durante el proceso de deposicién, lo que conlleva a
la pérdida parcial del terbio.

Tabla 4.2 Porcentajes atdbmicos (a/o) de Oxigeno, Circonio, Zinc, Terbio y Cloro en los
recubrimientos de ZnO-ZrO2-ZnZrOz: Th3*

Tb (a/o) | Oxigeno | Circonio | Zinc | Terbio | Cloro

0 60.00 19.08 | 20.62 0 0.43
1 60.17 20.23 |18.45| 0.27 | 0.88
3 58.96 19.30 |20.35| 0.43 | 0.96
5 58.65 19.24 |19.73| 136 | 1.02

10 60.05 18.97 |18.08| 1.75 | 1.15
15 60.83 1734 1859 | 2.04 | 1.20

Durante la sintesis, una fracciéon del cloro permanece en la estructura final,
probablemente debido a la formacién de pequefias cantidades de compuestos
residuales que contienen cloro. La formacion de un compuesto especifico durante
el proceso de recubrimiento es altamente compleja, y localizar con precision la
posicion del dopante en la estructura requiere investigaciones detalladas vy
especializadas. En términos generales, un ion dopante puede incorporarse a la red
cristalina de forma sustitucional, intersticial o en las superficies intercristalinas. En
este caso, una hipotesis plausible es que los iones de terbio (Th3") sustituyan
algunos de los iones de zinc (Zn2*) o circonio (Zr**) dentro de la red cristalina, lo que

podria estar influenciado por su tamafio iénico y su valencia.
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La Figura 4.11 presenta imagenes de las muestras Zinc Circonio con 10% de terbio
obtenidas a diferentes temperaturas de deposicion (450, 550, 650 y 700 °C). Las
muestras correspondientes a (a) 450 °C, (b) 550 °C, (c) 650 °C y (d) 700 °C fueron
excitadas con una lampara UV de 4 vatios que emite a una longitud de onda de 254
nm. A pesar de que el espectro de excitacion indica que la longitud de onda 6ptima
es de 270 nm, se observa una intensa emision verde. Ademas, la intensidad de la
emision de fotoluminiscencia (PL) aumenta progresivamente con la temperatura de

deposicion.

Figura 4.11 Fotografias de las muestras Zinc Circonio con 10% terbio (excitadas por 253 nm) como
funcion de las temperaturas de deposicion (450, 550, 650 y 700 °C), correspondientes a (a), (b), (c)
y (d), respectivamente. La fotografia etiquetada como (e) corresponde a la muestra Zinc Circonio
10% de terbio a 700 °C excitada por 365 nm. La fotografia (f) muestra la emisién de CL para la
muestra ZZ210700.
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La imagen etiquetada como (e) corresponde a la muestra Zinc Circonio con 10% de
terbio a 700 °C excitada con una ldmpara UV de 4 vatios y una longitud de onda de
365 nm, mostrando una emision de color rojizo medio que posiblemente se relaciona
con ZnO en su forma nanostructurada. Por altimo, la imagen (f) muestra la emision
de luminiscencia catodoluminiscente (CL) de la muestra ZZ10700, donde la regiéon
central aparece "blanca" debido a la alta intensidad de la emisién de CL. Las
emisiones observadas, tanto de PL como de CL, presentan intensidades que son

comparables o incluso superiores a las reportadas en estudios previos
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este trabajo, se sintetizaron con éxito recubrimientos fotoluminiscentes de ZnO-
ZrO,-ZnZrO3 dopados con Tbh3* utilizando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico
(RPU). Los resultados obtenidos permitieron demostrar la influencia de los
paradmetros de sintesis, como la temperatura de depdsito y la concentracion del
dopante, en las propiedades Opticas, estructurales y quimicas de las peliculas. Esto
es de gran utilidad para la industria automotriz en especial para aplicaciones de
iluminacién debido a la necesidad de fuentes de iluminacion eficientes y de alta
intensidad como las encontradas en este trabajo y que ademas son de alta

relevancia como se menciona a continuacion debido a:
1. Propiedades Fotoluminiscentes:

e Se identific6 que las emisiones luminiscentes mas intensas y de mayor
pureza cromatica se alcanzan al dopar la matriz de ZnZrO3; con un 10% de
Tbh3* y depositar a 700 °C. Estas condiciones optimizan las transiciones
electrénicas caracteristicas del ion Tb3*, particularmente la emision verde
centrada en 544 nm, ideal para aplicaciones luminiscentes en dispositivos
optoelectronicos.

e Se observo un fendmeno de extincion de emisiébn por concentracion en
dopajes superiores al 10%, evidenciando una saturacién de los centros
luminiscentes que afecta la eficiencia de emision.

2. Propiedades Cromaticas:

e El analisis cromatico indico una pureza de color del 67% en la emision verde
para la excitacion a 270 nm, destacando el potencial del material para
aplicaciones que requieren alta precision cromatica. Por otro lado, la
excitacion a 365 nm produjo una emision mas amplia en el espectro visible,

atil para aplicaciones versatiles.
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Estructura Cristalina

Los andlisis de DRX confirmaron la coexistencia de fases cristalinas de ZnO,
ZrO, y ZnZrO5;. A temperaturas mas altas (650-700 °C), las peliculas
mostraron una mayor cristalinidad, predominando la fase tetragonal de ZrO,
y la fase ZnZrO3, lo que contribuye a mejorar las propiedades 6pticas del
material.

El dopante Th3* se integr6 de manera efectiva en la matriz de ZnZrO; sin
alterar significativamente su estructura cristalina principal, aunque se
detectaron ligeras distorsiones en la red cristalina debido a diferencias en los

radios iénicos.
Propiedades Morfoldgicas:

Las micrografias obtenidas por MEB y HRTEM revelaron que las peliculas
depositadas a altas temperaturas presentaron una morfologia mas densa,
homogénea y con menor rugosidad superficial. Esto favorece una mejor
adherencia al sustrato y una distribucion uniforme de los iones dopantes en
la matriz.

La disposicion cristalina bien definida, observada mediante HRTEM, confirma
la calidad estructural del material y la integracién efectiva de Th3* en la red
de ZnZrOs.

. Andlisis Quimico:

El andlisis EDS demostré que la composicion quimica de las peliculas es
consistente con las condiciones de sintesis. La distribucién homogénea del
Tb3* en la matriz y las bajas concentraciones de cloro, atribuibles a residuos

del precursor, validan la eficiencia del proceso de sintesis.
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6. Relevancia para laindustria automotriz:

El desarrollo de estas peliculas fotoluminiscentes de ZnO-ZrO,-ZnZrO; dopadas
con Tb3" tiene un potencial significativo para su implementacién en la industria
automotriz, particularmente como una alternativa de iluminacién en los tableros de
instrumentos (clusters) aplicado sobre geometrias de vidrio Corning y ensambladas
en el entorno y excitadas mediante una fuente UV. Las siguientes razones respaldan

esta aplicacion:

« Emisién verde pura y de alta intensidad: Las propiedades cromaticas del
material, con una emision en la region verde del espectro visible (544 nm), lo
hacen ideal para su integracion en paneles de control que requieren colores
brillantes y consistentes.

o Estabilidad térmica y durabilidad: Las peliculas sintetizadas presentan alta
estabilidad a temperaturas elevadas y buena adherencia, lo que garantiza un
rendimiento confiable en el entorno automotriz, donde los componentes estan
expuestos a variaciones térmicas y vibraciones.

o Viabilidad econGmica y técnica: La técnica de rocio pirolitico ultrasénico
permite producir recubrimientos a bajo costo y con alta uniformidad, lo que
favorece su escalabilidad para la produccion industrial.

« Eficienciaenergética: Las propiedades 6pticas del material lo hacen adecuado
para dispositivos de iluminacién eficientes en energia, una caracteristica clave

en la transicion hacia vehiculos mas sostenibles.

En conclusion, este trabajo de investigacién no solo demuestra la viabilidad técnica
de sintetizar recubrimientos fotoluminiscentes de alta calidad, sino que también abre
la puerta a su implementacion practica en aplicaciones industriales, particularmente
en sistemas de iluminacion de tableros automotrices ademas de abrir la puerta a
mas investigaciones y estudios para la aplicacion de peliculas fotoluminiscentes a
futuro para la industria automotriz. Esto posiciona al ZnZrO3; dopado con Th3* como

una alternativa atractiva y funcional para la industria.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Handling Editor: Dr P. Vincenzini In this investigation the synthesis, structural and optical characterization of terbium-doped Zn0-ZrOy ZnZr0,
I ent coatings, deposited by ultrasonic spray pyrolysis technique, are presented. These coatings were
Keywords: deposited at various substrate temperatures and were doped with different concentrations of the Th™ ions within
Zn.O-IZrO,-ZanOJ the precursor solution. The XRD results for these coatings exhibited that their crystalline structure is subject to
&“'“‘3’ the deposition perature. In the 1 study, with an excitation wavelength of 270 nm the emission
o spectra were recorded, and all these spectra exhibit bands corresponding to the electronic transitions of trivalent
T+ s terbium ions. When these samples were excited with 380 nm, the PL emission generated was reddish, probably
produced by crystalline defects in the existing oxides. The concentration quenching effect appears at doping
concentrations greater than 10 atomic percent inside the precursor solution. Maore information about the
muorphological and optical characteristics of these samples was obtained through techniques such as: SEM, TEM,
EDS, and Diffuse Reflectance. Decay time study of the 544 nm characteristic green emission of Th** jon was also

obtained.

1. Introduction

Zine zirconate is a compound with the chemical formula ZnZr0g,
which is formed by oxygen and two metal elements, It is of the form
{(ABO3) called ternary-type perovskite, composed of two oxides A and B
with their corresponding oxidation states [1,2]. Zine oxide (compound
A, Zn()) exists in two crystalline forms: hexagonal wurtzite (which is
more stable) and cubic zine (which is found at high temperatures). Zn0
has a wide band gap of 3.37 eV. This optical window provides Zn0 with
an advantage for various applications such as transparent conductive
contact electronics, chemical gas sensors, transistors, piezoelectric de-
vices, catalysts, ultraviolet (UV) light emitters, solar cells, and spin-
tronics [3-5]. Both the hexagonal wurtzite and cubic zine erystalline
forms contribute to various industrial applications, such as in the
manufacture of pigments, sunscreens, rubber, ceramics, and in the
pharmaceutical industry, among others. While zirconium oxide (com-
pound B, Zr0;) exists in three common phases, tetragonal (which has

* Corresponding authaor.
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improved mechanical properties compared to cubic) is used in appli-
cations requiring high resistance to wear and abrasion, such as in
manufacturing cutting tools and advanced ceramic materials. The
monoclinic phase (a erystalline phase less stable than cubic) can trans-
form into tetragonal or cubic under certain conditions. The cubic phase
is used in industrial applications such as the manufacture of imitation
Jjewellery, ceramic coatings, and as a material for dental and biomedical
prostheses; it has a bandgap ranging from 5 eV to 6 eV depending on the
deposition technique and it can be used in a variety of fields, including
catalytic synthesis, medicine, nanotechnology, electronics, and sensors
[6-5]. When these oxides (A and B) are processed together they can form
(partially or totally) the chemical compound perovskite ZnZris [9,10].
There are relatively few reparts in the seientific literature about ZnZr0,.
This material (powders and coatings) has been obtained through various
methods: modified hydrothermal [10], solution combustion method
[11-14], sol-gel [9,15-17], DC magnetron spuitering technique [18],
ete. Besides the optimization of the crystal structures of perovskite
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