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Mediante la &cnica de roo pirolitico ultragnico, se depositaron pellas dedxido de hafnio activadagpticamente con terbio y europio
trivalentes. El material depositado muestra carétieas amorfas cuando se deposita a temperaturas de substrato menoré<de (3@
temperaturas mayores el material es policristalino presentando la fase mmaofpica del HfG.. En esta investigadn se estudiaron

las caractésticas @todoluminiscentes de esasipalas como fundn de dos pametros de ddsito: las temperaturas de substrato y las
concentraciones en soldci de los iones activadores de la luminiscencia Ty EW®™. Las pelculas excitadas con el haz de electrones
presentan intensas emisiones de luz visible y sus espectros presentan bandas correspondientes a lasmiodsidee®s iones T

y EL*T. A medida que las temperaturas de substrato durante ldsitep se incrementan, se observa un aumento de las intensidades d
emisbn obtenidas poratodoluminiscencia. Tamém se obtiene una inhibimn de la intensidad de las emisiones a partir de ciertos valores
de la concentrabn de los iones activadores de la luminiscencia. Aaerse presentan los resultados de las composiciofmescas de los
materiales depositados y las caraistiizas de la morfold@ superficial de las pielulas.

Descriptores: Catodoluminiscencia; RPU; pellas.

By means of the ultrasonic spray pyrolysis technique, trivalent terbium and europium doped hafnium oxide coatings were synthesized. T
coatings are non-crystalline at substrate temperatures lower tha€ 30 higher substrate temperatures the films are polycrystalline pre-
senting the Hf@ monoclinic phase. The cathodoluminescence spectra for these films were studied as a function of the substrate temper:
and the doping concentration. Samples excited with electron beam showed visible emission bands, associated to the electronic trans
of the trivalent europium and terbium ions. As the substrate temperatures are increased, an increment of the cathodoluminescence
sion intensity was detected. In addition, a concentration quenching of the cathodoluminescence intensity was observed. Also, the chel
compositions of the deposited coatings and the characteristics of their surface morphologies are shown.

Keywords: Cathodoluminescence; pyrosol; films.

PACS: 78.55.Hx; 81.15.Rs; 68.55.Ln

1. Introduccion Efecto de Campo Metai}xido-Semiconductor) ampliamen-
te usadas en la microelegtiica [1,5]; se ha usado tangini
£OmMo peiculas detectoras de gases [2,3]; capas activas en

afios recientes ya que posee importantes caiatites ap-  Procesos de foto-calisis [4]; capaspticas anti-reflejantes,

tas para una gran diversidad de aplicaciones. En forma déague este ma:terlal tlgne una transans_npnca glta (89 %-
peliculas estedxido tiene unindice de refracéin relativa- 27 %) €n la regin del visible y cercano infrarrojo [5,6]; etc.
mente alto (1.89); buenas estabilidades anéza, &rmica y Ademas, est@xido forma tres estructuras cristalinas: mono-

quimica; estas caracteticas hacen que este material sea urf!INica, tétragonal yiebica y sus transiciones de fase se rea-
candidato potencial paradtiples usos, tales como: a) ais- lizan a tg_mperaturas relat!vamente altas, lo cual contribuye a
lantes edctricos en dispositivos eledtricos y opto-eleceni- 12 estabilidad antes mencionada.

cos debido a su constante diefrica alta (25) y amplia banda Recientemente, dixido de hafnio se ha utilizado como
prohibida (Eg = 5.68 eV). Estxido actualmente estsusti-  red hiesped de los iones de tierras raras y elementos de tran-
tuyendo al dbxido de silicio como aislante en las compuer- sicion para producir eficientes materiales emisores de luz vi-
tas dieéctricas de las estructuras MOSFETSs (Transistor dsible [7-12].

El 6xido de hafnio ha sido estudiado profusamente e
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Existen muchastcnicas para el dégito de pékulas co- las pelculas depositadas, en fuboi de los dos pametros
mo: Depbsito por evaporadbn por bombardeo eleémico  de defsito antes mencionados.
(Electron Beam Evaporation) [13], Erési Cabdica (Sputte-
ring) [14], Sol-Gel [15], Depsito de Capas Amicas (Ato-
mic Layer Deposition) [16], Rdo Pirolitico Ultrasnico (U- 2. Detalles Experimentales
trasonic Spray Pyrolysis, (RPU)) [17], etc. Entre ellas, la

tecnica de RPU es adecuada para preparasipas delgadas La tecnica de RPU consistéabicamente en formar, me-

y gruesas, domo tambén polvos; es un proceso relativa- diante ultrasonido, un aerosol a partir de una séligirecur-
mente simple y ecamico para obtener materiales, esfiec  soray trasportarlo hasta un substrato, previamente calentado,
camentepxidos, sulfuros, seleniuros, metales, etc. [18]. Estajonde se realiza una reaggipirolitica con lo cual se obtiene
técnica de defsito de pekulas y polvos tiene ventajas ta- un depsito $lido en forma de pétula sobre dicho substra-

les como: altas tasas de dsjto, facilidad de operatn, bajo  to. Los reactivos utilizados para los dsjtos de las pétulas
costo, capacidad para realizar dsjtos sobréreas grandes de HfO,: E?* y Th3* son: HfCl, (alfa Aesar) 99 % de pu-

y es escalable para aplicaciones industriales. reza, ThC}. 6H,O y EuCk.6H,0O (Sigma Aldrich Chemical

Los materiales luminescentes eficientes se requieren €n0-) 99.99 % de pureza. Las soluciones precursoras se pre-
una amplia gama de usos, incluyendo las pantallas plan&aran a partir de HfGldisuelto en agua desionizada a una
electro-luminiscentesamparas fluorescentes, pantallas deMolaridad de 0.05 M. Las concentraciones de los iones acti-
plasma, seres, tubos de rayosaaicos, dispositivos de cen- vadores () del precursor de europio fueron 0, 5, 10, 15
telleo, proyecdn de infigenes en radiogiias, giia de ondas Y 20 en porcentajes @ticos (a/o), y para el terbio (G)
superficiales, etc. [19]. Para esas aplicaciones es necesaf#tgron: 0, 2, 5, 10, 20 y 40 (a/o), con respecto al conteni-
producir materiales con alta eficiencia de etnisén los tres  do de HfCl. Los substratos fueron piezas de vidrio Corning
colores lasicos: azul, verde y rojo. Yia mejor, materiales 7059 (1x1.5 cm). Las temperaturas de @efio (Ts) varia-
con emisbn blanca. Lo$xidos luminiscentes basados en se-fon entre 300C y 600°C en pasos de 5C para las pétulas
miconductores y aislantes son muy prometedores para estdgPadas con Eu y entre 30Dy 550°C para aquellas acti-
aplicaciones debido a los valores amplios de sus brechas d@das con Tb. El tiempo de degito fue de 15 minutos (Eu)
enerda (Eg) y a los valores bajos de sus absorbancias en 5 minutos (Tb), el flujo de gas de arrastre (aire seco fil-
region visible del espectro, adémde las ventajas propias de trado) fue 10 litros por minuto. Plelilas del mismo espesor

los xidos (estabilidad dmica y €rmica) respecto de otros a@proximadamente, sonas intensas en la emisi en el caso
compuestos como los sulfuros y oxisulfuros. de aquellas dopadas con terbio y por eso se depositan con un

; i ) mayor espesor las pellas dopadas con europio con el fin de
, .Aun hoy da, son muchos los materiales que son excitadogponer intensidades semejantes en ambos casos. Los espeso-
opticamente con un haz de electrones, como son las pantallag, ja |as pétulas fueron, en promedio, de 30 niioretros
de los microscopios eleémicos de transmiéh; los monito- Eu) y 10 micbmetros (Tb) (medidos con un pedfinetro
res de los osciloscopios; los detectores de rayos beta, tub oan Dektak IIA). Las medidas déwdodoluminiscencia

de radar, tubos con tiempos de decaimiento muy corto y Ia(t:L) se efectuaron dentro de unancara de acero inoxida-
pantallas de alta resoldni o dispositivos que hacen uso de ble al vaéo que tiene como fuente de electrones uitbcede
los tubos de rayos dadicos. Lo que indica que los estudios catodo fio (Luminoscope, modelo ELM-2 MCA, RELION

catodoluminiscentes de los materiales son muy importante%O_)_ Las muestras bajo estudio se posicionaron dentro de la

Existen tamk&n, materiales que no manifiestan sus prOp'edaéémara con una prési interna de 102 Torr. El haz de elec-

des luminiscentes cuando se les excita con fotones (fotoly;, s o5 deflectado a @mgulo de 90-grados para incidir
miniscencia) o camposéitricos (electroluminiscencia), los sobre la muestra en una dire@einormal a su superficie. La

cuales son los &s usados hoyid, que sin embargoj 0\, emitida por la muestra es llevada, por un conjunto de fi-
hacen cuando son excitados con electrones; el Conoc'm'enb(?asbpticas hasta un espectroflimetro SPEX FluoroMax-
de esas caracfsticas ayuda a entender los mecanismos d%,; donde se procesan lagiates luminosas y son presentadas
emison, lo cual redunda en la gener@acide conocimientos . ¢5rma de una afica de intensidad de la radiani contra

que ayudan a mejorar las propiedades de muchos material%%ngitud de onda en la pantalla de una PC. Todos los espec-

luminiscentes. tros de CL se obtuvieron a temperatura ambiente. La estruc-
En esta investigaoh se presenta el comportamiento detura cristalina se determircon difraccdn de rayos-X (DRX)

la emisiones &todoluminiscentes de pelilas de HIQ:Ew?+ en un difracdmetro marca SIEMENS D-5000\ (= 1.5406

y Tb3*, depositadas mediante el proceso denominado RPW, CukK,). La composidn gumica fue medida mediante es-

Estas emisiones (roja y verde, respectivamentéanan in-  pectroscopia de dispedsi de enerig (EDS), instalada en un

tensidad a medida que lo hacen losgmaetros de ddpsito  microscopio electimico de barrido marca Cambridge-Leica

tales como la concentram de los activadores de la lumi- modelo Stereoscan 440 equipado con un detector de rayos

niscencia y la temperatura de substrato durante édsitep X Pentatet Oxford modelo XPI-138-10. Lasagenes de la

Tambén se muestran las caradsticas de la estructura cris- morfologa superficial de las pelulas bajo estudio se ob-

talina, la composicin qumica y la morfologa superficial de  tuvieron por medio de microsc@p electbnica de barrido
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§ HfO

TABLA 1. Porcentajes amicos de Oigeno, Hafnio, Europio y
Cloro presentes en pellas de HfQ: Eu, medidos por EDS, depo-
sitadas con diferentes concentraciones de Eu en la éalirtcial.
En este caso, Ts = 60Q.

300

®

=

[

% 200

g Ceu (a/0) Oxgeno Hafnio Europio Cloro
- 0 66.7 32.9 0.0 0.4

[ 5 67.0 29.7 0.8 2.5

E 100 4 10 67.3 27.6 1.8 3.3

@ 15 67.9 25.3 3.2 3.6

g 20 68.1 235 3.9 45

o

TaBLA II. Porcentajes aimicos de Oigeno, Hafnio, Europio y
Cloro presentes en peulas de Hf@: Eu, medidos por EDS, depo-
FIGURA 1. Difractogramas de DRX para pelilas sin dopar de sitadas a diferentes temperaturas de substratos. En este ggso, C
HfO- y depositadas a temperaturas de substratos de 300, 350, 4000 &/o.

20 (grados)

500y 600C. p; - -

Ts (°C) Oxigeno Hafnio Europio Cloro
(MEB) mediante el microscopio arriba mencionado. El ta- 300 68.9 235 3.4 5.7
mafo y la forma de las pédulas constituyentes de las joel- 350 68.3 23.7 3.0 5.0

las fueron obtenidas mediante un microscopio eb@ito de

., 400 68.0 25.0 2.7 4.3
transmisbn (MET) JEOL-JEM 1010.

450 67.7 26.0 2.3 4.0

. .. 500 67.8 26.5 1.9 3.8

3. Resultados y Discugin 550 67.6 579 - 34

La Fig. 1 muestra los resultados de DRX efectuados sobre 600 67.3 27.6 18 33

las pelculas sin dopar de HfQy depositadas a temperaturas

de substratos de 300, 350, 400, 500 y®BD0Aquellas depo- contenidos en las gieulas, como funéin de la concentrabn
sitadas a 300 y 35 tienen cristalinidad pobre de modo que del ion activador de la luminiscencia (Eu), en las solucio-
pueden considerarse amorfas o nanocristalinas; al aumenta@s de partida, para muestras depositadas &Bdn este

la temperatura deistesis, los difractogramas presentan ban-caso, es posible observar que el contenido relativo ggeox
das que corresponden a la fase moimch deloxido de haf-  no practicamente se mantiene constante; el contenido de haf-
nio policristalino (con referencia a la tarjeta JCPDS 431017)nio disminuye y los contenidos de europio y cloro claramente
La presencia de picos de difradni mas intensos, a medi- aumentan, lo que parece natural al aumentar el contenido de
da que se incrementa la temperatura debdip, indica un  EuCk en las soluciones iniciales y este hecho jpidicar
incremento en el tanf@ de los cristalitos constituyentes de que los iones de Ed y CI*~ substituyen a los iones de Hf

las pelculas, lo cual se observa al obtener picos de difracen la red del HfQ.

cion, aderas, nmés angostos. Tamdmn es posible apreciar que La Tabla Il muestra resultados similares a aquellos pre-
el pico mas intenso corresponde a la orientec(-111) si- sentados en la Tabla I, pero ahora como fandle las tempe-
tuado aproximadamente efl 2 28°. Hay un pico pequ#  raturas de substrato, manteniendo constante la concémtraci
aproximadamente af2= 30.5 entre los picos situados en del activador (EuGl, 10 a/o) en las soluciones iniciales debi-
las orientaciones (-111) y (111) que empieza a aparecer do a que a esa concentragise obtiene la emisn luminis-
500°C y se intensifica a 60, este pico pertenece a la fa- cente nas intensa. Aduse observa que el contenido relativo
se tetragonal u ortoadmbica y aparece en ékido de hafnio  de oXgeno tamhk&én se mantiene pcticamente constante y el
formandose una mezcla de fases. Mediante la apboade  de hafnio aumenta, mientras que los contenidos relativos de
la formula de Scherrer [20], se estirel tamdio de los crista-  europio y cloro disminuyen a medida que las temperaturas de
litos constituyentes de las pelilas depositadas, en este casosubstrato se incrementan. Con el aumento de las temperaturas
se considdr el pico mas intenso con la orientdri (-111) de substrato, existe una mayor enargrmica superficial lo

de la peicula depositada a 60C. El calculo muestra que el que propicia una mejor cristalizaci del material depositado
tamdio de los cristalitos es de 20 nm. (como lo corroboran los resultados de difréccde rayos-X)

Los resultados de las mediciones de la composiele- y esto impide la incorporagh de europio y cloro en las mis-
mental de las p&ulas de HfQ:Ew?*tefectuadas por EDS, se mas proporciones que a temperaturas menores; ya que pare
presentan en las Tablas | y Il. La Tabla | resume los porcenmayores temperaturas de substrato se facilita una mayor di-
tajes abmicos relativos de dgeno, hafnio, europio y cloro sociacbn y evaporad@n de especies relacionadas con las

Rev. Mex. Fis59 (2013) 343-351
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TABLA Ill. Porcentajes amicos de Oigeno, Hafnio, Terbio y
Cloro presentes en peulas de Hf@: Th, medidos por EDS, depo-
sitadas con diferentes concentraciones de Tbh en la solimicial.
En este caso, Ts = 55C.

Crb (%) Oxigeno Hafnio Terbio Cloro

66.74 32.62 0.00 0.64
68.70 29.57 0.53 1.20
68.03 29.30 0.95 1.72
10 67.13 27.01 2.53 3.33
20 67.90 24.46 3.63 4.01
40 68.13 21.84 4.90 5.13

Seccidn transversal

TABLA IV. Porcentajes amicos de Oigeno, Hafnio, Terbio y
Cloro presentes en peulas de Hf@: Th, medidos por EDS, depo-
sitadas a diferentes temperaturas de substratos. En este g¢gso, C
5a/o.

Ts (°C) Oxigeno Hafnio Terbio Cloro

300 68.43 23.58 3.42 4.57

350 67.86 25.22 2.84 4.08 B =
400 68.29 26.20 2.20 3.31 e A petectar= SE1
450 68.11 27.13 1.87 2.89

500 67.87 28.84 1.19 2.10

550 68.03 29.30 0.95 1.72

moléculas de EuGl Lo anterior explica tamkn la disminu- ‘
cion de las cantidades de Eu incorporadas en el material final fayA
respecto de las cantidades del mismo incorporadas en las s -
luciones de partida. Por ejemplo, si en la sducinicial se 0,
introdujo un 10 a/o de Eugj en el material ya procesado el &
contenido deéste es@lo del 1.8 a/o, como puede verse en las L
tablas antes descritas. (

En el caso de las gellas de HfQ:Tb3" los resultados
de las mediciones de la composicielemental se presentan g
en las Tablas Il y IV. Los resultados son muy semejantes a g -
aquellos de HfQ:ELT. b)

En la Fig. 2a se presentan las microgmafde la morfo- ] )
logia superficial de las peulas de HfQ:Eu, obtenidas por F'GURA 2. @) Micrograias obtenidas por MEB, sobre la morfo-
MEB. Se presentan iagenes de muestras depositadas a 304292 superficial de petulas de HfQ: E’ depositadas a tempe-
400, 500 y 600C, adenas de una vista en seobai transver- raturas de sprtra}tos de 300',.400' 500 y OAderfas’ Se pre-

' ’ ) . . senta una micrograd de la secdin transversal de la della depo-
sal de la muestra depositada a B00Aqui es posible obser-

e i > sitada a 600C; en este caso, la barra negra mostrada en la imagen
var superficies rugosas y continuas. Emtinos generales, |epresenta aproximadamente 2. b)Micrografas obtenidas por

se observa que la morfol@gde las pétulas depende de las MEB, sobre la morfoloa superficial de petulas de HfQ: Tb3*+
temperaturas de substrato. Lasipalas depositadas a 3UD  depositadas a temperaturas de substratos de 300, 400, 500G, 600
presentan superficies rugosas, porosas y con la presencia de

grietas; en este caso, la erier¢germica del substrato no es

suficiente para procesar completamente al material y formajue din aparecen algunas grietas. A medida que se incre-
superficies cerradas y compactas. Adseynde acuerdo con menta la temperatura hasta 5@0se observan superficies

los resultados de DRX, en este caso el material depositaduas cerradas, con una mayor cobertura del substrato y con
es no-cristalino. Las pielulas depositadas a 40D presentan  pariculas eséricas de mayor tani@. Probablemente, esas
superficies con menos poros y aparenteme@&compactas caracteisticas se obtengan debido a que a mayores tempe-
con la aparidn de algunas padulas de forma eéfica, aun-  raturas de substrato, las especies precursoras adquieren una

Rev. Mex. Fis59 (2013) 343-351
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80
1 Catodoluminiscencia v.s. Va

’(UT 70+
5 i
=801 a=4kv .
© 50+ b=6kV HfO,:Eu (10 a/o)
0 1 c=8kV
(0] —
o 30 e=12kV
© |
T 204
kel ]
2 10
2 ]
= 0

T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

FIGURA 4. Espectros de emisi CL de peiculas de HfQ: EL?*

en funcbn de la longitud de onda con variaciones en el voltaje ace-
lerador de los electrones excitantes. Ladquads fueron deposi-
tadas a 600C y la concentraéin de los iones activadores de la

50Xl

FIGURA 3. Micrografia obtenida por MET, para una paila sin luminiscencia fue de 10 a/o.
dopar y depositada a 600.
mayor energa cinética superficial lo que permite una reac- . 80_Catodolum|n|scenma V'Sé a/ol_lf;o E
cion pirolitica mas completa y una mayor cristalizaoi Las ® a=0 ale ,-EU
superficies de las muestras depositadas a@GQffesentan 5 b=5 alo 4 Ts=600°C
una morfologa superficial formada por una gran cantidad de ! g _ —
: : . ) ) c=10alo Va=12 kV
pariculas esferoides crecidas en forma de racimos y sin lo- < d=15alo
grar una completa cobertura del substrato. Es cafatiter % =504
de los materiales crecidos por Echica de RPU (cuando se £ 404
usan precursores indgicos), que a temperaturas de substra- $
to del orden de 60CC y mayores la reactn pirolitica (eva- E
poracbn de los solventes y formaiei deldxido), en teoia, T 201
se realiza en la fase de vapor en las proximidades del subs 2
trato dando origen a materiales en forma de polvéas gque %
a pelculas [21]. Estos polvos caen ya procesados sobre e — 01— —— = ——
substrato y en general tienen poca adherenéh lao ante- 450 500 530 600 630 700 750
riormente referido esalido 9lo si las gotitas del aerosol son Longitud de onda (nm)

todas del mismo tanii®, pero como en la realidad se tiene
gue el aerosol eatformado por una gran cantidad de t&fios ; . o
en funcbn de la longitud de onda con variaciones en la concen-

de gotas, el proceso antes referido (forrbadie polvos) se tracion de los iones activadores de la luminiscencia. Lakplals

realiza $lo en forma parcial. De esta manera, en las muestr%eron depositadas a 600 y con un voltaje acelerador de los elec-
preparadas a 60C se observan zonas del substrato sin cubrikygnes excitantes de 12 kV.

aunque el material tiendia buena adherencia al mismo. Fi-
nalmente, se muestra una imagen de la éedcansversalde muy semejantes a aquellas de HfBW*. Y sus micro-
la peicula depositada a 60Q, donde es posible observar un grafias se presentan en la Fig. 2b.
crecimiento nodular @s que columnar y adexa corroborar La Fig. 3 muestra una microgiafde MET, para una
que el espesor de la misma (aproximadamenter8pcoin-  pelicula depositada a 60Q sin dopar, donde es posible ob-
cide razonablemente con el valor medido por Perfilometr servar cristales de aproximadamente 506magtros, lo cual
Se nota tami@in, que la pétula es pacticamente uniforme es consistente con el resultado estimado mediantetaula
en su espesor. de Scherrer.

Como pudo observarse de las microgaafde las pétu- La Fig. 4 muestra los espectros de ednsCL en fun-
las depositadas a varias temperaturas de substrato, en todd8n de la longitud de onda, para jmeilas de HfQ:Euw™,
los casos se tienen morfol@g con una graarea superfi- medidos excitando con el haz de electrones con voltajes de
cial lo cual es muy ventajoso para algunas aplicaciones. Laaceleradn desde 4 kV hasta 12 kV. La muestra analizada,
peliculas de HfQ:Th?** presentan morfoldgs superficiales en este caso, fue la depositada a“€D§ la concentraéin

FIGURA 5. Espectros de emisi CL de pelculas de HfQ: E¥T

Rev. Mex. Fis59 (2013) 343-351
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del dopante en la solumi de partida fue de 10 a/o, los es- de ellos (valo®ptimo) sus posiciones son tan cercanas unas
pectros obtenidos consisten de seis bandas princippleas de otras que se efé@ una transferencia Gttiple de la
de los iones de europio trivalente centradas en 579, 591, 598nerda de excitadn, la cual en conjunto puede perderse en
612, 653y 703 nm, los cuales son asignados a las transicionaa sumidero de enei@ (energy sink) o defecto estructural
5Dy —="Fy, Dy — "Fy, °Dy —7F;,°Dy — "Fy,°Dy —F3  de lared hésped y disiparse en forma no radiativa (fonones,
y °Dy — Fy4, respectivamente. Puede observarse que a medbraciones de la red), en vez de haceria fotones, lo que
dida que aumenta el voltaje de acelebacile los electrones provoca que la intensidad de la CL disminuya para concen-
excitantes tamkin lo hace la intensidad de la emdisiCL. En  traciones de los iones de Eupor encima de lé&ptima [22].
este caso, a medida que aumenta el voltaje de acdlardei En la Fig. 6 se exhiben los espectros de CL en fomci
los electroneéstos tienen una mayor penettacientrodela de la longitud de onda, de las frilas de HfQ:Eu’* con
pelicula con lo que se excita un mayor volumen del material yariaciones en los valores de las temperaturas de substratos.
en consecuencia tan@si un mayor imero de centros lumi- En este caso, la concentr@sidel activador de la luminis-
niscentes lo que provoca una mayor intensidad de la @misi cencia fue de 10 a/o de EuCén la soluddn de partida y
CL. Para voltajes mayores a 12 kV se observa itodsico  activadas con un voltaje de acelefacie los electrones ex-
visible en la pdktula y una disminuéin de la intensidad CL, citantes de 12 kV. Nuevamente los espectros de CL presentan
por esa ra@n no se usaron voltajes mayores a 12 kV. seis picos centrados en 579, 591, 598, 612, 653 #TO®s

En la Fig. 5 se presentan los espectros de émi€iL en  cuales corresponden a la emisioripicas del ion Eé*. Co-
funcion de la longitud de onda, para fmilas de HfQ:Ew?+ mo puede verse, la intensidad de la etmsCL se incremen-
con variaciones en la concentr@widel ion activador de la lu- ta @ medida que lo hace la temperatura de substratos. Como
miniscencia (Eu). La muestra, en este caso, es la depositag@ 0bserd, a partir de los resultados de DRX, a medida que
conunaTs =600 ° Cy activada con un voltaje de aceléraci aumenta la temperatura de substratos se logra una mejor cris-
de los electrones incidentes de 12 kV. Atambin se obser- talizacon del material depositado. Tanbi se aprecia una
van las bandadpgicas del ion de Elr trivalente. Como es disminucbn del contenido de cloro incorporado en lasqel
evidente la mayor intensidad de la eraisiCL se logra cuan- las. Las observaciones anteriores son probablemente respon-
do la concentradin del activador es de 10 a/o en la sofuci  Sables del comportamiento para la edisCL; ambos efec-
inicial. Para valores mayores de la concentradel activa- ~ tos producitan una mejor incorpora@n y distribucon de los
dor se observa una inhib@émi de la intensidad luminiscente iones activadores de la luminiscencia dando como resultado
por efecto de una concentréani excesiva de los activadores Un incremento en la intensidad de las emisiones de la CL.
(concentration quenching effect). Al incorporarse, en la redfodo indica que entre mayor es la temperatura deésiep
de HfO,, una cierta cantidad de iones de3Euse observa tambeén mayor es la intensidad de la eraisiCL. Por limi-
una determinada intensidad de la edisia medida que se tacionesécnicas del proceso empleado, en este caso no fue
incrementa el imero de activadores, la intensidad de la emi-posible depositar piulas a mayores temperaturas y de-
sion crece. Pero existe ummlite para la incorporadn activa  terminar si existe una temperatura para la cual se observe una
de dichos activadores ya que cuando se supera cierta cantid&ibicion de la emisin de luz.
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FIGURA 7. Espectros de emisi CL de peiculas de Hf@: T+ en
FIGURA 6. Espectros de emish CL de pdiculas de HfQ: EL?* funcion de la longitud de onda con variaciones en la concesinaci
(10 a/o) en fundn de la longitud de onda variando la temperatura de los iones activadores de la luminiscencia. Lascpkls fueron
de dntesis; con un voltaje acelerador de los electrones excitanteslepositadas a 58C y con un voltaje acelerador de los electrones
de 12 kV. excitantes de 12 kV.
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La Fig. 7 muestra los espectros de la intensidad de emi- Caloisiiminisceneans, Vae

(o2}
o
1

sion CL en funobn de la longitud de onda, para jmellas de =

HfO,:Tb?t con cambios en la concentranidel ion activa- 3> 50 _ d

dor de la luminiscencia (Tb). La muestra, en este caso, es Ied | HfO,: Tb (5 alo)

depositada con una Ts = 53Dy activada con un voltaje de £ _ o a-—-4 kV
. D . o 40- T_=550°C

aceleradn de los electrones incidentes de 12 kV. Es posi- s b--6 kV

ble observar bandas centradas en 488 nm, 542 nm, 584 nm*
621 nm, las cuales corresponden a las transiciones @hectr
cas®Dy — "Fg, °Dy — "F5, °Dy — "F4 y °Dy — “F3, respec-
tivamente, de los iones de terbio trivalente. Se puede obser
var que la banda centrada en 542 (et@msverde) es la s
intensa. Como puede observarse, la mayor intensidad de i€
emisbn CL se alcanza cuando la concentbaailel activador
es de 5 a/o en la solumi de partida. Para valores mayores
de la concentradn de terbio, se presenta una dismibnaile
la intensidad luminiscente por efecto de una concerdraci
excesiva de los iones activadores de la luminiscencia. En e§iGURA 9. Espectros de emisi CL de pdiculas de HfQ:Tb** en
te caso, a medida que el contenido de terbio se incrementencion de la longitud de onda con variaciones en el voltaje acele-
en la red hésped se favorece el efecto de transferencia de |epdor de los electrones excitantes. Lasqehs fueron depositadas
enerda de excitadin entre esos iones, la cual se puede disi® 55(_)°C y la concentraéin de los iones activadores de la luminis-
par en un sumidero de enéagdefecto de la red cristaling) Ccencia fue de5alo.
y ya no contribuir a la emién de luz. Esta inhibicin de la intensidad de emisionefpicas del ion TB*. Puede obser-
intensidad CL no se presenta para concentraciones menores . . )
arse que la de la emdsi CL se incrementa a medida que

que 5 a/o de Tb ya que en esos casos las distancias prom?i\{cl)qﬁace la temperatura del substrato. Este efecto es semejante

entre los iones es tan grande que no es posible la migraci . .
9 q P al observado con las peulas activadas con Eu y lo que se

de la enera de excitadn entre ellos. - . R
En la Fig. 8 ran| tros de CL . explicd para aquellas es aplicable tagparsestas.
n la Fig. 8 se muestran los espectros de CL en Gmde La Fig. 9 presenta los espectros de la intensidad de emi-

. . Th3+
la longitud de onda, de las pelilas de Hf@:Th** donde se sion CL en funcbn de la longitud de onda, para faellas

varian los \f_alores de_ las temperaturgs_ de su_bstratosi. laqu de HfO,:Th3*, obtenidos excitando con el haz de electrones
concentradn del activador de la luminiscencia fue de 5 a/oCOn voltajes de acelerdni desde 4 kV hasta 12 kV. Agla

de TbC} en las soluciones iniciales y activadas con un VOI'muestra analizada fue la depositada a°85@on una con-

taje de aceleradn de los electrones incidentes de 12 kV. centrachn del dopante en la soligi de partida de 5 a/o. Los
;Z; especSt;Zs de CL6grlesenta|m bandlas centradas zn 488|n£§pectros obtenidos consisten de cuatro picos principples t
nm, nm'y nm, 10S cuales corresponden a a5 ge |os iones de terbio trivalente centrados en 488 nm, 542
nm, 584 nm y 621 nm. Puede observarse que a medida que
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—~ 60 — . aumenta el voltaje de aceleranide los electrones excitan-

© Catodoluminiscencia v. s. Ts tes tambén lo hace la intensidad de la enisiCL. Tambén

= 50 HfO,: Tb (5 a/o) f como en el caso de las pallas activadas con europio, a me-

— V 12Ky dida que aumenta el voltaje de acelebacile los electrones

(é 40 4 ac a.-300°C incidenteséstos logran una mayor peneti@cidentro de la

0 b.- 350 °C pelicula excitando un mayor volumen del material y en con-

L . o secuencia tambh un mayor iimero de centros luminiscen-
304 c.-400°C

g d.- 450 °C tes, lo que produce una mayor intensidad de la émi€iL.

[} e.-500°C

© 20+

o 4. Conclusiones

2 10+

c \ NN Como producto de esta investigaigj se ha observado

g 0 una fuerte emigin catodoluminiscente (luz roja y verde) a

400 ' 450 ' 560 ' 550 ' 660 ' 650 ' 700 partir de peiculas debxido de hafnio activadas con iones de
europio y terbio trivalentes, respectivamente, las cuales fue-
ron depositadas por l&tnica de RPU. Los afisis por di-
FIGURA 8. Espectros de emish CL de peiculas de HfQ:Tb** fraccion de rayos-X mostraron que la estructura cristalina de
(5 a/o) en fundn de la longitud de onda variando la temperatura las peiculas depende de la temperatura del substrato durante
de depsito; excitadas con un voltaje acelerador de los electroneda sintesis; para temperaturas bajas el material es no cristali-
excitantes de 12 kV. no y para temperaturas mayores ladqéas exhiben la fase

Longitud de onda (nm)
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monocinica del HfG,. Se observa que a medida que se in-var que la banda centrada en 542 (eémsverde) es la ia@s
crementa la temperatura de substrato disminuye el contenidotensa. Tami@n, la mayor intensidad de la endisi CL se
de cloro incorporado en las pelilas. Mediante ladrmula  alcanza cuando la concentr@gidel activador es de 5 a/o en
de Scherrer se hizo una estimatidel taméo de los cris- la solucbn de partida. Y como en el caso de lasqdhs ac-
talitos constituyentes de las pmilas en cuesiin, de acuer- tivadas con europio, se presenta tagmhina inhibicdbn de la
do a los @lculos el tam@o fue de 20 nabmetros; lo cual intensidad de la CL para valores mayores de la conceatraci
es coincidente con el resultado observado en la micriagraf 6ptima y se puede ver que la intensidad de la CL aumenta a
obtenida por MET. Las p#ulas tienen buena adherencia al medida que lo hace la temperatura digesis y el valor del
substrato, son uniformes en cuanto espesor, son rugosas caitaje de aceleradh de los electrones excitantes.
una grararea superficial y se alcanza, taémiuna alta tasa Las pelculas estudiadas poseen alta intensidad en su emi-
de defbsito de 2um por minuto. La alta rugosidad observadasion CL; es posible observar, a simple vista, una esmnisiauy
en la morfoloda de las pétulas, depositadas por ladnica  intensa cuando se observa la muestra sale la ventana
de RPU a partir de precursores inanicos y con agua como de la émara de medioin con iluminaddbn ambiental normal,
solvente, constituye una ventaja para mejorar la intensidad desta es una prueba si no cuantitativalglitativa de las fuer-
la emisbn foto y étodoluminiscente debido a la excitagi  tes emisiones observadas. Por otro ladddaica de defsi-
de un mayor imero de centros luminiscentes, en virtud deto tiene las ventajas de ser relativamente éauina, fcil de
su mayorarea superficial. usarse, emplea temperaturas detd#p relativamente bajas

Para las pétulas de HfQ:EW**, todos los espectros de y es escalable a niveles industriales.
la CL presentan seis picos centrados en 579, 591, 598, 612, Finalmente, debe enfatizarse que los trabajos publicados
653 y 703 nm, los cuales son asignados a las transicionggbre peculas @todoluminiscentes (emisiones roja y verde)
°Dy —Fy, "Dy —"Fo, °Dg —"F1,°Dg —"F2,°Dy —"F3y  deoxido de hafnio activadaSpticamente con iones de euro-
Dy —F,4 del ion Ed't, respectivamente. Adise presenta pio y terbio trivalentes, depositadas por ética de RPU,
una inhibicdn de la intensidad de la CL para valores mayoresson, hasta donde tenemos conocimiento, inexistentes.
de la concentrabn 6ptima (10 a/o) y se observa que la inten-
sidad de la CL aumenta a medida que lo hace la temperatura
de los substratos y el valor del voltaje de acelénadle los Agradecimientos
electrones excitantes.

En el caso de las dellas de HfQ:Th**, es posible ob- Los autores agradecen a A. Tejeda por las medidas de
servar bandas centradas en 488 nm, 542 nm, 584 nm y 623RX; a O. Novelo-Peralta por la obtendi de las inagenes
nm, las cuales corresponden a las transiciones éfécas ~ de MEBYy porlas medidas de EDS; a Z. Rivera. M. Guerrero-
5Dy — "Fg, "Dy —7F5, °D4 — "Fy y °Dy —7F;, respec- C,Zruz_, Rdil Reyes-Ortiz y J.J. Camacho-Sabalsa por su apoyo
tivamente, de los iones de terbio trivalente. Se puede obseiecnico.
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