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Catodoluminiscencia en peĺıculas deóxido de hafnio activadas con europio y
terbio, depositadas por la t́ecnica de RPU
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Mediante la t́ecnica de roćıo piroĺıtico ultraśonico, se depositaron pelı́culas deóxido de hafnio activadaśopticamente con terbio y europio
trivalentes. El material depositado muestra caracterı́sticas amorfas cuando se deposita a temperaturas de substrato menores de 350◦C y para
temperaturas mayores el material es policristalino presentando la fase monoclı́nica t́ıpica del HfO2. En esta investigación se estudiaron
las caracterı́sticas ćatodoluminiscentes de esas pelı́culas como funcíon de dos paŕametros de deṕosito: las temperaturas de substrato y las
concentraciones en solución de los iones activadores de la luminiscencia: Tb3+ y Eu3+. Las peĺıculas excitadas con el haz de electrones
presentan intensas emisiones de luz visible y sus espectros presentan bandas correspondientes a las emisiones tı́picas de los iones Tb3+

y Eu3+. A medida que las temperaturas de substrato durante los depósitos se incrementan, se observa un aumento de las intensidades de
emisíon obtenidas por ćatodoluminiscencia. También se obtiene una inhibición de la intensidad de las emisiones a partir de ciertos valores
de la concentración de los iones activadores de la luminiscencia. Además, se presentan los resultados de las composiciones quı́micas de los
materiales depositados y las caracterı́sticas de la morfoloǵıa superficial de las pelı́culas.

Descriptores:Catodoluminiscencia; RPU; pelı́culas.

By means of the ultrasonic spray pyrolysis technique, trivalent terbium and europium doped hafnium oxide coatings were synthesized. These
coatings are non-crystalline at substrate temperatures lower than 350◦C; for higher substrate temperatures the films are polycrystalline pre-
senting the HfO2 monoclinic phase. The cathodoluminescence spectra for these films were studied as a function of the substrate temperature
and the doping concentration. Samples excited with electron beam showed visible emission bands, associated to the electronic transitions
of the trivalent europium and terbium ions. As the substrate temperatures are increased, an increment of the cathodoluminescence emis-
sion intensity was detected. In addition, a concentration quenching of the cathodoluminescence intensity was observed. Also, the chemical
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. Introducción

El óxido de hafnio ha sido estudiado profusamente en
años recientes ya que posee importantes caracterı́sticas ap-
tas para una gran diversidad de aplicaciones. En forma de
peĺıculas estéoxido tiene unı́ndice de refracción relativa-
mente alto (1.89); buenas estabilidades mecánica, t́ermica y
qúımica; estas caracterı́sticas hacen que este material sea un
candidato potencial para ḿultiples usos, tales como: a) ais-
lantes eĺectricos en dispositivos electrónicos y opto-electŕoni-
cos debido a su constante dieléctrica alta (25) y amplia banda
prohibida (Eg = 5.68 eV). Estéoxido actualmente está susti-
tuyendo al díoxido de silicio como aislante en las compuer-
tas dieĺectricas de las estructuras MOSFETs (Transistor de

Efecto de Campo Metal-Óxido-Semiconductor) ampliamen-
te usadas en la microelectrónica [1,5]; se ha usado también
como peĺıculas detectoras de gases [2,3]; capas activas en
procesos de foto-catálisis [4]; capaśopticas anti-reflejantes,
ya que este material tiene una transmisión óptica alta (80 %-
97 %) en la regíon del visible y cercano infrarrojo [5,6]; etc.
Además, estéoxido forma tres estructuras cristalinas: mono-
clı́nica, tetragonal y ćubica y sus transiciones de fase se rea-
lizan a temperaturas relativamente altas, lo cual contribuye a
la estabilidad antes mencionada.

Recientemente, eĺoxido de hafnio se ha utilizado como
red húesped de los iones de tierras raras y elementos de tran-
sición para producir eficientes materiales emisores de luz vi-
sible [7-12].
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Existen muchas técnicas para el depósito de peĺıculas co-
mo: Deṕosito por evaporación por bombardeo electrónico
(Electron Beam Evaporation) [13], Erosión Cat́odica (Sputte-
ring) [14], Sol–Gel [15], Deṕosito de Capas Atómicas (Ato-
mic Layer Deposition) [16], Rocı́o Piroĺıtico Ultraśonico (Ul-
trasonic Spray Pyrolysis, (RPU)) [17], etc. Entre ellas, la
técnica de RPU es adecuada para preparar pelı́culas delgadas
y gruesas, ası́ como tambíen polvos; es un proceso relativa-
mente simple y ecońomico para obtener materiales, especı́fi-
camente,́oxidos, sulfuros, seleniuros, metales, etc. [18]. Esta
técnica de deṕosito de peĺıculas y polvos tiene ventajas ta-
les como: altas tasas de depósito, facilidad de operación, bajo
costo, capacidad para realizar depósitos sobréareas grandes
y es escalable para aplicaciones industriales.

Los materiales luminescentes eficientes se requieren en
una amplia gama de usos, incluyendo las pantallas planas
electro-luminiscentes, lámparas fluorescentes, pantallas de
plasma, ĺaseres, tubos de rayos catódicos, dispositivos de cen-
telleo, proyeccíon de iḿagenes en radiografı́as, gúıa de ondas
superficiales, etc. [19]. Para esas aplicaciones es necesario
producir materiales con alta eficiencia de emisión en los tres
colores b́asicos: azul, verde y rojo. Y aún mejor, materiales
con emisíon blanca. Lośoxidos luminiscentes basados en se-
miconductores y aislantes son muy prometedores para estas
aplicaciones debido a los valores amplios de sus brechas de
enerǵıa (Eg) y a los valores bajos de sus absorbancias en la
región visible del espectro, además de las ventajas propias de
los óxidos (estabilidad quı́mica y t́ermica) respecto de otros
compuestos como los sulfuros y oxisulfuros.

Aún hoy d́ıa, son muchos los materiales que son excitados
ópticamente con un haz de electrones, como son las pantallas
de los microscopios electrónicos de transmisión; los monito-
res de los osciloscopios; los detectores de rayos beta, tubos
de radar, tubos con tiempos de decaimiento muy corto y las
pantallas de alta resolución o dispositivos que hacen uso de
los tubos de rayos catódicos. Lo que indica que los estudios
cátodoluminiscentes de los materiales son muy importantes.
Existen tambíen, materiales que no manifiestan sus propieda-
des luminiscentes cuando se les excita con fotones (fotolu-
miniscencia) o campos eléctricos (electroluminiscencia), los
cuales son los ḿas usados hoy dı́a, que sin embargo, sı́ lo
hacen cuando son excitados con electrones; el conocimiento
de esas caracterı́sticas ayuda a entender los mecanismos de
emisíon, lo cual redunda en la generación de conocimientos
que ayudan a mejorar las propiedades de muchos materiales
luminiscentes.

En esta investigación se presenta el comportamiento de
la emisiones ćatodoluminiscentes de pelı́culas de HfO2:Eu3+

y Tb3+, depositadas mediante el proceso denominado RPU.
Estas emisiones (roja y verde, respectivamente) varı́an en in-
tensidad a medida que lo hacen los parámetros de deṕosito
tales como la concentración de los activadores de la lumi-
niscencia y la temperatura de substrato durante el depósito.
Tambíen se muestran las caracterı́sticas de la estructura cris-
talina, la composicíon qúımica y la morfoloǵıa superficial de

las peĺıculas depositadas, en función de los dos parámetros
de deṕosito antes mencionados.

2. Detalles Experimentales

La técnica de RPU consiste básicamente en formar, me-
diante ultrasonido, un aerosol a partir de una solución precur-
sora y trasportarlo hasta un substrato, previamente calentado,
donde se realiza una reacción piroĺıtica con lo cual se obtiene
un deṕosito śolido en forma de pelı́cula sobre dicho substra-
to. Los reactivos utilizados para los depósitos de las pelı́culas
de HfO2: Eu3+ y Tb3+ son: HfCl4 (alfa Aesar) 99 % de pu-
reza, TbCl3. 6H2O y EuCl3.6H2O (Sigma Aldrich Chemical
Co.) 99.99 % de pureza. Las soluciones precursoras se pre-
paran a partir de HfCl4 disuelto en agua desionizada a una
molaridad de 0.05 M. Las concentraciones de los iones acti-
vadores (C3+Eu) del precursor de europio fueron 0, 5, 10, 15
y 20 en porcentajes atómicos (a/o), y para el terbio (C3+Tb )
fueron: 0, 2, 5, 10, 20 y 40 (a/o), con respecto al conteni-
do de HfCl4. Los substratos fueron piezas de vidrio Corning
7059 (1×1.5 cm). Las temperaturas de depósito (Ts) varia-
ron entre 300◦C y 600◦C en pasos de 50◦C para las pelı́culas
dopadas con Eu y entre 300◦C y 550◦C para aquellas acti-
vadas con Tb. El tiempo de depósito fue de 15 minutos (Eu)
y 5 minutos (Tb), el flujo de gas de arrastre (aire seco fil-
trado) fue 10 litros por minuto. Pelı́culas del mismo espesor
aproximadamente, son más intensas en la emisión en el caso
de aquellas dopadas con terbio y por eso se depositan con un
mayor espesor las pelı́culas dopadas con europio con el fin de
obtener intensidades semejantes en ambos casos. Los espeso-
res de las pelı́culas fueron, en promedio, de 30 micrómetros
(Eu) y 10 micŕometros (Tb) (medidos con un perfilómetro
Sloan Dektak IIA). Las medidas de cátododoluminiscencia
(CL) se efectuaron dentro de una cámara de acero inoxida-
ble al vaćıo que tiene como fuente de electrones un cañón de
cátodo fŕıo (Luminoscope, modelo ELM-2 MCA, RELION
Co.). Las muestras bajo estudio se posicionaron dentro de la
cámara con una presión interna de 10−2 Torr. El haz de elec-
trones es deflectado a unángulo de 90-grados para incidir
sobre la muestra en una dirección normal a su superficie. La
luz emitida por la muestra es llevada, por un conjunto de fi-
brasópticas hasta un espectrofluorı́metro SPEX FluoroMax-
P; donde se procesan las señales luminosas y son presentadas
en forma de una gráfica de intensidad de la radiación contra
la longitud de onda en la pantalla de una PC. Todos los espec-
tros de CL se obtuvieron a temperatura ambiente. La estruc-
tura cristalina se determinó con difraccíon de rayos-X (DRX)
en un difract́ometro marca SIEMENS D-5000 (λ = 1.5406
Å, CuKα). La composicíon qúımica fue medida mediante es-
pectroscopia de dispersión de enerǵıa (EDS), instalada en un
microscopio electŕonico de barrido marca Cambridge-Leica
modelo Stereoscan 440 equipado con un detector de rayos
X Pentatet Oxford modelo XPI-138-10. Las imágenes de la
morfoloǵıa superficial de las pelı́culas bajo estudio se ob-
tuvieron por medio de microscopı́a electŕonica de barrido
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FIGURA 1. Difractogramas de DRX para pelı́culas sin dopar de
HfO2 y depositadas a temperaturas de substratos de 300, 350, 400,
500 y 600◦C.

(MEB) mediante el microscopio arriba mencionado. El ta-
mãno y la forma de las partı́culas constituyentes de las pelı́cu-
las fueron obtenidas mediante un microscopio electrónico de
transmisíon (MET) JEOL-JEM 1010.

3. Resultados y Discusíon

La Fig. 1 muestra los resultados de DRX efectuados sobre
las peĺıculas sin dopar de HfO2 y depositadas a temperaturas
de substratos de 300, 350, 400, 500 y 600◦C. Aquellas depo-
sitadas a 300 y 350◦C tienen cristalinidad pobre de modo que
pueden considerarse amorfas o nanocristalinas; al aumentar
la temperatura de sı́ntesis, los difractogramas presentan ban-
das que corresponden a la fase monoclı́nica delóxido de haf-
nio policristalino (con referencia a la tarjeta JCPDS 431017).
La presencia de picos de difracción más intensos, a medi-
da que se incrementa la temperatura de depósito, indica un
incremento en el tamaño de los cristalitos constituyentes de
las peĺıculas, lo cual se observa al obtener picos de difrac-
ción, adeḿas, ḿas angostos. También es posible apreciar que
el pico ḿas intenso corresponde a la orientación (-111) si-
tuado aproximadamente en 2θ = 28◦. Hay un pico pequẽno
aproximadamente a 2θ = 30.5◦ entre los picos situados en
las orientaciones (-111) y (111) que empieza a aparecer a
500◦C y se intensifica a 600◦C, este pico pertenece a la fa-
se tetragonal u ortorrómbica y aparece en elóxido de hafnio
formándose una mezcla de fases. Mediante la aplicación de
la fórmula de Scherrer [20], se estimó el tamãno de los crista-
litos constituyentes de las pelı́culas depositadas, en este caso
se consideŕo el pico ḿas intenso con la orientación (-111)
de la peĺıcula depositada a 600◦C. El ćalculo muestra que el
tamãno de los cristalitos es de 20 nm.

Los resultados de las mediciones de la composición ele-
mental de las pelı́culas de HfO2:Eu3+efectuadas por EDS, se
presentan en las Tablas I y II. La Tabla I resume los porcen-
tajes at́omicos relativos de oxı́geno, hafnio, europio y cloro

TABLA I. Porcentajes atómicos de Ox́ıgeno, Hafnio, Europio y
Cloro presentes en pelı́culas de HfO2: Eu, medidos por EDS, depo-
sitadas con diferentes concentraciones de Eu en la solución inicial.
En este caso, Ts = 600◦C.

CEu (a/o) Ox́ıgeno Hafnio Europio Cloro

0 66.7 32.9 0.0 0.4

5 67.0 29.7 0.8 2.5

10 67.3 27.6 1.8 3.3

15 67.9 25.3 3.2 3.6

20 68.1 23.5 3.9 4.5

TABLA II. Porcentajes atómicos de Ox́ıgeno, Hafnio, Europio y
Cloro presentes en pelı́culas de HfO2: Eu, medidos por EDS, depo-
sitadas a diferentes temperaturas de substratos. En este caso, CEu=
10 a/o.

Ts (◦C) Ox́ıgeno Hafnio Europio Cloro

300 68.9 23.5 3.4 5.7

350 68.3 23.7 3.0 5.0

400 68.0 25.0 2.7 4.3

450 67.7 26.0 2.3 4.0

500 67.8 26.5 1.9 3.8

550 67.6 27.2 1.8 3.4

600 67.3 27.6 1.8 3.3

contenidos en las pelı́culas, como funcíon de la concentración
del ion activador de la luminiscencia (Eu3+), en las solucio-
nes de partida, para muestras depositadas a 600◦C. En este
caso, es posible observar que el contenido relativo de oxı́ge-
no pŕacticamente se mantiene constante; el contenido de haf-
nio disminuye y los contenidos de europio y cloro claramente
aumentan, lo que parece natural al aumentar el contenido de
EuCl3 en las soluciones iniciales y este hecho podrı́a indicar
que los iones de Eu3+ y Cl1− substituyen a los iones de Hf4+

en la red del HfO2.
La Tabla II muestra resultados similares a aquellos pre-

sentados en la Tabla I, pero ahora como función de las tempe-
raturas de substrato, manteniendo constante la concentración
del activador (EuCl3, 10 a/o) en las soluciones iniciales debi-
do a que a esa concentración se obtiene la emisión luminis-
cente ḿas intensa. Aqúı se observa que el contenido relativo
de ox́ıgeno tambíen se mantiene prácticamente constante y el
de hafnio aumenta, mientras que los contenidos relativos de
europio y cloro disminuyen a medida que las temperaturas de
substrato se incrementan. Con el aumento de las temperaturas
de substrato, existe una mayor energı́a t́ermica superficial lo
que propicia una mejor cristalización del material depositado
(como lo corroboran los resultados de difracción de rayos-X)
y esto impide la incorporación de europio y cloro en las mis-
mas proporciones que a temperaturas menores; ya que para
mayores temperaturas de substrato se facilita una mayor di-
sociacíon y evaporacíon de especies relacionadas con las
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TABLA III. Porcentajes atómicos de Ox́ıgeno, Hafnio, Terbio y
Cloro presentes en pelı́culas de HfO2: Tb, medidos por EDS, depo-
sitadas con diferentes concentraciones de Tb en la solución inicial.
En este caso, Ts = 550◦C.

CTb ( %) Ox́ıgeno Hafnio Terbio Cloro

0 66.74 32.62 0.00 0.64

2 68.70 29.57 0.53 1.20

5 68.03 29.30 0.95 1.72

10 67.13 27.01 2.53 3.33

20 67.90 24.46 3.63 4.01

40 68.13 21.84 4.90 5.13

TABLA IV. Porcentajes atómicos de Ox́ıgeno, Hafnio, Terbio y
Cloro presentes en pelı́culas de HfO2: Tb, medidos por EDS, depo-
sitadas a diferentes temperaturas de substratos. En este caso, CTb=
5 a /o.

Ts (◦C) Ox́ıgeno Hafnio Terbio Cloro

300 68.43 23.58 3.42 4.57

350 67.86 25.22 2.84 4.08

400 68.29 26.20 2.20 3.31

450 68.11 27.13 1.87 2.89

500 67.87 28.84 1.19 2.10

550 68.03 29.30 0.95 1.72

moléculas de EuCl3. Lo anterior explica también la disminu-
ción de las cantidades de Eu incorporadas en el material final,
respecto de las cantidades del mismo incorporadas en las so-
luciones de partida. Por ejemplo, si en la solución inicial se
introdujo un 10 a/o de EuCl3, en el material ya procesado el
contenido déeste es śolo del 1.8 a/o, como puede verse en las
tablas antes descritas.

En el caso de las pelı́culas de HfO2:Tb3+ los resultados
de las mediciones de la composición elemental se presentan
en las Tablas III y IV. Los resultados son muy semejantes a
aquellos de HfO2:Eu3+.

En la Fig. 2a se presentan las micrografı́as de la morfo-
loǵıa superficial de las pelı́culas de HfO2:Eu, obtenidas por
MEB. Se presentan iḿagenes de muestras depositadas a 300,
400, 500 y 600◦C, adeḿas de una vista en sección transver-
sal de la muestra depositada a 600◦C. Aqúı es posible obser-
var superficies rugosas y continuas. En términos generales,
se observa que la morfologı́a de las pelı́culas depende de las
temperaturas de substrato. Las pelı́culas depositadas a 300◦C
presentan superficies rugosas, porosas y con la presencia de
grietas; en este caso, la energı́a t́ermica del substrato no es
suficiente para procesar completamente al material y formar
superficies cerradas y compactas. Además, de acuerdo con
los resultados de DRX, en este caso el material depositado
es no-cristalino. Las pelı́culas depositadas a 400◦C presentan
superficies con menos poros y aparentemente más compactas
con la aparicíon de algunas partı́culas de forma esférica, aun-

FIGURA 2. a) Micrograf́ıas obtenidas por MEB, sobre la morfo-
logı́a superficial de pelı́culas de HfO2: Eu3+ depositadas a tempe-
raturas de substratos de 300, 400, 500 y 600◦C. Adeḿas, se pre-
senta una micrografı́a de la sección transversal de la pelı́cula depo-
sitada a 600◦C; en este caso, la barra negra mostrada en la imagen
representa aproximadamente 30µm. b)Micrograf́ıas obtenidas por
MEB, sobre la morfoloǵıa superficial de pelı́culas de HfO2: Tb3+

depositadas a temperaturas de substratos de 300, 400, 500 y 600◦C.

que áun aparecen algunas grietas. A medida que se incre-
menta la temperatura hasta 500◦C se observan superficies
más cerradas, con una mayor cobertura del substrato y con
part́ıculas esf́ericas de mayor tamaño. Probablemente, esas
caracteŕısticas se obtengan debido a que a mayores tempe-
raturas de substrato, las especies precursoras adquieren una
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FIGURA 3. Micrograf́ıa obtenida por MET, para una pelı́cula sin
dopar y depositada a 600◦C.

mayor enerǵıa cińetica superficial lo que permite una reac-
ción piroĺıtica más completa y una mayor cristalización. Las
superficies de las muestras depositadas a 600◦C presentan
una morfoloǵıa superficial formada por una gran cantidad de
part́ıculas esferoides crecidas en forma de racimos y sin lo-
grar una completa cobertura del substrato. Es caracterı́stico
de los materiales crecidos por la técnica de RPU (cuando se
usan precursores inorgánicos), que a temperaturas de substra-
to del orden de 600◦C y mayores la reacción piroĺıtica (eva-
poracíon de los solventes y formación delóxido), en teoŕıa,
se realiza en la fase de vapor en las proximidades del subs-
trato dando origen a materiales en forma de polvos más que
a peĺıculas [21]. Estos polvos caen ya procesados sobre el
substrato y en general tienen poca adherencia aél. Lo ante-
riormente referido es v́alido śolo si las gotitas del aerosol son
todas del mismo tamaño, pero como en la realidad se tiene
que el aerosol está formado por una gran cantidad de tamaños
de gotas, el proceso antes referido (formación de polvos) se
realiza śolo en forma parcial. De esta manera, en las muestras
preparadas a 600◦C se observan zonas del substrato sin cubrir
aunque el material tiene aún buena adherencia al mismo. Fi-
nalmente, se muestra una imagen de la sección transversal de
la peĺıcula depositada a 600◦C, donde es posible observar un
crecimiento nodular ḿas que columnar y además corroborar
que el espesor de la misma (aproximadamente 30µm) coin-
cide razonablemente con el valor medido por Perfilometrı́a.
Se nota también, que la pelı́cula es pŕacticamente uniforme
en su espesor.

Como pudo observarse de las micrografı́as de las pelı́cu-
las depositadas a varias temperaturas de substrato, en todos
los casos se tienen morfologı́as con una grańarea superfi-
cial lo cual es muy ventajoso para algunas aplicaciones. Las
peĺıculas de HfO2:Tb3+ presentan morfologı́as superficiales

FIGURA 4. Espectros de emisión CL de peĺıculas de HfO2: Eu3+

en funcíon de la longitud de onda con variaciones en el voltaje ace-
lerador de los electrones excitantes. Las pelı́culas fueron deposi-
tadas a 600◦C y la concentración de los iones activadores de la
luminiscencia fue de 10 a/o.

FIGURA 5. Espectros de emisión CL de peĺıculas de HfO2: Eu3+

en funcíon de la longitud de onda con variaciones en la concen-
tración de los iones activadores de la luminiscencia. Las pelı́culas
fueron depositadas a 600◦C y con un voltaje acelerador de los elec-
trones excitantes de 12 kV.

muy semejantes a aquellas de HfO2:Eu3+. Y sus micro-
graf́ıas se presentan en la Fig. 2b.

La Fig. 3 muestra una micrografı́a de MET, para una
peĺıcula depositada a 600◦C sin dopar, donde es posible ob-
servar cristales de aproximadamente 50 nanómetros, lo cual
es consistente con el resultado estimado mediante la fórmula
de Scherrer.

La Fig. 4 muestra los espectros de emisión CL en fun-
ción de la longitud de onda, para pelı́culas de HfO2:Eu3+,
medidos excitando con el haz de electrones con voltajes de
aceleracíon desde 4 kV hasta 12 kV. La muestra analizada,
en este caso, fue la depositada a 600◦C y la concentración
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del dopante en la solución de partida fue de 10 a/o, los es-
pectros obtenidos consisten de seis bandas principales tı́picas
de los iones de europio trivalente centradas en 579, 591, 598,
612, 653 y 703 nm, los cuales son asignados a las transiciones
5D1 →7F2, 5D0 → 7F0, 5D0 →7F1, 5D0 → 7F2, 5D0 →7F3

y 5D0 → 7F4, respectivamente. Puede observarse que a me-
dida que aumenta el voltaje de aceleración de los electrones
excitantes también lo hace la intensidad de la emisión CL. En
este caso, a medida que aumenta el voltaje de aceleración de
los electroneśestos tienen una mayor penetración dentro de la
peĺıcula con lo que se excita un mayor volumen del material y
en consecuencia también un mayor ńumero de centros lumi-
niscentes lo que provoca una mayor intensidad de la emisión
CL. Para voltajes mayores a 12 kV se observa un daño f́ısico
visible en la peĺıcula y una disminución de la intensidad CL,
por esa raźon no se usaron voltajes mayores a 12 kV.

En la Fig. 5 se presentan los espectros de emisión CL en
función de la longitud de onda, para pelı́culas de HfO2:Eu3+

con variaciones en la concentración del ion activador de la lu-
miniscencia (Eu). La muestra, en este caso, es la depositada
con una Ts = 600 ˚ C y activada con un voltaje de aceleración
de los electrones incidentes de 12 kV. Aquı́ tambíen se obser-
van las bandas tı́picas del ion de Eu3+ trivalente. Como es
evidente la mayor intensidad de la emisión CL se logra cuan-
do la concentración del activador es de 10 a/o en la solución
inicial. Para valores mayores de la concentración del activa-
dor se observa una inhibición de la intensidad luminiscente
por efecto de una concentración excesiva de los activadores
(concentration quenching effect). Al incorporarse, en la red
de HfO2, una cierta cantidad de iones de Eu3+, se observa
una determinada intensidad de la emisión, a medida que se
incrementa el ńumero de activadores, la intensidad de la emi-
sión crece. Pero existe un lı́mite para la incorporación activa
de dichos activadores ya que cuando se supera cierta cantidad

FIGURA 6. Espectros de emisión CL de peĺıculas de HfO2: Eu3+

(10 a/o) en funcíon de la longitud de onda variando la temperatura
de śıntesis; con un voltaje acelerador de los electrones excitantes
de 12 kV.

de ellos (valoŕoptimo) sus posiciones son tan cercanas unas
de otras que se efectúa una transferencia ḿultiple de la
enerǵıa de excitacíon, la cual en conjunto puede perderse en
un sumidero de energı́a (energy sink) o defecto estructural
de la red húesped y disiparse en forma no radiativa (fonones,
vibraciones de la red), en vez de hacerlo vı́a fotones, lo que
provoca que la intensidad de la CL disminuya para concen-
traciones de los iones de Eu3+ por encima de láoptima [22].

En la Fig. 6 se exhiben los espectros de CL en función
de la longitud de onda, de las pelı́culas de HfO2:Eu3+ con
variaciones en los valores de las temperaturas de substratos.
En este caso, la concentración del activador de la luminis-
cencia fue de 10 a/o de EuCl3 en la solucíon de partida y
activadas con un voltaje de aceleración de los electrones ex-
citantes de 12 kV. Nuevamente los espectros de CL presentan
seis picos centrados en 579, 591, 598, 612, 653 y 703ñm, los
cuales corresponden a la emisiones tı́picas del ion Eu3+. Co-
mo puede verse, la intensidad de la emisión CL se incremen-
ta a medida que lo hace la temperatura de substratos. Como
se observ́o, a partir de los resultados de DRX, a medida que
aumenta la temperatura de substratos se logra una mejor cris-
talizacíon del material depositado. También se aprecia una
disminucíon del contenido de cloro incorporado en las pelı́cu-
las. Las observaciones anteriores son probablemente respon-
sables del comportamiento para la emisión CL; ambos efec-
tos produciŕıan una mejor incorporación y distribucíon de los
iones activadores de la luminiscencia dando como resultado
un incremento en la intensidad de las emisiones de la CL.
Todo indica que entre mayor es la temperatura de depósito,
tambíen mayor es la intensidad de la emisión CL. Por limi-
taciones t́ecnicas del proceso empleado, en este caso no fue
posible depositar pelı́culas a mayores temperaturas y ası́ de-
terminar si existe una temperatura para la cual se observe una
inhibición de la emisíon de luz.

FIGURA 7. Espectros de emisión CL de peĺıculas de HfO2:Tb3+ en
función de la longitud de onda con variaciones en la concentración
de los iones activadores de la luminiscencia. Las pelı́culas fueron
depositadas a 550◦C y con un voltaje acelerador de los electrones
excitantes de 12 kV.
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La Fig. 7 muestra los espectros de la intensidad de emi-
sión CL en funcíon de la longitud de onda, para pelı́culas de
HfO2:Tb3+ con cambios en la concentración del ion activa-
dor de la luminiscencia (Tb). La muestra, en este caso, es la
depositada con una Ts = 550◦C y activada con un voltaje de
aceleracíon de los electrones incidentes de 12 kV. Es posi-
ble observar bandas centradas en 488 nm, 542 nm, 584 nm y
621 nm, las cuales corresponden a las transiciones electróni-
cas5D4 – 7F6, 5D4 – 7F5, 5D4 – 7F4 y 5D4 – 7F3, respec-
tivamente, de los iones de terbio trivalente. Se puede obser-
var que la banda centrada en 542 (emisión verde) es la ḿas
intensa. Como puede observarse, la mayor intensidad de la
emisíon CL se alcanza cuando la concentración del activador
es de 5 a/o en la solución de partida. Para valores mayores
de la concentración de terbio, se presenta una disminución de
la intensidad luminiscente por efecto de una concentración
excesiva de los iones activadores de la luminiscencia. En es-
te caso, a medida que el contenido de terbio se incrementa
en la red húesped se favorece el efecto de transferencia de la
enerǵıa de excitacíon entre esos iones, la cual se puede disi-
par en un sumidero de energı́a (defecto de la red cristalina)
y ya no contribuir a la emisión de luz. Esta inhibición de la
intensidad CL no se presenta para concentraciones menores
que 5 a/o de Tb ya que en esos casos las distancias promedio
entre los iones es tan grande que no es posible la migración
de la enerǵıa de excitacíon entre ellos.

En la Fig. 8 se muestran los espectros de CL en función de
la longitud de onda, de las pelı́culas de HfO2:Tb3+ donde se
vaŕıan los valores de las temperaturas de substratos. Aquı́ la
concentracíon del activador de la luminiscencia fue de 5 a/o
de TbCl3 en las soluciones iniciales y activadas con un vol-
taje de aceleración de los electrones incidentes de 12 kV.
Los espectros de CL presentan bandas centradas en 488 nm,
542 nm, 584 nm y 621 nm, los cuales corresponden a la

FIGURA 8. Espectros de emisión CL de peĺıculas de HfO2:Tb3+

(5 a/o) en funcíon de la longitud de onda variando la temperatura
de deṕosito; excitadas con un voltaje acelerador de los electrones
excitantes de 12 kV.

FIGURA 9. Espectros de emisión CL de peĺıculas de HfO2:Tb3+ en
función de la longitud de onda con variaciones en el voltaje acele-
rador de los electrones excitantes. Las pelı́culas fueron depositadas
a 550◦C y la concentración de los iones activadores de la luminis-
cencia fue de 5 a/o.

intensidad de emisiones tı́picas del ion Tb3+. Puede obser-
varse que la de la emisión CL se incrementa a medida que
lo hace la temperatura del substrato. Este efecto es semejante
al observado con las pelı́culas activadas con Eu y lo que se
explicó para aquellas es aplicable también paráestas.

La Fig. 9 presenta los espectros de la intensidad de emi-
sión CL en funcíon de la longitud de onda, para pelı́culas
de HfO2:Tb3+, obtenidos excitando con el haz de electrones
con voltajes de aceleración desde 4 kV hasta 12 kV. Aquı́ la
muestra analizada fue la depositada a 550◦C con una con-
centracíon del dopante en la solución de partida de 5 a/o. Los
espectros obtenidos consisten de cuatro picos principales tı́pi-
cos de los iones de terbio trivalente centrados en 488 nm, 542
nm, 584 nm y 621 nm. Puede observarse que a medida que
aumenta el voltaje de aceleración de los electrones excitan-
tes tambíen lo hace la intensidad de la emisión CL. Tambíen
como en el caso de las pelı́culas activadas con europio, a me-
dida que aumenta el voltaje de aceleración de los electrones
incidenteséstos logran una mayor penetración dentro de la
peĺıcula excitando un mayor volumen del material y en con-
secuencia también un mayor ńumero de centros luminiscen-
tes, lo que produce una mayor intensidad de la emisión CL.

4. Conclusiones

Como producto de esta investigación, se ha observado
una fuerte emisión ćatodoluminiscente (luz roja y verde) a
partir de peĺıculas déoxido de hafnio activadas con iones de
europio y terbio trivalentes, respectivamente, las cuales fue-
ron depositadas por la técnica de RPU. Los análisis por di-
fracción de rayos-X mostraron que la estructura cristalina de
las peĺıculas depende de la temperatura del substrato durante
la śıntesis; para temperaturas bajas el material es no cristali-
no y para temperaturas mayores las pelı́culas exhiben la fase
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monocĺınica del HfO2. Se observa que a medida que se in-
crementa la temperatura de substrato disminuye el contenido
de cloro incorporado en las pelı́culas. Mediante la f́ormula
de Scherrer se hizo una estimación del tamãno de los cris-
talitos constituyentes de las pelı́culas en cuestión, de acuer-
do a los ćalculos el tamãno fue de 20 nańometros; lo cual
es coincidente con el resultado observado en la micrografı́a
obtenida por MET. Las pelı́culas tienen buena adherencia al
substrato, son uniformes en cuanto espesor, son rugosas con
una grańarea superficial y se alcanza, también, una alta tasa
de deṕosito de 2µm por minuto. La alta rugosidad observada
en la morfoloǵıa de las pelı́culas, depositadas por la técnica
de RPU a partir de precursores inorgánicos y con agua como
solvente, constituye una ventaja para mejorar la intensidad de
la emisíon foto y ćatodoluminiscente debido a la excitación
de un mayor ńumero de centros luminiscentes, en virtud de
su mayoŕarea superficial.

Para las pelı́culas de HfO2:Eu3+, todos los espectros de
la CL presentan seis picos centrados en 579, 591, 598, 612,
653 y 703 nm, los cuales son asignados a las transiciones
5D1 →7F2, 5D0 →7F0, 5D0 →7F1, 5D0 →7F2, 5D0 →7F3 y
5D0 →7F4 del ion Eu3+, respectivamente. Aquı́ se presenta
una inhibicíon de la intensidad de la CL para valores mayores
de la concentración óptima (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 aceleración de los
electrones excitantes.

En el caso de las pelı́culas de HfO2:Tb3+, es posible ob-
servar bandas centradas en 488 nm, 542 nm, 584 nm y 621
nm, las cuales corresponden a las transiciones electrónicas
5D4 → 7F6, 5D4 →7F5, 5D4 → 7F4 y 5D4 →7F3, respec-
tivamente, de los iones de terbio trivalente. Se puede obser-

var que la banda centrada en 542 (emisión verde) es la ḿas
intensa. También, la mayor intensidad de la emisión CL se
alcanza cuando la concentración del activador es de 5 a/o en
la solucíon de partida. Y como en el caso de las pelı́culas ac-
tivadas con europio, se presenta también una inhibicíon de la
intensidad de la CL para valores mayores de la concentración
óptima y se puede ver que la intensidad de la CL aumenta a
medida que lo hace la temperatura de sı́ntesis y el valor del
voltaje de aceleración de los electrones excitantes.

Las peĺıculas estudiadas poseen alta intensidad en su emi-
sión CL; es posible observar, a simple vista, una emisión muy
intensa cuando se observa la muestra a través de la ventana
de la ćamara de medición con iluminacíon ambiental normal,
esta es una prueba si no cuantitativa sı́ cualitativa de las fuer-
tes emisiones observadas. Por otro lado, la técnica de deṕosi-
to tiene las ventajas de ser relativamente económica, f́acil de
usarse, emplea temperaturas de depósito relativamente bajas
y es escalable a niveles industriales.

Finalmente, debe enfatizarse que los trabajos publicados
sobre peĺıculas ćatodoluminiscentes (emisiones roja y verde)
deóxido de hafnio activadaśopticamente con iones de euro-
pio y terbio trivalentes, depositadas por la técnica de RPU,
son, hasta donde tenemos conocimiento, inexistentes.
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