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RESUMEN

La creciente diversidad de los materiales se refleja en mdltiples aplicaciones,
resultado de la innovacion cientifica y tecnoldgica de los procesos de manufactura.
Uno de los materiales que ha sido estudiado es el 6xido de circonio (ZrOz), debido
a sus aplicaciones. Este material en forma de pelicula, es versétil y desempefia un
papel especial en el desarrollo industrial, ya que sus propiedades pueden
modificarse de acuerdo a las aplicaciones industriales inmediatas. Para desarrollar
nuevos materiales o sistemas luminiscentes que aprovechen la energia involucrada
de la manera mas eficiente posible, es necesario mejorar los sistemas, materiales
0 procesos actualmente disponibles. Este material también se ha utilizado como
matriz huésped para incorporar iones de "tierras raras", para obtener propiedades
luminiscentes, que para lograrlas, se han desarrollado diversas técnicas de sintesis,
como es el caso de Rocio Pirolitico por generacion ultrasonica (RPU). Estatécnica
fue empleada como parte de la manufactura, para incorporar el ion Th®*, utilizando
el precursor Zr(CsH702)4 y obtener peliculas fotoluminiscentes de ZrO2:Th®", fijando
las condiciones experimentales de tiempo de depdsitos, distancia de trabajo entre
boquilla y sustrato, flujo gas de arrastre, frecuencia de piezoeléctrico y dimensiones
sustrato vidrio Corning. Variando Zr(CsH7O2)s, contenidos de Th3*, temperatura,
relacion vol/vol de CH3OH y HCON(CHs)2. Los resultados de la investigacion,
muestran que bajo las condiciones de ZrO2 al 5M, 9%Thb3* y temperatura 450°C, se
presenta emision fotoluminiscente en color verde correspondiente al ion Th3,
excitando con luz UV con 254nm. Los estudios de fotoluminiscencia confirman las
bandas de transicion electrénica asociadas y caracteristicas del ion Th3* dadas en
D4 — "Fs, °Da — “Fs, °Da — F4, °D4 — ’F3, ubicadas en 489, 544, 589 y 621nm,
respectivamente. Ademas, a 461nm se encuentra la banda de emision intrinseca
(color azul) asociada a la matriz ZrO2. También se observa una saturacion como
funcién de la concentracion de iones Th3* en la matriz de ZrO2, haciéndose evidente
como un apagamiento de la fotoluminiscencia (quenching). La caracterizacion por
DRX presenta como fase principal la tetragonal, por MEB se observa una morfologia
de particulas semiesféricas y aglomeradas, EDS muestra como componente
mayoritario la presencia de Oxigeno y en pequefias cantidades Circonio,
corroborando por IR que no se tiene la presencia de compuestos contaminantes ni
derivados del carbono. Ademas, se determiné que los recubrimientos son uniformes
y con transparencia promedio entre 74 y 95%.



ABSTRACT

The increasing diversity of materials, reflected by the number of applications
available, is the result of scientific innovation and the technology of manufacturing
processes. One of the materials that has been studied is zirconium oxide (ZrO2)
due to its applications. This material in film form is versatile and plays a special role
in industrial development, as its properties can be modified according to immediate
industrial applications. In order to develop new materials or luminescent systems
that take advantage of the associated energy in the most efficient way possible, it
IS necessary to improve the systems, materials or processes currently available.
This material has also been used as a host matrix to incorporate "rare earth" ions
in order to obtain luminescent properties to achieve optimal results, such as
Pyrolitic Spray generated by Ultrasonic (UPS). This technique was part of the
manufacturing process employed to obtain photoluminescent films of ZrO2:Tb3*,
incorporating the Th®* ion with the precursor Zr(CsH70>)as, fixing the experimental
conditions of time of deposits, working distance between nozzle and substrate, flow
gas drag, piezoelectric frequency and the substrate dimensions of Corning glass.
The Zr(CsH70z2)4 content, Th3*, temperature, vol/vol ratio of CHsOH and HCON
(CH3)2 were all varied. The results of the investigation show that under the
conditions of ZrO2 5M, 9%Tb3* and a temperature of 450°C, the film produces a
green emission corresponding to the Tbh3* ion, and UV light with 254nm. The
photoluminescence studies confirm the associated electronic transition bands and
characteristics of the Tb3*ion given in D4 — ’Fe, °Da — "Fs, D4 — Fa, 5Da — "Fs3,
located at 489, 544, 589 and 621nm, respectively. Additionally, the intrinsic
emission band (blue color) associated with the ZrO2 matrix is at 461nm, while
saturation is also observed as a function of the concentration of Th3* ions in the
ZrO2 matrix due to evidence of photoluminescence quenching. The
characterization by XRD presents the tetragonal as the main phase, while a semi-
spherical and agglomerated particle morphology is observed through MEB. EDS
has significant components of Oxygen and small amounts of Zirconium, while IR
confirms that there is no presence of polluting compounds or carbon derivatives.
Furthermore, it was determined that the coatings are uniform with average
transparency between 74 and 95%.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Actualmente las innovaciones tecnoldgicas han avanzado considerablemente,
demandando para ello el uso de diversas tecnologias de procesamiento para la
transformacion e innovacion de materiales. La generacion de nuevos materiales se
realiza mediante procesos denominados como “Sintesis de materiales”. En los
procesos de manufactura de nuevos materiales, desde su inicio se busca la alteracion
de su microestructura y/o con ello el perfeccionando numerosas propiedades fisicas,

mecanicas, opticas, etc., obteniendo asi un material para fines especificos.

Existe una gran cantidad de procesos de manufactura que controlan y favorecen las
caracteristicas de los materiales, la aplicacion de estos procesos permite, por ejemplo,
el desarrollo de productos mas ligeros, avanzados, resistentes a desgaste o corrosion,
econdmicos, innovadores y de calidad deseable. Un ejemplo claro de estas
aplicaciones es apreciado en la industria farmacéutica, donde utilizar los materiales
precisos y procesos apropiados, han propiciado nuevos tipos de dosificaciones de

medicamentos en forma de peliculas delgadas [1].

Aplicaciones como estas, no serian posibles sin la interaccion de diversas ciencias en
conjunto con la manufactura, siendo este Ultimo en un concepto moderno, definido
como aquellas operaciones de procesamiento quimico o fisico que transforman la
geometria o propiedades de las materias primas o producto, asi como a las
operaciones de ensamble en productos terminados; y que por otro lado la unién de

materiales y procesos los convierte en productos de mayor valor [2].
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Un proceso que permite la obtencién de nuevos materiales a partir de la sintesis y
modificar sus propiedades a través de la manufactura, son los depdsitos de pelicula,
donde este proceso basicamente es una acumulacion de materiales sobre una pieza,
formando una fina capa en la superficie de la misma. Actualmente las peliculas
(gruesas o delgadas) son ampliamente empleadas en la investigacion, debido a su
aplicacion en diversos sectores productivos para multiples propdésitos, ya que dichos
materiales proporcionan numerosas propiedades a la superficie donde son aplicados.
Dentro de las técnicas de depdsito de peliculas con caracteristicas fisicas aceptables,
se encuentran las de depdsito quimico con vapores (CVD), donde se ubica el Rocio
Pirolitico Ultrasénico (RPU). Ademas, se han desarrollado diferentes técnicas
alternativas para la sintesis, como son: Sol-gel, Recubrimiento por centrifugacion “Spin

Coating” e Inmersion, entre otras.

La técnica Rocio Pirolitico Ultrasénico, por su parte constituye un proceso de
deposicion de materiales por ruta de aerosol, con la ventaja de que se pueden aplicar
soluciones precursoras tanto organicas como inorganicas (por ejemplo, acetatos,
acetilacetonato, nitratos, cloruros, etc.), disueltos en medios tales como solventes
organicos o agua, obteniendo principalmente Oxidos metalicos. Esta técnica es
considerada versatil al permitir sintetizar pelicula sobre diferentes superficies
controlando su grosor (peliculas delgadas o gruesas), ademas es asequible ya que no
requiere equipo sofisticado para la obtenciéon de materiales en depdsitos de buena

calidad.

Algunos compuestos obtenidos con esta técnica, son principalmente 6xidos metélicos
[3-5], tales como: Oxido de Aluminio (Al203), Oxido de Zinc (ZnO), Oxido de Estafio
(Sn02) y Oxido de Circonio (ZrO2), por mencionar solo algunos. La importancia de
estos compuestos es que, al ser sintetizados en forma cristalina, son excelentes
matrices para la incorporacion de diferentes dopantes; de tal forma que, en algunos

casos, sus propiedades opticas y estructurales pueden ser fuertemente modificadas.
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Es importante sefialar que hoy en dia el 6xido de circonio (ZrO3), es altamente utilizado
debido a sus propiedades fisicoquimicas, como alta temperatura de fusion, buena
estabilidad quimica, un alto valor de banda de energia prohibida y una alta constante
dieléctrica, lo que le permite en términos generales convertirlo en un excelente
candidato para una gran gama de aplicaciones industriales. Ademas, y debido a su
arreglo estructural cristalino, presenta diferentes caracteristicas Opticas y fisicas que
lo hacen idéneo para ser explotado ampliamente como matriz huésped ya que al ser
dopado con iones de tierras raras tales como: Europio (Eu), Disprosio (Dy), Terbio
(Tb), Samario (Sm), Cerio (Ce), etc., se obtienen materiales con propiedades

luminiscentes [4-7].

En términos generales, el enfoque de este trabajo de investigacion se dirigié en
conseguir un deposito de pelicula de ZrO2 mediante la técnica de RPU, como resultado
de la sintesis a partir del precursor metalorganico Acetilacetonato de Circonio
[Zr(CsH702)4] impurificado con iones Th®* como dopante, obtenidos mediante el
concepto de la manufactura, con el propésito de sintetizar un recubrimiento con
propiedades fotoluminiscentes. Al depdsito obtenido (pelicula), fue necesario realizarle
una inspeccion visual con luz UV para constatar si generaba el fenbmeno de
fotoluminiscencia, y posteriormente un analisis mediante estudios de caracterizacion,
conociendo asi los atributos distintivos presentes en el mismo, como: estructura
cristalina formada, morfologia, espectros de fotoluminiscencia y el grado de

transparencia de la pelicula obtenida.

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido a las propiedades inherentes bien conocidas del ZrOz y a su estructura
cristalina polimoérfica la cual, presenta tres estructuras cristalinas definidas:
monoclinica, tetragonal y cubica; las cuales son idéneas para el desarrollo de
materiales altamente luminiscentes al ser quimica y fisicamente estables. Esta
propuesta establece la incorporacion de tierras raras como Th3* en la matriz de ZrOz,
para generar centros luminiscentes, utilizando en este caso como agente precursor al

metalorganico Zr(CsHz02)4, con la finalidad de estudiar sus multiples aplicaciones
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foténicas para su desarrollo en futuras investigaciones. Por consiguiente, la
problematica a resolver en este trabajo de investigacion, es establecer las condiciones
experimentales a nivel laboratorio y ajustar los parametros de depdsito necesarios para
obtener un recubrimiento superficial, usando la técnica RPU como un proceso de
manufactura, con resultados reproducibles y un producto final (depésito) de calidad
aceptable tal como: adherencia a la superficie, transparencia y con propiedades

fotoluminiscentes.

1.2 JUSTIFICACION

Existen diversas técnicas para llevar a cabo el recubrimiento superficial, una alternativa
viable es la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico (RPU) por su relativa sencillez y sus
bajos costos en el proceso de depdsito de peliculas a partir de soluciones precursoras

disueltas en un gran nimero de solventes.

El Oxido de Circonio (ZrO2) con anterioridad se ha sido depositado como pelicula a
partir de diversos precursores, después de una exhaustiva revision bibliografica en la
literatura se ha reportado relativamente poco acerca del ZrO2, usando como precursor
al metalorganico Acetilacetonato de Circonio [Zr(CsH702)4], impurificado con cloruros
de tierras raras como Terbio (Tbh3"), Cerio (Ce?®'), Disprosio (Dy®") y metales de
transicion, como Manganeso (Mn?*) a través de la técnica RPU. Por esta razén, es
valioso realizar esta propuesta de investigacion. Por otro lado, la importancia de utilizar
estos iones es debido a que muestran caracteristicas de absorcion y emision de luz,
independiente de la matriz a la cual se incorporen, sin embargo al ser incorporados en
una matriz se convierten en activadores Opticos, lo que es Util para su uso en

dispositivos luminiscentes [8].

Con la incorporacion de Th®* en la matriz de ZrO2y obtener una pelicula a partir de la
técnica RPU, se presenta un area de oportunidad, puesto que los resultados de esta
investigacion seran una aportacion cientifica y tecnoldgica en la obtencién de peliculas
con propiedades fotoluminiscentes, lo que complementara la linea de investigacion

actual en la que se encuentra encaminada el cuerpo académico “UTMIX-CA-41” de la



INTRODUCCION

Universidad Tecnoldgica de la Mixteca (UTM) y su consolidacién en investigacion con

iones activos Opticamente.

Cabe sefialar que, para efectos de este proyecto de investigacion, se realizara el
andlisis y la optimizacion de los pardmetros experimentales involucrados en dicha
técnica, para obtener la relacion que guardan estos con las caracteristicas presentadas
en la estructura cristalina de la pelicula, depositada sobre sustratos de vidrio Corning,
asi como su relacion con la incorporacion de los centros luminiscentes de los iones

involucrados.

Ademas de los resultados obtenidos, se proporcionaran nuevas lineas de investigacion
en el area de tecnologia de superficies y deposito de pelicula. Considerando las
aportaciones cientificas y tecnoldgicas en conjunto con otros procesos de manufactura
relacionados con la produccién de recubrimientos y/o tratamientos de superficies, al
aprovechar las propiedades luminiscentes de estos materiales, siendo éste un aspecto

altamente atractivo en la industria.

1.3 HIPOTESIS
Es factible obtener depésitos de peliculas de ZrO2 con propiedades fotoluminiscentes,
utilizando como solucién precursora al Zr(CsH702)4, € incorporar iones de Th* como

dopante en la matriz huésped de ZrOo.

1.4 OBJETIVO GENERAL
Emplear la técnica RPU, como un proceso de manufactura, para sintetizar peliculas
fotoluminiscentes de ZrO: a través del agente precursor Zr(CsH70z2)4 impurificado con

iones Th3*,

1.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS
a) Establecer las condiciones experimentales de disolucién del Zr(CsH702)4 y Th3*

empleando el disolvente Dimetilformamida.
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b) Determinar las condiciones experimentales de depdsito para llevar a cabo la
sintesis de peliculas de ZrO2 utilizando como precursor Zr(CsH702)4 e impurificado
con iones Th3*,

c) Analizar las caracteristicas estructurales de los sistemas sintetizados en forma de
pelicula, considerando su naturaleza amorfa o policristalina de los materiales.

d) Realizar estudios de andlisis quimico de las peliculas depositadas sobre los
sustratos de vidrio Corning obtenido mediante la técnica RPU.

e) Obtener espectros de excitacion y emision de los centros luminiscentes en funcion
de las condiciones y parametros de sintesis del dopante afiadido.

f) Determinar las caracteristicas Opticas de excitacion y emision de los diferentes
centros luminiscentes, activos en la matriz de ZrO-.

g) Andlisis e interpretacion de estudios de caracterizacion estructural y morfolégica
del ZrO2 'y ZrO2:Th3*,

1.6 METAS

a) Determinar la concentracion de dopante afiadido y temperatura de depdésito Optima
(condiciones 6ptimas) del precursor Zr(CsH70z2)4 con las molaridades de 3,5y 7.

b) Incorporar iones de Th®* utilizando las concentraciones de ZrO2:Th3* (x%), x=1% al
15%, con intervalos de 2%, en relacion a la concentracion molar del material
precursor.

c) Determinar los parametros de depdsito de pelicula, a partir de la frecuencia del
piezoeléctrico de 0.8 MHz.

d) Caracterizacion estructural y morfologia de la pelicula depositada a través de
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
respectivamente.

e) Interpretacidon de la composicién quimica, mediante Espectroscopia de Dispersion
de Energia (EDS).

f) Realizar la caracterizacion luminiscente usando el Espectrofluorimetro para
determinar las transiciones de excitacion y emision de los componentes depositados

en las peliculas de ZrO2 y ZrO2:Th3*.



CAPITULO I
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Considerando que la parte medular de este proyecto se basa en el recubrimiento,
con caracteristicas especificas, en forma de pelicula a través de la técnica RPU. En
este capitulo se profundiza en temas importantes involucrados en la investigacion,
se describe: la importancia de la manufactura como un proceso para la obtencion
de peliculas, aspectos de la técnica RPU, las sustancias reactivas involucradas en
el depdsito de pelicula y el concepto de fotoluminiscencia, asi como los estudios de

caracterizacion realizados al recubrimiento depositado.

2.1 MANUFACTURA

Cada vez que se habla del desarrollo de materia prima innovadora o de la
fabricacion de un producto e incluso, al hablar en este caso especifico de la
obtencién de un recubrimiento en forma de pelicula, es fundamental considerar a
los procesos de manufactura presentes en ello. En el entendido de que el término
manufactura ha cambiado notablemente con el tiempo y ambiguamente, puede
incluir varios conceptos. Esto es de acuerdo con diferentes puntos de vista e incluso
de su interrelacion con los avances tecnoldgicos. Por tal motivo, es trascendental
conocer el origen etimoldgico del concepto, Groover, Kalpakjian y Schmid [2,9] lo
expresan como la unién de las palabras del latin: manus (mano) y factus (hacer)
originada en 1567; lo cual enuncia: “hecho a mano”, haciendo referencia a la
expresion primitiva del uso de procesos manuales para la creacion de diversos

articulos.
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Por otro lado, la manufactura es considerada desde el punto de vista tecnolégico
como la alteracion parcial o total de las propiedades y/o geometria de un material o
de un producto terminado, a través de la aplicacion de diversos procesos quimicos
y fisicos, en una secuencia de actividades para la adquisicion de cualquier otro
producto, incluyendo aspectos relacionados para llevarlo a cabo, tales como el
recurso humano, maquinaria y herramental, asi como la energia necesaria para

desarrollarlo [2].

Desde el punto de vista econémico, la manufactura es considerada como cualquier
transformacion de un material y/o producto que, a través de diversas operaciones,
modifica su forma y propiedades, o bien, que al combinarse con otros materiales
acrecienta su valor [2]. Cabe mencionar que ambos conceptos se consideran en
general como un sistema productivo, el cual consta de tres partes fundamentales:
Entrada (materia prima), Proceso (proceso de manufactura y/o material en proceso)

y Salida (producto terminado), tal como se aprecia en la Figura 2.1.

MANUFACTURA

Concepto Tecnologico Concepto Econdémico
=% 3 @ 5, % Proceso de
2E83 @ / Manufactura
o oo o Valor agregado
- e . ® SNCONNOR
i ®® 5 ~.. g : N : @ E
Desechos KT
ENTRADA PROCESO Desperdicios 5 pa ENTRADA — SALIDA
Materia Proceso de Material Materia Material en Material
Prima Manufactura Procesado Prima Proceso Procesado

Figura 2.1 Concepto de manufactura expresada por Groover, desde el punto de vista tecnoldgico y

econdémico.
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Otra definicion de manufactura es presentada por B. Esmaeilian, et al. [10], donde
describen a la manufactura como un concepto integrador, compuesto por diversos
elementos y sub areas. Los cuales influyen en el ambito industrial para formar
nuevos conceptos y propuestas de procesamiento, sistemas de planeacion,
operacion y produccion, incluso el control de las mismas. En su averiguacion
respecto a “La evolucion y el futuro de la manufactura”, presenta una clasificacion
general, tal como se observa en la Figura 2.2 donde considera a la manufactura
mediante distintos ambitos de aplicacion, incluyendo el disefio, productos y
procesos completos que permitan un facil desmontaje de un producto, beneficiando
al reciclado y su reduccion en el impacto ambiental, ademés del uso de diversos
sistemas de datos concernientes con niveles de equipos y maquinas integradas
para operar con tecnologias de informacion, que admitan recopilar datos
simultaneamente y que brinden seguridad de los mismos. Otro concepto actual
considerado por Esmaeilian, es la manufactura avanzada, donde cita que Anderson
Economic Group, la define como aquellas operaciones que conciben productos
avanzados, considerando técnicas, procesos Yy tecnologias innovadoras, sin
limitarse no solo a la utilizacion de robots y procesos de alta tecnologia. Incluyendo
asi, el uso de principios creativos en la manufactura de productos, originando otras
ramas como la manufactura aditiva y las tecnologias de manufactura en escala

nanomeétrica.

De acuerdo con esta la clasificacion de Esmaeilian et al [10], esta investigacion se
centra en la seccion “aspectos técnicos y de ingenieria de los sistemas de
produccion”, especificamente en procesos de manufactura. Este concepto a su
vez, es clasificado por Groover [2], en operaciones de procesamiento y de ensamble
(Figura 2.3). Como parte de la clasificacion de operaciones de procesamiento, se
ubica el procesamiento de superficies con: recubrimiento y procesos de deposicion,
siendo en esta area donde se engloba el depdsito de pelicula. Ademas del depdsito
de pelicula como un proceso de manufactura, se incluye unainspeccién de calidad
del producto terminado (recubrimiento), la cual también pertenece a la clasificacion

de la Figura 2.2, en la seccion de “aspectos de planeacion”.
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Nano-Manufactura
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“Cloud costos de las operaciones

racion r raciéon
de remanufactura operaciones de recuperacio
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Figura 2.2 Clasificacion de la manufactura segin Esmaeilian et al. [10].
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Figura 2.3 Clasificacion de procesos de manufactura, segun Groover [2].

Retomando los conceptos anteriores, se pronuncia que la manufactura es un
conjunto de innovaciones tecnologicas y cientificas que se encuentran presentes en
diversos aspectos de la vida cotidiana. Por lo tanto, se puede afirmar que el proceso
de deposito de pelicula se encuentra intimamente relacionado a la manufactura,

tanto en su concepto tradicional como contemporaneo.
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2.2 DEPOSITO DE PELICULA

El concepto de pelicula delgada se ha convertido en un aspecto recurrente en la
investigacion, sobre todo en el area de ciencia de materiales debido a su
repercusién tecnolégica, ya que posibilita la obtencién de nuevos materiales como
resultado de la sintesis a partir de sustancias precursoras, a su vez estos nuevos
materiales proporcionan un recubrimiento con propiedades especificas a la
superficie donde son aplicadas. El término de “pelicula delgada” K. Wasa et al.[11],
lo definen como un material de baja dimensién formado por condensacion, siendo
resultado de un depdsito individual de &tomos sobre un sustrato. Otra descripcion
de pelicula delgada, es expresada como un depdsito uniforme de material, en el

rango de nanométrico hasta varios micréometros de espesor (0.1 a 300um) [12].

Antecedentes del siglo XVII, manifiestan que recubrimientos en forma de peliculas
eran aplicados sobre piezas ceramicas a través de una solucion de sal de plata que,
descomponiéndose al ser calentada, dejaba una pelicula de plata decorativa en la
superficie [12]. En la actualidad, estas peliculas ademas de ser utilizadas con fines
artisticos, se han desarrollado de manera considerable para mdultiples propésitos,
entre los cuales destacan un acabado superficial estético, proteccién a la corrosion
y desgaste en multiples productos, usados en recubrimientos Opticos, como
protector térmico o conductor eléctrico, asi como para proporcionar propiedades
magnéticas y oOpticas (luminiscentes) para su aplicacion en la fabricacion de
dispositivos electronicos [13].

Las sustancias reactivas utilizadas para el deposito de pelicula, deben ser
guimicamente controladas y estables durante el proceso, y acordes con el entorno
final de uso a los que estén expuestos. Los recubrimientos en forma de pelicula
deben poseer una buena adherencia con la superficie a cubrir, asi como un espesor
uniforme evitando imperfecciones, para asi ofrecer cualidades especiales [12],
estos recubrimientos tienen la particularidad de ser obtenidos a través de la sintesis
de uno o mas materiales, principalmente ceramicos por su aporte en propiedades
eléctricas, mecanicas, quimicas y Opticas, las cuales pueden modificarse de

acuerdo con las aplicaciones industriales inmediatas [14]. Ademas pueden ser
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aplicados u obtenidos, dependiendo de la naturaleza de deposicion, a través de dos

grandes procesos fundamentales [2]:

- La Deposicién Fisica de Vapor (PVD, Physical Vapor Deposition) donde el
proceso de recubrimiento se realiza en fase vapor y por la descomposicion de
gases se presenta una condensacion sobre un sustrato dentro de una camara
al vacio.

- La Deposicion Quimica de Vapor conocido como CVD (Chemical Vapor
Deposition), en que una mezcla de gases interactia sobre un sustrato caliente,
llevando a cabo reacciones quimicas como la descomposicion de las sustancias

presentes, permitiendo formar una pelicula solida sobre la superficie.

Estos procesos de deposicion, son altamente utilizados como recubrimientos en
diversas piezas, tal es el caso de insertos de corte recubiertos con diamantes
comerciales. Asi mediante PVD se recubren algunas herramientas,
proporcionandoles una mejor resistencia en el filo de corte con una menor friccion,
haciéndolos mas lisos y con un espesor uniforme. Por otro lado, CVD se aplica a
herramientas de carburo o de acero de alta velocidad, mediante recubrimientos de
fases multiples y cerdmicos, proporcionandoles diversas propiedades [9]. Ademas,
con los procesos de CVD no existen restricciones de materiales, se puede utilizar
una amplia variedad de reactivos y diversas piezas geométricas o sustratos para su
deposito, incluso se pueden aplicar depdésitos sucesivamente y con diferentes
procesos sobre una superficie de trabajo para obtener recubrimientos con el
resultado esperado. Como sucede con el recubrimiento de la carroceria de un
automovil, donde se aplica un recubrimiento de fosfato y un sellador por inmersion,
continuando con pintura de color por aspersion (electrostatica) y finalmente un

recubrimiento transparente [2].

Con este tipo de procesos de depésito, se obtienen revestimientos con
caracteristicas bien definidas: tamafio de cristal, morfologia, espesor, transparencia,
buena adherencia, porosidad, cobertura homogénea, etc., para ser empleadas en
determinadas aplicaciones [15].
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Esto se logra a través de la influencia y el control de los pardmetros presentes en el
depdsito como los reactivos y disolventes, la distancia, velocidad y tiempo de
depdsito, el medio o transporte utilizado, tipo de sustrato, temperatura del mismo,

entorno del sistema, entre otros, dependiendo de la técnica utilizada [16].

Los procesos PVD y CVD se dividen en varias técnicas, las cuales son mostradas
en la Figura 2.4. Hamedani [17], Perednis y Gauckler [18], desglosan a los procesos
CVD en métodos con depoésito de acuerdo a la fase inicial del material a depositar,
subdividiéndose en: a) fase gaseosa, teniendo la Deposicion Electroquimica de
Vapor (EVD) y la Epitaxia de Capa Atémica (ALE, por sus siglas en ingles) y b) fase
liquida o solucién, con técnicas como Sol-gel, recubrimientos por centrifugacion y

por inmersion, asi como Rocio Pirolitico.

Proceso de deposiciéon de peliculas

[ Proceso de Deposicién Fisica (PVD) ] Proceso de Deposicién Quimica (CVD)

[ Fase gaseosa ] Solucién
—

—
Deposicion Laser Epitaxia Sol-Gel
Fisica de ablacion de haz Deposicion —

Vapor (PVD) molecular Quimica de Recubrimiento
Vapor (CVD) —| por centrifugacion |
-

'O
Recubrimiento por
[ ] u inmersion

L Deposicion Epitaxia de ~——
Deposicion o electroquimica capa atomica ( )
laser de pulso Pulverizacion de vapor (EVD) (ALE) Rocio
(PLD) Pirolitico

 ——————

Figura 2.4 Procesos de deposicién de pelicula PVD y CVD [17-18].
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2.3 ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO

El depdésito por esta técnica, ha sido utillizado por décadas en distintas
investigaciones, iniciada en 1966 por Chamberlin y Skarman [3,19], con el
crecimiento de peliculas delgadas para aplicaciones de celdas solares. En términos
generales, la técnica de Rocio Pirolitico (Spray Pyrolysis, SP), se basa en la
obtencion de una amplia variedad de recubrimientos en forma de pelicula,
constituida por un compuesto resultante de otros elementos, es decir, sintesis de
materiales. Para el proceso de depoésito, esta técnica difiriere de las otras de su
clasificacion, por partir de una solucion precursora en aerosol, la cual es dirigida
hacia la superficie del sustrato y por efecto de la temperatura (pirdlisis), el aerosol

se descompone dejando un recubrimiento o pelicula sobre la superficie.

Esta solucion precursora, puede ser compuesta por sales organicas e inorganicas

(cloruros, nitratos, acetatos, acetilacetonatos, etc.) y disolver en un medio de

alcohol, solventes organicos o incluso agua desionizada, dependiendo de los

resultados deseados y del aspecto econdmico de los mismos. Derivando en oxidos
minerales, oxidos metalicos, metales nobles y O0xidos superconductores, sulfuros,
calcogenuros, seleniuros, entre otros [18-22]. De esta manera, ha sido utilizada en
recubrimientos térmicos, dispositivos como celdas solares, sensores y anti
reflectantes, entre muchos mas. Por considerarse como depdsito por via aerosol

[17,19-23], existen diferentes sistemas de atomizacion (diseminacion de la solucién

en diminutas gotas), tales como:

- Atomizacion neumética (se consideran también los atomizadores comerciales),
donde se utiliza corriente de aire comprimido y es también conocido como
Deposicion de Rocio o Spray Presurizado.

- Atomizacion Ultrasonica identificado generalmente como Rocio Pirolitico
Ultrasonico (RPU) o también conocido como Spray Pyrolysis (SP) o Pyrosol. El
cual, utilizando la vibracion de un dispositivo (piezoeléctrico), que vibra a altas
frecuencias, por el fendbmeno de cavitacion y atomizacion de la solucion.

- Atomizacion electrostética (también llamado Spray por Deposicion Electrostatica)

donde el proceso utiliza un campo eléctrico elevado para su deposito.
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Cabe mencionar que, cada sistema proporciona diferentes atomizaciones, lo que
repercute en el tamafio de gota (Tabla 2.1) y en la calidad de pelicula deseada. Para
efectos de esta investigacion, el depdsito de pelicula es considerado como un
proceso de manufactura de recubrimiento superficial, usando esta técnica en su

modalidad ultrasénica, denominandolo como RPU.

Tabla 2.1 Tamafio de gota de atomizadores comunmente utilizados [23]

Atomizador Diametro de Gota (um) Tasa de Atomizacién (m/s)
Presion 5- 50 5- 20
Ultrasénico 1-100 02-04
Electrostético 5-70 1-4

Un aspecto importante al utilizar los procesos CVD y en especial la técnica RPU,
son las propiedades obtenidas en la pelicula, considerando como una de las mas
significativas la adhesion sobre el sustrato, esta y otras propiedades dependen de,
propiedades de la solucién precursora como son: condiciones de preparaciéon, pH,
naturaleza y concentracion de reactivos; asi como de las condiciones a las que se
realiza el depdsito como son: frecuencia de vibracion del piezoeléctrico que genera
el aerosol, tiempo de depdsito y velocidad de arrastre del gas transportador. Los
parametros anteriores influyen en el tamafio de gotas del aerosol y de las particulas
obtenidas del depdsito, con gotas pequefias se obtiene un mejor depdsito sobre el
sustrato, resultando en peliculas delgadas y poco rugosas. Otros parametros, son
la relacién entre la presion del flujo de aire usado como gas de arrastre con el flujo
del precursor atomizado, la distancia entre el sustrato y la boquilla (ademas de su
disefo), la temperatura del sustrato antes de la pirolisis, siendo esta considerada
como un aspecto importante para la evaporacion del disolvente, el tiempo de
depésito y los tratamientos de post templado que conllevan a la porosidad del
recubrimiento. De esta manera, se han publicado investigaciones sobre la técnica
SP, gue ofrecen una revision exhaustiva de los efectos y condiciones de depdsito,
para demostrar la importancia de los parametros del proceso y la calidad de la
pelicula [3,19, 24-28].
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La técnica RPU ha sido utilizada ampliamente, debido a diversas ventajas que

posee sobre otras técnicas, respecto a sus caracteristicas fisicas y de operacion,

motivo por el cual se considera como un proceso [4,18-23,26-34]:

Factible y sencillo para obtener particulas finas, al utilizar distintas
composiciones reactivas y sustancias de alta calidad con diferentes
proporciones de disoluciones, permitiendo sinterizar materiales tanto organicos
como inorganicos. Resultando en revestimientos uniformes con una alta calidad
donde son aplicadas. La pelicula puede ser depositada sobre superficies de
materiales variados (vidrio Corning, obleas de Silicio, metales como el
inoxidable entre otros aceros y materiales ceramicos como barro negro), asi
como en piezas de geometrias sencillas o complejas, para perfeccionar sus
propiedades y/o agregarles valor econémico.

Es econdmico debido a que se considera de bajo costo en relacion a los
dispositivos utilizados, siendo relativamente accesibles y no requiere de equipo
sofisticado (ej. camara de vacio en ninguna de sus etapas), opera a
temperaturas moderadas (200-600°C), con depdsitos Optimos de alto grado de
pureza, con una aplicacion semi-manual de facil operacion y con dispositivos
que permiten desmantelarse para diversos propositos.

Versatil al controlar la formacién de las particulas sobre la superficie con
diferentes rugosidades, asi mismo permite la obtencién de polvos y destacando
la sintesis de nano particulas estequiometrias con respecto a una solucion
precursora. Ademas, la velocidad del gas de arrastre es independiente a la
velocidad de atomizacién y admite una alta flexibilidad al realizar depdsitos en
piezas o areas de diversas dimensiones (micrémetros, centimetros cuadrados
y cubicos) controlando el espesor del revestimiento e incluso puede ser
escalable a niveles industriales, convirtiéndolo potencialmente en una opcion

para la produccion en serie.

El equipo experimental RPU utilizado en esta investigacion, es basicamente como

lo describe la bibliografia, el cual consiste en un atomizador ultrasénico, solucion

precursora, transporte del aerosol, sistema de calentamiento con un controlador de
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temperatura y un sustrato [18-19,23,27], este sistema se encuentra integrado por

tres areas fundamentales:

- Area de atomizacién. Modulo donde se introduce la solucidn precursora y
mediante el uso de un nebulizador ultrasénico compuesto con un piezoeléctrico,
genera ondas sinusoidales que provocan cavitacion en la solucién (formacion de
burbujas en un liquido por variaciones de presion) diseminandola, tal como se
muestra en la Figura 2.5.

Entrada Salida de
de aire | ‘ I | ﬁl aerosol
o
° ° ° o ° °
° Aerosol o o
o
o ° ° o L]
Ondas acudsticas
Solucién —"" T
|Precursora ————

w
Transductor_ Piezoelectrico
Transmisor de potencia

Figura 2.5 Sistema de atomizacion.

- Area de transporte de aerosol. Trayecto donde la solucion convertida en aerosol,
es conducida hasta la superficie del sustrato con determinada presion de flujo de
aire denominado gas de arrastre. El cual puede ser oxigeno libre de humedad,
aire, hidrégeno o Argon [3, 35].

- Area de pirdlisis. Zona donde el aerosol se impacta y se deposita en el sustrato
caliente a una temperatura controlada, formandose la pelicula sobre la superficie

por reaccion pirolitica.

2.3.1. Reaccion Pirolitica

Existe una diversidad de procesos que ocurren de forma secuencial o simultdnea
en el depdsito de la pelicula, que influyen en la calidad del recubrimiento obtenido.
Uno de ellos se presenta cuando el aerosol compuesto por la solucién precursora

es transportado desde la boquilla hasta el sustrato caliente dando lugar a la reaccién
pirolitica.
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El termino pirdlisis se refiere a la descomposicion quimica de la materia organica
presente, provocando una transformacion fisica irreversible por efecto de
calentamiento a elevadas temperaturas [36]. En esta transformacion, interacttan el
aerosol, la temperatura y la superficie del sustrato, existiendo cuatro de los posibles
procesos de reaccién, los cuales fueron propuestos por Viguie y Spitz [37], donde
sugieren que solo un tipo de proceso con esta técnica proporciona peliculas de alta
calidad durante el depésito, en relacién con el aumento de temperatura del sustrato
y el tamafio de gota de la solucion [18-19, 24]. Estas gotas pueden experimentar
simultdneamente diferentes procesos hacia la superficie del sustrato, tal como se

describe a continuacion y se muestra en la Figura 2.6.

Proceso 1, el sustrato encontrdndose a baja temperatura con gotas iniciales de gran
tamano, se acercan al sustrato. La temperatura no es lo suficientemente alta como
para evaporar por completo los solventes y se impacta la solucién sobre la superficie
del sustrato. Los solventes aun presentes en la solucion, lentamente se evaporan
dejando sobre el sustrato un precipitado seco del soluto, finamente sobre la
superficie, como producto de la descomposicion de la reaccién quimica. Este

proceso tiene una deébil y reducida adherencia.

Proceso 2, al aumentar un poco la temperatura del sustrato y reducir el tamafio
inicial de la gota (de grande a mediana), se comienzan a evaporar los solventes
antes de que la gota se impacte con el sustrato y el precipitado seco incide sobre la
superficie del sustrato, produciendo la descomposicion en forma sélida, donde
algunas particulas se evaporan y condensan dejando huecos en el deposito,

produciendo una reaccion superficial. Este proceso tiene una mediana adherencia.

Proceso 3, teniendo un tamafio de gota pequefio y con un aumento considerable en
la temperatura del sustrato, esto provoca la evaporacion del solvente presente en la
gota conforme se aproxima a la superficie del sustrato caliente. El soluto se
convierte de fase vapor a un precipitado mientras se acerca al sustrato, al estar en
contacto con la superficie, se somete a una reaccion heterogénea denominada

como proceso CVD, donde las moléculas reactivas se difunden en la superficie y la
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reaccion quimica incorpora el reactivo en la red cristalina, permitiendo que las
moléculas se adhieran a la superficie. Este proceso tiene como resultado un

depdsito de pelicula de alta calidad y buena adherencia.

Proceso 4, al subir suficientemente la temperatura del sustrato y con tamafos
iniciales de gotas muy pequefas, se produce rapidamente una reaccion quimica
antes de que el vapor alcance la superficie del sustrato, lo que provoca una reaccion
homogénea de condensacién, creando un precipitado en forma de polvo fino y
depositandose sobre el sustrato, pero sin llegar a una reaccion CVD, teniendo un
depdsito sin adherencia.

Con lo descrito anteriormente, en los procesos 1, 2 y 4, si bien se puede obtener
recubrimientos en forma de pelicula, también se tiene el inconveniente de requerir
un tratamiento térmico posterior, que ayude a mejorar la adherencia sobre la
superficie del sustrato. Sin embargo, el proceso 3 proporciona homogeneidad en el
recubrimiento, adherencia, pureza y calidad 6ptica, en un amplio margen de piezas,
sin tratamiento térmico posterior. Por ello, para un depoésito de pelicula efectivo
dependera de la temperatura superficial del sustrato durante la deposicion de la
solucion precursora y el tamafio de la gota principalmente, asi como de la dispersion
y caida de la gota, reaccién y evaporacion del solvente residual, formaciéon de
precipitados, vaporizacion y descomposicion de la sal.

Proccesos

1 2 3 4
@ @ o o @ oo
idia (£, Evaporacion de gota
) 225
Q Precipitado
O o Descomposicion
= & H Vapor
ya 5 5;' 3 ’ﬂ Polvo
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Temperatura

“u0ongaEN

Figura 2.6 Proceso de pirdlisis y depdsito de pelicula.
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2.4 SUSTANCIAS REACTIVAS DEL DEPOSITO DE PELICULA

En este apartado, se describen detalladamente las sustancias o reactivos
empleados en el proceso de depédsito y sus caracteristicas, las cuales estan
inmersas en el depésito, ya sea como material precursor o como resultante de la
sintesis de materiales. Especificamente se hace referencia al Acetilacetonato de

Circonio, al Oxido de Circonio y al dopante Terbio.

2.4.1 Acetilacetonato de Circonio [Zr(CsH702)4]

Como se mencionod, una de las sustancias quimicas a utilizar en esta investigacion
es el Acetilacetonato de Circonio (Zr(CsH7O2)4) como agente precursor
metalorganico, el cual se emplea para la sintesis de materiales y la obtencién de
peliculas de ZrO2. Este material es conocido también como Zr(acac)4 el cual es un
material organico perteneciente al grupo acetilacetona (acac) siendo un compuesto
guelado (compuesto formado por la unién de un metal con dos 0 mas uniones
estables de atomos “ligantes” enlace coordinado) [38]. Por lo tanto, el Zr(CsH702)4
posee dos atomos de oxigeno espaciados y orientados de manera que forman
enlaces covalentes con el Zr, tal como muestra la formula y estructura quimica de

la Figura 2.7.

Figura 2.7 Zr(acac)s a) formula quimica, b) formula estructural.

De este compuesto, se tiene muy poca informacion referente a su utilizacion como
medio precursor para la deposicion de peliculas de circonio o materiales
superconductores, y en ocasiones la importancia de uso radica en su bajo costo.
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Por otro lado, a pesar de su reducido uso como material precursor, la literatura
refleja diversos resultados por parte de algunos autores, los cuales ha reportado
respuestas benéficas, empleado como precursor por algunas técnicas de CVD y
sol-gel [15,38-40].

Dainius Perednis [13], en su disertacion “Thin Film Deposition by Spray Pyrolysis
and the Application in Solid Oxide Fuel Cells”, alude resultados provenientes de
diversas investigaciones realizadas utilizando este material precursor, asi como su
descomposicién en ZrO2. Como es el caso de Wang et al. [41], donde a través de
estudios por termogravimetria (TG), se describe que se presenta descomposicion
de 4 de 40°C a 500°C y por espectrometria infrarroja (IR), presenta una pérdida de
peso Zr(CsH702)4 en el aire, respecto a tres etapas:110 a 187°C, 187 a 245°C y 245
a 440°C, mostrando que su estructura logra una completa descomposicién a 310°C.
Por otro lado, los estudios por TG indica que el Zr(acac)s no sublima a presion
atmosférica, mostrando a los 440°C una descomposiciébn completa. Asi mismo,
Dyukov et al. [42], menciona que, en tres etapas lograron dividir la descompaosicion
del Zr(CsHz02)s; comprendiendo temperaturas de 100 a 200°C, donde se liber6 un
ligando de acac con 18.9% de pérdida de peso y en las etapas siguientes se alcanzo
un rango entre los 200 a 400°C y 400 a 470°C.

Hamdy Ismail [43], quien también realiz6 investigaciones del proceso y reacciones
de descomposicion de Zr(CsH702)4 en presencia de nitrégeno seco, obtuvo que a
los 190°C se obtiene Zr(CsH702)2 (CH3COO)2y Zr(OH) (CH3COO)s. Por otro lado, a
340°C resulta el ZrO(CH3COOQO):2y al llegar a los 450°C se tiene (ZrOCOz3)2 y por
altimo a los 800°C esté compuesto reacciona dando como resultado final ZrO2. Por
su parte, Perednis [13], describe que el Zr(CsH702)s en estado sélido, al ser
calentado con aire de 10 a 170°C presenta estabilidad, perdiendo rapidamente 39%
de masa a 170 y 257°C, la cual es correspondiente a un par de moléculas de R3-
dicetona (CsH702). Con mas pérdida de masa entre los 425 y 450°C se forma ZrOz,
ademas entre los 257 y 500°C el ZrO2 se descompone totalmente y cristaliza.
Determinando que la temperatura necesaria para descomponer al Zr(CsH702)4 en
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una mezcla de solventes (solucién precursora), se presenta en tres etapas a
temperaturas de 58°C, 117°C y 163°C acompafadas de pérdida de peso y
evaporando de los solventes. Concluyendo que a 117°C se genera la

descomposicion de Zr(CsH702)4 finalizandose a la temperatura de 200°C.

En términos generales, el enfoque de innovacion en esta investigacién es que a
partir de la descomposicion del precursor metalorganico Zr(CsH702)4 como solucién
precursora y con la técnica RPU, se logre la sintesis de materiales hasta obtener la
matriz de ZrOz2 y que a su vez se le incorporen los dopantes de tierras raras
(lantdnidos) en una forma simplificada, aprovechando las propiedades de

estabilidad quimica de la matriz.

2.4.2 Oxido de Circonio (ZrO2)

Distintos tipos de depédsitos de peliculas han sido aplicados para multiples
propdsitos con la técnica RPU. Como resultado de esta sintesis, se han obtenido
depositos de 6xidos metalicos a través de un proceso de oxidacion generado por la
presencia de aire, altas temperaturas y el efecto de pirolisis [44]. Algunos de estos
compuestos son: Oxido de Aluminio (Al203) [32], Oxido de Hafnio (HfO2) [45], Oxido
de Cobre/Oxido de Zinc (CuO/zZnO) [46], Oxido de Niquel (NiO) [24], Oxido de
Estafio (SnO2) [31], Oxido de Circonio (ZrO2) [4,47-49] y Oxido de Titanio (TiO2) [50]
por mencionar algunos. Estos 6xidos en muchas ocasiones son ampliamente
usados como matriz huésped, ya que pueden impurificarse con otros elementos
dopantes durante su sintesis, por sus caracteristicas quimicas y pueden ser
fuertemente modificados, en algunos casos para obtener o mejorar propiedades

Opticas y estructurales, con el propdsito de potenciar aplicaciones.

Uno de estos materiales prometedores es el ZrOz, el cual ha propiciado que, durante
los ultimos afios, esta matriz sea idonea y recurrentemente impurificada con varios
elementos como Manganeso (Mn?*), con iones de tierras raras trivalentes (TR3*)
como: Europio (Eu®*), Disprosio (Dy3*), Terbio (Tbh3*), Samario (Sm3*), Cerio (Ce3*),

entre otros. Debido a que, con la incorporacién del ion dopante, crea estados de
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energia adicionales en la estructura del material huésped, que altera la energia de
la banda prohibida, permitiéndole convertirse en un activador o6ptico al ser
quimicamente estable para el desarrollo de materiales y dispositivos altamente
luminiscentes [5-8,21,31,39,48,51]. Por otro lado, es importante conocer a este
oxido y las caracteristicas que posee, las cuales se describen a continuacion.

El ZrO2, es un componente ceramico de estructura atomica cristalina, lo que indica
que tiene una forma y disposicién de fases bien definidas. Es comun encontrarlo en
la corteza terrestre en su estado puro. En el afio 1789, se le atribuye al quimico
aleman Martin H. Klaproth [52] el descubrimiento del Zr. Anteriormente este éxido
era utilizado para la coloracidbn de ceramica. Actualmente, es usado por sus
multiples propiedades, entre ellas la resistencia mecanica, capacidad refractaria y
alta estabilidad quimica, lo que hace de él un material con amplia gama de
aplicaciones, tanto estructurales como funcionales. Estas propiedades, lo
convierten en un material altamente demandado en campos como la industria

guimica, mecénica, nuclear, eléctrica, por mencionar solo algunos [14].

El diéxido u éxido de circonio, de acuerdo a sus propiedades mecanicas, tiene la
peculiaridad de combinar resistencia a la erosion, con una moderada tenacidad y
proporcionar extraordinaria dureza y alta resistencia a la corrosion, reflejada en
aportaciones industriales como tubos de metal, rodamientos, usado como
recubrimiento cerdmico para herramientas de corte por su alta resistencia a la
abrasiéon y en matrices de estampado o troqueles. Ademas de contar con
biocompatibilidad, convirtiéndolo en un material significativo que repercute
benéficamente en aplicaciones biomédicas, como inserciones dentales e implantes
corporales [14,49,53-55].

Ademas, posee temperatura de fusion elevada (2715°C), estabilidad térmica
(coeficiente de expansion térmica de 10.2 x10° K1) y quimica, baja conductividad
térmica (2.5 a 3 WmK?), lo que sugiere que puede actuar como un recubrimiento

anticorrosivo asi como barreras y aislantes térmicos, ademas de que presenta una
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constante dieléctrica de ~25, razones por las cuales ha llegado a ser considerado
como material potencialmente apto para reemplazar al 6xido de silicio, como
material dieléctrico en aplicaciones ceramicas, tales como la microelectronica,
utilizado en tecnolégicas para la elaboracion de sensores de oxigeno, electrodos
transparentes en celdas solares, revestimientos dieléctricos, pilas de combustible y
piezoeléctricos, diversos sensores, varistores, capacitores, microcomponentes y

potencialmente para la generaciéon de energia portatil [14,16,20-21,47,49,53-60].

En cuanto a propiedades fisicoquimicas y Opticas. Presenta estabilidad quimica y
densidad cristalografica (=5.7gr/cm3), alto indice de refraccién (2.13-2.20),
estabilidad fototérmica, bajas pérdidas y alta transparencia Optica en regiones
visibles al infrarrojo cercano, altos valores de coeficiente de absorcion y posibilidad
de absorber fotones entre bandas indirecta (5.22eV) y directa (5.87eV), lo cual
refleja una banda de energia prohibida (bandgap) amplia, siendo empleada en
aplicaciones Opticas como en dispositivos electrodpticos y fotoluminiscentes [4-5,
21,29,40,48-49,51,60-64].

Otro dato importante, es la energia de los fotones emitidos, siendo de 470 cm™, que
es mucho menor comparado con Al2O3 (870 cm?) y SiO2 (1100 cm™?), pero mayor
que el de Y203 (300-380 cm™). Por lo tanto, ZrO2 es un material anfitrién apropiado
para el desarrollo de materiales altamente luminiscentes, ya que es quimicamente
estable. Por este motivo, es altamente empleado en la tecnologia, siendo aplicado
en televisiones de pantallas planas a color, plasma, pantallas de rayos catddicos,
paneles, dispositivos electroluminiscentes, espejos laser, lamparas fluorescentes,
sistemas de iluminaciéon de estado soélido, recubrimientos épticos y como filtros de
interferencia, entre otros [4-5,15,48,59,63-65].

Ademas, el ZrO2 debido a su microestructura a presion atmosférica constante,
presenta tres estructuras polimérficas o fases cristalinas bien definidas (Figura 2.8):
monoclinica (m-ZrO2), la cual es la estable a temperatura por debajo de los 1170°C,

tetragonal (t-ZrO2) la cual se obtiene con una transformacion reversible, esta fase
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se obtiene a temperaturas de 1170-2370°C y la cubica (c-ZrO2) la cual se presenta
a temperatura por encima de 2370°C. Esta ultima fase es utilizada en dispositivos

electroquimicos por su mayor conductividad iénica [40,49,53,58,61-63,66-67].

(a) (b)

s cubica
monoclinica tetragonal

Figura 2.8 Representacion esquematica de ZrO2. Estructuras a) Monoclinica, b) Tetragonal y ¢) Cubica.

Asi mismo, la sintesis de ZrO2 produce fases tetragonales o cubicas, estables a
altas temperaturas con la posibilidad de transformarse en monoclinica [5-6].
Ademas, dentro de estas estructuras se pueden presentar bajo condiciones
especiales la estructura Ortorrombica [40], incluso pueden presentarse las
estructuras tetragonales (T), cubica (C) y monoclinica (M) de manera conjunta en
patrones de difraccion tal como lo expresa Howard y Hill [66], en su investigacion
de la estructura polimorfica de ZrO2, mostrado en la Figura 2.9. Hui et al. [62], en
su investigacion presenta difractogramas donde se aprecian las tres fases (C, Ty
M). Por otro lado, Meetei et al. [68], reportan que las fases cubica y tetragonal en
ocasiones las fases de DRX se superponen, dificultando su identificacion individual
[67-68].
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Figura 2. 9 Difractograma de estructura del ZrO2, presentando fases: Cubica, Tetragonal y Monoclinica [66].

2.4.3 Matriz y dopantes

Como se menciond en el apartado anterior, los 6xidos por sus particularidades
guimicas han sido extensamente empleados como matriz huésped (entendiéndose
como matriz a aquella entidad principal capaz de aceptar otros elementos), siendo
impurificados con elementos dopantes (los cuales son considerados como una

sustancia que permite potenciar el rendimiento de otro elemento) [36].

Dentro de esta investigacion tiene especial interés estudiar ZrO2 debido a su
estructura cristalina y baja energia fotonica, siendo un material prometedor al
presentar emision fotoluminiscente bajo luz UV [69]. Siendo altamente apropiado
para el desarrollo de materiales con propiedades luminiscentes, ya que es estable
guimicamente e ideal para aplicaciones fotonicas y/o electronicas, asi como ser un
material prometedor para generar centros activadores y producir fendbmenos
luminiscentes, de acuerdo a las concentraciones de los elementos involucrados en

la sintesis.

Este O0xido es considerado como una matriz o elemento aceptor, el cual permite
impurezas o0 un elemento donador de iones, donde el elemento donador al
encontrarse en un estado excitado transfiriere energia al aceptor y a través de este
proceso son incorporados en la estructura de la matriz huésped. Esto es, al generar

vacancias de oxigeno e intercambiarse iones Zr** por cationes de valencia inferior
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se realiza una sustitucion, mejorando la estabilidad estructural. Por otro lado, Meetei
et al. [70] y Lovisa et al. [6], expresan que con la incorporacion de los iones dopantes
en la matriz huésped, se conlleva un cambio de tamafio en los parametros
reticulares de la celda unitaria del ion huésped. Existen investigaciones en las
cuales se expresan algunas de las funciones o comportamientos de los iones

dopantes (especificamente tierras raras) en la matriz donde son introducidos [5].

Estos iones dopantes, pueden ser de tres tipos: activadores, siendo aquellos que
incrementan las transiciones electrénicas y provocan emision al liberar la energia
absorbida de los fotones, (por ejemplo, algunos iones metélicos de transicion y
tierras raras). Sensibilizadores, estos pueden trabajar en combinacion con los
activadores, absorbiendo energia y transfiriéendola a la energia del activador y los
desactivadores, estos atrapan una porcion o la totalidad de la energia absorbida,

produciendo una decadencia no radiactiva de la energia [6,71].

2.4.4 Tierras raras

Las tierras raras (TR), también llamados elementos lantanidos, son conocidos por
su utilizacion como dopantes o impurificantes y que han sido utilizados desde hace
algunos afios, para brindar a los productos mejores propiedades quimicas,
eléctricas, mecanicas y opticas. Aplicados en pantallas a color, también en diversas
aplicaciones fotdnicas, puesto que estos iones se han incorporado en la matriz de
otros elementos (huéspedes). Una de las ventajas de utilizar iones de tierras raras,
es que cuentan con una gran capacidad de absorcion de energia electromagnética,
atribuido a propiedades electronicas que surgen de sus electrones 4f. Estos han
sido utilizados para optimizar materiales fotoluminiscentes, reflejado en diversas
aplicaciones, tales como dispositivos luminiscentes, iluminacion de estado sélido,
pantallas de televisidn de nueva generacion, imanes, catalizadores, entre otros [5-
6, 62, 72-73].
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Generalmente, los lantdnidos con iones trivalentes, son adicionados a materiales
huéspedes con otros 6xidos metalicos, debido a que presentan la configuraciéon
electronica cerrada del Xenoén [Xe (K, L, M, N) 5s2, 5p®], mas la consecutiva adicion
de electrones en la subcapa 4f", haciendo que sus propiedades quimicas sean muy
parecidas, donde n indica valores entre 1 y 14, referentes a la cantidad de
electrones en la capa 4f, dichos elementos provén emision en diferentes colores del
espectro visible, tipicos de los iones lantanidos trivalentes (Ln3*) por ejemplo los
iones de Th3* (Terbio) verde, Dy** (Disprosio) amarillo, Eu3* (Europio) rojo, entre
otros, incluso se pueden generar combinaciones y obtener luz blanca [5,48,72]. Por
otro lado, algunos dopantes de iones de tierras raras introducidos en fosforos,
favorecen a la fluorescencia prolongada y con mdltiples colores, ademas de

proporcionar estabilidad en la matriz huésped [64].

2.4.4.1 Terbio

El Terbio trivalente (Tb3*), debido a su estado de oxidacion, es el elemento de tierras
raras (4f°) que ha sido incorporado en la matriz de ZrO2, que actla como dopante y
que brinda un efecto luminiscente, mostrando un color verde intenso al ser excitado
bajo luz UV. Apreciandose en una longitud de onda de 544nm del espectro visible,
tal como se describe en la Tabla 2.2 y se observa en la Figura 2.10 [12,74]. Esta
emision y longitud de onda, es préxima al estandar requerido para el componente
de los colores primarios en aplicaciones luminiscentes, ademas presenta las

transiciones electronicas 4f-4f (°Ds —7Fs).
Este elemento lantanido, ha sido en numerosas ocasiones empleado en la

investigacién, a través de técnicas como: MOCVD, sol-gel, polimerizacion, proceso

de oxidacion electrolitica de plasma y muchos mas [5-6,75-77].
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Tabla 2.2 Espectro visible (colores y longitudes de onda) [74].

Longitud de onda (hm) aproximado Color observado
<380 No visible (luz ultravioleta)
380-440 Violeta
440-500 Azul
500-580 Verde
580-600 Amarillo
600-620 Naranja
620-750 Rojo
>750 No visible (luz infrarroja)
R N Am Ve Az [ Vi
| | |
600 nm 500 nm 400 nm
Longitud de onda

Figura 2.10 Colores del espectro visible, con relacion entre color y longitud de onda. Identificando la emision
del Terbio [12].

2.5 ESPECTROSCOPIA

Hoy en dia, ante un cumulo de fendbmenos espectroscopicos y teorias para su
explicacion a través de la espectroscopia (estudio de la interaccion de la radiacién
electromagnética con la materia), que permite métodos para analizar espectros,
mediante el uso de equipos, como espectroscopios, espectrometros,
espectrofluorimetros, espectrografos y espectrofotometros. Para entender los
procesos presentes, asi como su interpretacion y que a su vez, con estos puedan
utilizarse para diversos propdsitos, como andlisis quimico, posicién de los niveles
electronicos en el atomo, estructuras moleculares, transiciones entre los niveles e

interaccion de los fotones (paquete de energia) con la red, etc. [78].

El andlisis de los fenébmenos fisicos involucrados y los estudios espectroscopicos
de tierras raras trivalentes empleadas con el ZrO2, permiten deducir los mecanismos

de excitacion y emision de luz, ademas de entender la posible transferencia de
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energia existente entre la matriz y los centros luminiscentes incorporados, la cual
se ve reflejada en las transiciones del espectro ultravioleta y visible, las bandas de
emision y absorcion, correspondientes a las transiciones f — f y las posiciones de

las bandas son poco sensibles a la red del material huésped.

2.5.1 Espectro electromagnético

El concepto de luz, es utilizado para referir a una energia radiante, la cual se traslada
en forma de onda de diferentes longitudes y que es percibida visiblemente por el 0jo
humano, en un intervalo caracteristico de longitudes de onda de la llamada region
visible (entre 380 y 750nm) y que son pertenecientes a diversos colores, los cuales
fueron mostrados en la Tabla 2.2. Por otra parte, existe una mayor cantidad de
longitudes de ondas luminosas que no son visibles, pero si medibles con aparatos
fotométricos, como la luz Ultravioleta (UV) e infrarroja y que forman parte de la
radiacion electromagnética, siendo ubicadas en el espectro electromagnético de la
Figura 2.11 [12,74,79].

Longitud de onda (m)
10~ 107° 1077 1075 1073 107! 10" 10°
| | | ! | | | | | | ! | | | |
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Figura 2.11 Espectro electromagnético [12].

2.5.1.1 Coordenadas cromaticas
Un sistema caracteristico para ubicar visualmente los colores de una manera
fotométrica, son las coordenadas de cromaticidad o cromaticas, las cuales se basan

en la representacion tridimensional de los colores en el sistema de color “CIE 1931”
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establecido por la CIE (Comision Internacional de lluminacion por sus siglas en
francés Commission Internationale de L'éclairage), este sistema se basa en un
diagrama estandar de espacios cromaticos definidos matematicamente, mostrado
en la Figura 2.12. La determinacion de las coordenadas cromaticas va de acuerdo
con la teoria tricromatica sobre la vision de colores, donde se puede igualar o
describir un estimulo cromatico dado, mediante la mezcla aditiva de tres colores
primarios (rojo, verde y azul). Los triestimulos (cantidades de los tres colores
primarios) se llaman “x”, “y”, y “z”, utilizados como patron para la formacién por
mezclas aditivas de todos los demas colores del espectro. Debido a que es
imposible encontrar tres primarios reales, tales que por medio de sus mezclas
aditivas puedan obtener todos los colores existentes, los cuales son comparados en
un gréfico por medio de tablas y que muestra las cantidades de cada color primario,
para obtener cada una de las longitudes de onda del espectro visible, a través de
las coordenadas de cromaticidad y ubicarse claramente un color en el punto
cromatico entre 0y 1.0 de las coordenadas (x, y) [12,77,80,81].

08

Yy 520nm

00 01 0.2 03 04 05 06 0.7 x 08

Figura 2.12 Diagrama cromatico estandar “CIE 1931” de coordenadas cromaticas [77].
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2.5.2 Luminiscencia

La luminiscencia es la propiedad de ciertos materiales, los cuales en un estado
electrénico son excitados durante la exposicion a determinada energia externa, la
cual es transformada y a su vez es emitida en forma de luz. También se le conoce
de dos maneras: fluorescencia, la cual refiere a un material que absorbe una onda
de radiacion incidente, produce emision de luz visible con tiempo de vida
relativamente corta (milésimas de segundo) y deja de ser percibida al cesar la causa
gue la produce, en cambio si la emisién persiste al cesar la excitacién, por periodos
de tiempo un poco mas prolongado (en ocasiones apreciables por segundos o
mayores valores) se llama fosforescencia. Dentro de la luminiscencia, existen
diferentes fendmenos ya sean originados por el ser humano o la naturaleza,
clasificados de acuerdo a la fuente de excitacion que lo produce y que son descritos
en la Tabla 2.3 [77].

Tipo de luminiscencia

Tabla 2. 3 Clasificacion de Luminiscencia [77].

Fuente de excitacion

Aplicaciones

Fotoluminiscencia

Excitacion y emision de fotones (UV)

Lamparas fluorescentes

Catodoluminiscencia

Radioluminiscencia

Fendmeno o&ptico y eléctrico generado por un
cafnon de electrones.

Bombardeo con radiacién ionizante como
particulas beta. Ideal para aplicaciones con
largos periodos sin fuentes de energia externa.

Monitores

Sefalizacién de evacuacion

Electroluminiscencia

Causada por un gas ionizado con campos de
corriente eléctrica (luminiscencia por inyeccion)
diferente a las luces eléctricas incandescentes
ordinarias al producida por fésforos.

Es usado generalmente en
LEDs y dispositivos
electroluminiscentes

Quimioluminiscencia

Energia de excitacion por algunas reacciones
guimicas, por ruptura de enlace quimicos

Tubos plasticos decorativos
que brillan en la oscuridad

Bioluminiscencia

Tipo de proceso bioquimico, presente en
reacciones de excitacion electronica en
biomoléculas de ciertos organismos vivos.

Presente en luciérnagas,
algunas bacterias, hongos y
animales marinos.

Triboluminiscencia

Fosforescencia o] electroluminiscencia
desencadenada por accibn mecanica por
llamado mecanoluminiscencia por algunos
autores. Obtenida por rupturas o roces de
algunos materiales

Se aprecia en el cielo cerca de
areas donde hay estrés
tectdnico, actividad sismica o
al triturar algunos cristales de
cafia de azucar.

Termoluminiscencia

Fosforescencia liberada por temperaturas altas
temperaturas. El calor no es la fuente primaria,
la liberacion de energia proviene de otra fuente.

Dosimetros
termoluminiscentes

lonoluminiscencia

Inducida por haz de iones energéticos que
interactian con la materia sdlida. La luz emitida
proviene de transiciones electrénicas seguidas
de procesos de recombinacién dentro de las
capas externas de electrones de los atomos.

Usada en la deteccion de
elementos de tierras raras en
los materiales huéspedes con
un nivel minimo de deteccién
de una poca ppm.
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2.5.2.1 Fenémeno de fotoluminiscencia

Sabiendo que el ZrO2 es un material recurrentemente utilizado por sus mdltiples
cualidades, surge el interés por estudiar sus propiedades luminiscentes. Esto es
debido al efecto de interaccion de la materia con la radiacion electromagnética, cuya
respuesta es llamada fotoluminiscencia, originada cuando las particulas excitadas
(atomos, iones o moléculas) por una radiacion externa, absorben parte de la
radiacion cediendo su exceso de energia en forma de fotones, procediendo a una
emision o radiacion en luz visible durante un tiempo significativo, creando un
proceso de excitacion de electrones con una frecuencia absorbida menor e

independiente a la original [77].

2.5.2.1.1 Apagamiento fotoluminiscente o Quenching

Si bien las TR como dopantes potencializan la emision fotoluminiscente de la matriz
huésped a la que son incorporados, tedéricamente se espera que el efecto
luminiscente de las TR vaya en aumento respecto al contenido de estos iones, pero
en forma préactica esto no sucede, debido a que existe un limite y solo determinado

contenido permite una emision eficiente.

De esta manera, cuando se sobrepasa éste limite, la radiacién absorbida puede
seguir distintos caminos, uno es transferir la energia a iones de TR de la misma
especie mediante procesos resonantes y se llega a lo que se distingue como
apagamiento (Quenching) luminiscente. Otro es que la energia de excitacion
simplemente se pierda, a través de modos fondnicos en la red del material (conocido
como Thermal Quenching) [77].

2.5.2.1.2 Bandas de conduccién y banda de valencia
El proceso de excitacidén fotoluminiscente se muestra en la Figura 2.13, en el cual,
algunos materiales en sus estructuras atdmicas permiten la conduccion de

electrones.
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En consecuencia, existen electrones que no se encuentran firmemente unidos, pues
son individuales a los &tomos y que logran saltar de un atomo a otro uniéndose en
diferentes cantidades, segun sea el caso y por lo tanto presentan energias
diferentes, estas son causadas por las bandas de conduccién y las bandas de
valencia, existiendo una banda de energia entre ambos estados (electrones con

multiplicidad de energias) denominada brecha de banda o bandgap [77].

Los electrones o bandas de conduccion, son aquellos electrones que se pueden
separar de sus atomos y moverse facilmente, siendo los responsables de conducir
la corriente eléctrica. Se denominan electrones o bandas de valencia, a aquellos
electrones situados en la ultima capa o nivel energético de los &tomos, encargados
de formar enlaces entre los atomos sin intervencion en la conduccion eléctrica. En
condiciones normales, los electrones no tienen energia entre las bandas de valencia
y conduccion. Pero si una particula de luz (fotén), tiene una energia mayor que la
energia de banda prohibida, entonces puede ser absorbida y debida a eso se eleva
un electron desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion, a través de
la brecha o banda de energia prohibida siendo ésta, la diferencia de energia entre

la banda de conduccion y la banda de valencia [77].

En este proceso de fotoexcitacion, el electron generalmente tiene un exceso de
energia, que pierde antes de detenerse en la energia mas baja (banda de
conduccidn). En este punto, el electron finalmente vuelve a descender a la banda
de valencia y a medida que cae, la energia que pierde se convierte de nuevo en un
fotdn luminiscente que se emite desde el material, siendo la energia del foton
emitido como una medida directa de la energia en el espacio de banda prohibida
[77].
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Figura 2.13 Proceso de fotoluminiscencia [77].
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2.5.3 Configuracion electrdnica, niveles y transiciones electronicas

Los atomos de un elemento, contienen determinados electrones, distribuidos en

"capas" o niveles energéticos en funcion de ondas llamadas orbitales, que estan

compuestos por una energia, forma y distribucién especifica (configuracién

electronica). Ademds, cada elemento tiene un numero cuantico principal “n” (en

valores enteros positivos), que al incrementar “n” el orbital cambia de forma y se

incrementa, haciendo que el electron quede mas retirado, asi como menos firme al

nucleo, obteniendo mayor energia. Por otro lado, el nUmero cuantico azimutal “/”

tiene valores de orbital 0, 1, 2 y 3, y son designados por las letras s, p, d y f

respectivamente, para cada elemento quimico, los cuales se aprecian en la tabla
periddica de la Figura 2.14 [12,82].

2p

3p

3d

ap

ad

Zr

5d

6l

7p

4:f —Th

57

[ Flementos representativos

del bloque s

[1 Metales de transiciéon

[ Elementos representativos

[ Metales del bloque f.

del bloque p

Figura 2. 14 Tabla periddica, agrupada de acuerdo con tipo de orbital, identificando los elementos: Circonio
(Zr) y Terbio (Tb) [12].
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Los metales de transicion como el Circonio que presenta una configuracion
electrénica “D2-°S2 y Hafnio, por ejemplo, poseen radios atémicos practicamente
idénticos, ademas de tener la misma configuracion de las capas electronicas
externas, estos metales de transicion que se caracterizan por la ocupacion
incompleta de los orbitales d, dando origen a multiples estados de oxidaciéon y la
transicion d-d de un electrén de un orbital d de mas baja energia a uno de mas alta
energia. Otros elementos, son los lantanidos con transicién f-f presentan, ademas
del estado de oxidacion +lII otros estados de oxidacion con otros niveles presentes,
pero no se diferencia mas que en la estructura de la tercera capa electrénica
(contada desde la mas externa) y que forman iones de carga +3 y los electrones 6s
pueden ceder un electrén 5d o un electron 4f, existiendo en este nivel un gran
namero de configuraciones posibles cuando estan ocupados solo parcialmente. Los
niveles 4f "1 5d, pueden entenderse como formados por el electrén en la interaccion
orbital 5d con el niicleo 4f 1. Como consecuencia de este efecto de campo cristalino
en el electron 5d, las configuraciones 4f ™1 5d de iones de tierras raras en sélidos,
son muy diferentes a los iones libres. 4f"—4f ™1 5d |la absorcion de la mayoria de los
iones TR3* y presenta dos caracteristicas: en primer lugar, tiene fuertes bandas
correspondientes a los componentes de la division orbital 5d en el campo de cristal,
siendo reflejado en sus espectros, ya que son similares cuando los iones son
introducidos en el mismo tipo de huésped. En segundo, las estructuras de las
bandas 5d pueden ajustarse a las diferencias de energia en las multiples
configuraciones 4f™1. Los espectros de absorcion de los iones de los lantanidos
presentan bandas diferentes en relacion al campo cristalino generado por la matriz.
La mayoria de los iones TR*3, las transiciones de la configuracion 4f" a 4f ! 5d
corresponden a nimeros de onda superiores a 50,000 cm™, y por lo tanto no son
accesibles a la excitacion UV. Caso contrario sucede con el Ce y Th, que presentan
accesibilidad a la excitacion UV. Especialmente el Tb el cual tiene una configuracion
electrénica de transicion °Da-'Fe, °Da-'Fs, °Da-'F4 y °D4-'F3 y es considerado como
un centro luminiscente (producido cuando electrones libres migran hacia defectos
de la red cristalina, permitiendo recombinarse con cargas opuestas en los defectos,

que absorben y emiten principalmente en el infrarrojo cercano) [6,12,77,83-84].
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2.6 CARACTERIZACION

En esta investigacion, se incluye la caracterizaciéon del recubrimiento depositado
(ZrO2y ZrO2:Th*"), considerado un complemento indispensable para determinar los
atributos distintivos y caracteristicas ineludibles que residen sobre el sustrato. A
través de los siguientes andlisis: Espectroscopia por Espectrofluorescencia
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), perfilometria, transmitancia y
espectroscopia por IR. Estas técnicas o métodos de caracterizacion se explican a

detalle a continuacion:

2.6.1 Espectroscopia por Espectrofluorescencia

Recordando que, se desea conocer las propiedades fotoluminiscentes provenientes
de los compuestos empleados en el recubrimiento. La espectroscopia por
Espectrofluorescencia, es una técnica de andlisis que se fundamenta en la
obtencion de transiciones electronicas, producidas entre la region visible y la
ultravioleta del espectro electromagnético [78] a través de la diferencia de energia
entre el estado fundamental y el estado excitado de una muestra con una sola fuente
de energia luminosa. Para ello, se utiliza el espectrofluorimetro, que basicamente
emplean un laser con fotones de energia para excitar huecos de electrones de la
muestra y al recombinarse dan origen a la emision optica. Dentro de este equipo,
se utilizan sistemas monocromadores, los cuales son dispositivos compuestos por
slits o ranura de entrada y salida (orificios circulares o rectangulares en una placa
por donde pasa el elemento de dispersién o bien la luz monocromatica hacia la
muestra), un filtro de absorcion o vidrios de color (de acuerdo al color indica la region
del espectro visible por el que atraviesa el haz incidente) que aisla la banda de
longitud de onda de fuentes visibles y ultravioleta. Estos son empleados para la
excitacion de una muestra con una fuente de luz monocromatica a través de una
lampara de Xendn de emision continua (Xendn a una alta presion que actia como
fuente de radiacion) [85-87]. Para el analisis de la muestra, se seleccionan en el

monocromador de excitacion o el de emision, la longitud de onda, asi como el
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tiempo de integracién u observacion en un rango de longitudes de onda. Estos

componentes se describen en la Figura 2.15.
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Figura 2.15 a) Diagrama esquematico del proceso de espectroscopia por UV-Vis [87]. b) Componentes del
Espectrofluorimetro FluoroMaxP.

Los andlisis realizados a las peliculas pueden ser cualitativos y cuantitativos,
representdndose en un espectro de fotoluminiscencia de emisién o excitacion
(segun sea el caso) en funcion de la longitud de onda (en nm) contra la intensidad

presentada, en unidades arbitrarias (u. a).

2.6.2 Difraccion de Rayos X

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), consiste principalmente en hacer incidir
Rayos X sobre una muestra, identificando las fases o tipo de estructura cristalina
del material y determinar su proporcion, asi como la estimacién del tamafio del
cristal [88]. Ademas, en un material cristalino los 4&tomos, iones o0 moléculas que
forman la estructura del material, se distribuyen de manera regular con una distancia
entre planos cristalinos, haciendo que el cristal difracte cuando un haz de rayos X
incide sobre él, de acuerdo con la ley de Bragg. La cual se concibe a la difraccion
en términos de planos, en los que al incidir los haces de rayos X de forma paralela,
producen una interferencia constructiva en funcion de la distancia entre planos
expresado como nA =2d senf [79,82].

Esto es, se asume que el haz de rayos X pueda reflejarse en un par de planos
paralelos, haciendo una analogia con los rayos de luz sobre un par de espejos, esto

se expresa claramente en la Figura 2.16 [79,89-91].
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Los Difractometros de rayos X estan constituidos por diversos elementos fisicos,
mecanicos y de operacién, un diagrama de ello se aprecia en la Figura 2.17a, donde
T son los rayos X del tubo que inciden en un cristal de la muestra, la cual es colocada
en un portamuestra denominado como C y que, a su vez puede fijarse en cualquier
angulo deseado con respecto al haz incidente, en un eje especificado como O y que
esta centrado en el circulo del espectrémetro. En relacion a O y alrededor del circulo
del espectro gira (de 0 a 180 grados en 28) un detector representado con la letra D,
el cual se encarga de cuantificar la intensidad de los rayos X difractados y establecer
la posicion angular deseada. De esta manera, el cristal de la muestra puede ser
cortado de tal modo que un conjunto particular de planos de difraccion especifico
sea paralelo a su superficie. Durante su operacién, la muestra debe ser ubicada de
tal forma que los planos de difraccidén establezcan un determinado angulo 6 con el
haz incidente, y D se establece en el angulo correspondiente 20. La intensidad del
haz difractado se mide luego y su longitud de onda se calcula a partir de la ley de
Bragg, aplicando este procedimiento para varios angulos, segun los preestablecidos
por el usuario [79]. Estos componentes principales, se encuentran distribuidos
fisicamente en la Figura 2.17c, perteneciente a un Difractometro Rigaku de haz
rasante o GIXRD (Grazing Incidence X-Ray). Este equipo generalmente es utilizado
para realizar caracterizacion estructural de peliculas. Ademas, el sondeo realizado
por los rayos X, se reduce considerablemente, obteniendo asi un efecto que mejora

en gran medida la sensibilidad en la superficie de la muestra y permite un modo de
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perfilado de profundidad variando el angulo de incidencia y creando asi un haz de

rayos X paralelo e intenso al detector Figura 2.17b [92].

Muestra

Tubo de Rayos x

Figura 2. 17 Difractometro de rayos X. a) Partes fundamentales, b) Modo de operacion de un Difractémetro de
haz rasante (GIXRD), c) Ubicacion fisica de los componentes de un Difractémetro GIXRD “Rigaku” [79, 91].

Cuando los rayos son difractados sobre la muestra (amorfa o cristalina), se
proporcionan las posiciones e intensidades de los maximos de difraccion,
obteniendo asi un parametro caracteristico para cada sustancia, de esta manera se
permite una clara identificacion de cada una de las fases cristalinas presentes en la
muestra, conforme a los patrones estandar (PDF Pattern Diffraction File) de la base
de datos de la International Center for Diffraction Data. A estas posiciones e
intensidades de difraccidon se le denomina Difractograma, siendo mostrado en la

Figura 2.18, comparando una muestra cristalina y una amorfa [79,85,87,91].

a )

20 20

Figura 2.18 Difractogramas por rayos X. a) De un cristal. b) De un liquido o solido amorfo [79,91].

Con la maxima intensidad registrada en el difractograma, es posible medir el tamafio
de los cristales individuales (si el tamafio de los cristales individuales es inferior a

aproximadamente 0.1nm o 1000A, se utiliza el término "tamafio de particula”
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aunque el término "tamafio de cristalita” es mas preciso), esta medicidn se realiza
con el ancho a la mitad de la maxima intensidad de la linea de difraccion en 26,
mejor conocido como FWHM (Full Width at Half Maximum), la cual es identificada
en la Figura 2.19 [79,91-92].

1 FWHM

20—

Figura 2.19 FWHM de la maxima intensidad del difractogramas por rayos X [79,91].

2.6.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Una técnica de caracterizacion utilizada para identificar y observar de manera
grafica como de forma tridimensional la morfologia de una muestra, en este caso
del depdsito de pelicula, asi como los defectos presentes en ella, es la Microscopia
Electronica de Barrido (MEB, también conocida como SEM Scanning Electron
Microscope). Este equipo se encuentra integrado por diversos componentes, los

cuales se aprecian en la Figura 2.20 [93].
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Figura 2. 20 Componentes principales del Microscopio Electrénico de Barrido (MEB o SEM) [93].

Para desarrollar este analisis, se bombardea una muestra (conductora o estando
recubierta con un material conductor) mediante un haz de electrones de alta energia
(20-1500KV) con electrones secundarios, para formar una imagen mediante el uso
de un dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la
muestra, proporcionando informacion general para la obtencion de imagenes
superficiales de un alto rango de ampliacién, profundidad de campo y con
determinada distancia de trabajo (distancia en la que se enfoca el haz desde la
pieza a la lente). De acuerdo con los diferentes electrones generados de la
interaccién con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales, proporcionando informacién de las formas, texturas y
composicion quimica de sus constituyentes. Algunas de las interacciones (Figura
2.21) son: energia del haz incidente, catodoluminiscencia utilizada para la
evaluacion de impurezas o la distribucion de la estructura, defectos en
semiconductores, entre otras muestras segun el caso. La emision de electrones
secundarios (hasta 50eV) forma una imagen representativa para observacion,

obteniéndose caracteristicas superficiales, éstas se producen cuando un electréon
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del haz pasa muy cerca del nucleo de un atomo de la muestra, proporcionando la
suficiente energia a uno o varios de los electrones interiores, para saltar fuera de la
muestra, estos electrones son de muy baja energia (por debajo de 5eV), debido a
ello proporcionan una informacion considerable de la muestra. La emision de
electrones retrodispersados (BSE) de mayor energia (entre 50eV), utilizado para
contrastar las diferencias de composicién de la imagen (donde la intensidad de los
BSE depende del numero atomico promedio de la muestra, resultando imagenes
con zonas mas brillantes, correspondientes a las zonas con mayor nimero atémico
promedio), estos se producen cuando un electrén del haz choca frontalmente con
el nucleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de
la muestra y son utilizados para obtener un mapa, con informacion sobre la
composicion superficial de la muestra. Los electrones Auger, se dan cuando un
electron secundario es expulsado del &tomo, otro electron méas externo puede saltar
hacia el interior para llenar este hueco, el exceso de energia provocado por este
desplazamiento puede ser corregido emitiendo un nuevo electrén de la capa mas
externa y son utilizados para obtener informacion sobre la composicion de
pequeiiisimas partes de la superficie de la muestra. Con la emision de fotones de
rayos X, éstos son caracteristicos de cada elemento de la muestra, por lo que se
utilizan para obtener informacién sobre la composicién, donde a diferencia de los
electrones Auger de baja energia, los rayos X proporcionan informacion analitica de
un volumen considerable de la muestra, a través de un espectro de la intensidad de
energia, la cual identifica los elementos presentes en la muestra con el analisis por
dispersion de energia (EDS) [87,90,93].

Electrones secundarios
Electrones retrodispersos

Barrera de electrones
Muestra

Electrones absorbidos

Rayos X
Catodoluminiscencia

Fuerza electromotriz

Electron transmitido

Figura 2.21 Interacciones detectadas en una muestra analizada [93].
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2.6.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Como se menciond, para conocer la composicion y cuantificar la concentracion de
todos los elementos quimicos presentes en la superficie de la muestra, se realiza el
analisis conocido como Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS Energy
Dispersive Spectrosopy). Este andlisis se incluye en el MEB, en el cual se realizan
una serie de mediciones con un cafién, que produce un haz de electrones emitidos
desde un reducido punto (“spot”) hacia la muestra, para recolectar los datos

necesarios de la superficie.

Con este sistema analitico, en poco tiempo se pueden recopilar datos cualitativos
y/o cuantitativos de la muestra, mediante la deteccion y medicidén de rayos X en un
espectro de intensidad, definido por intensidades representativas de cada elemento
(nimero de conteos o conteos por unidad de tiempo) contra un eje referente a la
energia o longitud de onda de estos rayos X, identificando los elementos presentes
correspondientes a la muestra e incluso se pueden detectar otros elementos
inesperados. Es utilizado para muestra metélicas, siendo necesario para muestras

no conductoras aplicar una pelicula conductora en la superficie [88,90,92-93].

2.6.5 Perfilometria

Un aspecto importante en la estética de un producto o material, es el acabado de la
superficie del mismo, el cual puede presentar diversas texturas segun sea el caso y
el propésito final. Es por esta razdn que, es importante conocer y observar la
rugosidad, donde el termino rugosidad es en referencia a la medicion de las
variaciones de altura de la superficie en relacion a un plano de referencia. En
general, la rugosidad es considerada por una amplitud y espaciamiento de
asperezas producidas por el proceso de manufactura, ya sea por direccion de
trabajo (fresado) u homogéneo (limpieza con chorro de arena o por ejemplo en un
recubrimiento por inmersion). Ademas de la rugosidad, se pueden incluir en la
superficie: la ondulacién (irregularidades ocasionadas por el equipo o pieza de
trabajo, tratamiento térmico etc.), la posicién (patréon superficial mostrado en la

superficie de forma repetitiva) y defectos (que surgen como interrupciones
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inesperadas en la superficie). Estas caracteristicas superficiales de una muestra, se

aprecia a detalle en el diagrama esquematico de la Figura 2.22 [94].

Defecto

Direccion de
posicionamiento

= : ‘ N
el
] /

4 picos) \
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A I Intervalo de

Espacio de ,_J muestreo
rugosidad

i o valor de

de de
longitud de onda de corte

Promedio de
rugosidad
Linea central ¥ __

Figura 2.22 Diagrama esquematico de la superficie de una muestra [94].

La rugosidad es medida usando perfilébmetros, los cuales pueden ser de contacto y
sin contacto (Optico). Los perfilometros de tipo de contacto son considerados los
mas comunes para la identificacion de la textura de una superficie, es denominado
como perfilometro de lapiz (artefacto tipo lapiz fino que examina la superficie al
arrastrarlo suavemente sobre la misma a determinada posicion, con una velocidad
constante generando una vista ampliada del perfil original con una sefial analbgica
en forma de espectro, para su analisis). Los perfilometros sin contacto u éptico, que
evitan el contacto directo con la superficie, de manera que el equipo emite un haz
de luz, el cual se divide en dos haces (uno reflejado para el espejo de referencia y
otro para la muestra) siendo recombinados por separado, produciendo franjas de
interferencia mediante una camara CCD (dispositivo de carga acoplada o Charge-
Coupled Device) que obtiene la imagen de la superficie analizada. Este proceso es

mostrado en la Figura 2.23 [94].

46



MARCO TEORICO
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Figura 2.23 Diagrama esquematico del perfilbmetro 6ptico [94].

2.6.6 Transmitancia

En cuanto a la luz se refiere, existen dos escalas para medirla cuando pasa a través
por cierto medio, de este modo la luz puede ser detenida, absorbida o bien, puede
ser transmitida variando en un porcentaje de 0 a 100 (de manera logaritmica), esta

escala se visualiza en la Figura 2.24 [74,86].

Absorbancia (A)

2.0 1.0 080.7 06 05 0.4 0.3 0.2 0.1 0

IIHIlIHI|IHI|IHI|IHI|IHI|IHI|IHI|IHIIIIH|IIH[IIHlIIHlIHI|IHI|IHI|IHI|IHI|IH[|IHI
0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Transmitancia (%T)

Figura 2.24 Escala de medicion entre Absorbancia contra Transmitancia [74].

La transmitancia se mide con espectrofotdmetros, donde un iluminador dirige un haz
incidente a través de la muestra hasta el receptor [95]. La transmitancia depende
principalmente del espesor y caracteristicas de la muestra (debido a que la
intensidad de luz puede reducirse exponencialmente, transmitiendo una fraccion de
luz incidente) ademas del nimero de onda de la luz y del indice de absorcion del
material [96]. Existen métodos para las mediciones por transmitancia y determinar

asi el espesor teorico la muestra, uno de ellos es el propuesto por Swanepoel [97].
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El cual, en general se basa en un sustrato transparente con un depdésito de pelicula,
y determinar la magnitud de “T”, denominando al espesor “d”, con un indice de
refraccion complejo n = n — ik, (k coeficiente de absorcion), un indice de refraccion
“s”, ademas de un coeficiente de absorcién as=0, tal como se aprecia en la Figura
2.25.

= Pelicula n=n-ik b

Substrato a=0

Y if

A\

n, = 1

Figura 2.25 Representacion de espesor tedrico del sustrato con depdsito de pelicula, segun el método
Swanepoel [97].

Este método, considera la longitud de onda de los espectros de transmitancia, al
dividirlo en las siguientes regiones: region fuerte (0-500nm aproximadamente),
media y débil (500-800nm aproximadamente) y transparente (de 800 a 1100nm),
como se muestra en la Figura 2.26. Donde dos puntos de transmitancia maximos
(TM) y dos minimos (Tm) de la region media y débil, asi como los de la regién

transparente son considerados para aplicar el método Swanepoel.

Y,

0.9

o
=

Transmitancia

o
©

/

Fuertel Media y débil Transparente

0
500 800 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 2.26 Identificacion de maximos y minimos del espectro de transmitancia [97].
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2.6.7 Espectrometria por Infrarrojo (IR)

Otro de los andlisis de caracterizacion por andlisis quimico es la espectrometria por
infrarrojo (IR), donde el estudio de espectroscopia molecular es un analisis
importante por su sensibilidad a los cambios en la estructura quimica de grupos
funcionales. Este se basa en vibraciones moleculares, al incidir fotones de energia
y ser absorbidos por la muestra, la excitacidbn que se produce se encuentra con
valores de energia en intervalos de longitudes de onda correspondientes a la regiéon
del infrarrojo (en las regiones del infrarrojo cercano, medio y lejano) en el espectro
electromagnético, identificando frecuencias en grupos funcionales de determinadas
caracteristicas de absorcion (metilo, carbonilo, amida, etc.), esto es generado por
movimientos caracteristicos (tensiones y deformaciones de enlaces complejos). Los
espectros de IR son dados en un intervalo de analisis con una longitud de onda
entre 4000-625 cm (para el eje x) y suelen ser espectros de transmision (de base

de 100% T en el eje y) en lugar de espectros de absorcion.

Por lo tanto, para este analisis cualitativo, las bandas de absorcion agudas
representados por picos caracteristicos (observados con un tipo particular de enlace
en una molécula) son desviado hacia el nivel de 0% de T, esto cuando ocurre una
absorcion en la forma e intensidad de un pico determinado, por ejemplo, los picos
dados en 2900 cm* son referentes a enlaces C-H de alquenos, a los 1600 cm para
enlaces N-H de los aminos y a los 2200cm™ para enlaces C=C. Estos espectros
donde se correlacionan y ubican los picos se dividen en dos regiones, entre 4000 a
1500 cm* aproximadamente se conoce como regién ID de pico (peak ID region) y
entre los 1500 a 600 cm™ es conocida como la regién de huella (fingerprint region),

tal como se aprecia en la Figura 2.27 [78,86,98].
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Figura 2.27 Regiones del espectro de IR [86].

Al realizar una medicion por Reflexion Total Atenuada (ATR), se produce un haz
infrarrojo reflejado internamente, cuando el haz entra en contacto con una muestra
y se dirige hacia un cristal épticamente denso, con un alto indice de refraccion en
un determinado angulo. Por tal motivo, debe existir un buen contacto y presién entre
la muestra y el cristal, ya que la reflexion interna crea una onda evanescente (onda
estacionaria dentro de un campo cercano con un decaimiento exponencial) que se
extiende mas alla de la superficie del cristal, tal como se muestra en la Figura 2.28.
La muestra al ser mantenida en contacto con el cristal que luego de que el haz sale
por el extremo opuesto del cristal, pasa al detector en las longitudes de ondas del
espectro electromagnético en la region infrarrojo, momento donde la muestra

absorbe energia y el sistema genera el espectro por infrarrojo [99].

Muestra en contacto

/ con onda evanescente
Al detector
\ Haz \Cristal

infrarrojo ATR

Figura 2 28 Reflexion del haz con ATR [99].
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

En este capitulo se describe el procedimiento para la obtencién de peliculas desde
el concepto de manufactura, utilizando determinados materiales y procesos para su
depdsito sobre un sustrato, que a su vez adquiera propiedades fotoluminiscentes.
Entre los aspectos relacionados a este procedimiento se consideran subprocesos
sistematicos para alcanzarlo, como los parametros experimentales, reactivos a
utilizar y preparacion previa al deposito, asi como el proceso y equipo para realizar
el deposito de la pelicula, una vez obtenido el recubrimiento se realizé una
inspeccion visual y con luz UV a cada muestra, por ultimo se realizaron diferentes

estudios de caracterizacion a las peliculas depositadas.

Por lo anterior y para efectos de este trabajo de investigacion, se comenzara por
especificar que se utilizo la técnica RPU en la sintesis del material propuesto, y que
el material de partida (precursor) fue el metalorganico Zr(CsHz02)s, del que se
obtuvo la matriz de ZrO: a la cual posteriormente se le incorpord, como dopante, el
ion Th®. Ambos compuestos fueron disueltos en los solventes alcohol metilico
(CH30H) y Dimetilformamida [HCON(CHz)2].

3.1 LA TECNICA RPU COMO UN PROCESO DE MANUFACTURA

Sabiendo que la técnica RPU, es un método para obtener un recubrimiento o
depdésito de pelicula con propiedades especificas sobre un material. Y por otro lado,
la manufactura altera las propiedades de un material o al combinarse con otros

materiales les agrega valor, convirtiéndolos en un producto terminado a través de
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diversas operaciones. Debido a lo anterior y para efectos de esta investigacion el
deposito de pelicula con este método se considera indiscutiblemente como un
proceso de manufactura. En resumen, la técnica RPU es un proceso sustrato-
pelicula, donde a la superficie de los sustratos se les agrega valor mediante la
deposicion de sustancias reactivas, obteniendo como producto terminado un
recubrimiento superficial con propiedades fotoluminiscentes. De acuerdo a Groover

[2], un proceso productivo esta constituido por tres etapas trascendentales: entrada,

proceso Yy salida, incluyendo el concepto de desecho; de esta manera el proceso

de obtencion de pelicula es descrito a grosso modo de acuerdo con estas etapas:

- Entrada: Consta de la incorporacién de materia prima al proceso, es decir los
materiales necesarios para desarrollar el depdsito de la pelicula (reactivos y
superficie para su recubrimiento, asi como la preparacion de los mismos).

- Proceso: Es referente a la técnica y sistema RPU, el proceso de depdsito de
pelicula, asi como la variaciéon y control sistematico de los parametros de la
experimentacion (concentracion, temperatura, tiempo de depdésito, etc.).

- Desecho o desperdicio: Es descrito como un residuo del proceso, el cual, no
es posible utilizarse posteriormente dentro del mismo (sustratos dafiados).

- Salida: Se considera como el producto final, en este caso al recubrimiento en

forma de pelicula depositada sobre sustratos de vidrio.

Tal como se expreso en el capitulo 2 respecto a la clasificacion de la manufactura
realizada por Esmaeilian et al. y Groover. En esta investigacion el depésito por RPU,
independientemente de catalogarse como un proceso productivo de manufactura
para obtener un recubrimiento superficial, se incluye la inspeccion de calidad
(inspeccién visual asi como la comprobacion de emision fotoluminiscente con luz
UV) del mismo. Ademas de estas pruebas visuales, es indispensable complementar
la investigacion con estudios de andlisis y caracterizacion, con la finalidad de
identificar caracteristicas especificas del recubrimiento. Las etapas del proceso de
deposito de pelicula, la inspeccion de calidad y la caracterizacion realizada a las
peliculas depositadas se aprecian en la Figura 3.1, las cuales son explicadas a
detalle en este capitulo.

52



METODOLOGIA

— e
£ s (;c@ I Anélisis Fotoluminiscente
& ° S § §Q | Espectroscopia por
¢ 5 T & 9 Espectrofluorescencia
g8 3 5 s |
o D Q s 35 . . .
s g § 75%’ £ I Analisis cristalografico
8 E& g 5 9 I Difraccion de Rayos X (DRX)
Ny & S IS
g £ L& I & |
L
$ & & & 3 £ Anélisis Morfolégico
./ LLl i i ANi i
Variacion y control sistematico InSpeCC|0n 8 Microscopia E(lﬁ/lcérg;lca de Barrido
de los parametros de depdsito . =
' i : o, de Calidad -
5
PROCESO o) Andlisis Quimico
- 5 Espectroscopia de Energia
O p p g
ENTRADA PROCESO DE M o Dispersiva (EDS)
MAN |
MATERIA UFACTURA WEAERAE INSPECCION VISUAL 5|
PRIMA » “Recubrimiento I» PROCESADO » Y EMISION ~% Rugosidad
superficial” - .
Sustratos, * Pelicula FOTOLUMINISCENTE "3'_J Perfilometria
reactivos y Sintesis de materiales depositada con luz UV
solventes mediante depdsito de ZrOzy ZrOz2:Tb* Transparencia
pelicula con el sistema Transmitancia
y técnica RPU |
h Desecho y/o desperdicio I Analisis por [nfra”ojo
Sustratos rotos y/o con Espectrometria por IR
pelicula sin calidad. I
e e e e e ——— — — — — — —
Proceso de depdsito de pelicula Andlisis y caracterizacion de pelicula

Figura 3.1 Proceso productivo del deposito de pelicula, inspeccién de calidad, andlisis y caracterizacion de la pelicula obtenida.
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Es importante sefalar, que previo a describir el proceso de depdsito de pelicula, se

desglosan los elementos indirectos empleados para el desarrollo de actividades

diversas en las etapas del proceso. Los elementos de cristaleria son descritos en la

Tabla 3.1, mientras que en las Tablas 3.2 y 3.3 se describen los materiales y equipos

utilizados, respectivamente.

Cristaleria Grado A

Tabla 3.1 Cristaleria de laboratorio empleado

Caracteristicas

Cristaleria Grado B

Caracteristicas

Vaso de precipitado

De 100 y 200ml

Embudo

6cm de diametro

Probeta graduada

De 50 y 100ml

Vidrio de reloj

6cm de diametro

Matraz aforado

De 250 y 500ml

Boquilla de vidrio

Pyrex, de disefio
especifico

Matraz Erlenmeyer

De 250 y 500mi

Sustratos de vidrio

Portaobjeto de
vidrio Corning 7059

Tabla 3.2 Materiales para el proceso productivo en general

Instrumento

Caracteristicas

Instrumento

Caracteristicas

Agitador magnético

En barra octagonal
(9.5 x 25.4mm)
de Teflon (PTFE)

Soporte universal

Varilla de 0.9 x 60cm y
pinzas de tres dedos

Espatula de
laboratorio

Punta redonda de
acero inoxidable y
mango de madera

Cronémetro

Digital Extech

Pinzas de diseccion

De acero inoxidable
con punta curva y
dentada

Pistola de aire caliente
STEREN
HER-260

Potencia efectiva de 1500W
Flujo de aire 2 velocidades
(280 a 480 L/min)

Lapiz cortador de
vidrio

Marca Thompson,
con punta de
diamante

EPP: Lentes de
seguridad, Respirador
con filtro para
particulas, guantes de
latex, bata del algodén

- Lentes de seguridad: uso
de solventes

- Respirador: uso de
solventes, reactivos y
deposito de pelicula

- Guantes de latex y bata de
algodon, usados en todas

las actividades

Termopar

Alambre y Ceramica
aluminio-cromo, tipo
K, (48mm) calibre
14 con clavija

Resistencia eléctrica

Tubular de Aluminio-cromo
1.58 x 15cm
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Instrumento

Caracteristicas

Instrumento

Tabla 3.3 Equipos utilizados en el proceso productivo

Caracteristicas

Balanza analitica de
precisiéon
electrénica VELAB
VE-204

Capacidad maxima de
200g. Sensibilidad de
1+0.001g (1Img).Pantalla de
LCD. Ambiente de
operacion (15°-25°C)

Lampara de mano de
luz UV
UVGL-55 34-0015-01

Longitudes de onda
de: 254 y 365nm,
6watt, 0.16Amps,

115V-60Hz

Bafio ultrasonico
COLE-PARMER
Temporizador
digital

Capacidad de 0.5 galon
Potencia de 50/60Hz
Salida de frecuencia

40KHz

Controlador eléctrico
de temperatura
Shinko JCS-33AS/M

Control Shinko
multientrada lalarma
salida a relevador
1/16DIN

Parrilla de agitacion
y calentamiento
Thermo scientific
CIMAREC

Velocidad de agitacion
regulable hastal200rpm.
Pantalla LED controlada

por perilla de temperatura
(5-540°C) con indicador de
a los 50°C

Nebulizador ultrasénico
Sun Shine

Con piezoeléctrico de
0.8MHz

3.2 PROCESO DEPOSITO DE PELICULA

El depdésito de pelicula fue considerado como un proceso productivo, que en general

es una secuencia de etapas representadas en la Figura 3.2, las cuales presentan

numerosas actividades divididas en subprocesos, enfocados a la obtencion del

recubrimiento superficial con la técnica RPU.

___________________________________________ |
Materiales | | — I | Obtencién de
iniciales I| Sistema Condiciones Proceso de Control del | | pelicula
: RPU experlmentales depésito |||  proceso |
Preparacion |:;> Parametros de pelicula [.V> [.Jl> Recubrimiento
de reactivos | Y| Zonas del iniciales y Variacion de | | superficial con
y limpieza | equipo preparacion del Prueba inicial parametros | | |matriz intrinseca
de sustratos | | sistema ! y dopada
Entrada Proceso Salida

MATERIA PRIMA

PROCESO DE MANUFACTURA / TECNICA RPU

MATERIAL PROCESADO

Figura 3.2 Etapasy subprocesos del “proceso productivo de depdsito de pelicula’.

3.2.1 ENTRADA: Materia prima

En esta etapa, se considera como “entrada” a la materia prima y elementos iniciales

con los que se llevo a cabo el depdsito de pelicula, los cuales fueron preparados,

adaptados y empleados posteriormente durante el proceso. La materia prima son

aquellos reactivos y solventes utilizados para obtener solucion precursora
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atomizada, asi como también las sustancias quimicas necesarias para llevar a cabo
la limpieza previa de los sustratos. Estas son enlistadas en la Tabla 3.4. Por otro
lado, el componente donde se llevé a cabo el depdsito de pelicula, son los sustratos
de vidrio Corning 7059, utilizados debido a su facil uso, limpieza y naturaleza no

reactiva ante agentes quimicos, lo que permite obtener recubrimientos adecuados.

Tabla 3.4 Reactivos, solventes y sustancias del proceso de depdsito de pelicula

Reactivos For,m_ula Pureza Peso Marca
gquimica molecular
Acetilacetonato de circonio C20H280sZr 98% 487.66g/mol Sigma Aldrich
Cloruro de terbio o . .
hexahidratado TbClz*6H20 99% 373.38g/mol Sigma Aldrich
Dimetilformamida HCON(CHs)2 99.9% 73g/mol Golden Bell
Alcohol metilico o Metanol CH30OH 99.8% 32g/mol Methyl Acs.
Acido acético CHsCOOH 99% 60g/mol Grado
laboratorio
Agua desionizada H20 18.2MQ 18g/mol Grado .
laboratorio

3.2.1.1 Preparacion de reactivos

La preparacion de los reactivos (soluto), se inicidé pesando la cantidad requerida del
precursor Zr(CsH702)4 para concentraciones de 3, 5y 7M. El elemento dopante Th3*
Su concentracion se calcula basada en relacion a la molaridad del precursor
Zr(CsH70z2)4. El célculo de la concentracion de la solucion se realizo en funcion a la
ec. 3.1 [12], correspondiente a la definicion de molaridad. Respecto a los reactivos
utilizados de la Tabla 3.4.

M =

< IS

(3.1)

Donde:
M: molaridad (mol/l)
n: numero de moles de soluto (mol)

v: volumen en litros de solucion (1)
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El peso de los solutos para las diferentes concentraciones propuestas para la matriz
y el dopante, se realizé utilizando una balanza analitica (Figura 3.3a), vertidos en
un matraz aforado con los solventes (Figura 3.3b) hasta la marca de aforo,
colocandose sobre una parrilla de agitacion por un tiempo de 5min para alcanzar la
disolucion total (Figura 3.3c).

Figura 3.3 a) Pesaje de reactivos. b) Cuantificacion de reactivos de acuerdo a molaridad y volumen de

solventes. c) Agitacién de disolucion.

3.2.1.2 Preparacion de sustratos

El portaobjetos que sirvi6 como sustrato, se recort6 a un tamafio aproximado de
156.25mm?, con el propésito de optimizar sus dimensiones comerciales
(75x25x1mm) Figura 3.4a. Las impurezas organicas presentes sobre la superficie,
fueron retiradas a través de un proceso de limpieza con solucion jabonosa en una
mezcla de 250ml de agua destilada y 10ml de acido acético. Los sustratos se
enjuagaron repetidas ocasiones con agua destilada, hasta retirar completamente
los residuos de jabon. Por ultimo, los sustratos se introdujeron en agua desionizada
y por 20min en un bafio ultrasénico (Figura 3.4b). Al término de este procedimiento,
los sustratos permanecieron inmersos en alcohol metilico al 100%, hasta el
momento de ser utilizados, cuando fueron secados con aire caliente (Figura 3.4c)

para evaporar el alcohol excedente.
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Figura 3.4 a) Corte de sustratos (12.5 x12.5mm). b) Bafio ultrasonico de sustratos. c) Secado de sustrato.

3.2.2 PROCESO DE MANUFACTURA

Para el proceso de depdsito de pelicula y control del mismo, se toma en cuenta la
descripcion detallada de las condiciones y/o funcionamiento del sistema
experimental RPU, los procedimientos de trabajo para esta técnica incluyendo un
control sistematico de los parametros que influyen en el depésito: concentracion de

la solucidn precursora, temperatura y tiempo de depadsito.

3.2.2.1 Sistema RPU

Al desarrollar cualquier un proceso, se requiere identificar y detallar el equipo e
instrumentos especificos asi como la interrelacion entre ellos para llevarlo a cabo.
En caso patrticular el sistema para el depdsito de pelicula requiere precisar cada uno

de sus componentes y procesos que lo integran.

El sistema RPU se encuentra ubicado en el Laboratorio de Fisica en la Universidad
Tecnologica de la Mixteca, el cual esta constituido por tres zonas importantes: a)
atomizacion, b) conduccion o transporte de aerosol y c) pirdlisis, (Figura 3.5),
conformado en general por 10 componentes (Figura 3.6), que se relacionan entre si
dentro de estas zonas, describiéndose su funcionamiento en los siguientes

apartados.
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. F
Transporte
~de aerosol

Figura 3.5 Zonas del sistema RPU: Atomizacion, conduccién o transporte de aerosol y pirolisis.

Figura 3.6 Sistema experimental RPU y componentes: 1- Nebulizador ultrasénico/ solucién precursora.

2- Flujometro. 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.
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3.2.2.1.1 Zona de atomizacion

En esta area, la solucién precursora (reactivo precursor, dopantes y disolventes),
se vierte en un contendedor de polietileno de alta densidad (HDPE High Density
Polyethylene) acoplado a terminales de Nylamid™. Siendo colocado sobre el
piezoeléctrico del nebulizador ultrasénico (Figura 3.7a) donde la solucion se
atomiza, convirtiéndola en minusculas gotitas (Figura 3.7b) lo cual favorece al

depdsito de pelicula con una distribucion uniforme sobre los sustratos.

ﬁebulizador
Ultrasénico

Figura 3.7 a) Contenedor de solucion precursora. b) Atomizacion mediante piezoeléctrico del nebulizador.

3.2.2.1.2 Zonade conduccion o transporte de aerosol

Con la solucién precursora atomizada, es necesario desplazarla hasta la superficie
del sustrato, lo cual se logra inyectando un gas de arrastre al contenedor de HDPE-
Nylamid™, utilizando para ello aire libre de humedad y filtrado antes de llegar al
flujometro (encargado de regular el flujo de gas de arrastre Figura 3.8a). Con el
ingreso de aire al contenedor por la parte superior (Figura 3.8b), se permite dos
cosas, una la reposicion del gas que sale por la boquilla y por otro lado, tener un
medio de arrastre del aerosol formado a través de una manguera corrugada hasta
la boquilla de vidrio (Figura 3.8c). La boquilla, por su disefio, permite que el aerosol
se distribuya e impacte homogéneamente sobre la superficie del sustrato.
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Figura 3.8 a) Regulador de gas de arrastre (Flujémetro). b) Proceso de circulacion de solucion atomizada.

c¢) Salida de aerosol por boquilla de vidrio.

3.2.2.1.3 Zonade Pirdlisis

El aspecto caracteristico de la técnica RPU se presenta en la pirdlisis, llevandose a
cabo con la interaccién (reaccion) entre la solucion atomizada y la superficie caliente
del sustrato. Siendo en esta area donde se determina la cinética de depdsito al
generarse la reaccion pirolitica con la descomposicion de los compuestos quimicos
de la solucién, lo que permite el crecimiento de la pelicula sobre el sustrato por
efecto de la temperatura (Figura 3.9a). Con el incremento de temperatura y como
resultado de la reaccion pirolitica, dentro de la cAmara del sistema se generan gases
gue son expulsados a través del sistema de extraccion (Figura 3.9b).

Figura 3.9 a) Reaccion pirolitica sobre sustrato. b) Sistema de extraccion de gases del sistema RPU.
Por otro lado, es significativo conocer las partes que conforman la zona de pirdlisis

y como es de suponer, para obtener la reaccion pirolitica es necesario elevar la

temperatura del sustrato, esto se logra con la trasferencia de calor que suministra
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el portasustrato (placa metélica) proporcionado por el sistema calefactor (Figura
3.10a). Este sistema se encuentra constituido por un bloque refractario y dentro de
éste, un recipiente rectangular de acero lleno de estafio, al fondo se encuentran
articuladas tres resistencias eléctricas, que suministran la aportacion calorifica
(Figura 3.10b). En la parte superior del bloque refractario y el estafio, esta insertado
un termopar (sensor de temperatura) conectado a un controlador electrénico de la
Figura 3.10c. Estos elementos establecen un amplio intervalo de temperatura,
permitiendo el cambio de estado fisico del estafio (de sélido a liquido) en relacién a
su punto de fusion (=235°C). Con este incremento controlado de temperatura del
sistema calefactor y el portasustrato suspendido sobre el estafio liquido, se asegura
un contacto térmico perfecto sobre el sustrato y por lo tanto un calentamiento

homogéneo del mismo [100].

Figura 3.10 a) Sistema calefactor (elementos). b) Resistencia eléctrica. c¢) Controlador electronico de

temperatura.

3.2.2.2 Condiciones experimentales

Con el aporte de investigaciones anteriores y bajo condiciones similares, realizadas
por el grupo de trabajo del cuerpo académico UTMIX-CA-41 de la UTM, referentes
al deposito de pelicula con la técnica RPU, se establecieron los parametros de
deposito, descritos en la Tabla 3.5, donde la mayoria de ellos permanecieron
constantes durante el proceso de depdsito y que fueron considerados como

parametros iniciales.
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Tabla 3.5 Condiciones y parametros iniciales de depdsito

Condiciones iniciales Parametros
Concentraciones del material
precursor Zr(CsH702)a 3,5y ™.
Concentracion del ion dopante 1% a 15% con incrementos de 2%.
Th3+ *Con respecto a la molaridad del Zr(CsH702)4

Temperatura de depésito

300°C a 600°C con incrementos de 50°C.

Corridas de depositos

450°C como temperatura fija, variando concentraciones
del dopante segun las molaridades establecidas.
Concentracion del ion dopante fijo en 7% variando la
temperatura de 300 a 600°C con incrementos de 50°C.

Flujo de gas de arrastre

10 LPM, aire libre de humedad

Tiempos de depésito

Entre 5 a 10min o incremental, con 1 min de
termalizacion (inicial, intermedia y final)

Frecuencia del piezoeléctrico

0.8MHz

Distancia de depdésito

7mm aproximado (entre boquilla y sustrato)

Solventes propuestos

Dimetilformamida con alcohol o agua desionizada

3.2.2.2.1 Relacién de solventes y preparacion de disolucion

Definidos los valores iniciales de depdésito, se procedioé a determinar la relacién de
los compuestos solventes presentes, para disolver los reactivos de acuerdo a lo
descrito en la Tabla 3.5. Para comprobar en qué medio el Zr(CsH702)4 es soluble,
se utilizaron como disolventes tres tipos de alcohol: metilico, etilico e isopropilico y
dimetilformamida (DMF) al 100% en 50ml, agregando el soluto necesario para una
solucion 3M. En la Figura 3.11, se observan las disoluciones obtenidas, donde
algunos de los solventes propuestos no diluyeron en su totalidad al precursor,
obteniéndose una solucion turbulenta, a excepcion el alcohol metilico, que
proporciond una disolucion transparente. Cabe mencionar que con esta
concentracién se obtiene buena atomizacién pero, es descartada en el proceso de
depdsito debido a que no presenta un buen recubrimiento, causando manchas

sobre el sustrato.
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Figura 3.11 Disolucién de Zr(CsH-z02)4 en DMF, alcohol etilico, metilico e isopropilico al 100%.

Por otro lado, y de acuerdo a los pardmetros iniciales propuestos se utilizd un
porcentaje de DMF como solvente, procurando manejar la menor cantidad posible,
con la finalidad de hacer mas eficiente el proceso de depdsito. Para ello, fue
necesario encontrar una relacion de mezcla entre DMF y metanol o agua, para
mejorar la solubilidad del material precursor, por lo que se realiz6 una serie de
combinaciones en volumen, encontrando resultados favorables para algunas de
ellas (Tabla 3.6). En la Figura 3.12 se observan algunas soluciones con las
combinaciones realizadas. De estas disoluciones, es importante mencionar que, las
relaciones 10:90 y 90:10 DMF-Metanol se descartaron, debido a que con un alto
contenido de alcohol los sustratos se manchan y no existe emision, mientras que

con el 90% de DMF el soluto no disuelve complemente.

Tabla 3.6 Relacion en porcentajes de disolucion.

Alcohol metilico Agua DMF Observaciones
0 metanol destilada
90% - 10% No hay emisiéon y sustrato manchado
10% - 90% No disuelve completamente
80% - 20% Buena atomizacion y disolucion transparente
80% 20% - No genera atomizacion
20% - 80% Disolucion turbia
50% - 50% No disuelve completamente
- 50% 50% No genera atomizacion
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Figura 3.12 Relacion de solventes en la disolucién de Zr(CsH702)s a) 50:50 Metanol-DMF, 80:20 Metanol-

agua, y 80:20 Metanol-DMF. b) 50:50 Metanol-DMF, 80:20 Metanol-DMF, 50:50 DMF-agua y 80:20 DMF-

Metanol.

Dichas relaciones de disolucién se realizaron en 50ml de Zr(CsH702)s al 5M. De
acuerdo a las combinaciones realizadas para la disolucion, se opt6 por utilizar la
relacion de alcohol metilico o metanol-DMF de 80:20 ya que disuelve en su totalidad
el Zr(CsH70z2)4, y puede ser atomizado. Por otro lado, se omitieron los resultados de
las relaciones 60:40 y 70:30 en donde estas disoluciones también proporcionan una
disolucién aceptable, con el inconveniente de contener mayor concentracién de
DMF.

3.2.2.2.2 Preparacion del equipo

Es bien sabido que los sistemas y equipos utilizados en un proceso productivo, se
les realiza un “setup” o preparacion funcional de los mismos, ya sea antes de
desarrollar pruebas o iniciar el proceso de manera continua, razon por la cual en
esta etapa de experimentacion se requirié ajustar el sistema RPU de acuerdo con
las condiciones y parametros definidos, incluyendo la disolucion y sustratos como
materiales iniciales. La secuencia para la preparacion de las zonas de atomizacion
y transporte del aerosol se describe a continuacion. Arbitrariamente se consideré
una solucion precursora de Zr(CsHz02)4 al 5M, diluida en la relacion 80:20, alcohol
metilico-DMF, la cual se vertio y sell6 dentro del contenedor de HDPE-Nylamid™ y

colocé sobre el piezoeléctrico.
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A este contenedor se le colocaron la manguera rigida para entrada de aire y en la
terminal de salida del aerosol, se acopld a un conducto corrugado flexible, que en
el otro extremo fue insertada la boquilla de vidrio a una distancia de 7mm del
sustrato, por otro lado esta boquilla se soporta con una varilla metalica para dirigir
manualmente el flujo de aerosol al sustrato. Inmediatamente se realiz6 la prueba de
generacion de aerosol, activando el nebulizador y abriendo la valvula reguladora del
flujbmetro a 10 LPM, obteniendo asi un flujo de aerosol de la solucién. Para la zona
de pirolisis se requiri6 encender el sistema de extraccion de gases, el sistema
calefactor y el controlador de temperatura (inicialmente a 300°C).

3.2.2.3 Proceso de depésito de pelicula

Para la prueba inicial del proceso de depdsito de pelicula los sustratos limpios y
secos, segun fue descrito en la seccién 3.2.1.2, son colocados en un extremo del
sistema de calentamiento por unos segundos con la finalidad de evitar algin choque
térmico sobre los mismos. Posteriormente, el sustrato se coloco sobre el
portasustrato para lograr un equilibrio térmico. Para dar inicio el depésito, se activa
el nebulizador y el flujdmetro, direccionando el aerosol saliente de la boquilla hacia
la superficie del sustrato, realizando un barrido longitudinal y transversal (Figura
3.13). Este proceso se repitié en diferentes periodos de tiempo. Al final del proceso,

el sustrato con la pelicula se retira del sistema y se observa bajo luz UV.

Figura 3.13 Trayectoria de deposito sobre el sustrato: a) longitudinal y b) transversal.
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3.2.2.4 Variacién y control del proceso

Todo proceso productivo, consta de una secuencia légica y sistematica en las
actividades de cada uno de los subprocesos del sistema, en el cual, influyen
diversas variables y procedimientos de control para obtener los resultados
deseados. De tal manera, que el proceso de depdsito de pelicula requiere fijar
valores convenientes en el mismo. Para dicho propésito, las variables a considerar
para establecer depdésitos confiables, fueron: concentracién del material precursor
a utilizar (secuencia sistematica de uso), concentracion en porcentaje del dopante
afadido, tiempos y temperatura de deposito.

El proceso de depdsito de peliculas, requiri6 mantener constantes determinados
parametros como: flujo gas impulsor, distancia entre la boquilla y el sustrato, y
tiempo de termalizacion (antes, durante y después de cada depdsito); mientras que
otros presentan cambios como: concentracion de la solucién, temperatura y tiempo
de deposito (Tabla 3.7). Por otra parte, la relacién alcohol-DMF en las pruebas de
solubilidad, en principio estas pruebas se consideraron como un parametro variable,
donde una vez identificada la disolucion optima, fue establecida como un parametro

constante durante todo el proceso de depdsito.

Tabla 3.7 Parametros del proceso de depdsito de pelicula

Parametro Valor constante
Volumen de solucion 50 ml por muestra
Material precursor Zr(CsH70z2)4 3,5y7M
Impurificante o dopante: TbClz*6H20 Th(x%), x=1% al 15%, en intervalos de 2%
Relacién volumen Alcohol metilico-DMF 4:1
Presion de flujo de gas de arrastre 10 LPM
Frecuencia ultrasénica del nebulizador 0.8MHz
Distancia de deposito (boquilla y sustrato) =7mm
Temperatura (controlador) en cama de estafio 300-600°C con incrementos de 50°C
Tiempo de termalizacion al sustrato 1min (inicial, entre depdsitos y final)
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Otra de las variables a controlar fue el tiempo de depdsito, el cual obedece a los
resultados deseados en el recubrimiento; es decir, entre mayor tiempo de depdésito
mayor espesor de la pelicula. Inicialmente el tiempo de depdsito se considerd de
10min, incrementandolo en diferentes periodos de 5 0 10min (dos o tres periodos
consecutivos) aplicandose sobre diferentes muestras y a diferentes temperaturas.

De acuerdo con los resultados adquiridos, se establecieron los tiempos de
recubrimiento para obtener las caracteristicas deseadas en la pelicula depositada,
con dos periodos de tiempo de 10min y uno de 5min, con un minuto de termalizacién

al inicio, entre cada periodo y al final del proceso.

Respecto a variable de la temperatura de depdsito, esta fue determinada como
producto de la experiencia de investigaciones realizadas por el cuerpo académico
UTMIX-CA-41, estableciendo mantener un valor constante de 450°C, al ser un valor
intermedio entre el rango propuesto de temperaturas. Excluyendo 600°C ya que a

esta temperatura el recubrimiento se calcina.

Una vez fijas las variables de tiempo y temperatura de deposito, se agrego en la
solucién precursora el ThCls*6H20, el cual tiene como funcién aportar los iones Th3*
gue actian como dopante. La combinacién de las concentraciones de Zr(CsH702)4

y TbClz*6H20 dentro de la solucion precursora se resumen en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Control de variables y parametros del proceso de depdsito de pelicula

Variables Parametros establecido

Molaridad de Zr(CsH702)4 Secuencia de depdsito: 7,5y 3 M

1,3,5,7,9, 11, 13, y 15%. Manteniendo constante 7%
depositando a diferentes temperaturas

Relacién de disoluciéon 4:1 de alcohol metilico-DMF

300-550°C. Manteniendo constante 450°C con
depdsitos a diferentes porcentajes de dopante

Tiempo de depdésito 25 minutos (dos periodos de 10min y uno de 5min)

Concentracion de Th3* afiadido

Temperatura de depdsito
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3.2.3 SALIDA: Material procesado

Concluido el proceso de depdsito y retirandose el sustrato del sistema, se puede
decir que como producto final se ha obtenido un recubrimiento superficial sobre el
sustrato en forma de pelicula, la cual es derivada del material procesado con la
técnica RPU, a este resultado se llama matriz intrinseca si solo contiene ZrO: sin
impurificar, mientras que si se encuentra impurificada recibe el nombre de matriz

intrinseca dopada (ZrO2:Tb3*) con el ion Th3*.

3.2.3.1 Material de desecho

Dentro de este proceso productivo de manufactura, ya sea en la etapa del proceso
de deposito o en la salida del material procesado (pelicula depositada), se genera
material de desecho o desperdicio. Este es considerado como aquellos sustratos
con o sin recubrimiento que presentan deterioros causados durante la secuencia
del proceso o bien, cuando algunas de sus caracteristicas finales no poseen la
calidad deseada. Otro material calificado como desecho, son aquellos elementos
gue ya no pueden utilizarse posteriormente dentro del proceso, tal como el
remanente de la solucion que ya no alcanzé a atomizarse (este residuo es

almacenado para su posterior tratamiento y eliminacion).

3.3 INSPECCION DE CALIDAD

Otro aspecto aunado a los procesos de manufactura, es la verificacién del mismo,
ya sea en algun segmento del proceso o en el producto final. Recordando que, este
proceso esta dirigido al depdsito de materiales por la técnica RPU sobre sustratos,
hasta conseguir un recubrimiento en forma de pelicula que presente determinadas
caracteristicas. Algunas de estas particularidades del recubrimiento pueden
distinguirse con una inspeccion de calidad, ya sea simple vista y que a su vez

presenten emision fotoluminiscente bajo luz UV con el uso de equipo determinado.
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3.3.1 Inspeccidn visual

Al concluir cada depdsito de pelicula, fue necesario llevar a cabo una inspeccion de
visualmente del recubrimiento en el sustrato, el cual sostenido con pinzas (evitando
dafar el recubrimiento) se trasladé a una area iluminada (natural o artificialmente),
observando la luz incidente en la superficie del depoésito. En la Figura 3.14 se
pueden notar algunas de las caracteristicas de calidad del depdsito, tales como si
el depdsito es opaco, traslicido o transparente, entre otras para determinar cual son
los mejores parametros de depdésito respecto a las variables a controlar en el
proceso.

Figura 3.14 Inspeccidn visual: a) De la superficie depositada. b) A contraluz, demostrando transparencia. ¢)
Incidiendo luz artificial sobre recubrimiento translucido. d) Incidiendo luz artificial sobre recubrimiento opaco.

3.3.2 Emision fotoluminiscente

Un analisis preliminar correspondiente a la inspeccion de calidad, consisten en la
comprobacién de la presencia del fendmeno de fotoluminiscencia, la cual es
realizada en un primer momento de forma visual, excitando a diferente longitud de
onda la superficie de los sustratos con recubrimiento bajo luz Ultravioleta (UV) y
provocar la luminiscencia para identificar si presenta emision, tal como se aprecia

en la Figura 3.15.
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Figura 3.15 Emision fotoluminiscente bajo excitacion de luz UV: a) Recubrimiento de ZrO». b) Recubrimiento
de ZrO2:Ths*.

3.4 ANALISIS Y CARACTERIZACION DE LA PELICULA DEPOSITADA

Para determinar si se obtuvo un producto final aceptable, ya que en la mayoria de
los casos, es imposible conocer con la inspeccion visual las caracteristicas
esenciales presentes en los recubrimientos obtenidos. Donde se requiere utilizar
equipo altamente especializado que arrojen las caracteristicas o propiedades del
material depositado, como es el caso de identificar si el material depositado es

amorfo o cristalino.

Al conjunto de estas técnicas, se les conoce como técnicas de analisis y
caracterizacion, siendo un factor indispensable del proceso en esta investigacion,
ya que con estos, se definiran: espectros fotoluminiscentes, analisis cristalografico,
composicién quimica, morfologia, rugosidad y transparencia del recubrimiento.
Siendo atributos distintivos presentes en los sustratos analizados con recubrimiento
de ZrO2 y ZrO2:Tb3. Haciendo uso de diferentes equipos, los cuales son

presentados en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Equipos especializados para andlisis y caracterizacion del deposito.

Equipo de andlisis y
caracterizacion

Marca, modelo / Caracteristicas

Espectrofluorimetro

*Jobin-Yvon, FluoroMax-P Horiba Scientific
Lampara de Xenon de emisién continlta de 150W, sistema de lentes
condensadoras y rejillas, detector de luz en los sistemas de emision y
excitacion. El sistema electromecénico sobre la rejilla de difraccion permite un
barrido del espectro, en un intervalo de longitud de onda de 220-880nm.

Difractometro de
Rayos X de haz

* Rigaku, Dmax2100
Empleado para analizar polvos y/o peliculas delgadas, equipado con un
goniémetro vertical (185mm), Filtro de Ni y contador de centelleo, radiacién de
Cobre (Ka1=1.5406A), maxima potencia 2kW (50kV y 40mA), zona de

rasante irradiacién controlada por rejilla de divergencia (DS), Slit de Dispersion (SS) y
Recepcion (RS), step size del goniémetro 0.005° en 2Theta.
*JEOL, JSM-6010PLUS/LA
Resolucién de 4nm a 20 kV, voltaje de aceleracion 500V a 20kV, aumentos de
Microscopio 5X a 300,000X, campo de vision de hasta 25.4mm, tamafio de espécimen de
Electronico de 150mm de diametro, con tipo de escenario de goniometro eucentrico, imagen
Barrido al alto vacio: SE (electron secundario) y BSE (electron de retrodispersion), al

vacio bajo (presion variable): BSE y vacio bajo: SE.

Perfilémetro

*Bruker, ContourGT InMotion 3D
Max. Rango de escaneo>10mm. Reflectividad de muestra 0.05% - 100%. Altura
de muestra 100mm. Peso de muestra 10kg. Plataforma para muestra 150mm.
Enfoque en Z de 100mm. Adaptador de un solo objetivo, Parfocal: 2.5x, 5x, 10x,
20x, 50x, 115x, Campo claro: 2.5x, 5%, 10x, 50x. CAmara Monocromo estandar:
640 x 480.

Espectrofotometro
para Transmitancia

*  QOceanoptics, DH-200-BAL USB4000-XR1-ES
-USB4000-XR1-ES espectrometro portatil (89.1x63.3x34.4mm), rejilla con
difraccion de longitud de onda de 200-1025nm. Detector Toshiba TCD1304AP
con tiempo de integracién de 3.8ms-10seg. Lente de coleccion del detector y
resolucion optica ~ 1.7-2.0nm FWHM. Luz dispersa <0.05% a 600nm; <0,10%
a 435nm; <10% a 250nm.

-_DH-2000-BAL fuente de luz de tungsteno halégeno (20W) y deuterio (25W).
Longitud de onda de 230-2500nm. Potencia de salida: 194uW (bombilla de
deuterio) y 615uW (bombilla de tungsteno). Funcionamiento de 5-35°C,
alimentacion eléctrica de 85-264V, 50/60Hz.

-Soporte CUV-UV porta muestras (1cm) con ranura de filtro ajustable.

Espectrofotometro de
infrarrojo (IR)

* PerkinElmer Precisely, FT-IF Spectrometer Spectrum 100

Posee un detector de infrarrojo medio y un sistema electrénico basado en el
procesador de sefial digital DSP56303 y procesador integrado 68340, ambos
de Motorola. Trabaja en un intervalo de onda entre 400-4000cm-! para
transmisién/absorcion, reflexion difusa y en Reflexion Total Atenuada (ATR)
entre 600-4000 cm-1, proporciona reconocimiento del material de cristal de la
placa superior, detalla la fuerza aplicada a la muestra para asegurar la
reproducibilidad del andlisis. Este equipo opera a 50-60Hz, en un rango de 100
a 230V, consumo de energia 120VA y temperatura 15 a 35°C.
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3.4.1. Analisis Fotoluminiscente

Con la inspeccion de calidad utilizando luz UV sobre la superficie de los sustratos
con recubrimientos, se observo emision fotoluminiscente. No obstante, estas
percepciones obtenidas con el ojo humano son subjetivas, por lo que
ineludiblemente, se requiere un estudio fotoluminiscente con equipo especializado.
Para este caso en particular se utilizd un Espectrofluorimetro marca FluoroMax-P
Horiba Scientific, mostrado en la Figura 3.16. Con este equipo se pretende conocer

las propiedades luminiscentes del sustrato recubierto.

Figura 3.16 Espectrofluorimetro Jobin-Yvon, FluoroMax-P.

De esta manera, con este andlisis se determinaron los espectros de excitacion y
emision fotoluminiscente, con mediciones realizadas a temperatura ambiente. Para
ello, cada muestra analizada se colocO en el portamuestra, ubicando el
recubrimiento hacia arriba (Figura 3.17a), el cual entra en un mecanismo de
sujecion, quedando fija la muestra (Figura 3.17b). El equipo posee un
compartimiento donde el mecanismo de sujecion se introduce completamente
(Figura 3.17c) y este se fij6 en una posicion de 60° con respecto al haz de luz
incidente (Figura 3.17d).
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Figura 3.17 a) Colocacion de sustrato en portamuestra. b) Montaje de muestra en mecanismo de sujecion.

c) Insercion de mecanismo de sujecion en compartimiento del equipo. d) Posicionamiento de mecanismo de

sujecion a 60° del haz de luz para su andlisis.

Posteriormente, la tapa del compartimento se coloco para sellar la entrada y evitar
interferencia proveniente de cualquier otra fuente de luz. Previo a excitar la muestra,
se habilitan filtros especiales (en este caso el filtro de corte amarillo) para exponer
la muestra a un haz de luz de rayos UV, excitarla y obtener su respectiva emision.
Debido a que este y todos los equipos de caracterizacion funcionan con programas
computacionales especializados, es necesario fijar los parametros a temperatura
ambiente, como: rango de escaneo 200-650nm, incrementos de 1nm, tiempo de
integracion 0.1seg y con una longitud de onda en nandmetros. Con estos datos se

adquirieron los espectros de emision y excitacién de los recubrimientos.

3.4.2. Andlisis cristalografico

El analisis cristalografico del recubrimiento se determind mediante Difraccion de
Rayos X (DRX), en un Difractometro de haz rasante de la Figura 3.18, obteniendo
un difractograma, el cual se utiliza como patron de referencia para compararlo con
el software de la base de datos con que cuenta el equipo (PDF), identificando las
fases presentes en la estructura cristalina de la muestra. En la Figura 3.19 se
observa el analisis de la muestra, siendo colocada, alineada en el portamuestras y

su insercion en el equipo.
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Las condiciones y parametros para la caracterizacion fueron: Potencia de trabajo
30kV, 20mA, angulo de barrido en 26 de 20° a 70°, tamafio de paso 0.020°,
velocidad de barrido 6.000 grados/min, tiempo de paso 0.200s, ancho de hendidura:
divergencia 1.00, dispersion 0.50, recibiendo 0.30 y tiempo promedio de

configuracion de escaneo 1.000s.

Figura 3.18 Difractometro de haz rasante, Rigaku Dmax2100.

Figura 3.19 a) Ajuste de muestra sobre portamuestras, b) Montaje del portamuestras en Difractdmetro.
Desplazamiento en &ngulo 26 a: ¢) 20 grados, d) 70 grados.

Con el difractograma obtenido y mediante la utilizacion de la ecuacién de Scherrer
(ec 3.2) [56], se midi6 el tamafio de grano de la muestra analizada.

kA

= 2
B cos Op (3.2)
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Donde:
D: Tamafio de grano
k: Constante 0.9
A: Fuente de radiacion de cobre a1=1.54A
65: Angulo de B

Donde “B” es la mitad de la diferencia entre el angulo de los dos extremos,

correspondientes a la sefial de maxima intensidad, representado en la ec. 3.3 [79].

B :% (6, — 61) (3.3)

3.4.3. Analisis Morfolégico

La caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) tiene como
finalidad conocer la morfologia y distribucion de las particulas que han sido
depositadas sobre los sustratos, realizandolo mediante un barrido con un haz de
electrones sobre un area especifica de la muestra. El equipo utilizado fue un
microscopio electronico de barrido JEOL-JSM-6010PLUS/LA, de la Figura 3.20.

Figura 3.20 Microscopio electronico de Barrido equipado con EDS (Energy Dispersive System), JEOL JSM-
6010PLUS/LA, a) vista lateral y b) vista completa del equipo.
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Es importante mencionar que, para ser analizadas las muestras, estas deben ser
conductoras, motivo por el cual las muestras fueron adheridas al portamuestra con
cinta conductora de grafito, ya que de lo contrario se debe de realizar un
recubrimiento con oro sobre cada muestra. En la Figura 3.21, se observa la manera
de colocar los sustratos sobre el area del portamuestra para introducirlas en la
camara de vacio. Los parametros utilizados fueron considerados en un ambiente a
bajo vacio, con voltajes de 10, 15 y 18.00kV, baja temperatura y observando
imagenes a 500X, 3000X y 8000X e incluso algunas muestras requirieron mayores
aumentos, esta variacion fue debido al enfoque y calidad de imagen deseada en

cada muestra.

Figura 3.21 Identificacion y colocacion de las muestras. b) Distribucion y adherencia de muestras con cinta

conductiva en portamuestras. c) Insercion de portamuestras en camara de vacio del equipo.

3.4.4. Andlisis Quimico

Este andlisis también se realizé sobre la superficie de la pelicula, con un detector
de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), el cual se encuentra acoplado al
MEB (Figura 3.20). Este detector, permitid identificar los elementos quimicos
presentes en porcentaje atdbmico (%at), asi como la composicion quimica de la
pelicula depositada, cabe hacer mencion que esta técnica se considera como
microanalisis puntual y semicuantitativo. Donde las muestras identificadas vy
colocadas en el portamuestras fueron analizadas bajo las mismas caracteristicas
de operacion de la morfologia, considerando alrededor de tres puntos en cada una

de las muestras para este microanalisis.
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3.4.5. Rugosidad del depdsito o recubrimiento

Este estudio, se desarrolld en un perfilbmetro 6ptico Bruker (Figura 3.22 a-b), con
la finalidad de determinar la rugosidad y/o cobertura de las peliculas depositadas
sobre la superficie. De manera que se coloc6 la muestra en la plataforma de analisis
del equipo, enfocando la superficie con la pelicula depositada hacia el haz de luz,

utilizando para este caso el “R1 Green” a 20X (Figura 3.22c).

Cabe mencionar que este analisis fue realizado de manera puntual sobre la
superficie de la pelicula depositada. El proposito de este andlisis se centré en
realizar una observacion superficial en el recubrimiento sin que exista contacto entre

el equipo y la muestra dentro del rango de 0.1 a 10mm.

Figura 3.22 Perfilometro 6ptico de mesa Bruker Contour GT, a) Vista frontal y b) Vista lateral. ¢) Colocaciony
andlisis de muestra a 20X con un haz de luz verde.

3.4.6. Transparencia del depdsito o recubrimiento

A pesar de que, con la inspeccion visual realizada al recubrimiento en apartados
anteriores, se denota un alto grado de transparencia, se requirid realizar este
estudio, ya que se presentd la misma disyuntiva que en la demostracion
fotoluminiscente, debido a que los resultados fueron subjetivos en relacion a la
percepcion del espectador, siendo necesario realizar un analisis de caracterizacion
y cuantificar el porcentaje de transparencia del depdésito de pelicula de cada muestra
analizada a través de un espectrofotometro Oceanoptics modular de tamafio

reducido, que permite realizar mediciones UV-IR.
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Este equipo se encuentra acoplado a una fuente de luz con una lampara de Deuterio
y tungsteno Haldgeno que realiza mediciones en diferentes regiones espectrales,
los cuales se encuentran conectados entre si, con cables de fibra éptica y un

portamuestras, tal como se observa en la Figura 3.23.

Figura 3.23 a) Espectrémetro Oceanoptics modular USB4000-XR1-ES. b) Espectrometro, portamuestras
(soporte CUV-UV), fuente de luz de deuterio y tungsteno halégeno (DH-200BAL).

Con este portamuestras o soporte, se logré un posicionamiento adecuado de la
muestra para el analisis de su recubrimiento, al ser ubicado en una ranura con un
filtro del mismo soporte e incidir un haz de luz por la muestra, cuantificando la
energia que atraviesa este medio translucido hasta el receptor. Previo a esto, se
encendio la lampara de luz de halégeno y la de deuterio, e insertdé una hoja de papel
en la ranura del portamuestras evitando el paso de la luz al receptor, que
posteriormente fue cambiado por un sustrato de vidrio Corning sin recubrimiento
para la calibracion del analisis. Las muestras con deposito de pelicula fueron
sujetadas con pinzas y colocadas en la ranura del filtro del soporte (Figura 3.24),
realizando la cuantificacion de luz transferida al activar el software OceanView,
proporcionando asi los espectros de transmitancia o porcentaje correspondiente de
transparencia de cada una de las muestras, siendo registrado en un rango de 300
a 900nm.

79



METODOLOGIA

Con el espectro de transmitancia adquirido, se mide el espesor teérico del depdsito
de pelicula sobre el sustrato de vidrio, evaluando el indice de refraccidon que, para
ello se aplico el método de R. Swanepoel (ec. 3.4), el cual se basa en las franjas de
interferencia del espectro de transmitancia, utilizando valores maximos y minimos
consecutivos del espectro, que estan en funcion de la longitud de onda (A). Los

cuales se pueden obtener mediante las ecs. 3.5y 3.6 [97,101].

Figura 3.24 a) Activacion de lampara de deuterio y halégeno, insertando en portamuestras una hoja de papel
evitando el paso de luz. b) Haz de luz en portamuestra. ¢) Montaje de muestra en portamuestra.

Tp—T s?+1
N = 2s T+
TyTm 2

(3.4)
Donde:
N: Valor de la parte real del indice de refraccion
s: Indice de refraccion del sustrato = 1.52
Ty: Valor méximo de la franja de interferencia del espectro de transmitancia

T,,: Valor minimo de la franja de interferencia del espectro de transmitancia

n=\/N+\/N2—s2 (3.5)
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Donde:
n: Valor del indice de refraccion completo
N: Valor de la parte real del indice de refraccion

S: Indice de refraccion del sustrato = 1.52

AI*AZ
2(Ainy—Azng)

(3.6)

Donde:
d: Espesor de la pelicula

A: Longitudes de onda, de las franjas de interferencia del espectro
n: indices de refaccion

3.4.7. Analisis por Infrarrojo

Este analisis fue realizado en el espectrometro de absorcion por Infrarrojo (IR) FT-
IR Spectrum 100, de la Figura 3.25. Donde se identificé la presencia o ausencia de
los compuestos orgénicos correspondientes a la solucion precursora, en el depdsito
de pelicula sobre la superficie de los sustratos de vidrio.

Figura 3.25 Espectrometro FT-IR Spectrum 100 PerkinElmer Precisely.
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Para obtener el espectro IR, se seleccion6 en el software un “blanco” como
referencia de medicion (perteneciente al mismo equipo). Las muestras se colocaron
al centro del portamuestra, con el recubrimiento hacia arriba. Sobre una de las
esquinas de la muestra se coloc6 un dispositivo de sujecion el cual prensa a la
muestra entre si misma y el plato, en el centro del plato o portamuestra se ubica un
diminuto orificio a través del cual el diamante o cristal de Reflexion Total Atenuada
(ATR) genera el analisis, mostrado en la Figura 3.26. Para la obtencion del espectro
es necesario aplicarle una fuerza o Fource gauge de 50, girando la base del

dispositivo de sujecion, estas pruebas se realizaron con 10 escaneos por muestra.

Figura 3.26 a) Colocacion de muestra en plato (portamuestra). b) Dispositivo de sujecion sobre muestra a

analizar. c) Aplicacion de presion sobre muestra.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se describen y discuten los resultados obtenidos de este proyecto
de investigacidn, referentes a la sintesis de peliculas fotoluminiscentes de ZrOz y
ZrO2:Th%. Resaltando que los resultados obtenidos, consideran la variacién y
control sistematico de los parametros de depdésito, los cuales repercuten en el
recubrimiento de manera fisica y luminiscente, lo cual fue corroborado mediante una
inspeccion de calidad (visualmente y excitaciébn bajo luz UV). Ademas de la
obtencion de la pelicula, se incluyen el andlisis y la caracterizacion realizados a la
misma, donde se identifican las propiedades principalmente 6pticas, estructurales,
morfologicas, composicion, trasparencia y adherencia, depositado como pelicula

sobre la superficie del sustrato.

La determinacién de las propiedades Opticas, especificamente fotoluminiscentes, se
realizaron mediante el uso del Espectrofluorimetro, con el cual se obtuvieron los
espectros de excitacion y emision. La caracterizacion estructural de los depositos
se realiz6 por DRX, morfologia por MEB y microanalisis elemental por EDS
acoplado al MEB, con la finalidad de identificar cada uno de los elementos presentes
en la muestra, ademas de utilizar un perfildmetro éptico con el propésito de observar
la rugosidad que presenta el recubrimiento, asi como la transmitancia y el analisis
por infrarrojo, esto es para determinar transparencia y presencia de algun

compuesto organico, respectivamente.
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4.1 PELICULA FOTOLUMINISCENTE

Con el proposito de obtener depdsitos de peliculas principalmente con propiedades
fotoluminiscentes, este proyecto se desarroll6 desde un enfoque general de
manufactura, es decir, como un Proceso de depdsito de pelicula a través de la
técnica RPU. Obteniendo un recubrimiento sintetizado sobre sustratos de vidrio
Corning, a partir de Zr(CsH702)s, y Tb3* como dopante. Ademas del proceso de
depdsito, se integraron conceptos descritos en la Figura 3.1. Correspondientes a la
inspeccién de calidad (verificacion visual de las caracteristicas fisicas vy
comprobacion fotoluminiscente del recubrimiento), y a la caracterizacién de la
pelicula (adquiriendo con diversos estudios, las caracteristicas inherentes y

propiedades distintivas del recubrimiento).

4.2 SINTESIS DE ZrO>

Como se mencioné anteriormente, la técnica RPU por sus caracteristicas de
operacion y procesamiento, permite la sintesis de materiales en forma de pelicula o
polvos sobre una pieza de trabajo. En esta investigacion, se empled esta técnica
como un proceso productivo para la sintesis de ZrO2 en forma de pelicula sobre
sustratos de vidrio. Estos sustratos, son considerados como materiales iniciales
para el recubrimiento, al igual que la solucion precursora. La cual esta compuesta
por el material metalorganico Zr(CsH7O2)s a una concentracion 5M, disuelto en
volumen de 50ml, en relacion 4:1 de CH3OH y HCON(CHzs)2, presentando una
apariencia homogénea y visualmente transparente. Esta relacién de solventes, fue
considerada como la primera variable controlada del proceso de depdsito. La
solucion precursora al ser atomizada, transportada y por impacto en la superficie,
por efecto de pirolisis, depositada en la superficie del sustrato, cumpliendo su
funcion en el proceso de depdsito. Obteniendo como material procesado la pelicula
de ZrOo.
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4.3 SINTESIS DE ZrO,:Th3*
En dicha solucién precursora, se adicionaron iones del elemento dopante Th3*, en
forma de cloruro de alta pureza (99.8%), Tb (x%) x=1% al 15% con intervalos de
2% en relacion a la masa de Zr en el compuesto precursor. El valor de la masa de
Th®*, después de evaluar los resultados con otras concentraciones, se establecid
como constante en 7%, a esta concentracion se obtuvo depodsitos a diferentes
temperaturas. Ademas de esta variable y de la relacién (volumen/volumen) de los
solventes, se consideraron otros parametros como variables involucradas dentro del
proceso para la obtencion del recubrimiento de ZrO2:Tb3*. Este control sistematico
de las variables, se menciona a continuacion:

- Tiempo de deposito establecido en 25 minutos, consistente en dos periodos de
10min cada uno y un dltimo de 5min (considerando su tiempo de termalizacion
inicial, final y entre depdsitos).

- Temperatura de depoésito de 300 a 550°C con incrementos de 50°C. Es
importante mencionar que no se depositdé a los 600°C, debido a que el
recubrimiento se calcina esta temperatura. Por otro lado, se mantuvo una
temperatura de 450°C constante, variando Tb3* con las diferentes molaridades
del precursor.

- Molaridades del precursor (uso y secuencia de depdsito: 7, 5y 3 M).

Se realizaron procesos con combinaciones de las variables, hasta que se obtuvieron
aquellas a las que el depésito presentaba las mejores propiedades requeridas. Una
vez encontradas estas condiciones, se establecieron como parametros fijos de
depdsito, en conjunto con las condiciones iniciales del proceso de depésito
(descritas en la Tabla 3.7).

Siendo estas condiciones importantes para sintetizar y obtener como material
procesado una pelicula de ZrO2:Th*" depositado sobre sustrato de vidrio Corning.
Resaltando que, con estas variables controladas, se obtuvo como resultado un

recubrimiento con caracteristicas de calidad aceptables.
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4.4 INSPECCION DE CALIDAD EN LA PELICULA DEPOSITADA

Durante todo el proceso, se realizaron inspecciones de calidad en cada una de las
etapas del proceso productivo, respecto a operacion, funcionamiento y variables a
controlar en la técnica RPU, para obtener un recubrimiento con las caracteristicas y
propiedades deseables en el producto final, el cual refiere a la pelicula depositada
en la superficie del sustrato del ZrO2 y ZrO2:Tb3*. Donde, estos recubrimientos
debian presentar cualidades favorables de calidad finales, tales como: cobertura
homogénea en toda la superficie, buena adherencia (recubrimiento sin despegarse
al tacto o formar polvo en la superficie), transparencia tal que permita ver a través

de ella y la propiedad éptica de emisidn fotoluminiscente.

Como parte de todo proceso, es importante corroborar los resultados obtenidos, de
tal manera que, en esta investigacion se utilizé como medio de verificacion, realizar
en algunos experimentos una réplica del proceso bajo los mismos parametros y
caracteristicas de depoésito, con la firme intencion de corroborar el objetivo de

reproducibilidad.

4.4.1Inspeccion visual

En la Figura 4.1, se presenta una manera rapida y sencilla de realizar la inspeccion
visual de las peliculas, donde: a) muestra la superficie del sustrato con pelicula de
la matriz (intrinseca) de ZrO2, observando que el recubrimiento posee una favorable
adherencia, ademas de ser homogéneo y semitransparente al incidirle luz artificial
y a contraluz con iluminacion natural, Figura 4.1 b y 4.1 c respectivamente. En la

Figura 4.1 d se observa la pelicula de ZrO2:Th3*.
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Figura 4.1 Inspeccion visual de pelicula: a) De ZrOz, b) Con luz artificial del depdsito (homogéneo y

semitransparente), c) Comprobando transparencia del recubrimiento ZrOz, d) Transparencia de ZrO2:Th3*.

Es importante mencionar que, los depoésitos de ZrO2:Th3* presentan recubrimientos
con la calidad deseada, algunas muestras al ser inspeccionadas incidiéndoles luz
sobre ellas, mostraron un ligero color tornasol sobre la superficie y una
transparencia considerable. Asimismo, con el propdsito de realizar al depdsito una
inspeccion visual, certera, rapida y facil, se colocé sobre el sustrato un vidrio
pequefio en una esquina del sustrato, impidiendo el recubrimiento en esa area, para
de esta manera crear una referencia visible. Las caracteristicas fisicas del
recubrimiento tales como: homogeneidad en la cobertura, adherencia y
transparencia, fueron corroboradas a través de la inspeccion visual de la superficie,
y se buscd su relacién con la variaciébn de los parametros de depdésito. La
homogeneidad se alcanz6 con un tiempo de depdsito de 25 minutos (10, 10y 5
minutos) con la relacidén de disolucidén propuesta, con concentraciones de la matriz
(3, 5y 7M), porcentaje de dopante afiadido (1-15% con incrementos de 2%) y
temperatura (300- 550°C con incrementos de 50°C). Todas las muestras
presentaron excelente adherencia de la pelicula sobre el sustrato. Respecto a la
transparencia del recubrimiento la mejor se obtuvo a una temperatura de depadsito
entre 400°C y 550°C.
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4.4.2 Emision fotoluminiscente

Una vez realizada la inspeccion visual del depdsito de la pelicula sobre el sustrato
de vidrio, ya sea de la matriz o con el dopante agregado, se demostré la
caracteristica de calidad mas importante de este proyecto de investigacion, que es
la emision fotoluminiscente, para lo cual el recubrimiento se excité con luz UV a
diferentes longitudes de onda, presentando emision en 254nm. En la Figura 4.2a,
se aprecia una pelicula, que emite un color entre blanco y azul, emision
caracteristica de la matriz intrinseca de ZrO:2 excitada bajo luz UV a 254nm. En la
Figura 4.2b, se observan diferentes muestras de la misma matriz, las cuales son
comparadas con un sustrato sin recubrimiento, con la finalidad de hacer evidente si
existe emision fotoluminiscente; en la Figura 4.2c se aprecian las mismas muestras

sin incidirles luz UV.

D

Sustrato sin Sustrato sin

depé6sito deposito

“Aparente diferencia de

emision, en la misma muestra”

Figura 4.2 Peliculas fotoluminiscentes de ZrO: bajo luz UV a 254nm. a) Percepcidn de diferentes colores de
emision (misma muestra). b) Comparacion fotoluminiscente de peliculas vs. sustrato sin depdsito. ¢) Mismas

muestras de inciso “b”, sin excitaciéon de luz UV.

Las peliculas ZrO2:Th3* exhiben emision fotoluminiscente color verde, caracteristico
del ion Terbio, bajo excitacion de luz UV a 254nm. Es importante mencionar, que la
intensidad luminiscente varia dependiendo de la molaridad de la solucion
precursora y de la concentracion del ion dopante presente en ella. En la Figura 4.3,
se muestra emision fotoluminiscente, a 254nm de las peliculas de Zr(CsH7O2)s a 7TM
y 7%Tb3*, en funcién de la temperatura de depdésito, la maxima intensidad se tiene
a 450°C.

88



ANALISIS DE RESULTADOS

7™ | |
Th7% L . e
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Temp. 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C

Figura 4.3 Emisién a 254nm de peliculas al 7M con Th7% a diferentes temperaturas.

En las Figuras 4.4 y 4.5, se observa la emision fotoluminiscente bajo las mismas
condiciones de depdésito, variando solo la concentracion de la matriz en 5M y 3M,
respectivamente. En ambos casos se distingue, que la maxima emision se presenta
a 500°C.

5" Bma 35.0,, .':‘bb,c qgo.L e
e G P & .

Figura 4.4 Emision a 254nm de peliculas al 5M con Th7% a diferentes temperaturas.

3M 300 gso 400° 450° §00% 55C
Th 74 Witgi ¥ S R,

Figura 4.5 Emision a 254nm de peliculas al 3M con Th7% a diferentes temperaturas
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De esta manera, por los resultados de la inspeccion visual y la emision
fotoluminiscente de las peliculas depositadas bajo los parametros establecidos, se
pueden resumir al respecto las caracteristicas de calidad deseadas y expresadas
enla Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Caracteristicas de calidad del depdsito de pelicula.

Caracteristica de

. Pelicula de ZrO> Pelicula de ZrO2:Tb3*
calidad

En toda la superficie, excepto en el vidrio
Cobertura Completa en toda la superficie sobrepuesto generando saturacién de
homogénea P P deposito en los bordes de algunas

muestras.
. . . Completa adherencia a la superficie, sin

. Excelente adherencia, sin residuos - . o

Adherencia dejar residuos solidos al tacto con todos

sélidos en la superficie - L
los parametros de depésito

Se distingue un color blanquizco en
Color la superficie al superar el tiempo de
depésito establecido

A partir de los 400°C comienza a tomar un
color tornasol

Presenta transparencia a partir de los
400°C, a los 300-350°C presenta cuasi

Transparencia Presenta transparencia a los 400°C . . !
transparencia. El recubrimiento se calcina
a los 600°C.
Reproducibilidad Se obtiene reproducibilidad Se obtiene reproducibilidad
Emite con luz UV a 254nm, | Existe emision a 254nm bajo luz UV,
Emisién presentando un color entre azul | percibiéndose un color verde,
fotoluminiscente claro y blanco, perteneciente a la | predominando asi la emisién del dopante
matriz intrinseca Terbio

4.4.3 Desecho del depdsito de pelicula

La calidad del proceso general de depdsito de pelicula se analizé por inspeccion
visual. Donde, muestras y/o peliculas carentes de calidad, es decir, el recubrimiento
no logro alcanzar las caracteristicas fisicas deseables o requeridas (cobertura
homogénea, adherencia, transparencia y emision fotoluminiscente), siendo
desechadas del proceso. Los defectos mads comunes que presentaban, ya sea en
su etapa inicial o como producto final, fueron: fracturas por choque térmico,
sustratos que no contaban con depdsito y/o depdsitos que no presentaba emision
fotoluminiscente. Algunos casos, presentaban adherencia y/o cobertura deficiente,
0 con el recubrimiento manchado o calcinado. Estos defectos del proceso se

muestran en la Figura 4.6 desde a) hasta j).
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Figura 4.6 Muestras desechadas del proceso, debido a: a) cobertura incompleta, b) cobertura no homogénea,

c) falta de adherencia y saturacion del recubrimiento, d) muestras rotas, e) sustratos sin pelicula o falta de
emision, f) recubrimiento con mala adherencia (desprendiendo polvo), g) depésito calcinado, h) manchas en el

depdsito, i) sustratos fracturados y j) muestras rayadas.

4.5 ANALISIS Y CARACTERIZACION DE LA PELICULA

Ademas de la inspeccion de calidad realizada en los recubrimientos, a las peliculas
se les realizaron andlisis para determinar caracteristicas distintivas que resultan
ineludibles, tales como emision fotoluminiscente, tipo de estructura formada,
morfologia, componentes quimicos presentes y rugosidad. Por lo que, para su
estudio se hizo uso de los equipos especializados, expuestos en el capitulo 3, con
los valores de operacion descritos. Se hace mencion que estos estudios no se
realizaron a la totalidad de las muestras obtenidas del proceso, a excepcion del

andlisis fotoluminiscente. De esta manera se obtuvieron los siguientes resultados.

4.5.1 Analisis de Fotoluminiscencia por Espectrofluorescencia

La espectroscopia para estas muestras, consistio en obtener los espectros de
excitacion y emision fotoluminiscente, respectivamente. Para ello, se inicidé con el
espectro de excitacién de una muestra depositada con Zr(CsH702)4 5M, temperatura
450°C y sin impurificar, con longitud de onda (Aem) de 460nm, para explorar la
emisién tipica de la Circonia intrinseca, en un intervalo de 200 a 400nm para obtener

la longitud de onda de excitacion como se muestra en la Figura 4.7. Donde su
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maxima intensidad se presenta a 336nm, considerando este valor como la longitud

de onda de excitacion (Aex) en la que el ZrO2 presenta emision.

ZrO, ; A, = 460nm

336

Intensidad (u.a)

I T I T I
200 300 400
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7 Espectro de excitacién de ZrOz a Aem=460nm, con maxima intensidad en 336nm.

Igualmente, para la determinacion de las longitudes de onda para los respectivos
espectros de excitacion y emision para las peliculas de ZrO2:Th3*. De esta manera,
de la figura anterior del espectro de excitacion de ZrO2 con su maxima intensidad
(excitacion) en Aex=336nm. Se considerd éste valor como longitud de onda de
excitacion para la obtencion del espectro de emision de ZrO2:Th3*, de una pelicula
obtenida con una solucién de concentracién de la matriz de 5M con 7%Thb3",
depositada a 500°C. Analizada en un intervalo de 400 a 650nm, obteniendo de esta

manera el espectro de emision del ion Th®*, tal como se muestra en la Figura 4.8.
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ZrO, 5M 7%Tb a 500°C; A_=336nm
545

=
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Figura 4.8 Espectro de emision con Aex=336nm de ZrO2:Th%* 5M, 500°C, 7%Tb. Maxima intensidad de emision
del ion Th3* en 545nm.

Al emplear esta la longitud de onda de 545nm de la misma muestra, para corroborar
el espectro de excitacion de las peliculas dopadas, donde la maxima intensidad se
presenta a 286nm, como evidencia de excitar a los iones de Tb3*, tal como se
aprecia en la Figura 4.9. De esta manera, y como se aprecio en la Figura 4.8, se
puede indicar que 336nm y 286nm son las Aex, €n las que las peliculas ZrO2:Th3*
presentan emision (tanto la intrinseca como la del ion de Tb3*). De tal manera, que
estos datos seran utilizados para obtener los respectivos espectros de emision para
las diferentes concentraciones analizadas durante la sintesis de peliculas de
ZrO2:Th3*,
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Zr0,:Tb™ (5%) a 500°C | Zr02a500°C; 2, =460nm
A,,=545nm }

36 nm
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286 nm
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Figura 4.9 Espectros de excitacion de ZrO2:Th3* 5M, 500°C 7%Tb%* en Aem= 545nm y ZrO2 5M, 500°C en
Aem= 460nm

4.5.1.1. Bandas de transicion del ZrO,:Th3*

Para determinar las bandas de transicion que se encuentran asociadas al ZrOz y al
ion Th%, fue necesario analizar el espectro de emision, de una pelicula depositada
con una concentracion de la matriz Zr(CsH702)4 al 3M, impurificada con iones Th3*
al 1% y una temperatura de deposito de 450°C. De esta manera, en la Figura 4.10,
se aprecia que al utilizar una Aex=336nm, se tiene una maxima intensidad en 462nm,
la cual esta asociada a la emision de la matriz intrinseca de ZrO2. También se
observan las bandas de transiciéon electronica °Ds — ‘Fs, considerada como la
banda caracteristica principal correspondiente al ion Th3* con emisién en color
verde, a una maxima intensidad ubicada en 544 nm. Asimismo, se identificaron las
transiciones electrénicas °D4 — “Fs, °D4 — "F4 y °D4 — ’F3, asociadas al mismo ion

y ubicadas en 488, 584 y 621nm, respectivamente.
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ZrO, 3M con Tb 1% a 450°C ; xex=336nm
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Figura 4.10 Transiciones electronicas de Th3* en espectro de emision con Aex=336nm, de ZrO2:Th3* 3M,
450°C, 1%Thbs".

4.5.1.2 Fotoluminiscencia de ZrO2:Th3 al 3M

Para este andlisis, se realiz0 la espectroscopia de las muestras con todos los
porcentajes del dopante afiadido, con las longitudes de onda de excitacion en 336
y 286nm adquiridas anteriormente. Con estos valores, se analizan las muestras para
obtener los respectivos espectros de emision, colocandose inicialmente en el equipo
a Aex=336nm y seguido de 286nm, ambas longitudes de onda fueron utilizadas para
cada una de las muestras analizadas. Estos espectros fueron agrupados de acuerdo
al parametro bajo estudio durante el depoésito (temperatura o porcentaje de
dopante). Permitiendo asi, distinguir el parametro de depoésito que produce la
maxima emision en cada caso. De esta manera, en la Figura 4.11, se observa el
espectro de emision, agrupado por temperatura de depésito de 450°C y variando el
porcentaje del ion Th® en un rango de 1% a 15% (en relacién a la concentracion
molar de la matriz y con incrementos de 2%), con Aex=336nm. En la misma figura,
se puede apreciar que al utilizar Th3* al 1% exhibe la maxima emisién en 544nm,
asi como también se pueden observar las bandas pertenecientes a las transiciones
correspondientes al ion Th3*, ademas de que la banda de transicion referente a la
matriz intrinseca se ve afectada con esta longitud de onda de excitacién, lo que

provoca que la intensidad de emision del ion Terbio se vea disminuida.
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Zr02 3M a 450°C; }\'ex=336nm Terbio
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Figura 4.11 Espectro de emision con Aex=336nm de ZrO2:Th3* 3M, 450°C con Th®* (1-15%). Maxima emision
1%Thb3*.

La disminucion de intensidad fotoluminiscente, se presenta en determinadas
ocasiones, principalmente cuando la intensidad es considerable y de acuerdo al
porcentaje del dopante afiadido, que en este caso Yy refiriendose al contenido del
1% de Th3* se observa que presenta la maxima intensidad, mientras que para el
contenido del 11% y 13% de Th** sucede una disminucién de la luminiscencia. Esta
disminucién es presentada por el fendmeno llamado “quenching” o apagamiento
luminiscente, donde no siempre al aumentar la concentracion del ion dopante
implica obtener maximas emisiones luminiscentes. De tal manera que, bajo las
condiciones y parametros utilizados de depdsito en este proceso, solo se requiere
una minima cantidad de Th3* para alcanzar la maxima emision. Por otro lado, para
determinar el efecto de la temperatura al ser variada, se considera mantener
constante la concentracion de Th3* en 7%, debido a que presenta emisién en un
rango intermedio, ademas de que el propdsito es excitar al ion terbio y no a la matriz

intrinseca.
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Una vez determinado el contenido del ion Tb3" a depositar, se hace variar la
temperatura en un rango de 300-550°C vy utilizar para este analisis una Aex=336nm,
lo cual se presenta el espectro de emision de la Figura 4.12. Donde las bandas
pertenecientes al ion Tb®" presentan maxima emisiéon ubicada en 545nm,
empleando temperatura de depdsito de 350°C y manteniendo los demas

parémetros constantes.

0/ -—
Zr02 3M Tb 7 /0, Xex—336nm Temp. de deposito
m— 300°C
m— 350°C
= 400°C
450°C
= 500°C
© 550°C
2
©
©
S
(2]
c
Q
=
T " T " T " T " T " T
400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 4.12 Espectro de emisién con Aex=336nm de ZrO2:Tb®*" 3M, al 7%Tb3*y temperaturas de depésito (300-
550°C). Maxima emisién a 350°C

Como parte de los andlisis, se realizan los respectivos espectros de emision para
las mismas muestras empleando una Aex=286nm, con la finalidad de observar el
comportamiento de las bandas de transicion correspondientes al ion Th®*. En la
Figura 4.13 se describe la agrupacién de las muestras depositadas a 450°C y
variando la concentracién de Tb3* (1-15%) donde se aprecia que las bandas de la
matriz intrinseca del ZrO2 decrecen significativamente en comparacion a las de Th3*
las cuales incrementan, exponiendo que al usar Th®*" a 7%, se presenta la maxima
emision. Por otra parte, en la Figura 4.14, se presenta la emision del ion Th3*

manteniendo la concentracion a 7% y variando la temperatura de depdsito en el
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rango de 300 a 550°C, donde se aprecia que la maxima emisién esta dada a una
temperatura de deposito de 500°C. Por otro lado, tomando como referencia la
misma temperatura, se observa que al disminuir o aumentar 50°C, ambas emisiones
presentan el fenomeno de quenching luminiscente.

ZrO, 3M a 450°C ; kex=286nm

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
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Figura 4.13 Espectro de emisién con Aex=286nm de ZrO>:Th3* 3M, 450°C con Tb3* (1-15%). Maxima emision
7%Ths*,

ZrO, 3M Tb 7%; A_=286nm

Temp. de deposito
—— 300°C
— 350°C
— 400°C

450°C
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Figura 4.14 Espectro de emision con Aex=286nm de ZrO2:Tb3" 3M, 7%Thb%*y temperaturas de deposito (300-
550°C). Maxima emisién a 500°C.
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4.5.1.3 Fotoluminiscencia de ZrO2:Th3*al 5M

De las longitudes de excitacion de 336nm y 286nm (presentada en el apartado
4.5.1), son empleadas con la finalidad de obtener los respectivos espectros de
emision de las muestras de ZrO2:Th®*. Siendo aplicadas en una muestra depositada
con una solucién precursora 5M, con una concentracion del ion Tb® al 7% y
depositada a 500°C. Donde en la Figura 4.15, se puede observar que al emplear
una Aex=286nm, se obtiene la maxima intensidad del espectro de emision dada a los
544nm, privilegiando la emisién del ion Th3*y no a la matriz intrinseca, ademas de
identificar la transicién electronica °Ds—’Fs, correspondiente a la banda
caracteristica principal del mismo ion, asi como las bandas °Ds—"Fs, °Ds—7Fa,

SDs—'F3, que estan asociadas al mismo ion, ubicadas en 489, 589, 621nm

respectivamente.
. 0, o Long. onda de Exc.
Zr0, al 5M; Tb 7% a 500°C nda de
— 286NnmM
T
2
©
]
o
2
g
£
T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 4.15 Espectro emision con Aex=336nm y 286nm de ZrO2:Th3* 5M, 500°C, 7%Tb3*. Identificando bandas
de transiciones electrénicas de ZrOz (461nm) y Tb3" (544nm).

De esta manera, en la Figura 4.16 se presenta la agrupacion de los espectros de
emision de las peliculas obtenidas a concentracion de la solucion precursora 5M,

pero variando las concentraciones del ion Tb3* y depositando a una temperatura
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constante de 450°C, realizando los estudios a una Aex=336nm. Donde se aprecia
que al utilizar 1% de Tb®* el espectro presenta una mayor intensidad a 463nm,
perteneciente a la banda de ZrO:. Por otro lado, al utilizar 5% de Th®* presenta en
la longitud de onda de 544nm la mayor emisién fotoluminiscente del conjunto de
espectros seguido del 1%, asi mismo las demas concentraciones del dopante ya

sea mayores 0 menores al 5% presentan un apagamiento notable.

ZrO, 5M a 450°C ; A_=336nm Terbi$%
3%

Intensidad (u.a)

" T " T " T "
400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 4.16 Espectro emision con Aex=336nm de ZrO2:Th3* 5M, 450°C, Th®* (1-15%). Maxima emision en
banda de Th®* al 5% y banda ZrO2 a 1%Thb3*.

Enla Figura4.17, se presenta el espectro de emision del Th3* al 7% como parametro
constante, con la diferencia de variacion en la temperatura de depdsito, con un
rango de 300 y 550°C. Se observa que, con una temperatura de deposito de 350°C
se obtiene la mayor emisién en la banda principal de Th3* al ser excitada a la misma
longitud de onda (336nm), no siendo asi para las demas temperaturas, ya que al
incrementarla presenta el fenémeno de apagamiento, excluyendo a 550°C la cual

no presento una lectura de emision adecuada.
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ZrO5 5M con Tb 7%; A_=336nm
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Figura 4.17 Espectro emision con Aex=336nm de ZrO2:Th%* 5M, 7%Tb3*, temperaturas (300-550°C). Maxima

emisién a 350°C.

Con estos espectros, ya sea temperatura constante (450°C) y variando el contenido
de Tbh® o bien manteniendo la concentraciéon de Th® a 7% y depositando a
diferentes temperaturas, los espectros presentan maximas emisiones al utilizar 5%
de Th®" y 350°C, respectivamente. Esto es indicativo de que no precisamente al
incrementar el porcentaje de dopante o bien la temperatura se obtienen maximas
emisiones, debido a que se presenta el fendmeno de apagamiento o quenching
luminiscente. Ademas, de que tampoco se asegura excitar totalmente al ion Th** ya
gue en la mayoria de los espectros se preferencia a la matriz intrinseca con esta

longitud de onda de excitacion (336nm).

Asi mismo, estas mismas muestras fueron agrupadas de igual manera y bajo
condiciones semejantes de depdsito, para ser analizadas con una Aex=286nm,
presentando los siguientes resultados. En la Figura 4.18 se presenta el conjunto de
espectros de emision, depositados a temperatura de 450°C, donde al usar 9% del

ion Th3* se proporciona maxima intensidad a 545nm y las demas concentraciones
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de dopante, presentan una disminucién en la intensidad luminiscente. De igual
manera, la banda perteneciente a la matriz intrinseca, no presenta emision

considerable con los parametros de depésito utilizados, pero con una ligera
excepcion al 1% de Th3*.

ZrO, 5M a 450°C; 1_=286nm bk

1%
3%
5%
7%
9%
m— 11%

13%
= 15%

Intensidad (u.a)

400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 4.18 Espectro emision con Aex=286nm de ZrO2 5M, 450°C, Tb3* (1-15%). Maxima intensidad 9%Th3".

En la Figura 4.19, se muestra la agrupaciéon de los espectros de emision utilizando
la misma longitud de onda de excitacidbn (286nm), con depédsitos de pelicula
considerando al ion dopante como constante al 7% y variando la temperatura.
Donde se puede apreciar que a 500°C se obtiene la maxima emision en 543 nm en
relacion a las demas temperaturas, la cual es perteneciente a la banda principal del
ion Tb3*. Mostrando que, al incrementar la temperatura de depésito a 550°C, la
emision del ion Th3* presenta un notable apagamiento o quenching en relacién a las
demas temperaturas de depdsito.
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Figura 4.19 Espectro emision con Aex=286nm de ZrO2:Th®* 5M, 7%Thb?*, temperaturas (300-550°C). Maxima
emision 500°C.

4.5.1.4 Fotoluminiscencia de ZrO2:Th3 al 7M

Como ya se ha analizado, otro parametro importante que se ha hecho notar, es la
concentracion de la solucion precursora, la cual se ha presentado a concentraciones
de 3y 5M. Por lo que, es importante realizar el analisis en conjunto de espectros de
emision de las muestras 7M, realizandolo de la misma manera a los ya presentados
en las anteriores secciones de este capitulo. De tal forma que, fueron agrupadas
inicialmente variando la concentracion de Tb®" (1%-15%) y manteniendo la
temperatura constante a 450°C. Posteriormente, se consider6 mantener el ion Th3*
en 7% como constante, variando la temperatura de depdsito en el rango de 300°C
a 550°C. Es importante recalcar que, para ambos casos de analisis se utilizaron las
dos longitudes de onda de excitacion ya establecidas, siendo estas de 336nm y
286nm.

De esta manera, en la Figura 4.20 se presentan los espectros utilizando Aex=336nm
de las peliculas depositadas a 450°C e impurificadas con el ion Th3* en el rango de

1%-15%, observando que la banda correspondiente a ZrOz a 463 nm, se encuentra
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mas intensa, debido a que se esta excitando a la matriz y no al ion Th3*, siendo mas
notoria para la concentracion del Th3* a 1%, mientras que la banda principal del Th3*
ubicada a 544nm se ve disminuida en referencia a la banda 463nm. Sin embargo,
bajo las condiciones y parametros estudiados, esta banda presenta su maxima
intensidad a 7% seguido por 5% de Tbh3*, bandas que no se alcanzan a distinguirse
claramente porque se estan sobreponiendo. Como ya se mencioné anteriormente,
el incrementar la concentracion no necesariamente se va tener maxima emision,
efecto que sucede en este caso, puesto que al aumentar o mantener la
concentracion a 9% de Tb3*, se presenta el apagamiento luminiscente, observando

una disminucién en la banda principal del ion Tb3*.

ZrO, 7M a 450°C; A, =336nm

Intensidad (u.a)

I T I T I T I T I T I
400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 4.20 Espectro emision con Aex=336nm de ZrO2:Th3* 7M, 450°C, Th®* (1-15%). Maxima emision 7%Ths*.

Asi mismo, se realiza el andlisis variando la temperatura en el rango de 300 a 550°C
y manteniendo fija la concentracion del ion Th®* en 7%. En la Figura 4.21, se observa
gue la banda del ion Th3* ubicada a 544nm presenta maxima intensidad (en relacién
a la Figura 4.20), cuando la temperatura de depdsito corresponde a 350°C,

distinguiéndose claramente una disminucién en la banda 463nm del ZrOq,
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existiendo un apagamiento luminiscente al aumentar o mantener la temperatura en
400°C.

ZrO5 7M con Tb 7%; xex=336nm

Temp. de deposito
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Figura 4.21 Espectro emision con Aex=336nm de ZrO2:Th3* 7M, 7%Tb3*, temperatura (300-550°C). Maxima
emision a 350°C.

En la Figura 4.22, se aprecian los espectros de emision obtenidos utilizando
Aex=286nm, a temperatura de 450°C y variando el contenido de Th3* entre 1% al
15%, donde se obtuvo una maxima emisién sobreponiéndose al emplear 5% y 7%,
lo que indica que ambos contenidos de Tb*" pueden ser utilizados. De la misma
manera, se observa que al aumentar la concentracion del dopante Tb3* por arriba
de 9% no incrementa su intensidad, al contrario, tiende a disminuir observandose
un apagamiento luminiscente. Por otro lado, la Figura 4.23 muestra la variacion de
la temperatura entre 300-550°C y manteniendo constante el contenido de Th3* en
7%, donde se observa que la maxima intensidad se presenta a una temperatura de
500°C, existiendo apagamiento luminiscente por arriba de esta temperatura,
destacando que por debajo de 500°C el comportamiento luminiscente es similar

para la mayoria de las temperaturas estudiadas.
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ZrO, 7M a 450°C; xex=286nm
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Figura 4.22 Espectro emision con Aex=286nm de ZrO2:Th3* 7M, 450°C, Tb3* (1-15%). Maxima emision 7%Tb3".
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Figura 4.23 Espectro emision con Aex=286nm de ZrO2:Th3* 7M, 7%Tb3*, temperaturas (300-550°C). Maxima

emisién a 500°C.
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4.5.1.5 Maximas intensidades fotoluminiscente de ZrO,:Th3*

Las peliculas obtenidas de ZrO2:Th®* presentadas anteriormente y de acuerdo a la
molaridad, temperatura de depdsito y porcentaje de dopante, asi como de la
respectiva Aex de cada conjunto de espectros de emision, presentan diferentes
intensidades luminiscentes. De tal forma, que es importante seleccionar aquellas
maximas intensidades pertenecientes a cada agrupacion, con la finalidad de
considerar aquellos parametros, del proceso de depoésito, que proporcionen la

mayor emision de las pelicula. Lo anterior se desglosa de la siguiente manera.

4.5.1.5.1 Longitud de onda de excitacion a 336nm

En este apartado, se utiliza el conjunto de espectros descritos anteriormente, con la
finalidad de identificar las maximas intensidades obtenidas bajo los parametros de
estudio de deposito para las peliculas de ZrO2:Tb3*. En la Figura 4.24, se muestran
las méximas intensidades a diferente concentracion utilizada en la matriz, las cuales
fueron excitadas a Aex=336nm. Estas peliculas fueron depositadas a temperatura
constante de 450°C, concentraciones de la matriz establecidas (3, 5 y 7M) con
contenido del ion Th3* (5%, 5% y 7%, respectivamente). En la misma figura se puede
apreciar que al realizar depositos de pelicula utilizando la concentracion del agente
precursor Zr(CsH702)s 5M y contenidos de Th3* 5% (porcentaje con respecto a la
masa molar del precursor) y manteniendo los demas parametros constantes, se
presenta la maxima emision fotoluminiscente ubicada en 544nm perteneciente al
ion Tb3*, pero ademas con esta misma longitud de onda de excitacién (336nm)
también se ve favorecida la excitacion de la matriz intrinseca ZrO2 ubicada en
462nm, por lo cual para estudios de emision fotoluminiscente no es muy
conveniente excitar a esta longitud porque se requiere obtener la maxima emision

solo del ion dopante Th3*.
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Maximas intensidades a 450°C, con Xex=336nm
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Figura 4.24 Espectro de emisién con Aex=336nm de ZrO2:Th3*. Maxima intensidad al 5M 450°C, 5%Thb?3*.

4.5.1.5.2 Longitud de onda de excitacion a 286nm

En la Figura 4.25, se presentan las muestras seleccionadas de acuerdo a la maxima
intensidad que presentaron al obtener su espectro de emisién, cuando fueron
excitadas a Aex=286nm para las concentraciones de la matriz 3, 5 y 7M, con
contenidos de Th3* (7%, 9% y 7%, respectivamente), a temperatura de depdsito
constante de 450°C y manteniendo los demas parametros de trabajo constantes.
Observando en la misma figura, que la mayor intensidad luminiscente se obtiene al
utilizar 5M con 9% de Th3* privilegiando las bandas correspondientes al ion Th3*, en
especial la banda principal ubicada en 544nm. Es importante resaltar, que la banda
a 462nm, correspondiente a la matriz intrinseca, se ve potentemente disminuida al
excitar con esta longitud de onda (286nm). Por lo que, al utilizar esta longitud de
onda de excitacion, se obtienen maximas emisiones, estableciendo como prioridad
la incorporacién del ion Th® como principal centro luminiscente, en la matriz
intrinseca para obtener peliculas con recubrimientos fotoluminiscentes mediante la
sintesis de ZrO: a partir del agente precursor metalorganico Zr(CsH70z2)4 bajo las

condiciones de trabajo estudiadas.
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Maximas intensidades a 450°C, con kex= 286nm
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Figura 4.25 Espectro de emision con Aex=286nm de ZrO2:Th3*. Maxima intensidad al 5M 450°C, 9%Tb3*.

4.5.2 Coordenadas cromaticas

La CIE disefd su sistema, de forma que uno de sus valores triestimulos, como el
valor “y”, fuera directamente proporcional a la luminiscencia del total de la mezcla
aditiva. Esta se obtiene de forma continua por integracion de su Distribucion de
Potencia Espectral (SPD), respecto a su funcion f(y) de mezcla de color [81]. De tal
manera que, para obtener las coordenadas cromaticas, estudio de interés en esta
investigacion, se utilizaron pelicula depositadas con ZrO2:Th3* al 5M, temperatura
450°C, con contenidos del ion Th3* 1% y 5%, considerando estos espectros porque
presentaron la maxima intensidad de emisiéon al ser excitadas a Aex=286nm, tanto
en la banda de la matriz intrinseca (462nm) como la banda del Tb3* (544nm), tal
como se observo en la Figura 4.16. De esta misma figura, se toman los datos para
presentar una emision global, caracterizada por las coordenadas de cromaticidad
en el diagrama CIE, de la pelicula ZrO2:Tb3* al 1%, representado con un circulo y
excitado con Aex=286nm y dado por luz azul, estableciendo la ubicacion de las
coordenadas para x=0.20 y y=0.27. Asimismo, de la pelicula ZrO2:Th3* al 5%, pero
considerando la combinacién de resultados de la luz intrinseca y la emisién de Th3*
empleando la misma longitud de onda Aex=286nm, se presenta en un color verde

débil, estando situada para x=0.19 y y=0.37 en el diagrama CIE de coordenadas

109



ANALISIS DE RESULTADOS

cromaticas. Lo anterior, se muestra claramente en la Figura 4.26, ubicando las

coordenadas cromaticas obtenidas.

09

Zr02: Tb**(1%) thin film

08

¢ ZrOo: Tb3*(5%) thin film

07
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05
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L I
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Figura 4.26 Diagrama CIE ubicando ZrO2:Th3*5M, 450°C, 1%Tb (circulo) y 5%Tb3* (rombo) a Aex=286nm.

4.5.3 Analisis cristalogréafico por DRX

Para la caracterizacion por DRX, para determinar la estructura cristalina de los
depositos de pelicula de ZrO2:Th®*, se utiliz6 un Difractometro de haz rasante. La
identificacion de la estructura cristalina que se obtuvo durante la sintesis del ZrOz,
se realiz6 mediante el apoyo del software Rigmeas SP3 (incluido en el mismo
equipo), en conjunto con el software Match3. La caracterizacion se realiz6 a tres
muestras depositadas a temperatura de 450°C, considerando: a) recubrimiento de
ZrO2 5M, 5% Tb3", b) recubrimiento de ZrO2 7M dopada al 7% de Tbh* y c)
recubrimiento de ZrO2 5M sin dopar. Las cuales presentaron maxima intensidad
luminiscente a diferente longitud de onda de excitacion. En la Figura 4.27, se
muestran los planos cristalograficos, observando que el mas intenso corresponde

al plano (101), situado en un angulo 26 en 30.2°.
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De esta manera y comparando el difractograma de las muestras con la base de
datos del equipo, se determiné que la estructura corresponde al PDF-96-153-9832,
y que todos los planos presentes corresponden a la estructura cristalina del ZrOz en
su fase Tetragonal. Con lo anterior, se corrobora el resultado del proceso de la

sintesis de ZrO: a partir del precursor metalorganico Zr(CsH702)a.

El Difractograma de la Figura 4.27, es utilizado para calcular el tamafio aproximado
de cristal, mediante la ecuacion de Scherrer y con el FWHM correspondiente al
plano de maxima intensidad, que en este caso corresponde a la posiciéon de los
indices de Miller (101), mostrado en la Figura 4.28. Los valores seleccionados para
dicho proposito, son considerados aquellos donde se presenta el inicio de la
amplitud (ensanchamiento) para los valores de 62—81 mientras que para la constante
K se toma como valor 0.90 ya que no se tiene un compuesto de forma pura (100%).
Los respectivos célculos son presentados en la Tabla 4.2, obteniéndose como

resultado un tamafio de grano aproximadamente de 4nm.

| rel.

900+ Experimental pattern: 31187745_3
Experimental pattern; 2515-45r_16

[96-153-9832] O2 Zr Zr 02

® o™

800+
700+
600+

500+
400+

112

300+

11

200+
o™ o™

2970

100+

=) o
1 1

eta

2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
Cu-Ka1 (1340598 A) th

Figura 4.27 Difractograma de: a) ZrO2:Th3* 5M, 5%Tb3* (09285545 1), b) ZrO2:Th3* 7M, 7%Th3*

31187745_3) c¢) ZrO25M, (2515-45r_16). Presentando estructura cristalina Tetragonal, de acuerdo con el
PDF-96-153-9832.
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5M de ZrO,:Tb™ 5% a 450°C
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Figura 4.28 Difractograma de ZrO2:Th3* 5M. Area FWHM de la maxima intensidad.

Tabla 4.2 Calculos del tamafio de grano.
kA

J— 1
Parametro Valor Ec.32 D= Becos Oz Ec.33 B=; (6, 6)
k 0.9
0.9 * 0.154nm
0.154nm b= 0.5 (0.5604 — 0.4941) cos 0.5272/2

e 30.21 26/ 0.5272rad

61 28.3 26/ 0.4941 rad D= 4.18nm

02 32.10 26/ 0.5604 rad

4.5.4 Andlisis morfolégico por MEB

La caracterizacion MEB realizada a una muestra de ZrO2 3M a temperatura de

450°C, con 1% de Tbh3*, fue observada a 12,000X, utilizando una distancia de trabajo

de 9mm y obteniendo imagenes con electrones secundarios (SEI). Para esta

caracterizacion, las muestras destinadas deben cumplir ciertas condiciones, como

ser conductora para que permita su observacién en el microscopio. Para ello, se

utilizé un puente con cinta de grafito, con la finalidad de que la muestra sea sujetada

sobre el portamuestra, recubriendo con la misma cinta su perimetro, para obtener

las mejores condiciones de imagen, ademas de que se requirid realizar

microanalisis por Rayos X.
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En la Figura 4.29, se presenta una micrografia con morfologia muy similar en todas
las muestras analizadas, razon por lo cual en este trabajo solo se hara mencion a
la ya sefialada. En esta micrografia, se observan particulas de forma semiesférica,
aglomeradas y soldadas entre si, ademas las particulas son de tamafio uniforme e

inferiores a 1um, esto de acuerdo a la escala proporcionada por el equipo.

SElI 10kV WD9mm SS30 x12,000 1pm
LICAMM Oct 11, 2017

Figura 4.29 Micrografia ZrO2 3M, 450°C, 1%Tb3*. Observada a 12,000X con SEI.

4.5.5 Anédlisis quimico por EDS

A determinadas peliculas, las cuales fueron observadas por MEB, se realiz6 el
respectivo andlisis quimico por EDS utilizando electrones retrodispersados, el cual
se encuentra acoplado al mismo equipo, con la finalidad de obtener una valoraciéon
semi cuantitativa de los elementos presentes en el recubrimiento. En la Figura 4.30,
se aprecia el espectro obtenido sefialando las intensidades de los principales
elementos detectados. Este andlisis fue realizado a una muestra correspondiente a
la sintesis de ZrO: a partir del precursor metalorganico Zr(CsHz02)4 3M, a
temperatura de depdsito de 450°C, con contenidos de dopante de Th3* de 1%. Este
analisis fue realizado a 10.00 kV y cuantificado a magnitud de 3,000X, con una
imagen de electrones retrodispersados (BEC), ubicandose en la misma area donde
se observaron las particulas aglomeradas e identificadas por MEB. De esta manera,
se identifican al Zr y O, correspondientes a la matriz en el depdsito de pelicula,

siendo esto es corroborado con DRX.
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22282AD3T145-12 - EDS1
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Volt : 10.00 kv
Current S RS
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Count Rate : 383.00 CPS
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Figura 4.30 EDS de ZrO2 3M, 450°C, 1%Tb3*, con BEC a 3,000X. Cuantificando intensidad y porcentajes de Zr y O presentes en recubrimiento.
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4.5.6 Rugosidad por Perfilometria

Dependiendo de los diferentes procesos de manufactura y de los paradmetros
utilizados, pueden obtenerse diversas texturas en las superficies de trabajo, las
cuales dependeran de la aplicacion final a la cual estara destinado el producto.
Razon por la cual se requiere conocer la rugosidad de la superficie del material
depositado, utilizando para ello los detalles topograficos de interés en la superficie,
los cuales son posibles de conocer mediante la técnica de perfilometria de
superficie. Para ello, se analiza una muestra de ZrO2 5M con contenidos del ion
dopante Th3*15% y depositada a temperatura de 450°C, Figura 4.31a, donde a 20X
se observa, la rugosidad de la pelicula depositada sobre el sustrato de vidrio
Corning. En la misma figura, se puede apreciar que la muestra presenta un
recubrimiento uniforme, con ligeras saturaciones puntuales en forma de crestas,
distribuidas sobre la superficie del sustrato. Cabe hacer mencion que, bajo estas

condiciones el depdsito se observé que era transparente.

Por otro lado, en la Figura 4.31b, se presenta una segunda muestra analizada de
ZrO2 5M, con contenido de dopante 7% y depositada a temperatura de 350°C,
donde la pelicula presenta una rugosidad considerable al ser observada a 20X, con
saturaciones considerables en forma de crestas y multiples crateres irregulares en
toda la zona analizada. Este tipo de rugosidad del recubrimiento, fue descrito en la
Tabla 4.1, donde se indicO que existe saturacion del depdsito en la superficie cuando
se tiene mayor tiempo de depdésito y a temperaturas entre 300 y 350°C, ademas
bajo estos parametros de depdsito, visualmente se presenta un recubrimiento
opaco, lo cual es corroborado por la imagen obtenida del perfilbmetro. De esta
manera, la rugosidad de la pelicula indica que bajo estas condiciones no existe una
temperatura de depdsito por debajo de 400°C para obtener un recubrimiento
uniforme debido a que no se llevaria a cabo una reaccion CVD durante el proceso

de depadsito.
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En caso contrario, al mantener temperaturas en el rango de 400°C a 550°C se
obtiene el proceso CVD, observando recubrimientos con poca acumulacion puntual
de material sobre la superficie, adquiriéndose en forma general recubrimientos

uniformes sobre la superficie de las peliculas depositadas.

Figura 4.31 Perfilometria dptica 20X de ZrO2:Th3" 5M a) 15%Th3* a 450°C y b) 7%Th%* a 350°C.

4.5.7 Transparencia por Transmitancia

Respecto a las peliculas depositadas con la matriz intrinseca ZrO25M a temperatura
de depdsito de 450°C y analizadas de acuerdo a su transparencia para los calculos
necesarios, se considera el espectro presentado en la Figura 4.32. De este
espectro, se mide en el rango de longitud de onda entre 400 a 700nm, los puntos
consecutivos de transmitancia maximos (TM) asi como los minimos (Tm),
incluyendo a “s” como el indice de refraccion para el vidrio. Estos datos son
importantes para aplicar el método Swanepoel y conocer el espesor teérico del
deposito de pelicula, tal como se mencioné en el capitulo 3. Los valores obtenidos
con las ecuaciones 3.4, 3.5y 3.6, se expresan en la Tabla 4.3, el espesor tedrico
del recubrimiento corresponde a 571nm. La pelicula presenta una transmitancia

entre 78% a 98% en el rango de las regiones del espectro analizado.
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ZrO5 al 5M, temperatura de deposito de 450°C
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Figura 4.32 Espectro de transmitancia 75-98% de ZrO2 5M a 450°C.

Tabla 4. 3 Calculos del espesor teérico del recubrimiento con el método Swanepoel.

Ec. 3.4 Ec. 3.5 Ec. 3.6
Parametro Valor Ty—T, s*+1 A% Ay
= — — N2 _ <2 d= ———F——
N=2s TyTm T n=|N+JN=s 2(Aqny — A3my)
AL 534nm
A2 431nm
TM; 96.5% Ni=2.2832 n1=1.992
TM2 92.5 % d=571.2nm
Tma 80.46% n»=1.985
Tm, 78.05% N2=2.2637
S 1.52

Por otro lado, se analizaron las muestras depositadas a 3, 5y 7M con temperatura
de deposito a 450°C a diferentes contenidos de Tb®*, las cuales se presentan
agrupadas en el espectro de la Figura 4.33. En la cual, se observa que el

recubrimiento a 3M con contenidos de 1% y 7% de Th®" presentan transparencia
entre 70% y 94%.
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Asi mismo, las peliculas a 5M con Th®" a 1, 5y 9%, presentan transparencia entre
75% y 94%. Para el recubrimiento a 7M con Th% a 1, 7 y 15%, la transmitancia se
ubica entre 78 y 98%. Con lo anterior, se puede expresar que, de las peliculas
depositadas a estas condiciones presentan un transmitancia promedio entre 74% y
95%.

ZrO5 al 3,5y 7M a 450°C con diferentes concentraciones

100

80 —

60 —

Concentracion

3MTb1%
— 3MTb7%
—— 5MTb1%
—— 5MTb5%
—— 5MTb9%
— 7MTb1%
— TMTb7%
—— 7TMTb15%

: \ : \ : \
400 500 600 700 800 900

Transmitancia (%)

40 |

20 |

Longitud de onda (nm)

Figura 4.33 Espectro de transmitancia de ZrO2:Th%*, 450°C, al 3, 5y 7M.

4.5.8 Espectrometria IR

A las peliculas depositadas a 450°C de ZrO: al 5M y ZrO2:Th** con las molaridades
de 3, 5y 7, con diferentes porcentajes de dopante. Se les realizé un analisis quimico
mediante espectrometria IR, con la intension de identificar si se tiene presencia en
el recubrimiento, de algin compuesto contaminante (CO, CO2, SO, entre otros),
procedente de la solucién precursora o de la sintesis por rutas indeseadas. Asi
también como garantizar que se llevo a cabo la sintesis de ZrO: a partir del agente

precursor Zr(CsHz702)a.
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De esta manera, en la Figura 4.34 se muestra el espectro obtenido, el cual se
presenta el conjunto de las muestras descritas en el apartado anterior, donde se
aprecia que, para todas las muestras solo se exhibe un cambio de intensidad en la
region correspondiente al ZrO2, comprendida en las bandas 900 y 760cm-%, lo cual
es corroborado con DRX y EDS, indicativo de que se llevé a cabo la sintesis de ZrO:
[102-104].

ZrOyy Zr02:Tb3+ a 450°C; con diferentes concentraciones

100

Concentraciones
3MTb1%
e IMTb7 %
3MTb15%
50 | m 5MTb1%
s 5SMTb5%
e 5MTb9%
——— 7MTb1%
TMTb7%
s TMTb15%
— ZrO2 al 5M

75

% T

25

" T " T " T " T " T " T " T "
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
cm™’

Figura 4.34 Espectro por IR de ZrOz y ZrO2:Tb3*, 450°C, al 3,5y 7M.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este capitulo, se exponen las conclusiones obtenidas durante el desarrollo de

este proyecto de investigacion, referentes a la sintesis de las peliculas de ZrOz y

ZrO2: Tb%, empleando como agente precursor Zr(CsHz02)4 y la adicién de la tierra

rara Th3*como dopante, a partir de ThClz*6H20, para la obtencién de recubrimientos

superficiales en forma de pelicula con propiedades opticas fotoluminiscentes,

depositados sobre sustratos de vidrio Corning mediante la técnica RPU como un

proceso de manufactura. Cumpliendo de esta manera, la hipétesis y el objetivo

planteado, alcanzando peliculas con cualidades deseadas, tales como: composicion

(ZrO2), homogeneidad, alta trasparencia, adherencia y con emision fotoluminiscente

en color verde tipica del ion Terbio excitado bajo luz UV a 254nm.

a)

b)

Para la sintesis de ZrO2 y ZrO2:Th3* como variables independientes, las
condiciones experimentales de flujo gas de arrastre 10 LPM, frecuencia
piezoeléctrico 0.8 MHZ, distancia de depdsito boquilla-sustrato 7mm aprox.,
tiempo de depdsito en 2 periodos de 10 min y uno de 5 min con tiempo de
termalizacion de 1 min (inicial, entre depositos y final), la relacion disolucién
CH3OH y HCON(CHs)2 de 4:1 en volumen y dimensiones del sustrato
12.5x12.5mm. Como variables dependientes: molaridad del precursor,
contenidos de dopante y la temperatura de depdsito.

Se determinan las Aex correspondientes en 336nm y 286nm para obtener las
bandas de emision en 463nm para ZrO2 y 545nm para ZrO2:Th®*. En la emision
en Aex=336nm, se excita la matriz intrinseca ZrO2 como al ion Tb3*,

predominando la emision de la matriz. Mientras que a una Aex=286nm se
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d)

f)

g)

h)

)

k)

privilegia la emision de los centros luminiscentes de Th3* activos en la matriz
de ZrO:..

Los estudios fotoluminiscente confirman las bandas de transicion electronica
asociadas y caracteristicas del ion Th®* dadas en °D4 — “Fs, °D4 — Fs, °Ds —
'F4, D4 — Fs, ubicadas en 489, 544 como banda principal y maxima
intensidad, 589 y 621nm, respectivamente. Ademas, a 463nm se encuentra la
banda asociada a la matriz ZrO-.

La emision maxima de las peliculas en Aex de 336nm y 286nm se alcanza bajo
las condiciones de Zr(CsH702)4 5M, temperatura 450°C y en el rango de 5%-
9% Th3*, respectivamente.

El efecto quenching luminiscente se presenta cuando se aumenta la
concentracion del Zr(CsH7Oz2)aal 7M y 9% para el ion Th3*.

La caracterizacion realizadas por DRX, muestra como Unica fase presente la
tetragonal compacta identificada en 20 = 30°, correspondiente al plano
cristalografico (101) y con la ecuacion de Scherrer se calcul6 el tamafio de
grano, siendo de 4nm, aproximadamente.

La caracterizacion morfologica realizada por MEB, se muestran particulas
semiesféricas, agrupadas y soldadas entre si, con tamafios inferiores a 1um.
El analisis por EDS, confirma la presencia de Oxigeno y Circonio.

Las coordenadas de cromaticidad en el diagrama CIE, indican luz azul para
ZrO2:Th3* al 1%Tb** dado en (0.20, 0.27) y para ZrO2:Th3* al 5%Tb3** (0.19,
0.37) la cual combina la luz intrinseca y emision del Tb3* en verde.

De la perfilometria Optica, se concluye que a temperatura de depésito de
450°C se obtienen recubrimientos uniformes.

La transparencia cuantificada oscila entre 74% y 95% con una temperatura de
depésito de 450°C, para las tres molaridades, con un espesor teérico de la
pelicula de 571nm.

Del andlisis por espectroscopia IR no se tiene presencia de compuestos
contaminantes, exhibiendo tan solo un cambio de intensidad en la regién

correspondiente al ZrO2, comprendida en las bandas 900 y 760cm™.
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Universidad Auténoma de Zacatecas
a través de
Unidad Académica de Ciencias de la Tierra y

Unidad Académica de Ingenieria |

Otorga el presente
Reconocimicato
a

LI Rojas-Velasco, G. Juarez-Lépez, E.I. Velazquez-Cruz, R. Martinez-Martinez,
E. Yescas-Mendoza, J. Moreno-Palmerin, A. Marquez-Herrera,

E. N. Hermandez-Rodriguez
Por presentar el trabajo intitulado:

“PELICULAS FOTOLUMINISCENTES DE ZrO; DOPADAS CON
Tbh* OBTENIDAS MEDIANTE LA TECNICA RPU”

en el XXVII Congreso Internacional de Metalurgia Extractiva
“Avances en Metalurgia, Materiales y Medio Ambiente”

Celebrado en honor a: Dr. Alejandro Uribe Salas
del 23 al 27 de abril de 2018, en la ciudad de Zacatecas, Zac., México.

Dr. Antonio Guzman Fernandez Dr. Juan Antonio Gonzalez Anaya
Rector de la Universidad Auténoma de Zacatecas Presidente del Comité Organizador XXVII CIME
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ANEXO E- 4to. Simposium CYTEMA, Octubre 2018

La Universidad Autonoma de Coahuila
a través

de la Facultad de Ciencias Quimicas

Otorga la presente

CONSTANCIA

Rojas-Velasco I. Ivette, Juarez-Lopez G., Velazquez-Cruz E. |, Yescas-Mendoza E.,
Martinez-Martinez R., Falcony-Guajardo C.

Por la presentacion del trabajo Ce0-03

EMISION FOTOLUMINISCENTE DE PELICULAS DE ZrQ,:Th*

En e 4° Simposium de Ciencia y Tecnologia de Matenales, celebrado en el Salén
Roble del Hotel Courtyard, Marnot; Parque Centro Saltillo,
del 24 al 26 de Octubre 2015,

Saltillo, Coahuila, 26 de Octubre 2018

Dra. Lorena Farias Cepeda Dr. José Carlos-Ortiz Cisneros
Comité Organizador Gomité Organizador

Dr. Germdo@%@ﬁs Sosa Santillan

Director de la Facultad de Clencias Quimicas

nnnnnn
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ANEXO F- Estancias de caracterizacion
Realizada el Departamento de Ingenieria en Minas, Metalurgia y

Geologia de la Universidad de Guanajuato, Gto. Sept. —oct. 2017.

| UNIVERSIDAD |
| DE GUANAJUATO

)

e e s

Guanajuato, Gto., 19 de octubre de 2017

A QUIEN CORRESPONDA

PRESENTE

Quien suscribe, Dr. Joel Moreno Palmerin, hago constar que la C. Ing. Irene Ivette Rojas Velasco,
alumna de la Maestria en Tecnologia Avanzada en Manufactura, en la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca,
cumplié satisfactoriamente las actividades programadas durante su estancia en el Depto. de Ingenierfa en
Minas, Metalurgia y Geologfa de la Universidad de Guanajuato (Campus Guanajuato), bajo la tutoria de un
servidor, durante el periodo del 23 de septiembre al 16 de octubre del presente afio. Dichas actividades estan
relacionadas con su proyecto de tesis denominado “Sintesis como proceso de manufactura de peliculas
fotoluminiscente de Zr0,, ZrO,:Tb* mediante la técnica RPU”.

Se expide la presente para los fines que al interesado(a) convengan.

ATENTAMENTE
“LA VERDAD 0S LIBRES”

Dr. Joel Mofeno Palmerin
Profesor investigador 3
Depto. de Minas, Metalurgia y GeolfMERS/DAD DE Guanai a7

Gl
CCION DEL b FNTA
DE INGENIERIA EN MiNA st 47

Y GEOLOG

Sede Belén: Av. Jubrez 77, Contro, C.P. 36000,
Guanajuato, Gto. México,

Tel: (473) 102 01 00, ext. 2207, 2212, fax: ext. 2230
Sede San Matins: Ex. Hacienda San Matias o/n,
Col. San Javier, C P 36020, Guanajuato, Gto.
Tel:01(473)7326321,7323864
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ANEXO G - Envio de articulo de divulgacion cientifica en revista
“Chinese Physics Letter’, Octubre 2018. En revision

Chin Phys Lett ¥R F] D Recibidos x &
2 ch EYHEER <cpl@aphy iphy.ac.cn= mié, 3oct. 21:47 Yy
’ W parami ~
Xp inglés + > espafiol ¥  Traducir mensaje Desactivar para: inglés x

Dear Prof Rafael Martinez Martinez;|. Rojas-Velasco,Guillermo Juarez Lopez E. |
Velazquez-Cruz E. Yescas-Mendoza Salvador Carmona Tellez; CiroFalconyGuajardo,

Thanks for your submission to Chinese Physics Letter.

Your manuscript entitled Green photoluminescence from ZrO2:Th3+ films prepared
with Zirconium (IV) acetylacetonate by USP technique has been submitted
successfully Please wait for further information from Chinese Physics Letter.

You can track your submssion by login online system using the submission account.

Thanks again.

Chinese Physics Letter

2018-10-04
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