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Resumen

Se depositaron peliculas de oxido de zirconio (ZrO,)
intrinsecas e impurificadas con Erbio (Er'"), mediante la
técnica de rocio pirolitico ultrasonico. La sintesis se llevd a
cabo, variando las concentraciones del impurificante y las
temperaturas de sintesis, con el fin de determinar las
condiciones Optimas que permitan la obtencion de peliculas
con las mejores propiedades luminiscentes. Se reporta el
estudio de las caracteristicas: estructurales, morfologicas, de
composicion quimica y opticas.

Introduccion

El estudio del 6xido de zirconio como matriz huésped para
construir materiales luminiscentes se intensific6 en la pasada
década [1,2,3], debido a sus propiedades fisicoquimicas, como
alta temperatura de fusion (2715 °C) , alta estabilidad quimica
y alta densidad cristalografica (= 5.7 grs/cm’). El ZrO, es un
material con alto indice de refraccion (= 2.13), presenta bajas
pérdidas opticas y de dispersion y una brecha de energia
prohibida (Gap) de 5.8 eV [3]. Por otra parte, el Erbio (Er) es
un 16n trivalente que presenta bandas de emision
caracteristicas de las transiciones 4f-4f, centradas en 5245,
5480, 6615A [4,5], que corresponden a las transiciones Hyip
— Ton 'y *P3n— Tisn, *S3n — s, ‘Fop — “Lisn, y que al ser
empleado como impurificante del ZrO, da origen a un material
luminiscente con emision en color verde [3]. Los resultados de
investigaciones precedentes de los sistemas ZrO,:TR*"
[1,2,3,4] han dado motivo para observar, analizar y describir
con mayor profundidad el fendmeno luminiscente presente en
este tipo de materiales.

Procedimiento Experimental

Mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico se
realizaron depositos de peliculas, intrinsecas e impurificadas,
utilizando como materiales precursores cloruro de zirconio
(ZrCly) y cloruro de erbio (ErCly), disueltos en agua
desionizada, a una concentraciéon de 0.05M. Los depositos se
llevaron a cabo sobre sustratos de vidrio a temperaturas de
400, 450, 500, 550 y 590°C y concentraciones del 0, 1, 3, 5, 10
y 15% atomico del impurificante. El gas de arrastre empleado
para los depdsitos fue aire. Durante este procedimiento se
mantuvieron fijas algunas variables de deposito, como son la
frecuencia y potencia del sistema generador del rocio, la
distancia del sustrato a la boquilla de salida del rocio y la
razon de flujo del gas de arrastre.

Resultados y Analisis

La figura 1, muestra los patrones de difracciéon de Rayos X
para las peliculas de ZrO, intrinsecas a diferentes temperaturas
de depdsito.
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Figura 1.- Patrones de difraccion de Rayos X para las peliculas
de ZrO, intrinsecas en funcion de la temperatura de deposito.

Con el aumento de las temperaturas de sustrato, existe una
mayor energia térmica superficial, lo que propicia una mejor
cristalizacion del material depositado (como se muestra en los
patrones de difraccion de rayos-X). Las peliculas muestran
picos que corresponden a la fase tetragonal del ZrO,
(comparado con la carta 01-079-1764, ICSD 066783).
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Figura 2.- Micrografias de las peliculas de ZrO, intrinsecas
depositadas a diferentes temperaturas, a) 450, b) 500, c¢) 550 y
d) 590°C.

La figura 2 muestra las micrografias de la microscopia
electronica de barrido de las peliculas de ZrO, intrinsecas
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depositadas a las temperaturas de 450, 500, 550 y 590°C. En
estas se puede apreciar que todas ellas presentan una
superficie rugosa pero continua, sugiriéndonos una buena
adherencia al sustrato. También se puede apreciar la presencia
de esferas sobre la superficie, las cuales incrementan su
tamafio con el aumento de la temperatura de deposito.

La tabla 1. Muestra los porcentajes atomicos de Oxigeno,
Zirconio, Erbio y Cloro presentes en peliculas de ZrO,:Er*”,
para las peliculas depositadas a 590°C. Las mediciones se
realizaron por Espectroscopia por Dispersion de Energia
(EDS), en funcion de las concentraciones de Er en la solucion
inicial.

1% Er|3% Er| 5% Er | 10% Er | 15% Er
Elementos % at
Zr 25.19 | 2722 | 24.06 | 2467 | 19.03
0 7290 | 69.74 | 69.37 | 7035 | 78.29
Er 023 | 088 | 43 2.59 1.12
Cl 168 | 2.16 | 227 | 240 1.55

Tabla 1.- Porcentajes atomicos de los elementos presentes en
las peliculas de ZrO, depositadas a 590°C.

En esta es posible observar que el contenido relativo de
Oxigeno y Cloro practicamente se mantienen constantes; el
contenido de Zirconio disminuye y la mayor cantidad de Erbio
se obtiene para concentraciones del 5% del impurificante.

En la figura 3 se muestran los espectros de
Catodoluminiscencia (CL) de las peliculas de ZrO,:Er**
depositadas a la temperatura de 550°C en funcion de la
concentracion del impurificante. En todos los casos el voltaje
acelerador fue de 8KV.
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Figura 3. Espectros CL de las peliculas de ZrO,: Er, en
funcion de la concentracion del ion activador, para las
peliculas depositadas a 550°C. El Voltaje acelerador fue de
8KV.

Este espectro exhibe una fuerte emision del color verde, al ser
. . eop . 3+
excitado con electrones. La emision de los iones de Er
muestra picos centrados en 524, 544, 560 y 655 nm los cuales
son asignados a las transiciones 2H11/2 — 419/2 y 2P3/2 — 4115/2,

e

4S3/2 -9, 5, 4F9/2 -9, 5. Puede observarse que a medida que
se incrementa la concentracion del i6n activador la intensidad
CL también lo hace hasta alcanzar un valor 6ptimo del 5% at
de Er en la solucién inicial; a partir de este punto se observa
una inhibicién de la intensidad CL.

Conclusiones

Se obtuvieron peliculas de ZrO, impurificadas con Erbio, que
presentan una superficie rugosa con buena adherencia al
sustrato. La mayor intensidad luminiscente se encontré en
concentraciones del 5% de Erbio en la solucién inicial. Cabe
aclarar que los trabajos publicados a cerca de esta matriz y el
Erbio como ion activador, han sido reportados mediante
técnicas de depdsito que son mas costosas o su procedimiento
es mas dificil de llevar a cabo. Lo que hace a este trabajo
escalable a niveles industriales, debido a que la técnica de
rocio pirolitico ultrasénico, es de bajo costo y con un proceso
simple.
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