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Resumen

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de
peliculas luminiscentes de Oxido de Zirconio (Zr0O,),
intrinsecas ¢ impurificadas con Disprosio (Dy). Las peliculas
se depositaron sobre substratos de vidrio y silicio mediante la
técnica de rocio pirolitico ultrasonico, utilizando cloruros
como elementos precursores. Los depositos de las peliculas se
llevaron a cabo variando concentraciones del Dy con respecto
al Zren 1, 3,5, 7, 10, 15 y 20% atémico en el intervalo de
temperatura entre 400 y 550 °C, en intervalos de 50 °C. Las
peliculas asi obtenidas se analizaron en su morfologia
mediante microscopia electronica de barrido; en su
composicion quimica mediante espectroscopia por dispersion
de energia y mediante la técnica de difraccion de rayos x se
caracterizaron en su estructura cristalina. Finalmente se
determinaron sus propiedades fotoluminiscentes mediante la
espectrofluorometria.

Introduccion

El 6xido de zirconio presenta propiedades fisico — quimicas
que lo hacen un buen candidato para ser utilizado como matriz
luminiscente, como son su transparencia Optica, estabilidad
quimica, alto coeficiente de expansion térmico,  baja
conductividad térmica, etc. Asi mismo, las propiedades Opticas
de los iones de tierras raras es tema de muchas investigaciones
en la ultima década y desde su descubrimiento por los
pioneros Bhargava y Gallagher, se han ido intensificado las
investigaciones de sus efectos en las matrices cristalinas y no
cristalinas [2]. Actualmente existen multiples técnicas para el
deposito de peliculas como por ejemplo, erosion catddica, sol-
gel, depdsito de capas atomicas, rocio pirolitico
ultrasonico(RPU), etc. Esta ultima ha demostrado ser una
técnica adecuada para depositar peliculas delgadas, gruesas y
polvos, en un proceso simple y econémico que nos permite
obtener materiales muy variados, especialmente oOxidos,
sulfuros, seleniuros, etc. Las soluciones precursoras en ésta
técnica se obtienen a partir de sales organicas e inorganicas
tales como cloruros, nitratos, acetatos, acetilacetonatos,
etoxidos, etc. Disueltos en agua des-ionizada, alcoholes u
otros solventes organicos [1,3,4].

Procedimiento Experimental

En el deposito de las peliculas de ZrO,, se utilizo la técnica de
RPU que consiste principalmente en formar un aerosol a partir
de una solucidbn precursora mediante ultrasonido 'y
transportarlo hasta un substrato caliente en donde se realiza la
reaccion pirolitica, obtiendose un deposito solido en forma de
pelicula sobre dicho substrato; En la sintesis de las peliculas se
utiliz6 cloruro de Zirconio como precursor y cloruro de
Disprosio como impurificante, disueltos en agua deionizada.
Los depdsitos de las peliculas se llevaron a cabo en un
intervalo de temperaturas de 400 a 550 °C en pasos de 50 °C.
Asi mismo, se utilizo diferentes porcentajes del impurificante
1,3,5,7,10, 15 y 20% atémico, determinando asi las mejores
caracteristicas tanto en su morfologia como en sus propiedades
luminiscentes.

Resultados

En la figura 1, se muestra la micrografia de barrido para la
pelicula de ZrO2 intrinseca depositada sobre vidrio a una
temperatura de 500°C. La pelicula muestra una superficie
uniforme, rugosa y sin huecos, lo que supone que se adhiere
bien al substrato. En ella se pueden distinguir pequefas esferas
de diametro aproximado de 1 pm.

¥ - X800. 750 150880 < 1]
Figura 1.- Micrografia de barrido de la pelicula de ZrO,
intrinseca depositada sobre vidrio a 500°C.

En la tabla 1 se reportan los resultados obtenidos mediante
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) para pelicula
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de ZrO, intrinseca, depositada sobre silicio a la temperatura de
500°C.

Tabla 1.- Elementos presentes en las peliculas de ZrO,
intrinsecas, determinados mediante EDS.

5x10°

210, 10%Dy

Elemento Y%peso Y%atdmico
(0] 27.60 66.86
Zr 68.86 29.26
Cl 3.55 3.88

2x10°

Intensidad de Emision FL (u.a.)

1x10°

En esta se puede apreciar la presencia de cloro en la pelicula,
lo cual se debe al hecho de haber utilizado cloruros como
elementos precursores. También se puede apreciar que la
cantidad de Oxigeno en esta pelicula se acerca mucho al valor
esperado de 66.0 % atomico.

En la figura 2 se muestran los resultados obtenidos mediante
difraccion de rayos X, para las peliculas de ZrO, intrinsecas a
las diferentes temperaturas de deposito. Aqui se puede
apreciar que la pelicula depositada a 400°C presenta una
incipiente estructura cristalina, con tamafios de cristal muy
pequefio. Sin embargo, con el aumento de temperatura de
depdsito, la cristalinidad de las peliculas aumenta, junto con el
tamafio de cristal, lo cual queda en evidencia con la reduccion
en el ancho de los picos de difraccion. La estructura cristalina
corresponde a la fase tetragonal del ZrO, de acuerdo a la carta
de difraccion ICSD 066783.
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Figura 2.- Patrones de difraccion de rayos X para las peliculas
de ZrO, intrinsecas depositadas sobre vidrio, en funcion de la
temperatura de depdsito.

La figura 3 muestra los espectros de emision fotoluminiscente
para las peliculas de ZrO2:Dy (10%) depositadas sobre vidrio,
en funcion de la temperatura de deposito. En esta se muestran
los picos asociados a las transiciones *For, — ®Hispn, “Fop —
®Hysp , “Fory — ®Hisp que corresponden a las longitudes de
onda de 480, 575 y 680 nm, caracteristicas del Dy. Estos
espectros se obtuvieron a partir de una longitud de onda de
excitacion de 254 nm, observandose que la mayor intensidad
de emision FL se encuentra en las peliculas depositadas a
500°C, con 10% del impurificante.
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Figura 3.- Espectros de emision fotoluminiscente para las
peliculas de ZrO2:Dy (10%) depositadas sobre vidrio, en
funcion de la temperatura de deposito.

Conclusiones

Se depositaron peliculas de ZrO, intrinsecas e impurificadas
con Dy mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. La
mayor intensidad luminiscente se encontré en las peliculas
depositadas a 500 °C e impurificadas con el 10% de Dy. Se
encontr6 que la fase presente las peliculas corresponde a la
fase tetragonal del ZrO,.
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