UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE LA MIXTECA
Instituto de Fisica y Matematicas
PROYECTO DE INVESTIGACION INTERNO 2021

FECHA DE ELABORACION | 03 | [ 03 | [ 2021 ]
DIA MES  ANO

Titulo del proyecto: Emisioén de luz blanca de peliculas de HfO2: AI3* preparadas por RPU.

Responsable del Proyecto: Dr. Rafael Martinez Martinez

Linea de investigacion y aplicaciéon del conocimiento: Sintesis y caracterizaciéon de peliculas
fotoluminiscentes.

Fecha de inicio del proyecto Fecha de término del proyecto
15, febrero, 2021 19, noviembre, 2021
DIA, MES, ANO DIA, MES, ANO

Nombre de la Licenciatura, Ingenieria o Posgrado beneficiado:
Ingenieria en Fisica Aplicada, IFA-UTM

Tipo de investigacion: Basica( X) Aplicada ( ) Desarrollo Tecnolégico ( ) Educativa( )

Mencione si este proyecto ha sido presentado en alguna convocatoria para obtener financiamiento
externo

( ) Si, nombre de la convocatoria: ; ( X ) No.

Institucion que apoya al proyecto econémicamente:

Nombre de los profesores colaboradores y procedencia

1. Dr. Vicente Vargas Garcia 3. Dr. Salomén Gonzalez Martinez

2. Dr. Guillermo Juarez Lépez 4,

Nombre de los estudiantes participantes en el proyecto, indicando la institucion a la que pertenece:

Israel Arturo Cordero Martinez, Universidad Tecnolégica de la Wa, IFA-UTM.

Directora del Instituto de Fisica y Matematicas

Formato Registro de Proyectos




UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE LA MIXTECA
Instituto de Fisica y Matematicas
PROYECTO DE INVESTIGACION INTERNO 2021

DESCRIPCION DEL PROYECTO
(de 5 a 15 cuartillas)

1 Resumen
Manufacturar de peliculas fotoluminiscentes de dxido de hafnio (HfO2) e impurificadas con iones de
AIP*, utilizando la técnica de rocio pirolitico ultrasonico. Asimismo, se busca reportar las propiedades
fotoluminiscentes, estructurales, morfoldgicas y de composicion quimica, observadas en los estudios de
caracterizacion.

2 Antecedentes cientificos.

La investigacién y el desarrollo de nuevos materiales luminiscentes en la actualidad cobran una
importancia impresionante, tanto cientifica como tecnoldgicamente. Esto debido a sus numerosas
aplicaciones en la Optica asi como en la optoelectronica. Un sinfin de dispositivos basan su
funcionamiento en la emision de luz, que van desde pantallas planas, ldmparas fluorescentes, pantallas
de plasma, dispositivos laser, pantallas planas electro-luminiscentes, tubos de rayos catddicos,
dispositivos de centelleo, proyeccion de imagenes en radiografias, guia de ondas superficiales, etc. Y
en este mismo contexto, la emision luz blanca es de suma importancia [1]. La luminiscencia puede
definirse como el proceso mediante el cual una sustancia absorbe energia y luego emite
espontaneamente radiacion visible o cercana a la Vvisible, esto como consecuencia de Ila
excitacion de estados electronicos y el consiguiente decaimiento a estados basales [2, 3]. Los
materiales luminiscentes son constituidos generalmente por una red anfitrion con impurificaciones que
pueden ser elementos como metales de transicion o tierras raras, estas impurificaciones
tienen la funcion de actuar a manera de centros luminiscentes [4]. Los materiales luminiscentes a
base de sulfuros han sido ampliamente utilizados, éstos al ser compuestos que contienen azufre,
son inestables quimica y térmicamente. Por lo que cuando se integran a la tecnologia existe una
reduccién en el tiempo de vida del dispositivo. Por lo anterior, en las dltimas dos décadas se han
desarrollado materiales que tengan 6xidos como red anfitrién [6, 7].

El éxido de Hafnio (HfO2) es un compuesto que llama la atencién para la investigacion debido a sus
excelentes propiedades fisico-quimicas, como una constante dieléctrica alta (), un elevado indice
de refraccion en el espectro electromagnético visible, asi como una excelente estabilidad térmica
y quimica, esto dado que posee un punto de fusion al (2900°C) [8, 9]. Debido a estas propiedades, ha
sido motivo para utilizarlo como matriz anfitrién. Consecuentemente, las propiedades 6pticas del HfO>
han sido ampliamente estudiadas, multiples investigaciones se han realizado para determinar el
espectro de emision del HfO2, en los cuales se determind que el espectro de emisién posee una banda
que se encuentra centrada en la longitud de onda igual a 459 nm, la cual corresponde al color azul, asi
como también se precisd que la banda de excitacidon que posee un pico que se encuentra centrado en
la longitud de onda de 281 nm, es decir, luz ultravioleta [10-12]. Mientras que en otro estudio, se
concluyd que estos espectros se deben a vacancias de oxigeno [13]. Para el estudio de las propiedades
luminiscentes del HfO: intrinseco e impurificado, se han ocupado distintas técnicas para la sintesis de
materiales (peliculas y polvos) con HfO2 como matriz. Dentro de los diversos estudios, se han
sintetizado polvos mediante técnicas como Sol-Gel [14] (para hacer un analisis de los espectros de
emision del HfO; impurificado con Eu3*, Ce3*, Y3*). En cuanto a la sintetizacion de peliculas se han
usado técnicas como Depdsito de Capas Atdémicas [15], Evaporacién mediante un haz electrénico [16,
17], Evaporacion de un haz de electrones asistida por un haz de iones [18, 19], asi como la técnica de
Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU) [1, 20-23]. El uso de la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico (RPU)
radica en que posee ciertas ventajas sobre las técnicas ya mencionadas, como ser una técnica de bajo

Formato Registro de Proyectos




UNIVERSIDAD TECNOLOGICA DE LA MIXTECA
Instituto de Fisica y Matematicas
PROYECTO DE INVESTIGACION INTERNO 2021

<

costo, una razén de depdsito alta, asi como un equipo simple, por lo que proporciona facilidad de
operacién y una alta capacidad para el depésito de peliculas en areas grandes.

En cuanto a investigaciones donde se usé la técnica de RPU para sintetizar peliculas de HfO2, se
han utilizado impurezas tales como tierras raras (RE). Esto con la finalidad de estudiar cdmo se
ven afectadas las propiedades luminiscentes de la matriz, por ejemplo: en [20] se utilizd Sm3*, y en
lo que respecta a propiedades luminiscentes se determind que dicho compuesto exhibe una banda
de emisién la cual posee cuatro picos que se encuentran centrados en 570 nm (Amarillo), 610 nm
(naranja), 652 nm (rojo-naranja) y 716 nm (rojo), bajo excitacion de 270 nm (ultravioleta). De
igual manera se ha utlizado Eu®, con el cual excitando con una longitud de onda de
395 nm, el espectro de emisién fotoluminiscente del compuesto presenta bandas cuyos picos estan
centrados en 578, 591, 598, 612, 653 y 703 nm [1]. :
Por otro lado se han empleado impurezas como iones Ce3*, Th3*, y Mn?* para generar peliculas [21];
bajo una misma excitacion de 270 nm. La pelicula doblemente impurificada (HfO; : Ce3*: Tb*) la
emision presenta una banda cuyo picos se encuentran centrados en 380, 490, 545, 590 y 620 nm (lo
que resulta en luz verde amarillenta). Mientras que con la triplemente dopada (HfO, : Ce3*: Tb3*:
Mn?*) se obtuvo un espectro de emision similar al caso de las doblemente dopadas pero se agregd un
pico en 650 nm resultando una luz blanca fria (de acuerdo con un analisis de coordenadas crométicas).
Asimismo se trabajé con CeClz (Ce3*) y/o MnCl2 (Mn3*) [22]. Es decir, simple y doblemente dopadas,
sin embargo el CeCls ya se habia trabajado con anterioridad, con el cual se obtuvo una luz azul-violeta,
esto bajo una excitacién de luz ultravioleta (266 nm) [23]. Mientras que para las doblemente dopadas
con una excitacion de luz con una longitud de onda Ae= 290 nm, se obtuvieron emisiones
principalmente en los colores azul y rojo, aunque también se presenta una banda con muy poca
intensidad del color verde [22]. '
Se ha reportado un trabajo de peliculas mediante la técnica de RPU utilizando APP* como impureza,
pero en este trabajo, la matriz es, 6xido de Zirconio (ZrOz), en donde se logré obtener una emision de
luz cuasi-blanca [24]. Aunado a esto, se ha encontrado que existen similitudes en estructuras
cristalinas [25], asi como en las propiedades de luminiscencia [26] entre el ZrO2 y el HfO2, esto debido
a que sus configuraciones electronicas, electronegatividad, radios atdmicos y iénicos son similares [25].
El HfO2 y el ZrO2 presentan tres posibles estructuras cristalinas: monoclinica (m), tetragonal (t), vy -
cubica (c). En el HfO: la fase monoclinica se ha encontrado que es estable entre los 1620-1680 °C,
donde hay un cambio de fase, y la fase tetragonal del HfO. toma lugar. Dicha fase se transforma en
una fase clbica por arriba de los 2700°C [8]. Mientras que el m-ZrO2 es estable hasta los 1127 °C,
donde existe un cambio de fase a t-ZrOz, mientras que c-ZrOz se presenta por arriba de 2327°C [27].
El Oxido de Hafnio es un material caracterizado por-un alto indice de refraccion. Tiene una
amplia banda prohibida (~5.5 eV), lo que resulta en una transparencia sobre un amplio rango
espectral, que se extiende desde el ultravioleta hasta el infrarrojo medio. Como resultado, es
ampliamente utilizado en aplicaciones de recubrimiento éptico. En la microelectrénica, el HfO: ha
recibido una atencion considerable recientemente debido a su uso como un dieléctrico con una
constante dieléctrica alta, remplazando al dxido de silicio SiO2 como aislante en dispositivos éxido-
semiconductores metalicos [17]. Este compuesto es usado ampliamente en el campo 6ptico debido a
su alto indice de refraccion y pocas pérdidas Opticas, asi como dispersion en las regiones del
ultravioleta cercano (por debajo de los 300 nm) y del infrarrojo (10 pm). La alta densidad del HfO2 de
9.68 g/cm?, lo hacen atractivo para su uso como un anfitrién para centelladores pesados [14], también
ha sido utilizado en recubrimientos Opticos, debido a su alta constante dieléctrica lo hacen un potencial
material aislante para la microelectronica. El HfO2 también se caracteriza por una estabilidad quimica,
térmica, y mecanica lo cual facilita su uso aun bajo condiciones severas [15].
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3 Objetivos

Obtener peliculas de HfO2 impurificas con iones de Al** mediante la técnica RPU, para estudiar sus
propiedades fotoluminiscentes, asi como su estructura cristalina, morfoldgica y composicion
quimica.

4 Justificacion

5

El HfO2 impurificado con iones de AlI** permitira obtener luz blanca o cuasi-blanca, y esto tiene
alta posibilidad de aplicarse a la industria, como por ejemplo: en sistemas de iluminacion de
estado sélido, esto debido a que actualmente tienen alta demanda en su aplicacion para sistemas
de iluminacion en automoéviles, domésticos, vias publicas, carreteras. Por ello sigue siendo
vigente la necesidad de investigar materiales alternos. El HfO2 es un material altamente estable,
pues no sufre corrosién de agentes quimicos, ambientales o locales, y en cuestiones de
temperatura responde perfectamente pues su estructura cristalina no se altera en condiciones

irregulares. Esta investigacion da lugar a continuar la colaboracién que existe en el cuerpo
académico UTMIX-CA-41.

Metas
Especifique cuantas de las siguientes metas se alcanzaran con el desarrollo del proyecto:

Meta Numero de metas

Tesis de licenciatura ; 1

Tesis de maestria =
Tesis de doctorado e
Articulos cientificos en revista indexada =
Articulos cientificos en revista arbitrada —
Libros —
Patentes =
Articulos de divulgacion -
Memorias en extenso en congresos nacionales —_

Memorias en extenso en congresos internacionales 1

Seminario de investigacion registrado en el Instituto - -
Capitulos de libros —
Ponencias en eventos académicos -

Otros (especifique) -

Metodologia

Se prepararan los substratos donde se depositaran las peliculas, para esto se recortan substratos
de vidrio Corning (dicho material se usa debido porque soporta las temperaturas de trabajo), los
substratos seran de 1 cm2. Dado que se busca que los substratos tenga el menor nimero de
impurezas, se procederd a dar todo un tratamiento de limpieza. Por lo que los substratos se
colocaran dentro de un vaso de precipitado y se vertera cierta cantidad de agua desionizada y
jabdn industrial, y se colocardn dentro de una lavadora ultrasénica. Una vez retirados los
substratos, se enjuagan con agua desionizada, en seguida se vertera acido acético en el vaso de
precipitado junto con los substratos y se volvera a introducir a la lavadora ultrasodnica.
Nuevamente se enjugaran, y por Ultimo, de nueva cuenta se lavaran los substratos con jabon en
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la. lavadora ultrasénica (los tiempos de los tratamientos con la lavadora ultrasénica, seran de
entre 5 a 10 min, dependiendo que tan sucios se encuentren). Al término de dicho proceso,
permaneceran inmersos en un medio 50 % de metanol y 50 % de agua desionizada, donde .
permaneceran reposando, hasta su posterior uso, antes de usarse se secara con aire caliente.
Posteriormente se prepararan las soluciones precursoras. En el caso de las peliculas intrinsecas,
dichas soluciones estaran conformadas a partir de agua desionizada como solvente y como soluto
se usara Cloruro de Hafnio al 98 % (HfCls) de la marca Sigma Aldrich. De acuerdo a la cantidad
de solucién que se requiera (lo suficiente para depositar peliculas a temperaturas de 300 a 600 °C
con pasos de 100 °C) se agregara el Cloruro de Hafnio en cantidades molares que van desde
0.05M hasta 5M, una vez calculadas dichas cantidades, se procedera a pesar la cantidad
adecuada con ayuda de una balanza analitica y se verteran ambos en un matraz aforado.
Mientras que en el caso de las peliculas extrinsecas en adicion a los elementos ya mencionados
se usara cloruro de Aluminio, el proceso es similar al anterior, con la diferencia que se agregara
el Cloruro de Aluminio en cantidades molares de 0.01, 0.05, 0.07, 0.1, 1, 3, 5, 7M respecto a la
molaridad de la matriz. A continuacion con ayuda de una parrilla y un agitador magnético se agita
la solucién durante 5 min para lograr la disolucién total. Ya que se tengan las soluciones
precursoras, se iniciara el proceso de depdsito de las peliculas. Se colocara la solucion en el
atomizador ultrasonico, y se hace funcionar el piezoeléctrico con el que funciona el generador
ultrasonico (el cual esta trabajando a una frecuencia de 0.8 MHz), y se hace pasar un flujo de aire
entre los valores de 8 y 10 L/min, con ayuda del controlador de temperatura y unas resistencias
se logra que el bafo de estafio este a una temperatura uniforme. La cual de inicio .
serd de 300 °C, en cuanto a la velocidad de extraccion (la cual solo tiene dos modos, cuyas
velocidades no son conocidas, denominadas a/ta y baja), se iniciara con alta, se preparan 3
muestras de cada tipo, los tiempos de depdsito serédn de 5 a 10 min aproximadamente. Para
poder estan acoplados todos los componentes antes mencionados al sistema de RPU.

Una vez que se tengan las peliculas, se les realizaran estudios de caracterizacion tales como:
Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS) Espectroscopia de fluorescencia. Posterior a la
caracterizacion, se hard un analisis de los resultados en relacion a las propiedades conocidas de
HfO, intrinseco, asi como también en relacion a los parametros de depdsito (temperatura,
molaridad, concentracion del ién dopante).

7 Cronograma de actividades.
Conforme a las etapas que integran el desarrollo de su proyecto enliste las actividades a realizar,
considerando periodos semestrales:

Periodo Actividad

Primer semestre 1.- Preparacion de sustratos y peliculas fotoluminiscentes de HfOz2: AR+,

2.- En relacién a los parametros de deposito: temperatura, gas de arrastre,
molaridad, distancia de boquilla al substrato y tiempo de deposito, se estaran
explorando las condiciones 6ptimas de preparacion de estas peliculas.

3.- Si las condiciones y disposiciones federales permiten la apertura de
laboratorios de caracterizacién en el Cinvestav, se llevara a cabo, porque que
estas actividades no se han podido llevar a cabo ya cerca del afo, por este
tiempo de pandemia que estamos viviendo.

Segundo semestre 1.- Escritura de la tesis que el alumno estara desarrollando.
2.- Presentacion de resultados en un congreso internacional que se lleve a
cabo en la Republica Mexicana, si las condiciones federales lo permiten, por
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motivo de las infecciones provocadas por el virus SARS-Cov-2.
3.- Presentacion de tesis, para que el alumno se titule.

Agregue mas semestres en caso de que su proyecto dure mas de un afo.

8 Vinculacion e impacto en el estado de Oaxaca
El principal impacto que se alcance sera la formacion de capital humano, con la titulacién de un

alumno que vive en el estado de Oaxaca.

9 Infraestructura
Para la preparacion de las peliculas delgadas de HfO» impurificas con iones de APP*, el CA UTMIX-

Ca-41, cuentan con un laboratorio en las instalaciones de UTM (laboratorio de fisica). En este
laboratorio de tienen todos las condiciones para lograr obtener este material en cuestion. El
proyecto no requiere pruebas de campo. Las caracterizaciones se realizan en el Cinvestav, solo
contamos con publicaciones en comin desde hace afos, es decir tenemos una colaboracion

definida por nuestros productos.

10 Presupuesto solicitado
Anote los conceptos (libros, publicacion de articulos, papeleria, participacion en congresos, equipo
de computo en caso de no tener alguno) con su respectiva justificacion. Debido a que esta
informacion se utilizara para elaborar los proyectos institucionales PROEXEE y para gestionar los

recursos ante las instancias y autoridades correspondientes.

No. Concepto Justificacion Costo Cantidad Costo
unitario total
1 1 Gasto de viaje para el alumno | $8,000.00 1 $8,000.00

que participard en un congreso
internacional (inscripcion y
viaticos).

Total $8,000.00
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