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CONSTRUCCION Y CARACTERIZACION DEL DISPOSITIVO
ELECTROLUMINISCENTE DE Y,SiOs:Ce, Th

Resumen aprobado por:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Director de Tesis

Recientemente la investigacion de o6xidos electroluminiscentes como alternativa para la
produccion de luz con buena brillantez y duracion ha tomado un gran impulso hacia la
sustitucion de los semiconductores clasicamente usados. La emision de luz blanca dentro
de oxidos aislantes en dispositivos electroluminiscentes ofrece un amplio rango de
aplicaciones, desde lamparas de estado so6lido hasta dispositivos opto-electronicos en
despliegue de informacion.

En este trabajo se construye un dispositivo electroluminiscente en base a una pelicula de
silicato de itrio impurificada con Ce y Tb, cuya emision es blanca. La fabricacion del
dispositivo electroluminiscente consiste en depositar la pelicula de Y,SiOs:Ce,Tb por
medio de ablacion laser en la estructura compuesta por una capa de ZnO:Ga (electrodo
transparente), la pelicula de Y,SiOs:Ceggo7s5,Tboos depositada sobre una cerdmica de
BaTiO; y finalmente plata como electrodo para construir el dispositivo. El espectro de
electroluminiscencia del Y;SiOs:Ce muestra su emision azul caracteristica (banda ancha)
centrada en Aey=440 nm debido a la transicion electronica de los niveles 5d — 'Fsp,
mientras que el Y,SiOs:Tb presenta una emision verde bien definida y localizada en
Aem=544 nm por la transicion electronica del Dy — 'Fs. Ademas, en el sistema combinado
Y,Si0s5:Ce, Tb se genera emision blanca. La caracterizacion electro-Optica indica un voltaje
umbral de Vy,~50 V para el Y,Si0s5:Tb y de Vy~100 V para el Y,SiOs:Ce. Dentro de este
contexto el Y,Si0s5:Ce, Tb empieza a emitir en verde cuando los iones de Tb se excitan a
150 V y la componente en azul de los iones de Ce inicia a partir de 400 V, dando como
resultado la emision de luz blanca en un marco de transferencia de energia del Ce al Tb.

Palabras claves: Electroluminiscencia, emision blanca, Y,SiOs.



ABSTRACT of the thesis presented by Javier Alejandro Gonzélez Ortega as a partial
requirement to obtain the MASTER IN SCIENCE degree in PHYSICS OF
MATERIALS. Ensenada, Baja California, México, Marzo 2006.

CONSTRUCTION AND CARACTERIZATION OF THE Y,SiOs:Ce,Tb
ELECTROLUMINESCENT DEVICE

Recently, the development of oxide phosphor electroluminescence with high brightness and
long lifetime as an alternative way to produce light into the substitution of semiconductor
devices has taken such a great impulse. Color-by-white emission in electroluminescent
insulating oxide devices has technological applications such as solid state lamps and flat
panel display.

In this work is presented the construction of an electroluminescent device that emits white
light from Ce and Tb doped yttrium silicate film. The Y,SiOs:Cego7s5,Tboos film is
produced by pulsed laser ablation, were the electroluminescent device fabrication has an
heterostructure made up of a ZnO:Ga layer (as the transparent electrode), a
Y,S105:Ceg.0075, Tbo.04 phosphor film grown on BaTiOs; ceramic substrate and silver as the
back electrode. Electroluminescence spectra from Y,SiOs:Ce show the characteristic blue
(broad band) emission centered at A.,=440 nm due to 5d — 7F5/2 electronic transition
energy levels while a well-defined green emission located at A.,=544 nm due to Dy — 'Fs
electronic transition is observed in Y,SiOs:Tb. Moreover, in the Y»SiO5:Ce,Tb combined
system a white-emission is generated. From electro-optical measurements we found
threshold voltages of Vi,~50 V for the Y,Si0s:Tb and V~100 V for the Y,SiOs:Ce. In this
context, green emission in Y;SiOs:Ce,Thb initiates at 150 V where Tb ions get excited and
the blue component from Ce ions starts at 400 V, yielding white light emission in an energy
transfer mechanism between Ce and Tb.

Keywords: Electroluminescence, white light emission, Y,SiOs.
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Capitulo |

Introduccion

La luminiscencia es la emision de radiaciéon en la region visible del espectro
electromagnético de un material generalmente constituido por una red anfitriébn e
impurezas, que ha sido expuesto a radiacion ultravioleta, bombardeo electronico, rayos X,
o alguna otra forma de excitacion. Desde los inicios de la civilizacion la produccion de la
luz ha sido de suma importancia para la humanidad; desde el uso del fuego hasta la ldmpara
incandescente la tecnologia ha evolucionado para poder producir fuentes de luz mas

brillantes y eficientes (Chen y Lockwood, 2002).

Los materiales luminiscentes son por lo general sélidos inorganicos basados en 6xidos,
sulfuros, selenuros, nitruros, etc., dopados con impurezas de elementos metélicos o tierras
raras (TR) cuyas aplicaciones mas comunes se encuentran en lamparas fluorescentes,
lamparas de estado so6lido (Bergh et al., 2001), despliegue de informacion en pantallas

planas (Flat Panel Displays, FPD por sus siglas en inglés) (Feldmann et al. , 2003).

Tradicionalmente los sulfuros dopados con metales o TR han sido ampliamente utilizados
como materiales electroluminiscentes en FPDs. Sin embargo, debido a la inestabilidad
quimica y térmica, asi como la falta de emision en colores primarios de los sulfuros en
comparacion con los 6xidos, se propuso a principios de 1990 el uso de materiales

electroluminiscentes basados en 6xidos para FPDs (Minami et al., 1991).
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Recientemente hemos encontrado que el silicato de itrio dopado con cerio y terbio,
Y>Si05:Ceo.0075, Tbo o4, emite luz blanca al ser excitado a una longitud de onda de 358 nm
(Gonzalez-Ortega et al.,2005). En vista de lo anterior, la hipdtesis de investigacion de este
trabajo consiste en producir luz blanca por medio de un dispositivo electroluminiscente

basado en el 6xido luminiscente de Y,SiO5:Ce, Th.

La presentacion del trabajo consiste en: Capitulo I, descripcion teodrica de la
luminiscencia y electroluminiscencia, asi como los antecedentes y objetivos que justifican
la investigacion; en el Capitulo II se expone el desarrollo experimental, ademas de las
técnicas de analisis implementadas en el dispositivo electroluminiscente de Y,SiOs:Ce,Tb;
el Capitulo III presenta los resultados y analisis. Finalmente, las conclusiones se encuentran

en el Capitulo IV.

1.1 luminiscencia.

Bésicamente, hay dos maneras de producir luz: incandescencia y luminiscencia. En la
incandescencia se hace pasar corriente eléctrica a través de un filamento cuya resistencia al
paso de dicha corriente produce calor y por tanto luz que es producida debido a vibraciones
de la red o fonones. La luminiscencia, en contraste, es el nombre acuiado para todas las
formas de energia de excitacion, excepto por calor. La emision de energia en forma de
radiacion electromagnética es causada por la relajacion de electrones de estados excitados a

estados con energia mas baja produciendo fotones en la transicion.
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La luminiscencia se puede clasificar en: electroluminiscencia, quimioluminiscencia,
fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, entre otras. La electroluminiscencia es la
produccion de luz que resulta de someter a un material a un campo eléctrico. La
quimioluminiscencia es causada por reacciones quimicas, como cuando el fésforo se oxida
y produce luz verde. La fotoluminiscencia es creada cuando ciertos materiales son
irradiados por luz visible o luz ultravioleta (200nm — 400nm). La catodoluminiscencia es la
luz que da un material al ser bombardeado por electrones, como en el tubo de rayos

catodicos.

Hay dos tipos de mecanismos mediante los cuales hay produccion de luz en los materiales
luminiscentes (Vij, 1998): (a) Luminiscencia intrinseca y (b) luminiscencia extrinseca. La
luminiscencia intrinseca es debido a la recombinacién de pares electrobn — hueco en
semiconductores, como es el caso de GaAs y ZnO. Por otro lado, la luminiscencia
extrinseca es producida mediante la incorporaciébn de impurezas en compuestos
semiconductores y/o aislantes, donde las impurezas llamadas activadores o centros

luminiscentes son los agentes responsables de la emision de luz.

El sistema Y,Si0s5:Ce, Tb presenta luminiscencia extrinseca debido a la incorporacion de

los iones de tierras raras de cerio y terbio, ademas de un proceso de transferencia de energia

entre estos dos iones que se describird en las secciones 1.4 y L.8.
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1.2 Electroluminiscencia.

La electroluminiscencia (EL) es la emision de luz como producto de un proceso de
relajacion electronica de un material luminiscente sometido a un campo eléctrico (Vij,
2004). La electroluminiscencia se clasifica en dos grupos, dependiendo del tipo de material

y la intensidad del campo eléctrico aplicado, como lo muestra la Figura 1.

Electroluminiscencia
v
\ 4 A
EL organico EL inorgénico
v
A v v
Pantalla EL Campo Eléctrico alto Campo Eléctrico bajo
v
v v v
EL material en polvo EL peliculas delgadas Diodo emisor de luz
A 4 A 4
Lamparas EL Pantalla EL

Figura 1. Aplicaciones de los dispositivos electroluminiscentes.

El primer trabajo sobre EL en polvo fue realizado en 1936 por Georges Destriau sobre el
sulfuro de zinc dopado con cobre (ZnS:Cu) en suspension con aceite de resino. A
principios de 1950, GTE Sylvania comercializoé las primeras lamparas EL, sin embargo

eran muy poco eficientes y durables. En esa misma década de 1950 se fabric6 el primer

15



dispositivo  electroluminiscente  basado en peliculas delgadas (Thin Film
Electroluminescence, TFEL por sus siglas en inglés) usando ZnS:Mn y gracias al reciente
desarrollo de peliculas conductoras transparentes de SnO,-In,O3. En 1967, Russ y Kennedy
proponen depositar arriba y abajo del material luminiscente capas aislantes como lo
muestra la Figura 2, lo cual condujo hacia una nueva direccion en el desarrollo tecnologico
de los TFELs. Toshio Inoguchi en 1974 utilizé ZnS:Mn como material luminiscente dentro
del dispositivo propuesto por Russ y Kennedy usando como capas aislantes 6xido de itrio
(Y203) y midi6 la respuesta luminiscente a corriente alterna, ACTFEL. Este dispositivo
electroluminiscente fue el primero en presentar buena brillantez y duracion, con lo cual
Sharp introdujo al mercado la primera pantalla monocromatica en 1983. En 1984, William
Barrow anuncia las emisiones azul-verde del material SrS:Ce. Cuatro afios después, Tanaka
hizo una combinacion de SrS:Ce y SrS:Eu para poder desplegar luz blanca mediante filtros,
en analogia a lo que se hacia en las pantallas de cristal liquido (Liquid Cristal Display,
LCD por sus siglas en ingles). Para principios de la década de 1990 ya existian en el
mercado pantallas ACTFEL con emision en todos los colores (Rack y Holloway, 1998; Vij,
2004). Desde entonces su aplicacion se encuentra en pantallas planas medianas de 1 — 18
pulgadas de diagonal con alto contraste, visibilidad amplia, durabilidad, bajo consumo de
energia, etc., ademas de su implementacion en lamparas EL como luz de respaldo en LCD

y relojes (Rack et al., 1996).
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electrodo obscuro

: aislante obscuro

| == material luminiscente

[ | .
aislante
[ |/

electrodo transparente

/ sustrato
|

Figura 2. Esquema del TFEL propuesto por Russ y Kennedy.

De manera alterna, a principios de 1990 los TFELs basados en oOxidos complejos
comenzaron a investigarse como materiales electroluminiscentes ya que presentan mejor
estabilidad quimica en condiciones de aire y humedad en comparacion a los sulfuros y
selenuros. Anteriormente se pensaba que los 6xidos no eran buenos candidatos para TFELs
debido a su amplio ancho de banda (aislantes). Sin embargo, los trabajos de Minami
(Minami et al.,1991; Minami et al.,1994) sobre el silicato de zinc dopado con manganeso
(Zn,S104:Mn) abrieron la posibilidad de construir TFELs con iluminaciéon y eficiencia
comparable a los sulfuros tradicionalmente utilizados. Desde entonces se han estudiado
oxidos como Ga,0;:Eu, (Y203)1x — (GeOy)x : Mn, entre otros (Kitai, 2003). La Tabla I nos

muestra la emision de algunos 6xidos electroluminiscentes actualmente estudiados.

La generacion de luz blanca para iluminaciéon y/o FPDs es una de los objetivos mas
buscados en la investigacion de los materiales luminiscentes. La emision de luz blanca se
puede obtener a través de la combinacion del azul, verde y rojo en distintas proporciones.

Estos es, con la integracion de tres materiales luminiscentes donde las emisiones sean en
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los tres colores primarios o por uno solo cuya emision sea blanca. En el ultimo caso, a
través de filtros se pueda obtener la emision de cada uno de los colores visibles del espectro

electromagnético.

Tabla I. Propiedades de los 6xidos electroluminiscentes.

Oxido electroluminiscente | Emision Luminancia (cd/m?) | Eficiencia (Im/W)
Zn,Si04:Mn Verde 5600 0.78
[Miyata,1994;Kitai, 2003]

(Y203)-(GeO,):Mn Amarillo 7000 10
[Minami,2003]

Ga,05:Eu Rojo 50 0.38
[Jianhua,2004;Kitai,2003]

Y,Si0s:Ce Azul 8.5 0.001
[Minami et al,1994]

YGdVO4:Eu,Er,Tm Blanco 3.2 0.001
[Minami et al, 2004]

Los valores de eficiencia son por lo menos de uno o dos ordenes de magnitud menor, en
contraste a los resultados reportados para los TFELs a base de sulfuros. Esta limitante ha

impedido en parte la comercializacion masiva de los 6xidos electroluminiscentes.

Hasta el dia de hoy se siguen buscando nuevos materiales con una red anfitrion
quimicamente estable, que sea posible doparlos con elementos de tierras raras con el fin de
mejorar la eficiencia de la luz producida, duracién y costos de implementacién a nivel

industrial.
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1.3 Teoria de luminiscencia.

1.3.1 Fotoluminiscencia.

El modelo fisico que describe el fendomeno de la luminiscencia, considera al centro

luminiscente como un atomo ligado a sus primeros vecinos dentro del esquema de

diagrama de coordenadas configuracional (Blasse y Grabmaier, 1994; Vij, 1998) como

lo

muestra la Figura 3. La fuerza de interaccion obedece a la ley de Hooke, es decir, es un

movimiento de oscilador arménico cudntico. Las transiciones entre parabolas son

transiciones electronicas entre el estado base y el estado excitado, la interaccion entre

electrones y las vibraciones de la red se pueden medir mediante AR conocido como

corrimiento de Stokes.

Energia
F
\ '”/
\ Y
'\‘ F J E
F 5
C
Abs=orcion —f Enusion
L
‘\. ‘.y]':}
A" R
R,

Coordenada conficuracional (R)

Figura 3. Diagrama configuracional del centro luminiscente en el estado base y excitado.
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Al excitar el material luminiscente, los electrones son promovidos a estados excitados
(A—B), posteriormente el electron se relaja transfiriendo parte de su energia en forma de
fonones a la red cristalina hasta llegar a la posicion de equilibrio C. Es entonces cuando
puede regresar al estado base espontdneamente produciendo un fotén a cambio (C—D).
Finalmente, el electron vuelve a relajarse hasta llegar otra vez al punto A y completar el
ciclo. AR es una medida de la pérdida fononica en el material luminiscente. En la medida
que AR — 0, se observan lineas de emision, caracteristica principal de los iones de tierras

raras.

Otra manera de completar el ciclo puede ocurrir cuando la transicion entre parabolas sea no
radiativa. Es decir, donde puedan llegar a intersectarse las parabolas en E, el electron pasa
del estado excitado al estado base sin emitir un fotdén, a cambio cede toda su energia en

forma de fonones hasta llegar al estado fundamental de minima energia.

Los iones de tierras raras tienen la configuracion electronica [Xe]*6s?4f " . Los orbitales
externos 5s, 5p y 6s se llenan antes que el orbital 4f ", dejandolo cubierto de la interaccion
con orbitales exteriores. Como resultado las transiciones electronicas que se llevan a cabo
en los orbitales 4f ", se manifiestan en forma de lineas de emision tipo atomico, donde n es

el numero de electrones de la tierra rara.

En la medida que la capa 4f " se va llenando de electrones, empieza a ver interacciones

entre éstos, las cuales se pueden clasificar de la siguiente manera (Laidler y Meiser, 1997):
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(1) interaccion electrénica, (2) interaccion de intercambio o correlacion espin-orbita y (3)

efecto del campo cristalino. Para la interaccion electronica se toma en cuenta el momento

angular total L = Zli de los electrones y la suma total de los espines S = ZSi para dar
i i

como resultado el nimero de funciones de onda 2S +1 denominada multiplicidad. Cuando

S=0 se llama estado singulete, S='2 doblete, S=1 triplete, etc.

La interaccion spin-orbita esta relacionada con el acoplamiento entre los momentos
magnéticos del espin y el movimiento de los electrones con el orbital, mediante el
momento angular total J = | L + S | en forma vectorial. Luego entonces, la nomenclatura de

los niveles energéticos de las TR se denota usando el término:
2s5+1 LJ
(1)
A esta ecuacion se le conoce como esquema de acoplamiento Russell-Saunders o L-S. la
cual se encuentra gobernada por las reglas de Hund (Hyperphysics), las cuales dictaminan
el arreglo de los términos de los niveles energéticos del ion. Cabe mencionar que existen
otros tipos de esquemas de acoplamiento como el J-J, donde la interaccion espin-orbita es

mas fuerte, como en el caso de los elementos pesados.

Ahora bien, las transiciones electronicas estan gobernadas por reglas de seleccion (Blasse y
Grabmaier, 1994) que establecen las transiciones permitidas entre distintos orbitales s<>p,

f<>d y no permitidas entre orbitales iguales d<>d, f<>f. Sin embargo, en las TRs las reglas
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se pueden relajar debido al traslape de las funciones de onda promovido por el campo
cristalino de la red anfitrion (Vij, 2004). Entonces, las transiciones f<>f se vuelven

permitidas y estas son las responsables de la emision caracteristica de las tierras raras.

1.3.2. Electroluminiscencia.
En esta seccion se mostraran los mecanismos fisicos responsables de la emision de luz bajo
la influencia de un campo eléctrico dentro del material luminiscente y la funcionalidad de

cada capa de material que conforma a una estructura ACTFEL.

Un TFEL consiste de distintas capas de material depositadas una sobre otra; electrodos,

material aislante y el material luminiscente responsable de la emision electroluminiscente,

como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Tipos de ACTFEL. (a) Estructura con doble capa aislante. (b) y (c) Estructura

invertida con una o dos capas aislantes.

Para el TFEL con doble capa de aislante, el sustrato puede ser vidrio, Si o Al,O3 para

soportar mayores temperaturas de recocido. El TFEL que nosotros empleamos consiste en

una sola capa de material aislante. La utilizacion de la ceramica de BaTiOs es para soportar

temperaturas de recocido de hasta 1000°C necesarias para la cristalizacion de los 6xidos

luminiscentes, ademas de servir como sustrato y aislante a la vez.
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Los cuatro procesos fisicos involucrados en la emision de luz de los TFELs consisten en
(Rack y Holloway, 1998; Shionoya y Yen, 1999): (1) efecto tinel de electrones de los
estados de la interfaz entre el aislante y el material luminiscente, (2) aceleracion de los
electrones en presencia del campo eléctrico dentro del material luminiscente, (3) impacto
de los electrones con el centro luminiscente (CL), (4) emisién de luz debido a la des-

excitacion del centro luminiscente.

1 2\

w0 L)
\

Material
luminiscente

aislante

aislante

Figura 5. Representaciéon esquematica de los cuatro pasos necesarios para la

electroluminiscencia en un dispositivo ACTFEL.

Efecto tunel de electrones en la interfaz aislante/material luminiscente.
Hay dos mecanismos responsables de la inyeccion de electrones: (1) emision termoidnica y
(2) efecto tinel. Al aplicar un campo eléctrico la barrera de potencial en la interfaz empieza

a disminuir, como en la Figura 6. Cuando el campo es ~10° V/em la distribucién de

electrones f(€) es proporcional a la velocidad de arrastre adquirida en presencia del campo
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eléctrico. Los electrones “pasan” hacia el material luminiscente debido a la energia

térmica. Cuando el campo eléctrico aumenta ~10°-10° V/em la distribucion de electrones

f(¢) se modifica. Ahora los electrones pueden atravesar la barrera de potencial entre el

aislante y el material luminiscente. Debido a los altos campos eléctricos utilizados en el

TFEL el efecto tunel es el dominante en la inyeccién de electrones a la capa de material

luminiscente.

X
aislante material luminiscente

Campo Eléctrico ~103 V/ecm

o)z ) o M%)

b

2

Campo Eléctrico ~10° V/ecm

f (6‘) — e—a+0.Se—ba

_ EAV
g Eo~GEA . 3 1(qEZ)

= ,b7 ==qEA+
2E,+qEA 2 3 E

0
E, campo eléctrico aplicado. V,,
velocidad de arrastre. m* masa
efectiva. Eo energia optica fondnica. A
camino libre medio. q carga del
electron.

Figura 6. Efecto tinel de los electrones en la interfaz a campo eléctrico alto

de electrones f(€) dependiendo de la magnitud del campo eléctrico.

Aceleracion de electrones dentro del material luminiscente.

. Distribucion

Una vez que los electrones se encuentran en el material luminiscente, son acelerados

debido a la influencia del campo eléctrico. Mientras los electrones transitan pueden
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colisionar con los atomos de la red anfitrion y/o con un centro luminiscente. El campo
eléctrico dentro del material luminiscente es de la forma (Hayt, 1992).

\Y

dmI + dais (‘("mlj
gais

Donde se modela a dos capacitores conectados en serie, siendo dny y dais el grosor de la

E=

(2)

capa de material luminiscente y aislante, respectivamente, € la constante dieléctricay V el
voltaje en el TFEL. De la ecuacion (2), se puede observar que el grosor y la constante
dieléctrica del aislante deben de ser mayores a los del material luminiscente para que el
campo eléctrico sea muy intenso. Por esta razon se utiliza BaTiO3; como aislante, debido a

que su constante dieléctrica es grande, € ~ 2500.

Estudios realizados sobre el ZnS:Mn (Rack y Holloway, 1998) han mostrado que la
distribucion de energia de los electrones se amplia conforme el campo eléctrico aumenta,
como lo muestra la Figura 7. Otro parametro importante a considerar es la seccion de
impacto, la cual es una medida de probabilidad de que un electron altamente energético
pueda excitar un centro luminiscente dependiendo de la localizacion del centro

luminiscente al sustituir un sitio en de red.
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Figura 7. Distribucion de energia electronica para el ZnS:Mn dependiente del campo

eléctrico. Seccion transversal de impacto del Mn como funcion de la energia. Figura

adaptada (Rack y Holloway, 1998).

Impacto de los electrones con el centro luminiscente.

Cuando el electrdon interacciona con el centro luminiscente, este Gltimo absorbe parte de la
energia del electron, promoviéndose del estado base al estado excitado dentro del diagrama
configuracional descrito en la seccion 1.3. Posteriormente el electron incidente puede seguir

colisionando hasta llegar a la interfase opuesta de donde fue inicialmente inyectado.
Cabe mencionar la existencia de otros procesos de impacto como ionizacion de la red

creando excitones (pares electron-hueco en semiconductores) que posteriormente se

recombinan en impurezas donantes o aceptoras de electrones para dar lugar a la emision de
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luz. Sin embargo, se ha tomado con mayor aceptacion que el impacto directo de electrones

hacia centros luminiscentes es el mecanismo mas dominante en los ACTFELs.

Emision de luz debido a la desexcitacion del centro luminiscente.
El proceso de desexcitacion puede ocurrir de manera radiativa (emisién de luz) o no-
radiativa por medio de fonones hacia la red disipandose en forma de calor tal como se

describe en la seccion I.1.

Los requerimientos necesarios del electrodo transparente son una buena conductividad y
transmitancia en la region visible del espectro electromagnético. El material compuesto de
SnO, — InyO3 es el mds cominmente utilizado. Sin embargo el ZnO:Ga también cumple

con las caracteristicas antes mencionadas.

Por otro lado, el material luminiscente debe tener un ancho de banda de energia lo
suficientemente amplio para emitir luz visible, capaz de soportar campos eléctricos intensos
y tener una seccion eficaz de excitacion considerable para excitar a los centros

luminiscentes.

El aislante tiene la principal funcién de proteger al TFEL de un corto circuito a campos
eléctricos intensos, ademas de tener una constante dieléctrica mucho mayor que la del
material luminiscente, de tal manera que el campo eléctrico en este ultimo sea lo

suficientemente grande para excitar a los centros luminiscentes.
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1.4 Transferencia de energia.

Al desexcitarse el centro luminiscente puede tener una transicion radiativa o no radiativa,
sin embargo cuando se encuentra otro i6n activador distinto dentro de la red cristalina
puede darse el fenomeno de transferencia de energia entre iones activadores, como se
esquematiza en la Figura 8. Un centro luminiscente A absorbe la energia de excitacion
incidente y transfiere parte de ella a otro centro luminiscente B (Blasse y Grabmaier, 1994;
Dexter, 1952). Existen dos condiciones para que la transferencia de energia ocurra: (1) el
espectro de emision de A se traslape con el espectro de excitacion de B y (2) la distancia de
separacion entre los iones A y B sea corta para que tengan una interaccion considerable de

traslape de funciones de onda (interaccion multipolar eléctrica y magnética).

. Distancia.

interatdmica

Longuitud de onda (nm)

Figura 8. Transferencia de energia entre los centro luminiscentes A y B. Traslape del

espectro de emision y absorcion.

Mientras mayor es el traslape la eficiencia de la transferencia de energia de A a B aumenta.

En consecuencia la emision de B se incrementa.
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En particular, el fenomeno de transferencia de energia del Ce al Tb ocurre en distintos
materiales luminiscentes (Blasse y Bril, 1967; Cheng et al., 2000; Jose y Lakshmanan,
2004) dando como resultado un incremento de las propiedades luminiscentes del ion

activador, en este caso Tb, en presencia del sensibilizador Ce.

Dentro de este mismo contexto, recientemente Dorenbos ha implementado un modelo
empirico para determinar la localizacion de los niveles de energia de las tierras raras
divalentes y trivalentes en compuestos aislantes (Dorenbos, 2003; Dorenbos, 2005). El
modelo utiliza el valor de la energia necesaria para activar al centro luminiscente con
respecto a la banda de valencia y conduccion de la red anfitrion. Mdas aun, una vez que se
conoce la localizacion energética del estado base se puede realizar una extrapolacion de los
niveles de energia del estado base para todas las tierras raras. En particular para el sistema
Y,Si0s5:Ce,Tb los niveles de energia (Van der Kolk et al., 2005) se encuentran

esquematizados en la Figura 9.

30



banda de conduccion

\

/>-\ 5 D A

o ] 2 —— 544 nm
\c; * S 2F7/2 F

My — 0

\%‘3 3 e 51 —4— n

= 3+ 6

M 24 Tb

banda de valencia

Figura 9. Niveles de energia del Ce y Tb dentro del Y,SiOs. Figura adaptada (Van der Kolk

et al., 2005).

Los demas niveles de energia, exceptuando el estado base, se construyen usando el
diagrama de G.H. Dieke (Dieke., 1968). Este diagrama contiene todas las transiciones
electronicas en la nomenclatura Russell-Saunders particulares de cada tierra rara y depende
muy poco de la red anfitrién en la cual se encuentren, debido principalmente a la coraza

electronica 5s°5p®6s” que envuelve al orbital 4f de las tierras raras.
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1.5 Método de sintesis por combustion.

El método de sintesis por combustion consiste en una reaccion altamente exotérmica que se
lleva a cabo entre metales en forma de nitratos, agente oxidante y un catalizador (i.e.
hidracina o carbohidrazida) para producir 6xidos (Ekambaram y Patil, 1995). Los
compuestos precursores se mezclan y se disuelven en agua destilada para posteriormente
calentarlos a la temperatura de ignicion del catalizador. Una vez evaporada el agua la
reaccion entre los nitratos, agente oxidante y el catalizador comienza de manera

autopropagante y autosostenida por unos segundos hasta obtener el producto final.

Las ventajas que ofrece el método de sintesis por combustion son: una alta pureza,
cristalinidad, homogeneidad y una répida obtencion del producto, al ser comparadas con
reaccion de estado solido, donde se necesitan altas temperaturas y ademds pueden
permanecer compuestos sin reaccionar que eventualmente sean perjudiciales para el

desempefio del material luminiscente (combustion sinthesis).
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1.6 Ablacion laser.

La técnica de depdsito por laser pulsado consiste en evaporar material a través de la
interaccion de una fuente de energia intensa como un laser y depositarlo en un sustrato que
se encuentra dentro de una camara de vacio (Chrisey y Hubler, 1994) como se representa
en la Figura 10. Los elementos Opticos entre la salida del laser y la entrada en la camara
sirven para enfocar el haz en un punto correspondiente al blanco o material a evaporar. A la
ablacion del material se le conoce como pluma y contiene especies energéticas como
atomos, moléculas entre otros que llegan a depositarse en forma de pelicula sobre el
sustrato. El proceso fisico de la interaccion entre el laser y la materia (Cheung y Horwitz,
1992; Willmott y Huber, 2000) se puede visualizar a grandes rasgos, en la representacion
esquematica de la Figura 11. Cuando los fotones empiezan a golpear el blanco, la energia
electromagnética del haz se convierte instantineamente en energia térmica fundiendo capas
de material. De esta manera el material removido es una mezcla de vapor y liquido que

llega a la superficie del sustrato.

Sustrato

|
Vacio l

— Lente ,
Laser
Ventana

Blanco

Figura 10. Esquema de la técnica de depdsito por ablacion laser.

33



Una de las mayores desventajas que presenta esta técnica respecto a erosion idonica, MBE
entre otras, es el fendmeno denominado salpicado (del inglés splashing). Consiste en el
deposito de particulas del orden de unas cuantas micras disminuyendo la calidad de las
peliculas cuando se requieren recubrimientos lisos. Su origen es debido a tres fendmenos:
calentamiento de la subsuperficie, presion de retroceso y exfoliacion. El primero de ellos
sucede cuando el tiempo en convertir energia electromagnética en térmica es pequeilo en
comparacion al tiempo en evaporar la superficie. El segundo, es concerniente a una
diferencia de presiones entre la fase liquida y el vapor. Finalmente, la exfoliacion depende
de la morfologia del sustrato y la potencia del laser. La manera de evitar o reducir los
efectos de este fendmeno es bajando la potencia del laser, utilizar un blanco
suficientemente denso y superficie lisa y alta temperatura del sustrato, principalmente. La
mayor ventaja que presenta la ablacion laser es la de controlar de manera precisa la

composicion estequiométrica de las peliculas delgadas.

Absorcion Vaporizacion

Conductividad Superficie fundida Plasma

termica

—_—
—_—

—_—

I

—_—

il

Tiempo

Figura 11. Interaccion del laser con el blanco.
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1.7 Estructura cristalina de Y,SiOs.

Los silicatos de tierras raras TR,SiOs (TR = Tierra Rara e Y) tienen estructura monoclinica
la cual presenta dos polimorfismos: del La al Gd con grupo espacial P2,/c llamada fase X;
y del Dy al Lu con el grupo espacial C2/c llamada fase X, (Wang et al., 2001, Duan et al.,
1998). La transformacion de fase X; a X, para el Y,SiOs se lleva a cabo en 1200°C. La
Figura 11 muestra la estructura cristalina del silicato de itrio para la fase X; y X,. La TR*
puede ocupar dos sitios cristalograficos diferentes en cualquiera de los dos tipos de
cristales. Para la fase X; los nimeros de coordinacion respecto al oxigeno son 7 y 9,
mientras que para la fase X, son 6 y 7. Esta relacién en cuanto a los numeros de
coordinacion hace que la fase X, muestre mejores caracteristicas luminiscentes, respecto a

la X; (Lin et al., 1996).

Itrio @silicio @ Oxigeno

% (b)

Figura 12. Estructura cristalina del Y,SiOs. (a) fase X;-Y,SiOs, (b) fase X,-Y,SiOs.
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1.8 Antecedentes y objetivos.

La produccion de luz blanca se genera a partir de la combinacion de tres colores primarios
—rojo, verde y azul- en distintas composiciones espectrales como en el caso de los 6xidos
luminiscentes dopados con iones de tierras raras cuya aplicacion se centra en pantallas
planas, tubos de rayos catodicos, lamparas fluorescentes, etc. La investigacion cientifica y
tecnologica relacionada con la emisién de luz blanca-azul bajo ninguna composicién de
colores, tiene un importante auge en el desarrollo de lamparas de estado sélido y pantallas

planas de television.

El Y,Si0s5:TR ha sido estudiado desde hace mas de una década como una fuente alternativa
de luz en lamparas fluorescentes y en tubos de rayos catoédicos (Shionoya y Yen, 1999; Sun
y Kwok, 1999; Ouyang et al., 1995; Han et al., 2004). EI Y,SiOs:Ce tiene una emision azul
cuando es excitado a longitud de onda larga UV a 360 nm (Bosze et al., 1999). Por otro
lado, el Y,SiOs:Tb emite en color verde con propiedades fotoluminiscentes similares al
Zn,Si04:Mn y BaAl;;0;9 (Choi et al., 2001) cuando es excitado a longitud de onda corta
UV a 250 nm. Sin embargo, al introducir Ce y Tb en la red del Y,SiOs, hay transferencia
de energia del Ce al Tb cuando el material es excitado a longitud de onda larga UV (Lin et
al., 1996). Estudios de electroluminiscencia en Y28i05:Ce3+ crecido por medio de Erosion
Ionica (Minami et al., 1994 ; Ouyang et al., 1996) han mostrado una baja respuesta en

intensidad luminica respecto al Zn,Si04:Ti.
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Tomando en cuenta los anteriores antecedentes, el principal objetivo que persigue este
trabajo de tesis de maestria es el de producir luz blanca por medio de un dispositivo

electroluminiscente basado en el 6xido luminiscente de Y,SiOs5:Ce,Th.

El trabajo experimental para la construccion del dispositivo electroluminiscente consiste en
depositar peliculas delgadas por medio de ablacion laser usando como blanco el material
luminiscente Y,SiOs:Ce,Tb, utilizando como sustrato el material ferroeléctrico Titanato de
Bario (BaTiO3), y a su vez el deposito del electrodo transparente Oxido de Zinc (ZnO:Ga)

sobre del material luminiscente, haciendo la estructura del TFEL.

Los objetivos son los siguientes:

=  Preparacion de peliculas delgadas de Y;SiOs:Ce, Tb mediante la técnica de Ablacioén
Laser sobre silicio y BaTiO; con propiedades luminiscentes Optimas para la
aplicacion en un TFEL.

=  Preparacion del TFEL en base a Y,SiOs:Ce, Tb mediante la técnica de Ablacion
Laser, incluyendo los electrodos base y transparente ZnO:Ga.

= Determinar las propiedades de luminiscencia, electroluminiscencia 'y

microestructurales de las peliculas de Y,SiOs:Ce, Tb producidas.
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Capitulo 11

MATERIALES Y METODOS

11.1 Introduccion.

La meta principal de este trabajo es el de construir un dispositivo electroluminiscente
(TFEL) basado en la heteroestructura de electrodo transparente / material luminiscente /
dieléctrico / metal, mediante la técnica de ablacidn laser utilizando al material luminiscente
de silicato de itrio (Y,SiOs) dopado con iones de cerio (Ce) y terbio (Tb) para obtener una
emision en blanco. El sustrato que da soporte mecanico y es empleado como dieléctrico
para el TFEL es el titanato de bario (BaTiOs) en forma de ceramica policristalina. La
elaboracién de los blancos de Y,Si05:Ce, Tb y Oxido de Zinc (ZnO) dopado con Galio (Ga)
(Hirata et al.,1996) usados en ablacion laser se fabricaron mediante el método de sintesis
por combustion. Finalmente, se muestra como se realizaron los experimentos de ablacion
laser para depositar Y,SiOs5:Ce,Tb / Si(111), y posteriormente la construccion de la
heteroestructura ZnO:Ga / Y,SiOs:Ce,Tb / BaTiOs/ Ag, ademés de las técnicas de

caracterizacion utilizadas en los TFELs construidos.

11.2 Sintesis de Y,SiOs:Ce, Th.
La reaccion quimica (3) para obtener el Y,SiOs:Ce,Tb consiste en precursores quimicos de
nitratos de itrio, cerio y terbio; agente oxidante SiO, y catalizador CH¢N4O. Los

precursores utilizados fueron Y(NOs);e6H,O (Reacton, 99.99%, Alfa Aesar),

Ce(NO3);¢5H,0 (Reacton, 99.99%, Alfa Aesar), Tb(NO;);e5H,O (Reacton, 99.99%, Alfa
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Aesar), SiO, nanocristalino (99.8%, Aldrich) y carbohidrazida CH¢N4O (98%, Aldrich).
Una vez conocida la cantidad molar de dopante y cantidad de gramos de producto final se
pesan los precursores en una balanza analitica con precision de 10* g y se colocan en un
vaso de precipitado PYREX donde se mezclan en una solucidon acuosa con agua destilada
(~5 ml). Posteriormente, la solucidn se agita por aproximadamente 10 minutos, proceso en
el cual los compuestos precursores se disuelven hasta formar una solucion homogénea. La
solucion es colocada en una mufla previamente calentada a 500 °C, que es la temperatura
de ignicion de la carbohidrazida. Al haberse evaporado la mayor cantidad de agua
comienza una reaccion altamente exotérmica y autopropagante, dando como resultado el
producto final en unos cuantos minutos después de haber sido iniciada la reaccion de

sintesis por combustion (Gonzalez-Ortega et al., 2005).

2(1-x-Y)Y(NO,), +2xCe(NO,), + 2yTb(NG,), + SiO, +(%)CH6N4O

= Yo, C&TH,SIO; + (4745] H,0 + (%j CO, + (%J N,

€)

Después de obtener el producto sintetizado se procede a molerlo en un mortero.
Finalmente, el producto se somete a un tratamiento térmico de 1350°C por 2 horas para
obtener una mejor cristalizacion y asegurar la obtencion de la fase monoclinica X, del
silicato de itrio. El proceso descrito anteriormente se realizo para los siguientes cantidades

molares de iones dopantes: Y,S105:Ce.0075, Y2S105:Tbg 04 y Y2S105:Ceo.0075, T bo.04-
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11.3 Sintesis de ZnO:Ga.

El proceso para obtener ZnO:Ga consiste solamente en mezclar nitrato de zinc, nitrato de
galio y carbohidrazida, como en la reaccién quimica (4). Los precursores utilizados fueron
Zn(NOs),#6H,0 (Reacton, 99.999%, Alfa Aesar), Ga(NO;);e6H,O (Reacton, 99.999%,

Alfa Aesar) y carbohidrazida CHgN4O (98%, Aldrich).

3(1-x)Zn(NO,), +2xGa(NO,), +(%)CH6N4O
—32Zn,,Ga0+ (%) H,0 + (%5)(:02 + (%} N,

(4)
Para la cantidad molar de Galio de x=0.05, béasicamente se siguid el mismo proceso
descrito para la obtencion del Y,SiOs:Ce, Tb por sintesis por combustion, mencionando que

el tratamiento térmico empleado en el ZnO:Gag s es de 1100°C por 2 horas.

La elaboraciéon de las ceramicas o blancos utilizados en ablacion laser, se realiza
sometiendo 4 g de cada uno de los compuestos de Y,Si0s:Ce.0075, Tbo.04, Y2S105:Ce 0075,
Y,Si0s5:Tbpos y 2 g de ZnO:Gag s a una presion de 4 Ton/cm? dentro de un troquel de
acero inoxidable. Para finalizar, los compuestos prensados se vuelven a tratar térmicamente
a 1350°C por 2 hrs para el Y,SiOs y 1100°C por 2 hrs al ZnO:Ga para asegurar una buena

cristalizacion.
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11.4 Ablacion laser para ZnO:Ga/ Y,SiOs:Ce, Th / BaTiOs/Ag.

Los experimentos de ablacion laser se realizaron en la camara de vacio mostrada en la
Figura 13. El laser empleado es un Nd:YAG Spectra-Physics con la longitud de onda del
cuarto arménico en A=266 nm. El rayo laser pasa a través de un lente convergente de
cuarzo enfocando el haz en el blanco y produciendo plasma del material para depositarlo en

el sustrato.

Figura 13. (a) Estacion de trabajo de depdsito por ablacion laser. (b) Interaccion del laser

con el blanco de Y;SiOs:Ce,Th, se aprecia el plasma desprendido del material luminiscente.

En una primera fase los depodsitos de las peliculas de Y,SiOs:Ce,Tb se realizaron sobre
sustratos de silicio monocristalino (Si) para fijar las condiciones de crecimiento y
posteriormente sobre ceramicas de BaTiO; policristalinas adquiridas comercialmente con

~400 um de grosor para la construccion del TFEL. Previo a los depositos de Y,SiOs:Ce,Tb
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sobre BaTiO3, la ceramica de BaTiOs se pulid con agua destilada, lija de 15 pm de grano y
finalmente con alumina de 0.2 um de grano y un pafio suave, con el objeto de dejar la

superficie de la ceramica lo mas liso posible. Los pardmetros de depdsito se muestran en la

Tabla II.

Tabla II. Parametros de deposito de las peliculas de Y,SiOs:Ce, Tb.

Sustratos Si(111) y/o BaTiOs

Temperatura del sustrato 300°C

Distancia blanco — sustrato | 2.1 cm

Presion base 5x10~ Torr
Fluencia del laser 0.02 J/cm®
Frecuencia de pulsos 10 Hz
Pulsos 9000

Durante el deposito de Y,SiOs:Ce, Tb no es necesaria la introduccion de oxigeno en la
camara (como se vera en el Capitulo III), solamente la composicion estequiométrica del
blanco de Y;SiOs:Ce, Tb es importante, para que la pelicula no contenga deficiencias de

oxigeno.

Aun cuando las peliculas de Y,S10s5:Ce,Tb depositadas sobre Si(111) y BaTiOs presentan

fotoluminiscencia en este estado, tuvieron un tratamiento térmico de 800°C y 1050°C en
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aire y en flujo de argdn para incrementar su cristalinidad y por lo tanto sus propiedades

fotoluminiscentes. El proceso térmico esta descrito en la Tabla III.

Tabla III. Parametros usados para el proceso térmico de la peliculas de Y,SiOs:Ce,Thb.

Incremento de temperatura | 5°C/min

Temperatura constante 800°C o 1050°C

Decremento de temperatura | 5°C/min

El tratamiento térmico 6ptimo consiste en calentar las peliculas de Y,Si0s5:Ce,Tb a 1050 °C

por 5 horas en un flujo de argon.

El deposito del electrodo transparente ZnO:Ga se realiza también mediante ablacion laser
(Hirata et al., 1996) con la ayuda de una mascarilla de agujeros de 1 mm y 2 mm de
diametro, utilizando los mismos parametros de deposito de la Tabla II, siendo 3000 el
numero de pulsos y sin ninglin tratamiento térmico posterior al deposito. Para completar la
heterostructura del dispositivo electroluminiscente, se adhiere pasta de plata en la parte
inferior del TFEL, como lo muestra la Figura 14. Finalmente, para un buen contacto

eléctrico de la plata , se hornea el dispositivo a 100°C por 1 hora.
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Y,Si05:Ce, Tb

BaTiO3

Pintura de Ag

Figura 14. Representacion esquematica del TFEL de Y,SiOs:Ce, Tb.

I1.5 Técnicas de caracterizacion.

11.5.1 Difraccién de rayos X. Esta técnica sirve para identificar compuestos o fases de
materiales cristalinos (D. Aguilar et al.,1999). El fenomeno consiste en un haz de rayos X,
el cual interacciona con la muestra y es difractado de acuerdo al arreglo atomico de la
estructura del espécimen, registrindose en un detector de rayos X. Los planos
cristalograficos de los materiales cristalinos difractan los rayos X de acuerdo a la Ley de
Bragg (nA=2dsen), donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre
los planos de la red cristalina y 0 es el dngulo de incidencia donde ocurre la difraccion,
como se esquematiza en la Figura 15. El arreglo experimental cominmente utilizado es el
de Bragg-Brentano, donde el haz incide a un angulo 0 respecto a la normal de la muestra y
el detector se localiza a un angulo 26.

Los patrones de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en un equipo Phillips X'Pert con

radiacion CuKy= 1.54 nm.
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nA=2dsen0

Figura 15. Construccion de la ley de Bragg a partir del arreglo de planos cristalograficos.

11.5.2 Microscopio Electronico de Barrido (Scanning Electron Microscopy, por su
acrénimo en ingles) es un instrumento que analiza y examina imagenes superficiales de la
morfologia de objetos solidos (Goldstein et al., 1981). Consiste en una camara de vacio con
un cafién de electrones, un sistema de lentes magnéticos para enfocar el haz de electrones
hacia la muestra y un colector de electrones que interpreta la imagen a través de un tubo de
rayos catddicos, como se muestra en la Figura 16. Los electrones recolectados son
electrones secundarios, producto de la interaccion del haz incidente con la muestra.

El analisis topografico de la superficie de las peliculas y TFELs producidos se obtuvo en un

SEM con el equipo JEOL JSM-5300.
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Figura 16. Componentes principales de un microscopio electronico de barrido y especies

producidas al interaccionar el haz de electrones incidente con la muestra.

11.5.3 Fotoluminiscencia. Este fenomeno surge cuando la energia de excitacion dirigida
en forma de luz ultravioleta (200 nm — 400 nm) hacia un material luminiscente es absorbida
por los centros luminiscentes excitando sus estados electrénicos y disipada a través de
radiacion visible durante el proceso de desexcitacion electronica. De la Figura 17, el rayo
de luz proviene de la lampara de xenon pasa a través de rejillas y espejos a una longitud de
onda definida para excitar la muestra. La emision de luz del material luminiscente es
detectada por un fotomultiplicador, el cual registra el espectro de luminiscencia del
material. Los espectros de emision y excitacion de las peliculas se obtuvieron con un

espectrografo Hitachi FL-4500.
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Figura 17. Sistema Optico del espectrografo Hitachi FL-4500.

11.5.4 Cromaticidad. El sistema CIE (Commission Internationale de 1'Eclairage)
caracteriza la medicion de color a través de la tonalidad, saturaciéon y brillantez de un
objeto de acuerdo a la respuesta Optica del ojo humano (hyperphysics). La Figura 18
muestra el diagrama de cromaticidad CIE 1931, los colores asociados a la longitud de onda
de la luz estan contenidos en la curva o arco. Las coordenadas de cromaticidad se obtienen
mediante las funciones matematicas llamadas valores tristimulus x;, y;, Z), los cuales
contienen la respuesta espectral de los tres colores primarios: rojo, verde y azul. Las
coordenadas de cromaticidad (x,y) y la luminancia o brillantez (Y) se calculan en términos
de x,, ya, zo y el espectro de emision P(L) del material luminiscente, mediante la ecuacion 5

(Baukol et al.,2002).
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(%)
Las coordenadas de cromaticidad de las peliculas se obtuvieron con una camara de mano
Minolta Chromameter CS-100. La luminancia de los TFEL se obtuvo a través de la camara
de cromaticidad; sin embargo, las coordenadas de cromaticidad de los TFELSs se calcularon

numéricamente con los valores tristimulus y el espectro de emision.
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Figura 18. Diagrama de cromaticidad CIE 1931.
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11.6 Caracterizacion Electro-6ptica.

11.6.1 Caracterizacion Eléctrica. El circuito eléctrico comunmente empleado en la
caracterizacion eléctrica de los TFELs consiste en un generador de ondas arbitrarias
(GOA), amplificador de voltaje (Amp.), osciloscopio digital y el dispositivo TFEL (Wager

y Keir, 1997). Un diagrama esquematico se muestra en la Figura 19 (a).

VAQ) V, (1)
R Luz
1y
Zn0:Ga
Y,8i05:Ce,Th Cy,si04:Ce,Tb
ACTFEL
BaTiO,
CRaT;
GOA " BaTiO,
v = | T
V() c
t

— (a) — (b)

Figura 19. (a) Circuito empleado en la caracterizacion eléctrica del ACTFEL. (b) Circuito

equivalente idealizado del ACTFEL.

La forma de onda empleada es bipolar trapezoidal, por lo cual el dispositivo es excitado por
corriente alterna, ACTFEL. El tiempo de subida es de 50 ms, se mantiene a voltaje
constante por 200 ms. La resistencia (1 KQ) evita un posible corto circuito en el ACTFEL.
El elemento sensor es un capacitor (100 nF), cuya capacitancia es mucho mayor a la del

ACTFEL, de tal manera que la caida de voltaje sea solamente en este ultimo.
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En la Figura 19(b) se encuentra el circuito equivalente del ACTFEL. Al aumentar
gradualmente el voltaje, llega a un valor en el cual el ACTFEL empieza a emitir luz. Es
aqui donde se define el voltaje umbral, Vympra. Antes de alcanzar el Vympra €l dispositivo se
comporta como un circuito de dos capacitores en serie y arriba del Vymbra €l material
luminiscente empieza a conducir corriente eléctrica, es decir, hay electrones lo
suficientemente energéticos como para excitar a los centros luminiscentes, donde en el

proceso de desexcitacion emiten luz.

Los voltajes Va(t) y Vi(t) registrados por el osciloscopio digital sirven para determinar las

mediciones de carga y campo eléctrico del ACTFEL, de acuerdo a la ecuacion (6).
Qe (1) = CV; (D),
Ve =V, (1) =V, (1)
(6)
donde qgexi(t) es la carga externa sobre el ACTFEL, C; es una capacitancia externa y Vg es

la caida de voltaje en el ACTFEL. En los parrafos siguientes se describe el calculo y

andlisis de las curvas de carga Vs voltaje y campo eléctrico VS tiempo.

El andlisis de carga Vs voltaje es una de las técnicas mas empleadas para caracterizar a los
ACTFEL. Nos ofrece informacion del comportamiento de la carga eléctrica en el material
luminiscente. Idealmente la curva de carga Vs voltaje describe un lazo de histéresis como el

esquematizado en la Figura 20.
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Figura 20. Curva de carga vs voltaje en un ACTFEL de doble capa aislante.

Qcond s la carga de conduccion responsable de excitar a los centros luminiscentes, Qrelax la
carga de relajacion cuando el voltaje es constante, Qo la carga de polarizacién almacenada
en la interfase y Qe la carga relacionada con la salida de electrones de la interfase a

voltaje cero.

La ecuacion (7) describe el comportamiento del campo eléctrico dentro del material

luminiscente (Bringuier, 1989).

Ep(t) - L{%_VELG)} >

d ml BaTiO;

(7)
donde d,y es el grosor de la capa de material luminiscente y Cgarios €S la capacitancia de la

ceramica de BaTiOs.
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En todos los experimentos realizados en los ACTFELSs se tomaron las mismas condiciones

de operacion, esto es, usando la misma onda bipolar trapezoidal y los voltajes maximos.

11.6.2 Caracterizacion Optica. La electroluminiscencia de los ACTFEL producidos se
analiz6 por medio de un espectrometro Oriel MS-260i. La emision es capturada por un
fibra dptica acoplada al espectrometro y registrada por un CCD InstaSpec IV integrado al
sistema, como se muestra en la Figura 21. El procesamiento del espectro de emision se

lleva a cabo en un programa computacional proporcionado por el fabricante.

Figura 21. Aparato experimental de electroluminiscencia.

La medicion de la eficiencia de los ACTFEL (Baukol et al.,2002), la razén de conversion
de energia eléctrica en electromagnética, se calcula a partir de la relacion (8), L es la
brillantez de la fuente [cd/m®] y P es la potencia aplicada calculada a través del area del

lazo de histéresis de la curva Qe vs voltaje.
_zL
T="p

®)

52



Capitulo 111

RESULTADOS Y DISCUSION

111.1 Introduccion.

Las etapas en las cuales se dividio el trabajo consistieron en: a) elaboracion de blancos del
material luminiscente Y,SiOs:Ce,Tb y del electrodo transparente ZnO:Ga para realizar
depositos de peliculas por ablacion laser, b) construccion del dispositivo
electroluminiscente (TFEL) utilizando ceramicas de BaTiO; como sustrato principal y c)

caracterizacion de las peliculas y TFELs realizados.

111.2 Sintesis y caracterizacion de ZnO:Gay Y;SiOs:Ce, Th.

Material luminiscente Y,SiOs:Ce, Th.

La sintesis de los blancos para ablacion laser se llevé a cabo mediante el método de sintesis
por combustion para las concentraciones molares de iones dopantes mostrados en la Tabla
V.

Tabla IV. Concentraciones molares utilizadas en el proceso de sintesis por combustion.

Y,SiOs5:Ce, Tb Zn0:Ga

Ion dopante Ce Tb Ce, Tb Ga

% molar 0.75 4.0 | 0.75,4.0 5.0
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En la Figura 22, se muestra el patron de difraccion de rayos X del Y,Si0s:Ceg 975, Tbo.os @
diferentes temperaturas de recocido. Se puede observar, atn en el estado obtenido después
de la reaccidn, esto es, cuando el compuesto sale de la reaccion de sintesis por combustion,
la cristalinidad asociada a las dos fases X; y X, de la estructura monoclinica del Y,SiOs
cuyas reflexiones principales se encuentran indexadas de acuerdo a las tarjetas de
difraccion de la base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por

sus siglas en inglés) JCPDS # 41-0004 y JCPDS # 36-1476, respectivamente.

A temperatura de recocido de 1000°C la fase X; tiene mayor presencia en el material
luminiscente; sin embargo a 1350°C obtenemos la transformacion de fase de X; — X, con
picos claramente definidos sin la inclusion de otros compuestos como Y;Si,O; (Han et al.,
2004). Cabe resaltar que los patrones de difraccion de Y,SiOs:Cepoo7s ¥ Y2S10s5:Tbg g4 no

muestran ninguna diferencia con respecto a los de Y,Si0s:Ce 9075, Tbo04.
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Figura 22. Difraccion de rayos X para el blanco de Y,SiOs:Cego7s5,Tboos a diferentes

temperaturas de recocido en aire: (a) estado obtenido, (b) 1000°C y (c) 1350°C. El * denota

la fase X; y ** la fase Xo.

En la Figura 23 se muestran los espectros de fotoluminiscencia del Y,SiOs:Ceg 0075, Tbo.04
dependiendo de la fase. La diferencia en la emision en la regidon azul de espectro
electromagnético (Ce3+, 5d—>7F5/2) entre las fases X; y X, se debe a los sitios donde se

puede localizar el Ce®" al sustituir iones de Y** (Lin et al., 1996).

Los resultados de los analisis de rayos X y fotoluminiscencia del Y;SiOs:Ceg 0075, Tbo 04
muestran una fuerte dependencia de la respuesta fotoluminiscente con respecto a la fase X;

y X, a si como del proceso de transferencia de energia del Ce al Tb.
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En la fase X, el Ce esta coordinado por 7 y 9 oxigenos, en comparacioén con la fase X,
donde la coordinacion es de 6 y 7. El enlace covalente Ce-O en X; es mas fuerte por lo cual
los niveles 5d<>Fs); se encuentran mas cercanos respecto a la fase X, y en consecuencia la
emision es de menor energia, es decir, se recorre hacia valores de longitud de onda
mayores. Por otro lado, podemos observar del corrimiento de Stokes, esto es la diferencia
de longitud de onda entre 358 nm (excitacion) y ~400 nm (emision en la fase X;) o ~425
nm (emision en la fase X;), es mayor en X; que en X,. Cuando esto sucede, la celda
cristalina es méas flexible en cuanto mayor es el corrimiento de Stokes, como consecuencia

hay mas pérdida fononica, disminuyendo en intensidad la emision en la fase X;.
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Figura 23. (a) Espectro de emision del blanco Y,S105:Ceg 075, Tbo.04 @ Aexc=358 nm. La fase

X, tiene mejores propiedades fotoluminiscentes. (b) Espectro de excitacion a Aem=544 nm.
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El espectro de excitacion del Y,SiOs:Ce 075, Tboo4 S€ muestra en la Figura 23(b). La banda
de absorcion del Tb esta localizada en 245 nm, con la cual si excitamos al material en esta
longitud de onda solamente se observan intensos picos de emision en 480 nm, 544 nm y
580 nm, correspondientes al Tb. El proceso de transferencia de energia del Ce — Tb ocurre
cuando excitamos al material luminiscente a longitud de onda larga centrada en 358 nm
correspondiente a la banda de absorcion del Ce. La transferencia de energia se lleva a cabo
desde el nivel 5d del Ce a los niveles energéticos Ds del Tb, dentro del diagrama de

niveles de energia del Ce y Tb en la red cristalina de Y»SiOs de la Figura 9.

Las peliculas de Y,Si0s5:Ceg 0075, Tbo.04/S1 (111) son casi amorfas en deposito original y en
la medida que son sometidas a un tratamiento térmico posterior se obtiene una mejor
cristalizacion. Es importante utilizar una atmdésfera de argon para promover la formacion de
la fase X,. El flujo de argén impide la formaciéon de compuestos a base de 6xidos en la
pelicula e induce una mejor cristalinidad como se observa en la Figura 24. Cabe resaltar
que los blancos de ablacion laser contienen solamente la fase X, y las peliculas son amorfas
en el depdsito original. Solamente se puede hacer un tratamiento térmico hasta 1000°C,
limitado por el sustrato de silicio y para evitar una posible contaminacion del sustrato de la
ceramica de BaTiOs en el Y,SiOs en los depositos posteriores, con lo cual no se puede

promover por completo la formacion de la fase X, en el Y,SiO:s.
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Figura 24. Difraccion de rayos X para peliculas Y,Si0s:Ce.0075,Tbo s/ Si (111) recocidas a

1050°C en atmosfera de argon y en aire. El * denota la fase X; y ** la fase X,.

Aun teniendo la mezcla de fases X; y X», las propiedades fotoluminiscentes de las peliculas
de Y,Si0s:Ceq 075, Tbo.04/S1 (111) son comparables con respecto al blanco utilizado para

ablacion laser, tal y como lo muestra la Figura 25.

Es importante sefialar que durante el depdsito de las peliculas de
Y,Si05:Ce.0075, [bo,04/Si(111) no se utiliza una atmosfera de oxigeno como fondo, tal y
como sucede con el crecimiento de otro tipo de 6xidos como Sr,CeO4 y YBa;Cu3;O7, donde
la inclusion de un gas de fondo es imprescindible para conservar la estequiometria de la

pelicula (N. Perea y G.A. Hirata, 2005; Willmott y Huber, 2000).
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La Figura 26 muestra el espectro de emision a Aex. = 358 nm de las peliculas en el deposito
original en presencia de distintas presiones de oxigeno y en ausencia de este ultimo. Las
intensidades de las transiciones electronicas 5D4 - 7F6,5,4 del Tb van disminuyendo
respecto a la cantidad de oxigeno en la cdmara, debido principalmente al grosor de las
peliculas. Para las mismas condiciones de deposito, aquellas peliculas con mayores
presiones de O, tienden a ser mas delgadas y por lo tanto menos fotoluminiscentes. Por esta
razén se optd por realizar los depositos subsecuentes en vacio, puesto que se obtiene

fotoluminiscencia en el deposito original.

—— 1050 °C 5 hrs Argdn
—— 1050 °C 5 hrs aire

Intensidad (U.A.)

400 450 500 550 600
nm

Figura 25. Espectro de emision de las peliculas de Y,S10s:Ceg 0075, Tbo.04/Si(111) @ Aexc=358

nm.
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Figura 26. Espectro de emision de las peliculas de Y2SiOs:Ceg.0075, Tbo.04/Si(111) a Aexc=358

nm en el estado obtenido, en ausencia de oxigeno y a presiones de S0mT y 200mT de O,.
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Electrodo transparente ZnO:Ga

Por otra parte, se depositaron peliculas delgadas de ZnO:Gagos sobre sustratos de vidrio
con las mismas condiciones de depdsito de las peliculas de Y,SiOs:Ceg 0075, Tboos. Los
analisis de difraccion de rayos X de las peliculas en el estado obtenido de la Figura 27, nos
muestran la naturaleza policristalina del ZnO con estructura hexagonal de acuerdo a la
tarjeta de difraccion JCPDS 36-1451. El hombro que se extiende desde 26=20°-30° se debe

al sustrato de vidrio amorfo.

(002)

(100)

Intensidad (U.A.)

(110)

. . T . .
20 30 40 50 60

20

Figura 27. Difraccion de rayos X del deposito original (sin tratamiento térmico) de

peliculas de ZnO:Gay s / vidrio.
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Figura 28. Micrografia de SEM de ZnO:Gay s / vidrio.

Las peliculas de ZnO:Gag s son suaves de acuerdo a las observaciones por microscopia
electronica de barrido (SEM), como lo muestra la Figura 28. La pelicula de ~400 nm de
grosor tiene una distribucion de material homogénea y uniforme, de tal manera que su
superficie es lisa. Cabe notar los pequetios granos dispersos de ZnO:Ga sobre la superficie

de la pelicula, debido al fenémeno de “salpicado” del proceso de ablacion laser.
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I11.3 TFEL de Y,SiOs:Ce, Th y caracterizacion.
Una vez optimizados los procesos de depositos de peliculas descritos en la seccion 111.2, se
procedi6 a la construccion de los dispositivos electroluminiscentes utilizando

YzSiO5ZCGo,0075,Tb0,04, YzSiO5ZCGo,0075, YzSiOsITbo,m sobre ceramicas de BaTiO3.

A las peliculas de Y,SiOs en el estado obtenido, se les someti6 a un tratamiento térmico de
1050°C en un flujo de argén a 200 sccm por 5 hrs. Posteriormente, se deposita el electrodo
transparente ZnO:Ga sobre el material luminiscente, para formar la estructura compuesta
por ZnO:Ga / Y,Si0s:Ce,Tb / BaTiOs. Finalmente se hace uso de pasta de plata en la parte
posterior del BaTiO; para completar el TFEL. La Figura 29 muestra los patrones de
difraccion de rayos X de los TFELs; Se observan las reflexiones del Y,SiOs y del sustrato
BaTiOs, no asi las correspondientes al ZnO:Ga debido a que es una capa delgada de ~400
nm con respecto a la de Y»SiOs. Todos los TFELs presentan una mezcla de fases X; y Xa,
con una mejor cristalinidad en la pelicula de Y,SiOs:Tbgos en comparacion a las de
Y,Si05:Ceg o075, Y2S105:Cep.0075,Tbo o4 atin cuando fueron sometidas al mismo tratamiento

térmico de 1050°C por 5 hrs.
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Figura 29. Difraccion de rayos X de los TFELs. (a) Y2SiOs:Cego7s,Tboos. (b)
Y,S10s5:Ce.0075. (¢) Y2S10s5:Tbgos. El * denota la fase X; y ** la fase X,. Las reflexiones

mas intensas e indexadas corresponden al sustrato de BaTiO:s.

Los planos (100), (101) y (111) corresponden a la estructura tipo perovskita del sustrato de

BaTiO; similares a la tarjeta de difraccion JCPDS 83-1875.

Las ceramicas de BaTiO; adquiridas comercialmente presentan demasiada rugosidad en
comparacion del Si(111). Aun cuando las ceramicas son pulidas con alumina se observan
sumideros de varias micras de didmetro, como en la Figura 30. Ademas, al depositar
Y,SiOs:Ce, Tb / BaTiO; sucede el fendmeno de “salpicado”, caracteristico de ablacion

laser: el material se deposita en forma de granos del orden de micras sobre la superficie del
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BaTiOs. Se realizé una variacién de parametros de depdsito como la disminucion de la
energia de incidencia del laser y el aumento de temperatura en el sustrato, para poder evitar
el “salpicado”, sin resultados favorables. En la Figura 31 se observa la superficie del TFEL
Zn0:Ga / Y,Si0s:Ce,Tb / BaTiO; / Ag, donde el grosor de la capa de Y,SiOs:Ce,Tb es de
~4 pum. Por ultimo, la rugosidad de los TFELs puede ser un factor perjudicial para su
desempeno (Lee et al.,1999), ya que los granos pueden actuar como centro de altas

concentraciones de campo eléctrico, llevando a la subsecuente ruptura eléctrica del TFEL.

Figura 30. Micrografia de SEM de la ceramica de BaTiO;.
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Figura 31. Micrografia de SEM del TFEL ZnO:Gag o5 / Y2S105:Tbg g4 / BaTiO3; / Ag.

En los espectros de electroluminiscencia (EL) de los ACTFELs de Y,SiOs:Cepo7s ¥
Y,Si0s:Thg o4 se muestran las caracteristicas transiciones electronicas del Ce y Tb. De la
Figura 32, la intensidad del ACTFEL de Ce es mucho menor que la del Tb, debido en parte
a la pequena cantidad molar de dopante (Vij, 1998) y a la relativa poca cristalizacion del
ACTFEL de Ce. Las transiciones electronicas del Y,SiOs:Cego7s corresponden a los
niveles de energia del 5d — 2F5/2 centrada en 440 nm y del 5d —» 2F7/2 en 490 nm. La
presencia de la fase X; es la responsable del corrimiento de la emision del Ce hacia
longitudes de onda mayores. Por otro lado, el ACTFEL de Tb tiene una emision verde muy

intensa, proporcionada por la transicion *Ds — 'Fs localizada en 544 nm, ademas de las

.. 5 7 5 7
transiciones D3 — 'Fs4 en el azul y "Dy — 'Fg 43 en el verde.
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Figura 32. (a) Espectro de electroluminiscencia de los ACTFELs de Y,SiOs:Ceg o075 ¥y

Y,S10s5:Tbg.4, a 300 V 1 kHz en onda sinusoidal. (b) acercamiento para el Y,S10s:Ceo 007s.

Al ir aumentando el voltaje aplicado a los ACTFELs desde cero, podemos encontrar el

voltaje critico o umbral al cual el dispositivo empieza a emitir luz. Siguiendo este

procedimiento, el voltaje umbral para el Y,Si0s:Tbg o4 se encuentra a ~50 V y en ~100 V

para Y,Si0s5:Ce.0075, como lo ilustra la Figura 33. Una mejor cristalizacion del material

luminiscente lleva a tener valores umbrales pequefios (Liew et al., 1999), por lo cual el

Y,Si0s5:Tbg o4 tiene un voltaje umbral menor en comparacion al Y,SiOs:Ceggo75. Esta

diferencia en los voltajes umbrales juega un papel importante en el funcionamiento del

ACTFEL de YzSiO5ZCGo_0075, Tb0,04.
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Figura 33. Luminancia vs voltaje aplicado para los ACTFELs de Y,SiOs:Cego7s,

YzSiO5ZTb0_04 y YzSiO5ZCeo_0075,Tbo_o4 al kHz.

El ACTFEL de Y,SiOs:Ceq 0075, Tboo4 comienza a emitir luz verde proveniente del Tb para
voltajes menores a 300 V, como se observa en la Figura 34. Cuando el campo eléctrico
aplicado aumenta, en voltajes de 400 V y 500 V, la emision azul, producto de la
contribucion de los iones de Ce, empieza a mostrarse. Ademas de lo anterior, existe una
transferencia de energia del Ce — Tb cuando las transiciones electronicas del Tb, D; —
"Fs4 localizadas en 416 nm y 438 nm, respectivamente, absorben energia proveniente del
Ce de la transicion electronica 5d — *F 5 centrada en 440 nm, dando como resultado la
apariencia de emision de luz blanca. Comparando el espectro fotoluminiscente (FL) del
blanco utilizado para la construccion del ACTFEL vy el espectro electroluminiscente del

ACTFEL a 500 V, la emision del Ce en éste ultimo, no es tan intensa debido a la presencia
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de la fase X, la pobre cristalizacion de la pelicula de Y,SiOs:Ceg 075, Tbo.o4 y las bandas de

absorcion del Tb.

Intensidad (norm.)

0.0

400 450 500 550 600 650
nm
Figura 34. Espectro de electroluminiscencia del ACTFEL de Y»SiOs:Ceg 0075, Tboos a 1

kHz. Se incluye el espectro de fotoluminiscencia del blanco de Y»SiOs:Cep 0075, Tboo4 a

Aexc=358 nm (FL).

La Figura 35 muestra las coordenadas de cromaticidad de los ACTFELs que se calcularon
usando los valores tristimulus y los espectros de electroluminiscencia de las Figuras 32 y
34. Los valores de cromaticidad en el sistema Y,SiOs:Ceg 075, 1boos4 tienen un mayor
acercamiento a las coordenadas de cromaticidad del Y,SiOs5:Tbgos como resultado de la
disminucion de la emision del Ce. Por lo cual, el ACTFEL de Y,Si0s5:Ceg.0075, Tbo 04 €mite
en apariencia luz blanca, pero no tan blanca cuando es comparada con las coordenadas de

cromaticidad del Y,Si0s:Ce 0075, Tbo.04 €n polvo y con el color blanco puro estandar D-65.
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Figura 35. Coordenadas de cromaticidad de los ACTFELs. Se incluyen las coordenadas de

cromaticidad del blanco de Y»SiOs:Ceg.0075,Tboos ®, utilizado en ablacion laser.

Por otro lado, la Figura 36 muestra las curvas de carga eléctrica que pasa por todo el
ACTFEL dependiendo del voltaje aplicado, usando la onda bipolar trapezoidal de entrada.
Se puede apreciar la asimetria de los lazos de histéresis cuando el voltaje maximo aumenta,
esto es, de 50 V a 250 V. Observando la parte positiva del ciclo, cuando el voltaje llega a su
maximo y permanece constante, hay incremento de carga a través del ACTFEL ademas del
cambio particular de la curva en comparacion a la parte negativa del ciclo. Es en este punto
cuando se puede dar idea en donde se encuentra el voltaje umbral del ACTFEL. Como el

cambio que ocurre en el lazo de histéresis de 50 V.a 100 V.
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La diferencia de los lazos de histéresis en la parte positiva y negativa del ciclo de la onda
bipolar, sucede por la forma asimétrica de construir el ACTFEL con una sola capa de
aislante (Ouyang et al., 1996). Cuando se tiene al material luminiscente entre dos aislantes
la asimetria del lazo no ocurre. La Figura 37, muestra los lazos de histéresis de la cerdmica
del BaTiO; utilizando la misma forma de onda bipolar trapezoidal aplicada a los
ACTFELs. Un aspecto interesante se puede observar de la simetria de la curva, el ciclo
negativo de histéresis en el BaTiO; es similar al ciclo negativo del ACTFEL, lo cual nos
condujo a utilizar solamente ondas de entrada en ciclos positivos y ciclos negativos para
observar la electroluminiscencia respecto a estos dos tipos de estimulos, como se aprecia en

la Figura 38.
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Figura 36. Familia de curvas de carga Vs voltaje para el TFEL de Y,S10s:Ce 075 a distintos

voltajes maximos aplicados. Acercamiento del ciclo positivo en la parte superior izquierda.
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Figura 37. Familia de curvas de carga externa VS voltaje para la cerdmica de BaTiO; a

distintos voltajes maximos aplicados.
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Figura 38. (a) Electroluminiscencia del ACTFEL de Y,SiOs:Ceo 0075, [boos respecto a la

forma de onda de entrada. (b) Forma de onda bipolar trapezoidal a 400 V 1 kHz.

72



La electroluminiscencia se observa solamente en el pulso positivo, cuando los electrones
calientes provenientes de la interfaz del Y,SiOs:Ceg 075, Tboos / BaTiOs impactan a los
centros luminiscentes de Ce y Tb. Siguiendo el ciclo bipolar, en el pulso negativo, el
Zn0:Ga se encuentra cargado negativamente y se recupera la carga de polarizacion en la
interfaz de Y,SiOs:Ce 0075, Tboos / BaTiO3, Cuando el pulso cambia a positivo, ocurre la
inyeccion de electrones hacia la capa de Y,Si0s5:Ceq o7s, Tbo.04, €sto es cuando el ZnO:Ga
esta cargado positivamente. Si solamente usamos ciclos positivos hay poca emision, debido
a la insuficiente recuperacion de carga de polarizacion almacenada en la interfaz
Y,Si05:Ceo.0075, Ibo .04 / BaTiO;. En contraste, si usamos ciclos negativos se almacena carga
en la interfaz, pero no hay manera de inyectarla al Y;,SiOs:Ceg0075,Iboos para que se

produzca emision.

Como se menciond anteriormente, la caracterizacion eléctrica de las curvas de carga vs
voltaje nos puede dar una idea del valor aproximado del voltaje umbral del ACTFEL. En la
Figura 39, se presentan los lazos de histéresis de los ACTFELs de Y»SiOs:Ce 0075, Tbo 04,
Y,Si105:Cep007s ¥ Y2S10s: Tbgos en la mismas condiciones de operacion, 50 V a 1 kHz.
Cuando el voltaje llega a su maximo en el ciclo positivo ocurre un cambio abrupto en la
forma de la curva, claramente observable en los ACTFELs de Y,SiOs:Tboos y
Y»Si105:Ceg.0075, I bo 04, indicando que el voltaje umbral se ha alcanzado en Y,SiOs: Tbo s y
Y>Si105:Ce.0075, boos @ ~50 V, no asi para el Y,SiOs:Ceggo7s. Es decir, hay suficientes
electrones calientes para impactar a los centros luminiscentes de Tb a partir de ~50 V, en

contraste a los centros luminiscentes de Ce, donde se necesitan voltajes mas altos para la
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produccion de luz. Estos resultados estan de acuerdo a la caracterizacion Optica realizada en

los ACTFELs.
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Figura 39. (a) Carga vs voltaje para los ACTFELs a 50 V 1 kHz de voltaje aplicado. (b)

acercamiento a la parte positiva del ciclo.

El campo eléctrico dentro del material luminiscente aumenta en la medida del voltaje
maximo aplicado de la onda bipolar trapezoidal. Los valores del campo eléctrico necesarios
para la emision de luz en todos los ACTFELS se encuentran en el orden de MV/cm como se
muestra en la Figura 40, en particular para el Y,SiOs:Ceg 075, Tboos. Cuando el voltaje
maximo permanece aproximadamente constante hay un ligero aumento del campo
eléctrico, ademas se puede observar la diferencia del valor del campo eléctrico en el ciclo

positivo y negativo como resultado de la asimetria en disefio del ACTFEL.
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Figura 40. Campo eléctrico vs tiempo para el ACTFEL de Y,SiOs:Ce0075,Tboos (linea
solida) a distintos voltajes méximos aplicados (linea punteada) a través de la onda bipolar

trapezoidal.

La disponibilidad de electrones es producto del mal acoplamiento cristalino en la interfaz
de Y,SiOs:Ce, Tb / BaTiOs;, de enlaces no realizados. Estos electrones pueden ser
arrancados de las trampas electronicas de dicha interfaz, por el campo eléctrico dentro del
Y,Si0s5:Ce, Tb y adquirir la energia suficiente para excitar a los centros luminiscentes
responsables de la emision. Al cambiar la polaridad de pulso, los electrones regresan a la
interfaz, para en el siguiente ciclo excitar de nuevo a los centros luminiscentes. En
contraste, para salir los electrones de la interfaz ZnO:Ga / Y,Si0s:Ce, Tb no requieren
demasiado trabajo realizado por el campo eléctrico, con lo cual no llegan con la suficiente

energia para impactar a los centros luminiscentes Ce y Tb.
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El transporte electronico en los ACTFEL (Singh et al., 2004) sigue siendo hasta hoy sujeto
de estudio para entender las caracteristicas fisicas de las diferentes tipos de interfaz metal-

aislante, aislante-material luminiscente en los dispositivos electroluminiscentes.

Finalmente, una de las mediciones mas importantes para fines de comercializacion de los
ACTFELs es la eficiencia 1 de conversion de energia eléctrica en luz. Por ejemplo para la
familia de los ZnS y CaS los valores de eficiencia varian desde 0.1 — 5.0 Im/W, los
compuestos de SrS son los mas eficientes, con valores de hasta 100 Im/W. El 6xido
electroluminiscente mas eficiente hasta la fecha es el Zn;SiO4:Mn con 10 Im/W (Rack y
Holloway, 1998) y recientemente se ha producido un oOxido electroluminiscente
YGdVO4:Eu,Er,Tm cuya emisiéon compuesta de los tres colores primarios da como
resultado color blanco (Minami, 2004), con una m ~ 1x10” Im/W. La Figura 41, muestra
la eficiencia y la luminosidad de los ACTFELs compuestos de Y;SiOs:Ceo.007s, bo o4,
Y,Si05:Ce.0075, Y2S105:Tbg 04. La méaxima eficiencia se obtiene a 100 V con Mmax ~ 7x107*
Im/W para el Y,SiOs:Tbggs, por tener mejor cristalinidad. Sin embargo para
Y,S105:Ce.0075, Tbo.04, S€ ti€Ne MNmax ~ 1x10™ Im/W, la cual esta por lo menos un orden de

magnitud mas baja que los valores reportados para el YGdVO4:Eu,Er,Tm.
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Figura 41. Luminancia y Eficiencia vs voltaje para todos los ACTFELs a 1 kHz onda

bipolar trapezoidal.

Aun asi, el sistema Y;,SiOs:Cep07s,[boos presenta ventajas sobre los demés oxidos
electroluminiscentes en emision blanca, esto es, la trasferencia de energia entre los iones de
Ce y Tb como un medio eficiente para la produccion de luz. Entonces, puede considerarse
como un posible candidato en aplicaciones siempre y cuando se puedan mejorar sus

propiedades electroluminiscentes dentro del contexto de lo ACTFELs a base de oxidos.
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Capitulo IV

CONCLUSIONES

Se construy6 un dispositivo electroluminiscente conducido por corriente alterna (ACTFEL)
del material luminiscente Y;SiOs:Ce,Tb por medio de ablacion laser depositado en
ceramicas de BaTiO;, en base a la estructura de ZnO:Ga / Y,Si0s5:Ce, Tb / BaTiOs / Ag.
Los blancos de ZnO:Ga y Y,SiOs:Ce,Tb utilizados en la construccion del ACTFEL se

fabricaron a través del método de sintesis por combustion.

Las peliculas de Y,SiOs:Ce,Tb, Y,SiOs:Ce y Y,SiOs:Tb que constituyen a los ACTFELs
tienen una morfologia rugosa, con granos de varias micras producto del fenomeno de
ablacion laser, ademds de presentar una mezcla de la fase monoclinica X; y X del silicato

de itrio cuando los dispositivos electroluminiscentes son sometidos a 1100°C.

La respuesta electroluminiscente en Y,SiOs:Tb localizada en Aen=544 nm (5D4 — 'F 5), €S
mas intensa a la obtenida en Y,SiOs:Ce centrada en A¢,=440 nm (5d — 7F5/2), bajo las
mismas condiciones, debido a que el Y,SiOs:Tb presenta mejor cristalinidad y mayor
cantidad de ion dopante que en el caso del Y,SiOs:Ce, donde el voltaje umbral para el

Y,Si05:Tb es Vym~50 V y para el Y;,SiOs:Ce es Vyn~100 V.
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El sistema Y,Si05:Ce,Tb comienza a emitir luz verde cuando los iones de Tb son excitados
por electrones calientes a 150 V, al aumentar el voltaje aplicado, empieza a aparecer la
banda ancha de emision en el azul debido a los iones de Ce en 400 V. Parte de esta energia
de emision se transfiere a los iones de Tb dando como resultado la emision de luz blanca

con coordenadas de cromaticidad x=0.304, y=0.471 y eficiencia n=1.0x10™* Im/W.
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