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Néstor Perea López
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RESUMEN de la tesis de Néstor Perea López, presentada como requisito
parcial para la obtención del grado de DOCTOR EN CIENCIAS en FÍSICA DE MA-
TERIALES. Ensenada, Baja California. Mayo 23 de 2006.

PROPIEDADES FÍSICAS Y QUÍMICAS DEL Sr2CeO4 Y DEL
Sr2−xEuxCeO4 SINTETIZADOS POR EL MÉTODO DE COMBUSTIÓN
Y SU APLICACIÓN EN DISPOSITIVOS ELECTROLUMINISCENTES.

Resumen aprobado por:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Director de tesis

Se estudiaron las propiedades estructurales y de luminiscencia de los óxidos luminis-
centes Sr2CeO4 y Sr2−xEuxCeO4. Por medio del método de śıntesis por combustión se
obtuvieron polvos de ambos compuestos. Dichos polvos se caracterizaron por medio de
las técnicas de difracción de rayos-X, microscoṕıa electrónica de barrido, microscoṕıa
electrónica de transmisión. Además, se analizaron sus propiedes ópticas por medio de
espectrofotometŕıa de fluorescencia y absorción óptica en el ultravioleta-visible.

A partir de los polvos se logró fabricar cerámicos que sirvieron como blancos
para hacer depósitos de peĺıculas delgadas de ambos compuestos. Los depósitos se
hicieron por medio de la técnica de depósito por laser pulsado (PLD, por sus siglas
en inglés) y se logró con éxito la fabricación de peĺıculas delgadas de Sr2CeO4 sobre
sustratos de silicio(111). Las peĺıculas delgadas obtenidas emiten eficientemente la
banda caracteŕıstica blanca-azul del compuesto.

Una vez conocidos los parámetros de crecimiento de peĺıculas delgadas de estos
compuestos por PLD, se fabricaron dispositivos electroluminiscentes en peĺıcula delgada
(TFEL, por sus siglas en inglés). Los dispositivos TFEL se construyeron sobre una hoja
cerámica de BaTiO3, que a la vez sirve como capa aislante y sustrato que soporta el
dispositivo. Se fabricaron dispositivos de ambos compuestos. Sin embargo, solo el
dispositivo TFEL construido con capa activa de Sr2−xEuxCeO4 emite luz (roja). Este
dispositivo tiene voltaje de umbral de 150V y emite con coordenadas de cromaticidad
de la CIE (Comission Internationale de’lEclariage) x = 0.639 y y = 0.338. Su eficiencia
máxima es de 16×10−3 lm/W, lo cual ocurre a 300V donde emite 28×10−3 cd/m2. El
análisis de la distribución del potencial en cada capa del TFEL revela que el campo
eléctrico en la capa de Sr2−xEuxCeO4 alcanza 1.11 MV/cm cuando el TFEL se alimenta
con un voltaje de 400V. Dicho campo eléctrico es suficiente para acelerar electrones y
excitar por impacto a los iones de Eu3+ que finalmente emiten la luz roja que sale del
dispositivo. Sin embargo, dicho campo no es suficente para estimular la luminiscencia
por transferencia de carga en el Sr2CeO4; que requiere ∼4.1 eV para que se produzca.

Palabras clave: Electroluminiscencia, Óxidos Luminiscentes, Peĺıculas delgadas.



ABSTRACT for the dissertation of Néstor Perea López presented as partial
requirement to obtain the DOCTOR IN SCIENCES degree in PHYSICS OF
MATERIALS. Ensenada, Baja California, México. May 23 2006.

Physical and chemical properties of Sr2CeO4 and Sr2−xEuxCeO4

sinthesized by the combustion method and their aplication in
electroluminiescent devices

The structural and luminescent properties of the luminescent oxides Sr2CeO4 and
Sr2−xEuxCeO4 have been studied. Fine powders of both compounds were obtained
by means of the combustion synthesis method. Characterization of their structural
properties was performed by means of X–Ray diffraction, Scanning electron microscopy
and transmission electron microscopy. On the other hand, luminescent properties were
studied by fluorescence spectrophotometry and optical absorption in the ultraviolet
visible region.

These powders were used to fabricate ceramic pellets, which then where used
as ablation targets to grow thin films of both compounds. Thin film deposition was
carried out by means of the pulsed laser deposition technique. Successful deposition
of Sr2CeO4 on silicon(111) substrates was achieved. These films emitted efficiently the
characteristic white-blue emission band of this compound similar to bulk or powder.

Once we controlled all the PLD deposition parameters we proceeded to fabricate
thin film electroluminescent devices (TFEL). These TFEL’s were built on BaTiO3 ce-
ramic sheets, which serve as insulating layer and substrate to support the device. Even
TFEL devices of both compounds were constructed, only that built whit Sr2−xEuxCeO4

active layer emitted light (red). These devices have threshold voltage of 150V and emit
in the CIE coordinates (0.639,0.338). The maximum efficiency achived was 16×10−3

lm/W at 300V where luminance is 28×10−3 cd/m2. The calculation of the potential
distribution over the TFEL layers reveals that the electric field in the phosphor layer
of Sr2−xEuxCeO4 reaches 1.11 MV/cm when the applied voltage is 400V. At this very
high electric field, electrons are accelerated and “heated”, acquiring in this way enough
energy to impact–excite the Eu3+ ions. From these ions, red light is emmited, which
finally comes out from the device window. Nevertheless, this electric field is not high
enough to stimulate the charge transfer that is required to produce luminescence in
Sr2CeO4 (∼4.1 eV ).

Keywords: Electroluminescence, Luminescent Oxides, Thin Films, TFEL.
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Procesos f́ısicos en la EL en peĺıculas delgadas . . . . . . . . . 24

Inyección de portadores de carga . . . . . . . . . . . . . . 25

Aceleración de los electrones . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Mecanismos de Excitación . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

IIIMateriales y métodos 33
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III.5.2 Caracteŕısticas de luminancia contra voltaje (L–V) . . . . . . . 54
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que suceden durante el depósito. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

63 Perfil de temperatura usado para sinterizar los blancos de Sr2CeO4 . . 108



Lista de Tablas
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Caṕıtulo I

Introducción

La luminiscencia es la conversión de alguna forma de enerǵıa en luz visible que sucede en

un material, el cual debido a dicha propiedad se denomina material luminiscente (ML).

Existen distintos tipos de luminiscencia, que se denominan dependiendo de la forma de

enerǵıa que dicho material transforma en luz, por ejemplo, la termoluminiscencia es la

emisión de luz estimulada por el calor, la bioluminiscencia es la producción de luz por los

procesos bioqúımicos en seres vivos, la cátodoluminiscencia es la emisión de luz inducida

por el bombardeo con electrones. En general, el prefijo que antecede a la palabra

luminiscencia nos da una idea de cuál forma de enerǵıa está siendo transformada en

luz. Los tipos de luminiscencia en los que se basa y que se cubrirán en este trabajo son

la fotoluminiscencia (FL), que es la emisión de luz inducida por absorción de fotones

y la electroluminiscencia (EL), que es el fenómeno de emisión de luz inducido por la

aplicación de un campo eléctrico a un material.

Desde tiempos remotos, los Griegos conoćıan los materiales luminiscentes quienes

los nombraron fósforos. Esta palabra, que aún se utiliza, significa “material que porta

luz” y en el resto del texto se usará con el significado indistinto de material luminiscente

y no debe ser confundida con el elemento qúımico homónimo (P). Dada su facilidad

para producir luz, la aplicación más común para los materiales luminiscentes es la

iluminación. Por esta razón, en los párrafos siguientes se hará una breve reseña de las

técnicas usadas a lo largo de la historia de la humanidad para iluminar artificialmente,
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describiendo como los ML se han incorporado exitosamente a esta aplicación. Cuando

usamos el término “luz artificial” nos referimos a toda aquella luz que no proviene del

sol u otros objetos celestes. Los humanos primitivos produćıan luz artificial quemando

grasa de animales o madera colocada en conchas o rocas huecas. Tiempo después, las

primeras civilizaciones, como los Griegos y Romanos desarrollaron lámparas que usaban

aceite vegetal. Con el inicio de la extracción del petróleo en el siglo XIX se diseñaron

lámparas para usar el nuevo combustible y algunas ciudades se iluminaron con éstas;

sin embargo, el principio básico hasta ese momento era el mismo: la combustión.

No fue sino hasta que se desarrolló la tecnoloǵıa apropiada para generar y dis-

tribuir la enerǵıa eléctrica a finales del siglo XIX y la invención del bulbo incandescente

por Thomas A. Edison, cuando el principio básico para iluminar cambió de lámparas

de combustión a bulbos incandescentes. Una lámpara incandescente basa su operación

en el hecho de que los objetos calientes emiten radiación, de modo que al circular

una corriente eléctrica a través de un filamento, se calienta por efecto Joule y si el

filamento alcanza temperaturas suficientemente altas (> 700 ◦C) entonces emitirá luz

visible. Una desventaja de las lámparas incandescentes es que ofrecen una eficiencia

de conversión de enerǵıa eléctrica a luminosa muy baja, del orden del 10% , por lo

cual se hicieron esfuerzos por desarrollar nuevas lámparas eléctricas que mejoraran

este aspecto.

En 1938, la compañ́ıa General Electric introdujo las lámparas fluorescentes, que

tienen un principio de operación distinto a la incandescencia y está basado en la ex-

citación de gases de metales por medio de un campo eléctrico. Usando gases de metales

como el sodio y el mercurio, se han construido varios tipos de lámaparas fluorescentes.

Las lámparas de vapor de mercurio a baja presión son el tipo más común; en ellas, el

mercurio gaseoso emite luz ultravioleta (UV, λ = 254nm), que al ser absorbida por un

material fotoluminiscente se emite como luz visible. Dependiendo de la composición

del material se pueden obtener distintos colores y una mezcla adecuada de fósforos con

los distintos colores produce luz blanca, tal como la de las lámparas fluorescentes que

se usan en la mayoŕıa de las oficinas y comercios. Aunque la tecnoloǵıa de las lámparas
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fluorescentes superó por mucho la eficiencia energética de las lámparas incandescentes,

las últimas aún se usan pues son más baratas en una relación de costo de 10:1.

En las últimas décadas, el acelerado desarrollo de la ciencia del estado sólido

condujo a la invención de nuevas fuentes de luz conocidas como lámparas de estado

sólido, cuyo principio de operación es la electroluminiscencia. En esta área se en-

cuentran los diodos emisores de luz (LED, por sus siglas en inglés) y los dispositivos

electroluminiscentes en peĺıculas delgadas (TFEL, por sus siglas en inglés). En la ac-

tualidad, las lámparas construidas con LED compiten con las lámparas incandescentes

y fluorescentes, gracias a las altas intensidades luminosas que se han obtenido en la

última década [Nakamura et al. 1994; Stockman 2004]. Por otro lado, los TFEL se en-

cuentran en etapas de desarrollo más básico pero ofrecen potenciales caracteŕısticas que

no se encuentran en ningun otro tipo de dispositivo, tales como: área de emisión muy

amplia; se pueden construir dispositivos muy delgados y, en principio, puede lograrse

eficiencia energética muy alta [Schubert y Kim 2005; Jüstel et al. 1998].

La recién iniciada era de las comunicaciones generó una nueva área de aplicación

para los dispositivos electroluminiscentes dedicada al despliegue de información. A los

aparatos opto–electrónicos que sirven para desplegar información en forma de imágenes

se les llaman pantallas. Las pantallas modernas están formadas por una matriz de pun-

tos luminosos; donde cada punto de dicha matriz se conoce como pixel. En la expresión

más básica de una pantalla, una combinación de pixeles encendidos y apagados forma

un carácter o una imagen y de esta manera el espectador recibe información. La historia

de las pantallas inicia en 1897, cuando el f́ısico alemán Karl Ferdinand Braun inventó

el tubo de rayos catódicos (TRC). Este aparato es el antecesor de los TRC que ahora se

usan en televisores y monitores de computadora. Sin embargo, la tecnoloǵıa TRC tiene

limitantes que la han llevado a ser prácticamente obsoleta en la actualidad; entre ellas

está su limitada resolución y la más critica está relacionada con su tamaño. Por esta

razón, la tecnoloǵıa para fabricar pantallas sigue en evolución y se están desarrollando

otras formas de producir imágenes usando pixeles formados por distintos dispositivos

emisores de luz. Una de las opciones son los TFEL. Las ventajas que ofrecen los TFEL
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para su aplicación en pantallas son la siguientes: pueden fabricarse TFEL de cualquier

color, son relativamente eficientes energéticamente, se pueden fabricar pantallas muy

delgadas y tienen un intervalo de áreas de pixel muy grande, de 10µm2 hasta cm2.

Dado este intervalo de tamaños, los TFEL se pueden usar tanto en pantallas pequeñas

de alta resolución como en pantallas gigantes [Jüstel et al. 1998].

El primer prototipo exitoso de un TFEL fue fabricado por Inoguchi et al. [1974],

quienes construyeron el primer dispositivo de alta intensidad que fue suficientemente

confiable para que, en 1978, se pusiera en el mercado un monitor plano monocromático

basado en sus dispositivos. Desafortunadamente, estos dispositivos presentaron difi-

cultades para su manufactura y problemas de durabilidad debido a la inestabilidad

qúımica inherente a los sulfuros.

En la actualidad, se está realizando investigación y desarrollo de dispositivos que

utilicen materiales alternativos a los sulfuros, como son los materiales orgánicos, los

óxidos y los nitruros. De los mencionados, centramos nuestro interés en los óxidos

luminiscentes como objeto de este estudio. Una de las razones es que térmica y

qúımicamente son más estables que los sulfuros y los materiales orgánicos, pero son

relativamente más simples de sintetizar que los nitruros. Otra razón radica en que, en

la estructura TFEL el resto de las capas son óxidos, de tal modo que al usar un óxido

como capa emisora estamos creando una heteroestructura muy estable formada solo

por óxidos.

I.1 Antecedentes del Sr2CeO4

El Sr2CeO4 es un óxido luminiscente que fue descubierto por Danielson y sus colabo-

radores, en 1998, mediante técnicas de qúımica combinatoria [Danielson et al. 1998a].

Desde entonces, este material se ha estudiado por las potenciales aplicaciones que tiene

al emitir eficientemente una banda ancha en el visible, que le da un aspecto blanco–azul

al excitarlo con luz (FL) o electrones (cátodoluminiscencia, CL) [Jiang et al. 1999; Lee

et al. 2000]. En un principio, la explicación dada a la FL en este material generó cierta
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controversia pues es el único material que presenta emisión por transferencia de carga

(TC) desde un ion de Ce4+ [Park et al. 2000]. En la Figura 1 se muestran los espectros

de excitación y emisión del Sr2CeO4 [Masui et al. 2003]. Otro aspecto atractivo de este

material es que su banda de excitación es ancha y centrada en el UV cercano, lo que lo

hace óptimo para ser excitado con LED ultravioleta [Hirata et al. 2005]. Earl Daniel-

Figura 1: Espectros de FL de polvos de Sr2CeO4. Espectro de excitación
(de 200 a 400 nm), espectro de emisión (de 400 a 700 nm). Imagen tomada
de Masui et al. 2003.

son y sus colaboradores también determinaron la estructura cristalina del Sr2CeO4, la

cual es ortorrómbica [Danielson et al. 1998b] como se muestra en la Figura 2. Las

propiedades cristalográficas de dicha estructura se presentan en el apéndice A.

La luminiscencia en el Sr2CeO4 se debe a la TC entre un ion metálico, Ce4+, y

los ligandos de ox́ıgeno, O2−, que lo rodean. Este proceso sucede en las cadenas de

octaedros de CeO6 presentes en la estructura del Sr2CeO4, que están ligadas entre si

por iones de Sr2+. Un esquema de la celda unitaria del Sr2CeO4 se muestra en la Figura
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2, en la cual se pueden observar las cadenas de CeO6 que producen la luminiscencia

en este compuesto. El fenómeno de luminiscencia por TC explica satisfactoriamente

las bandas anchas de emisión y exctitación, aśı como la magnitud del corrimiento de

Stokes que se observa en los espectros de FL de este material [van Pieterson et al.

2000].

Figura 2: Estructura cristalina del Sr2CeO4.

I.1.1 Sr2−xEuxCeO4

En la red cristalina del Sr2CeO4 el europio entra en forma de iones con estado de

oxidación 3+, Eu3+ [Sankar y Subba Rao 2000]. Lo anterior produce cambios en el

espectro de emisión del compuesto; espećıficamente, la banda de emisión ancha del

material puro, centrada en 475 nm, se convierte en lineas de emisión angostas en la

región del rojo. Este cambio se debe a que la naturaleza de la luminiscencia cambia.

En el Sr2CeO4 puro, la FL se debe a una transferencia de carga y en el Sr2−xEuxCeO4

es producida por transiciones electrónicas dentro de los iones de Eu3+, principalmente

por la transición 5D0 →7 F2 que produce la ĺınea de emisión más intensa ubicada en

λ=610 nm.

En el trabajo de Nag y Narayanan [2003] se estudió el proceso de sustitución de
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átomos al impurificar el Sr2CeO4 con iones de Eu3+. Dicho estudio se realizó por medio

del cálculo de los radios del Eu de acuerdo con la coordinación del sitio cristalográfico

que hipotéticamente puede ocupar en la red de Sr2CeO4. Se determinó que los iones

de Eu3+ tienen mayor preferencia por los sitios con coordinación 7 del Sr2+ que por

los sitios con coordinación 6 del Ce4+. Lo anterior confirma que los octaedros de

CeO6 no se modifican por la adición de iones de Eu. Por lo tanto, se puede decir que

la absorción de enerǵıa en el Sr2−xEuxCeO4 sucede en los octaedros de CeO6, de la

misma manera que ocurre en el Sr2CeO4 puro. Sin embargo, en el Sr2−xEuxCeO4 la

enerǵıa es transferida a los iones de Eu3+ desde donde ocurre la emisión de luz.

En la Figura 3 se ilustra el proceso de transferencia de enerǵıa del Sr2CeO4 a los

iones de Eu3+ por medio de un diagrama de niveles de enerǵıa. Del lado izquierdo se

muestran el estado base (GS) y los niveles de enerǵıa de los estados de trasferencia de

carga del metal al ligando (MLCT, t1g–CTS y t1u–CTS) del Sr2CeO4. Del lado derecho

están el estado base, el nivel de enerǵıa del estado de transferencia de carga (CTS) del

Eu3+ al O2− y también los niveles de enerǵıa de las transiciónes electrónicas propias

del ion Eu3+. La manera como se calcula la posición de los CTS se presenta en los

trabajos de van Pieterson et al. [2000] y de Nag y Narayanan [2003], en tanto que las

transiciones electrónicas del Eu3+ y otras tierras raras se encuentran en el de Dieke

[1972]. De cualquier manera más adelante, en la sección II.3.2, se presentan conceptos

básicos de absorción y emisión de enerǵıa.

En cuanto a la fabricación de peĺıculas delgadas de Sr2CeO4, existe solo un reporte

previo y fue hecho por Tang et al. [2002], quienes depositaron este material sobre

sustratos de zirconio y titanato de estroncio. La calidad de sus depósitos no era óptima

pues la emisión por FL que reportaron presentaba una mezcla de la contribución blanca-

azul del Sr2CeO4 y una emisión violeta del CeO2.
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Figura 3: Mecanismo de transferencia de enerǵıa en el Sr2CeO4

impurificado con Eu3+. Las transiciones ilustradas con ĺıneas sólidas son
radiativas y las de ĺıneas a rayas son no radiativas. Figura tomada de Nag
y Kutty 2003. Nota: por consistencia se agregó el eje de enerǵıa en eV ya que en la referencia se usan

cm−1 que no son una unidad de enerǵıa.

I.2 Objetivos

El objetivo general de este trabajo es estudiar el fenómeno de electroluminiscencia

en el ceriato de estroncio puro (Sr2CeO4) e impurificado (Sr2−xEuxCeO4). Aśı como

desarrollar la metodoloǵıa para fabricar dispositivos electroluminiscentes en peĺıculas

delgadas usando dichos materiales como capa activa. Para este propósito se establecen

los siguientes objetivos espećıficos.

• Aplicar el método de śıntesis por combustión para obtener polvos de Sr2CeO4 y

Sr2−xEuxCeO4.

• Caracterizar estructuralmente los materiales producidos en forma de polvo em-
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pleando las técnicas de Microscoṕıa electrónica de barrido, Difracción de Rayos–X

y la Microscoṕıa electrónica de transmisión.

• Medir la emisión por fotoluminiscencia de dichos polvos.

• Producir blancos cerámicos para la fabricación de peĺıculas delgadas de ambos

materiales.

• Crecer peĺıculas delgadas de estos materiales usando la técnica de depósito por

ablación de láser pulsado sobre sustratos como el Silicio (111).

• Fabricar dispositivos electroluminiscentes en peĺıculas delgadas (TFEL) con los

parámetros optimizados para el depósito por PLD de estos materiales.

• Caracterizar eléctrica y ópticamente los dispositivos TFEL.

De acuerdo con los objetivos a cubrir en esta tesis, en el caṕıtulo II se hace una

exposición de los conceptos básicos y generalidades relativas a la foto y electroluminis-

cencia de materiales. En el caṕıtulo III se da una descripción de los materiales usados

y de los métodos experimentales, incluyendo una breve explicación de las técnicas de

caracterización de materiales. En el caṕıtulo IV se discuten los resultados obtenidos

en cada etapa del proceso de fabricación de estos dispositivos, iniciando con la śıntesis

del polvo y culminando con la caracterización electro–óptica del dispositivo electrolu-

miniscente. Finalmente en el caṕıtulo V se presentan las conclusiones obtenidas en

esta investigación y sugerencias para trabajos futuros.



Caṕıtulo II

Definiciones y conceptos básicos

II.1 El espectro electromagnético

La propiedad fundamental de un material luminiscente es emitir luz. La cual puede ser

visualizada como radiación electromagnetica. Por tal motivo, en esta sección revisare-

mos como se clasifica esta radiación y donde se ubica dentro del espectro de radiación

electromagnética. Por otro lado, la luz visible también se puede visualizar como un

flujo de part́ıculas llamadas fotones; la enerǵıa de un fotón se determina por medio de

la ecuación

E = hν =
hc

λ
(1)

en la cual E es la enerǵıa del fotón en eV, h es la constante de Planck (4.14×10−15

eVs), ν es la frecuencia en s−1, c es la velocidad de la luz en el vaćıo (2.997925×1017

nm/s) y λ es la longitud de onda en nm.

La luz visible corresponde a la porción del espectro electromagnético que el ojo

humano puede detectar; su sensibilidad se extiende desde el color rojo hasta el violeta

(400 nm) y es más sensible al verde-amarillo (550 nm). Usando la ecuación 1 encon-

tramos que los fotones del espectro visible tienen enerǵıas entre 1.77 y 3.10 eV, estas

enerǵıas corresponden al rojo y al violeta respectivamente. Las regiones aledañas al

espectro visible son el espectro infrarrojo (IR) cercano, que se ubica en longitudes de

onda de 700 a 10000 nm (0.11eV < E <1.77 eV), y el espectro ultravioleta cercano,

10
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localizado entre 190 y 400 nm (6.54 eV> E >3.10 eV). En la Figura 4 se muestra

espectro electromagnético completo con el resto de las regiones en que se ha dividido.

Figura 4: El espectro electromagnético. El rango visible se muestra en
color y se extiende desde 400 a 700 nm.

II.2 Centros de Luminiscencia

Un concepto importante en el estudio de fenómenos de luminiscencias es el de centro

luminiscente, que puede ser cualquier átomo, molécula o estado energético que esta

presente en un ML y que es responsable de la emisión de luz. Se puede hacer una

clasificación de los centros luminiscenctes de acuerdo con su naturaleza localizada o

no localizada. Los centros luminiscentes no localizados se encuentran en materiales

semiconductores cristalinos, en los cuales existen estados no localizados conocidos como

bandas de enerǵıa electrónica. En estas bandas de enerǵıa, los estados con enerǵıa

más baja forman la banda de valencia (BV), la cual se formada con los electrones de

orbitales más cercanos a los núcleos atómicos. Por otro lado, los niveles con enerǵıa

mayor forman la banda de conducción, (BC), la cual no está ocupada por electrones.

Cuando un electron alcanza la BC es libre de moverse en el sólido; facilitando aśı la

conducción eléctrica en este. En los cristales de materiales semiconductores y aislantes

no existen estados disponibles entre la BV y la BC; a la región que separa dichas bandas

se le conoce como banda prohibida o brecha energética (Eg). La brecha energética es

igual a la enerǵıa que hay que suministrar a un electrón de la banda de valencia para
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que alcance la banda de conducción.

La luminiscencia desde centros no localizados ocurre en materiales semiconduc-

tores cuando un electrón en la BC regresa a la BV liberando una cantidad de enerǵıa

igual a Eg. Existen dos maneras en que esto puede ocurrir: la primera es mediante

la emisión de fotones, que se conoce como relajación radiativa y la segunda es por

medio de la generación de calor o fonones, que se conoce como relajación no radiativa.

La probabilidad de que uno u otro mecanismo de relajación ocurra depende de varios

factores como la estructura cristalina del material y la configuración electrónica de los

elementos que lo forman. Una revisión amplia de los conceptos básicos de la teoŕıa de

bandas de enerǵıa electrónica se puede encontrar en la obra de Kittel [1995].

Por otro lado, en los centros luminiscentes localizados la emisión de luz ocurre

por transiciones electrónicas en átomos o moléculas. Los tipos más comunes son los

siguientes [Vij 2001]:

• 3d10 ⇀↽ 3d94s; que suceden en iones de Ag+, Au+ y Cu+.

• 3dn ⇀↽ 3dn,4dn ⇀↽ 4dn; que suceden en elementos del primer y segundo renglón

de los metales de transición.

• 4fn ⇀↽ 4fn y 5fn ⇀↽ 5fn; que suceden en tierras raras e iones de act́ınidos.

• 4fn ⇀↽ 4fn−15d; que suceden en iones como el Ce4+, Sm2+, Tm2+ y el Eu2+.

• Transiciones de transferencia de carga; estas son transiciones intramoleculares

que suceden en complejos como el VO3−
4 , WO2−

4 y MoO2−
4 .

En la lista anterior la flecha hacia la izquierda representa absorción óptica y la flecha

hacia la derecha representa emisión de luz.

II.3 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (FL) es el fenómeno que se observa cuando algunos materiales

emiten luz visible al absorber luz con longitud de onda distinta a la absorbida. La
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mayor parte de los materiales fotoluminiscentes absorben fotones con enerǵıas altas

como los del UV y emiten luz o fotones en el visible. También existen materiales

que absorben fotones del IR y emiten luz o fotones en el visible [Nassau 1983; Rakov

et al. 2000]. En particular nos concentraremos en el primer tipo de fotoluminiscencia.

Los materiales FL que contienen centros luminiscentes localizados pueden clasificarse

en intŕınsecos y extŕınsecos; de acuerdo con el origen de dichos centros de emisión.

En los materiales intŕınsecos los centros luminiscentes son parte de la red cristalina

del material. En cambio en los materiales extŕınsecos los centros luminiscentes son

impurezas agregadas durante la śıntesis o en alguna parte del proceso de fabricación

del material. Las impurezas que usualmente se agregan son iones de tierras raras (Eu,

Ce, Tb, Sm, etc.) o iones de metales de transición (Mn, Cu, etc.), los cuales se conocen

como iones activadores. Al resto de los átomos del material se les llama la red anfitrión.

La Figura 5 presenta un diagrama esquemático con los dos tipos de ML con centros

localizados.

Átomos de la red Átomos de la red

Centro luminiscente Centro luminiscentea) b)

Figura 5: a) Esquema de un material luminiscente intŕınseco, b) Esquema
de un material luminiscente extŕınseco. (Imagen a color)
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La fotoluminiscencia en un material inicia con la absorción de radiación, luego,

dentro del material sucede una transferencia de enerǵıa al centro luminiscente, después

sucede la emisión desde éste y, finalmente, la radiación sale del material. La eficiencia

de conversión de enerǵıa de un material fotoluminiscente depende del tipo de material

luminiscente y está limitada por la eficiencia de cada proceso. En los párrafos siguientes

se abundará sobre los mecanismos involucrados en cada parte del proceso. Para lo cual

revisaremos primero una de las herramientas desarrolladas por la mecánica cuántica

para explicar estos fenómenos.

II.3.1 Modelo de Coordenadas Configuracionales

Estos diagramas muestran las curvas de enerǵıa potencial de un centro de absorción

como función de una coordenada configuracional. Las coordenadas configuracionales

describen los modos de vibración de un centro luminiscente. En la presente explicación

solo consideraremos un modo de vibración, en el cual un ion metálico se encuentra

fijo en el centro y los ligandos alrededor de éste se alejan y acercan en fase; como se

muestra en la Figura 6. Tomando en cuenta lo anterior, el diagrama de coordenadas

configuracionales es simplemente una gráfica de la enerǵıa, E, en función de la distancia,

R, del ion metálico al ligando.

Figura 6: Vibración de estiramiento simétrico de un sistema plano y
cuadrado. En la Figura a) los ligandos se alejan y en la Figura b) los ligandos
se acercan al ion metálico con un movimiento en fase .

La Figura 7 muestra un diagrama de coordenadas configuracionales (CC) en el
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que se grafica E en función de R. La curva del estado de menor enerǵıa, el estado

base, tiene forma parabólica con el mı́nimo en R0. Lo cual se debe a que se asume que

la vibración es armónica, es decir, que la fuerza de restauración F es proporcional al

desplazamiento:

F = −k(R−R0)
2

2
(2)

El mı́nimo de la parábola corresponde a la distancia de equilibrio en el estado base,

R0. La solución cuántica a este problema, conocido como el oscilador armónico, da

los niveles de enerǵıa del oscilador Ev = (v + 1/2)hν, donde v = 1, 2, 3... y ν es la

frecuencia del oscilador. En la Figura 7 se muestran algunos de estos niveles. Al resolver

el problema del oscilador armónico, también se obtienen las funciones de onda de los

modos de vibración y, para nuestro propósito particular la información más importante

es que en el nivel de vibración más bajo (v = 0), existe una mayor probabilidad de

encontrar el sistema en R0. En cambio, cuando v tiene valores altos, la probabilidad

es mayor en el peŕımetro de la parábola, como lo muestra la Figura 8.

Todas las consideraciones que se hicieron para el estado base, se aplican igual-

mente para el estado excitado, dicho estado también es una parábola, pero puede tener

diferente distancia de equilibrio R0 y constante k. Estas diferencias se deben a que en

estados excitados, el enlace qúımico es distinto, a menudo más débil que el del estado

base. Como se aprecia en la Figura 7, en la que las parábolas están desplazadas por

un valor ∆R.

Antes de analizar la absorción óptica, debemos recordar que en el diagrama de CC

se ha modelado el sistema considerando la interacción del ion metálico con los átomos

que vibran en su entorno al absorber luz. Debemos mantener en mente que, aunque

las transiciones entre los dos estados son electrónicas, este modelo también permite

considerar el efecto de la interacción entre los electrones y la vibración del centro de

absorción. De hecho, la diferencia ∆R = R0 − R′
0 es una medida cuantitativa de esta

interacción.

Cuando ocurre una absorción óptica, un electrón del centro luminiscente es pro-
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Figura 7: Diagrama de coordenadas configuracionales, en el cual el estado
base, g, está a la distancia de equilibrio, R0, en el que se muestran los estados
vibracionales v = 0, 1, 2. El estado excitado, e, está a la distancia de equi-
librio, R′

0 y tiene los estados vibracionales v′ = 0′, 1′, 2′. El desplazamiento
de las parábolas es ∆R0 = R′

0 −R0

R0 R
V=0

V=10

E

Figura 8: Funciones de onda vibracionales para el nivel más bajo (v = 0)
y un estado alto (v = 10).



17

movido de su estado base a un estado excitado. En un diagrama de CC, la absorción

óptica se representa como una transición vertical. En cambio, los desplazamientos ho-

rizontales en el diagrama de CC representan movimientos de los nucleos. Sin embargo,

dado que los electrones se mueven más rápidamente que los núcleos, se considera que

las transiciones de absorción, que son electrónicas, ocurren en un entorno estático.

Una transición por absorción óptica inicia en el estado de menor enerǵıa vibra-

cional (v = 0) del estado base, por lo tanto, la transición más probable ocurrirá en R0

donde la función de onda vibracional tiene su máximo. El final de la transición ocurre

en un extremo de la parábola del estado excitado, puesto que ah́ı tienen su máximo

las funciones de onda de los estados vibracionales altos (v′ � 0) del estado excitado.

Ésta es la forma de transición más probable y corresponde al máximo de la banda de

absorción. También, existe la probabilidad, aunque menor, de que la transición inicie

en valores R distintos de R0, lo cual nos da la forma de la banda de absorción que se

aprecia en la Figura 9.

Si ∆R = 0 , las parábolas se ubican una sobre la otra y el ancho de banda de

la transición óptica tiende a cero, de este modo, la banda de absorción se aproxima

a una delta de Dirac (δ) . En cambio, cuando ∆R 6= 0, las parábolas están despla-

zadas en R y el ancho de banda de la transición es grande. Aśı para valores de ∆R

grandes, la banda de absorción es ancha. Como se hab́ıa comentado anteriormente,

∆R expresa el acoplamiento entre los electrones y las vibraciones de los átomos en

el centro de absorción, por lo tanto se puede llamar a la situación ∆R = 0 esquema

de acoplamiento débil, a ∆R > 0 esquema de acoplamiento intermedio y a ∆R � 0

esquema de acoplamiento fuerte; es decir, ∆R guarda cierta proporción con la fuerza

de estas interacciones.

II.3.2 Mecanismos de absorción y excitación

Se puede interpretar un espectro de absorción como la cantidad de luz que retiene la

muestra en función de la longitud de onda (λ) de la radiación incidente. Para ilus-

trar este fenómeno consideraremos el espectro de absorción del material luminiscente
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Figura 9: Diagrama de coordenadas configuracionales de una banda de
absorción ancha en el que se presenta la transición óptica de absorción entre
dos estados energéticos descritos por parábolas desplazadas en el eje R.

Y2O3:Eu3+, que se muestra en la Figura 10 como un caso general.

De la fórmula qúımica Y2O3:Eu3+ podemos ver que la red anfitrión es óxido de

itrio y los activadores son iones trivalentes de europio, Eu3+. Ahora bien, si observamos

el espectro de absorción haciendo un barrido en enerǵıa de menor a mayor, es decir de

longitud de onda mayor a menor, encontramos las siguientes caracteŕısticas:

1. Varias ĺıneas de absorción débiles y muy angostas.

2. Una banda de absorción intensa y bastante ancha centrada en 250 nm.

3. Una banda aún más intensa por debajo de los 200 nm.

La última de las bandas mencionadas corresponde al espectro de absorción del

Y2O3 puro y las dos primeras son producidas por las impurezas de Eu3+. Es importante

comentar que el espectro de absorción solo proporciona la cantidad de enerǵıa que es
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Figura 10: Espectro de absorción del Y2O3:Eu3+. El valor del eje vertical
es intensidad de la absorción en unidades arbitrarias. Las bandas angostas
se deben a transiciones del ion de Eu, la banda centrada en 250 nm se debe
a transferencia de carga entre el Eu3+ y el O2− y la banda < 200 nm es
proporcional a la enerǵıa absorbida por la red de Y2O3

.

absorbida por un material y no la cantidad que se transforma en luz; para este proposito

se mide el llamado espectro de excitación, que es el gráfico que relaciona la cantidad

de luz generada por un material en función de la longitud de onda de excitación. Una

explicación de las técnicas para obtener ambos espectros se hace más adelante, en

las secciones III.2.4 y III.2.5. Puede existir emisión por fotoluminiscencia bajo dos

circunstancias:

• La primera, porque los iones de Eu3+ son excitados directamente como en las

ĺıneas angostas y en la banda alrededor de 250 nm.

• La segunda, porque la red anfitrión (Y2O3) absorbe enerǵıa que posteriormente

transmite a los iones de Eu3+ (activador).

De estos dos mecanismos podemos concluir que la enerǵıa para producir luz puede ser

absorbida directamente en el ion activador y también en la red anfitrión, la cual, puede

transferirla posteriormente al activador.
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II.3.3 Mecanismos de Emisión

En la sección anterior se presentaron las maneras en las que un centro de absorción

puede absorber la enerǵıa de excitación, ahora se mostrarán los procesos mediante los

cuales se puede deshacer de ella para volver al estado base, considerando solo la forma

en la que el retorno al estado base se logra emitiendo radiación desde el mismo centro

en el que fue absorbida.

Emisión desde un centro luminiscente. En la Figura 11 se muestra un diagrama

de CC en el que hay un desplazamiento entre las parábolas de los estados base y

excitado del sistema. Como ya se discutió, cuando ∆R 6= 0, la transición de excitación

lleva al electrón desde el estado de menor enerǵıa del estado base a un nivel vibracional

alto del estado excitado. Para recuperar su estado inicial, el centro vuelve primero

al estado vibracional más bajo del estado excitado cediendo enerǵıa al entorno. Este

proceso se conoce como relajación y es un movimiento horizontal, igual a ∆R. Durante

este proceso de relajación no se emite luz; la enerǵıa es discipada en la red cristalina

en forma de vibraciones llamadas fonones.

Una vez en el estado vibracional más bajo del estado excitado, el centro luminis-

cente puede volver al estado base de forma espontánea al emitir radiación. Existen

reglas de selección para las transiciones entre los dos estados, que controlan tanto el

proceso de emisión como el de excitación. Después del proceso de emisión espontánea,

el electrón llega a un estado vibracional alto del estado base y, una vez más, ocurre

un proceso de relajación, pero esta vez hacia el estado vibracional más bajo del estado

base. El diagrama de CC de la Figura 11 muestra que en la emisión se libera menos

enerǵıa que la que fue absorbida, lo cual se debe a los procesos de relajación. El efecto

de esta diferencia de enerǵıa se aprecia en la Figura 12, que muestra los espectros de

emisión y excitación del material luminiscente LaOCl:Bi3+. A la diferencia de enerǵıa

entre los picos de excitación y de emisión se le conoce como corrimiento de Stokes.

Este desplazamiento es proporcional a ∆R, al igual que los semianchos de las bandas

de excitación y emisión.
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Figura 11: Diagrama CC en el que la transición de absorción de g → e
se representa con una sola ĺınea, por claridad. Después de la absorción, el
sistema alcanza un estado vibracional alto (v′ > 0) del estado excitado, que
después se relaja al estado vibracional v = 0. Desde este estado sucede la
transición de emisión e → g.
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Figura 12: Espectros de emisión y excitación del ión de Bi3+ en la luminis-
cencia del LaOCl:Bi3+. El desplazamiento de Stokes es de ∼80 nm. Gáfica
tomada de Blasse y Grabmaier [1994].
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Si R denota la distancia interatómica entre el ion metálico central y los ligandos

alrededor, entonces, el ciclo absorción–emisión se puede visualizar como sigue: la ab-

sorción sucede sin modificar R, después viene una expansión del centro luminiscente

hasta alcanzar la nueva distancia de equilibrio R0 + ∆R, en el estado excitado, sub-

secuentemente, sucede la emisión sin variación de R, a lo cual sigue una contracción

(∆R) del centro hasta volver finalmente al estado de menor enerǵıa del estado base, o

sea, el estado inicial, R0.

II.4 Electroluminiscencia

Como ya se mencionó, la electroluminiscencia (EL) es la producción de luz como resul-

tado de la aplicación de un campo eléctrico a un material determinado. En la Figura 13

se muestra una clasificación de la EL de acuerdo con la magnitud del campo aplicado.

Esta clasificación divide al fenómeno en dos tipos: EL por inyección y EL de campo

alto.

Electroluminiscencia

EL de campo alto EL por inyección

LED´s y diodos láserSuspensión de polvos Películas delgadas

Lámparas Lámparas y pantallas

E

Lámparas y pantallas

Figura 13: Clasificación de la EL y algunas de sus aplicaciones más co-
munes.
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II.4.1 Electroluminiscencia por inyección

Los LED y diodos láser se encuentran entre los dispositivos que hacen uso de la EL

por inyección. El fenómeno f́ısico que ocurre en estos dispositivos es la inyección de

portadores minoritarios a un material semiconductor a través de una unión p–n, con

la posterior recombinación de portadores que produce luz visible, siempre y cuando la

recombinación sea radiativa y la brecha de enerǵıa del material sea adecuada (1.7eV <

Eg <3.1 eV).

II.4.2 Electroluminiscencia por campo eléctrico alto en suspensión de polvos

Existen dos tipos de dispositivos electroluminiscentes que operan con campo alto. El

primer tipo es llamado de suspensión de polvos; en los cuales la región activa se forma

con polvos luminiscentes suspendidos en un medio dieléctrico como el aceite de ricino.

Usualmente, dichos polvos, son sulfuros semiconductores impurificados con iones acti-

vadores, que pueden ser de tierras raras o de metales de transición. En tales sistemas,

el campo eléctrico se aplica a través de un par de electrodos, similares a los de un

capacitor de placas paralelas, en el cual uno de los electrodos es transparente para

que permita salir la luz producida. Un esquema de este dispositivo se presenta en la

Figura 14. Este fue el primer dispositivo que se construyó y fue inventado por Georges

Destriau en 1936 [Destriau 1936]. En la actualidad, se usan versiones modernas de

este dispositivo como iluminación de fondo en pantallas de cristal ĺıquido de diversos

aparatos electrónicos.

II.4.3 Electroluminiscencia por campo eléctrico alto en peĺıculas delgadas

En el otro tipo de dispositivos EL de campo eléctrico alto están los TFEL, que fueron

desarrollados en la década de los setenta. Su principal ventaja sobre los dispositivos de

suspensión de polvos se relaciona con la firmeza que poseen los dispositivos de estado

sólido y la facilidad para fabricar dispositivos muy pequeños como son los pixeles de

una pantalla. Un TFEL es una heteroestructura de múltiples capas delgadas. En un

principio la estructura estaba formada por el arreglo metal–aislante–semiconductor–
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aislante–metal (MISIM, por sus siglas en inglés)[Rack et al. 1996]. Las estructuras

MISIM, usualmente, se construyen sobre sustratos de vidrio. Sin embargo, debido a

que el vidrio se funde a temperatura relativamente baja (∼ 600 ◦C) solo es útil para

fabricar dispositivos basados en sulfuros. Cuando se desea fabricar TFEL basados en

materiales luminiscentes con temperaturas de cristalización más elevadas, es necesario

usar otros sustratos como el titanato de bario o la alumina, que son cerámicos que

soportan temperaturas mayores que 1000 ◦C. Rack y Holloway realizaron un trabajo

de revisión exhaustivo en el que explican la gran variedad de prototipos de estructuras

para fabricar dispositivos TFEL [Rack y Holloway 1998].

Figura 14: El dispositivo de Destriau

Procesos f́ısicos en la EL en peĺıculas delgadas

La electroluminiscencia por campo eléctrico alto en peĺıculas delgadas requiere de cua-

tro fenómenos básicos para producirse. El primer proceso es la inyección de portadores

de carga a la región del fósforo por acción del campo eléctrico, la cual ocurre en las

superficies o fronteras que lo limitan. El segundo proceso es la aceleración de estos

portadores, inducida por el mismo campo eléctrico. El tercer proceso es la excitación

de los centros luminiscentes por impacto directo de los portadores de carga. El último

proceso es la emisón de fotones desde los centros luminiscentes. En la Figura 15 se

aprecia un diagrama de bandas que ilustra estos procesos. Es importante tener una

mejor comprensión de cada uno de ellos, por tal motivo, en las siguientes secciones se
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dará una descripción más detallada de cada uno.
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Figura 15: Procesos básicos requeridos para la electroluminiscencia de
peĺıculas delgadas en el sistema metal-aislante-fósforo-aislante-metal,

Inyección de portadores de carga Lo primero que se debe conocer para explicar

la inyección de portadores de carga es el origen de tal carga. A causa del diseño de

los TFEL formado por múltiples capas delgadas, la mayor parte de la carga, que son

principalmente electrones, se acumula en las interfaces del fósforo y proviene de defectos

de la red cristalina que se producen durante el crecimiento de cada peĺıcula delgada. A

este tipo de defectos o regiones donde se puede acumular carga se les conoce como carga

espacial. Durante el crecimiento del fósforo sobre el dieléctrico se crea carga espacial

en la interfaz. Algunos estados energéticos de dicha carga espacial coinciden con la

banda prohibida del fósforo. En la Figura 16 se presenta un esquema que muestra

algunos estados energéticos de la carga espacial de la interfaz fósforo/dieléctrico. En

el interior del fósforo también se acumula carga espacial, que se genera por defectos

de la red cristalina como dislocaciones, maclas y fronteras de grano. Estos defectos se

crean durante el crecimiento de la capa delgada del fósforo. Obviamente, las regiones

de carga espacial solo pueden existir en materiales no conductores.

Existen tres mecanismos de inyección de carga; el primero que explicaremos se
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Figura 16: Inyección de electrones desde estados de la interfaz sometidos
a un campo eléctrico alto.

conoce como inyección a través de una barrera Schottky, el segundo inyección desde

trampas tipo Poole–Frenkel y el tercero es la emisión por efecto túnel. Cada uno de

estos procesos está presente en distintas etapas de operación de TFEL.

Inyección a través de una barrera Schottky. Cuando un material, ya sea

dieléctrico o semiconductor, se pone en contacto con un metal se crea una barrera de

potencial conocida como barrera Schottky. Por el conocido efecto Schottky, se puede

reducir la altura de esta barrera si se aplica un campo eléctrico, E. La función de

trabajo del metal, qφm, es la enerǵıa mı́nima que necesita un electrón para salir de su

lugar dentro de la distribución de Fermi en el metal hacia el material adyacente. Como

se aprecia en la Figura 17.

Cuando un electrón se coloca a una distancia x de la interfaz, fuera del metal, se

induce una carga positiva en la superficie del metal. La fuerza de atracción entre el

electrón y esa carga positiva inducida es igual a la fuerza que existiŕıa entre el electrón

y una carga positiva de la misma magnitud colocada a una distancia −x de la interfaz,
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Figura 17: Diagrama de bandas de enerǵıa que representa el efecto Schot-
tky entre la superficie de un metal y el vaćıo

llamada fuerza imagen, la cual es una fuerza de atracción y está dada por

F =
−q2

16πεrx2
(3)

donde q es la carga del electrón y εr es la constante dieléctrica relativa del material.

El potencial está dado por

V =
q2

16πεrx
. (4)

Finalmente, cuando se aplica un campo eléctrico externo, E, la enerǵıa potencial total,

VT , en función de la distancia se determina mediante la expresión

VT (x) =
q2

16πεrx
+ qEx. (5)

Cuando el campo E es grande (> 1 × 103V/cm), la barrera de potencial se reduce

significativamente y la función de trabajo efectiva del metal, qΦB, también disminuye,

de tal manera; los electrones excitados térmicamente podŕıan pasarla, produciendo
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aśı la inyección de portadores hacia el material adyacente, que puede ser el vaćıo, un

semiconductor o un aislante. La densidad de corriente producida por este mecanismo

depende fuertemente de la temperatura y se puede calcular de la siguiente forma:

J = AT 2e(
−qΦB−(qE/4πεs)1/2

kT
) (6)

Inyección desde trampas tipo Poole–Frenkel. Este proceso de inyección ocurre

dentro de los materiales aislantes, en los cuales se forman regiones de carga espacial

en cualquiera de los defectos ya mencionados. Cuando se aplica un campo eléctrico

grande al material (> 1 × 103V/cm), se liberan portadores de carga en la banda de

conducción, tal como lo muestra la Figura 18. El efecto Poole–Frenkel describe como

los electrones atrapados en el bulto son promovidos a la banda de conducción por una

combinación del campo eléctrico grande y la enerǵıa que adquieren los electrones por

efectos térmicos. La expresión que determina la densidad de corriente producida por

este mecanismo es igual a la de efecto Schottky cuando el potencial de la trampa es de

tipo coulombiano, V ∝ 1/rn, y se puede escribir como

J = Ee
qΦB−(qE/πεr)1/2

kT (7)

Inyección por efecto túnel. El efecto túnel ocurre en barreras de potencial tipo

Poole–Frenkel o barreras Schottky cuando se aplica un campo eléctrico extremada-

mente alto al material (∼ 105V/cm). En esta situación, la barrera de potencial se hace

muy estrecha, alrededor de 100 Å. En estas condiciones, los electrones atraviesan la

barrera directamente hacia la banda de conducción, como puede apreciarse en la Figura

19. La densidad de corriente producida por efecto túnel no depende de la temperatura;

solo depende del campo eléctrico aplicado y la describe la ecuación

J = E2e
−4(2m∗)1/2(qΦB)3/2

3qh̄E (8)
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Figura 18: Diagrama que muestra la enerǵıa potencial de una trampa
electrónica profunda sometida a un campo eléctrico alto, el electrón sale de
la trampa por el efecto Poole–Frenkel.

donde m∗ es la masa efectiva del electrón.
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Figura 19: Diagrama que muestra la enerǵıa potencial de: a) Una barrera
Schottky y b) Una trampa tipo Poole–Frenkel sometidas a un campo eléctrico
extremadamente alto.

Como se aprecia en la Figura 19, la emisión por efecto túnel domina cuando el

campo eléctrico es muy alto y, dado que en la operación de TFEL el campo electrico
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alcanza fácilmente 1× 105 V/cm, se puede decir que el efecto túnel es el principal me-

canismo de inyección de carga, la cual es necesaria para que se produzca el el fenómeno

de EL en peĺıculas delgadas.

Aceleración de los electrones Una vez que los electrones han sido inyectados en

la banda de conducción del material luminiscente, sucede el fenómeno de aceleración

promovido por el campo eléctrico. De esta manera, se generan los llamados “elec-

trones calientes”, que son los responsables de excitar por impacto directo a los centros

luminiscentes.

El término “caliente” tiene como origen el incremento de la enerǵıa cinética de

los electrones cuando están en presencia de un campo eléctrico alto (> 1× 103 V/cm).

La distribución de enerǵıa de los electrones en equilibrio térmico se expresa mediante

la distribución de Maxwell–Boltzman como

f(ε) = e−
ε

kT , (9)

ε =
m∗v2

2

Sin embargo, en presencia de un campo eléctrico, los electrones adquieren más enerǵıa

de la que pueden disipar o perder al generar fonones; además adquieren una velocidad

de desplazamiento, vd, que es proporcional y en la misma dirección del campo eléctrico.

Para este caso, la función de distribución de enerǵıas de los electrones cambia a

f(ε) = e−
ε

kT , (10)

ε =
m∗(v − vd)

2

2

En esta situación, la temperatura efectiva de los electrones, Te, es mayor que la que

tendŕıan solamente en equilibrio térmico y también es mayor que la temperatura de la

red cristalina TL. Por las razones mencionadas, los electrones acelerados por un campo

eléctrico alto se llaman electrones calientes.
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Mecanismos de Excitación Si consideramos el transporte electrónico sin pérdidas,

la ecuación que describe la enerǵıa del electrón (Ee) como función de la distancia (x)

es

Ee(x) = Ex (11)

en la cual, E es el campo eléctrico aplicado. El valor t́ıpico del campo eléctrico en

operación de TFEL es ∼ 1 MV/cm. Con este campo elécrico, un electrón obtiene

aproximadamente 2.75 eV en ∼ 28 nm, que es la enerǵıa suficiente para excitar por

impacto a un centro luminiscente azul (450 nm) [Rack y Holloway 1998]. Sin embargo,

en situaciones prácticas, la ecuación 11 no es válida en absoluto. Además, la función

de distribución de enerǵıas de los electrones en TFEL reales es una complicada función

de los mecanismos de dipersión que se dan en presencia de un campo eléctrico alto

[Bhattacharyya et al. 1993], como la dispersión de fonones acústicos, la dispersión

en impurezas ionizadas, la ionización por impacto de banda a banda y la excitación

por impacto directo, entre otras. Todos estos procesos de dispersión dependen de las

propiedades de las bandas de enerǵıa del material luminiscente, ya sea intŕınseco o

extŕınseco [Mengyang y Xurong 1989].

Se pueden encontrar dos tipos de centros de luminiscencia en los materiales lu-

miniscentes: los centros donante–aceptor y los centros localizados. Los iones de tierras

raras y metales de transición se clasifican como centros luminiscentes localizados y,

cuando se encuentran en dispositivos TFEL, su principal mecanismo de excitación es

por impacto directo [Shionoya y Yen 1999]. La excitación por impacto directo ocurre

cuando un electrón caliente tiene una colisión con un ion de una tierra rara, como lo

muestra la Figura 20. El impacto provoca transiciones electrónicas en este ion, es decir

alguno de sus electrones gana enerǵıa y sube a un estado excitado. Al regresar este

electrón al estado base emite un fotón por el fenómeno de relajación radiativa.
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Figura 20: Diagrama de bandas de enerǵıa del fósforo que muestra el
mecanismo de excitación por impacto directo en un dispositivo TFEL



Caṕıtulo III

Materiales y métodos

III.1 Śıntesis por combustión

El método de śıntesis a alta temperatura autosustentada, también conocido como

śıntesis por combustión, es un método novedoso de śıntesis de alta eficiencia ener-

gética, con el cual es posible obtener materiales intermetálicos y óxidos de compuestos

múltiples. El método ha llamado la atención, en gran medida, por el corto tiempo de

śıntesis, su simplicidad y gran versatilidad. El concepto principal de esta técnica es

que una vez iniciada la combustión, se produce una reacción altamente exotérmica que

puede autosustentarse y se propaga por toda la mezcla de reactantes como una onda

de combustión. Desde luego que para que esto suceda, la reacción qúımica debe tener

una enerǵıa de activación alta y también debe generar gran cantidad de calor.

En este método de śıntesis, la reacción se inicia suministrando un impulso de alta

enerǵıa, en algunos casos, por medio de una chispa eléctrica, un pulso de láser, el calor

de un resistor eléctrico o, en nuestro caso, la ignición de un combustible. Después

de aplicar este impulso una onda de combustión se propaga por todo el material,

haciéndolo reaccionar. Una de las maneras más comunes para llevar a cabo la śıntesis

por combustión es fabricando una pastilla sólida con los materiales que se quiere hacer

reaccionar. Después se induce la combustión en la atmósfera más apropiada para la

reacción [McKittrick et al. 1999].

33
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Sin embargo, cuando se requiere sintetizar óxidos a partir de nitratos metálicos,

el proceso es más sencillo y solo implica disolver los nitratos en agua, agregar el com-

bustible a esta mezcla y calentarla en un horno a una temperatura de ∼ 300 ◦C; a

esta temperatura el agua se evapora y se produce la ignición del combustible con lo

cual se lleva a cabo la reacción [Hirata et al. 2001; Ramos et al. 2001]. En ocasiones

el material resultante de la combustión no es totalmente homogéneo, en cuyo caso es

necesario aplicar un tratamiento térmico que promueva la reacción de residuos que no

hayan reaccionado durante la combustión.

III.1.1 Śıntesis del Sr2CeO4

Los polvos de Sr2CeO4 se sintetizaron usando nitrato de estroncio [Sr(NO3)2, Pura-

tronic 99.99+ %], nitrato de cerio [Ce(NO3)26H2O, RE acton 99.99%] e hidracina [N2H4

Alfa 99.99%] como combustible. La cantidad requerida de cada reactante se calculó de

la masa deseada del compuesto, de acuerdo con la siguiente reacción:

2Sr(NO3)2 + Ce(NO3)3 + (17/2)N2H4 −→ Sr2CeO4 + 17H2O + 12N2 (12)

Los pasos para realizar esta reacción son los siguientes: el primer paso es disol-

ver los nitratos en agua deionizada en un vaso de precipitado; segundo, se agrega la

hidracina y se mezcla bien; tercero, se introduce el vaso con la solución al horno y des-

pués se eleva la temperatura de 25 a 300 ◦C, aproximadamente 5 minutos después de

que la temperatura del horno alcanza los 300 ◦C la combustión se lleva a cabo; cuarto,

se muele el material resultante para someterlo a un tratamiento térmico final. Para

encontrar la temperatura óptima se hicieron tratamientos a distintas temperatura que

fueron de 700 a 1200 ◦C durante 1 hora en aire estático; quinto, después de que el

material se ha enfriado, se muele otra vez para obtener polvos finos de Sr2CeO4 con

tamaños de grano del orden de micrómetros.
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III.1.2 Śıntesis del Sr2CeO4 impurificado con Eu

Estos polvos se sintetizaron usando nitrato de estroncio [Sr(NO3)2, Puratronic, 99.99+

%], nitrato de cerio [Ce(NO3)26H2O, REacton, 99.99%], nitrato de europio [Eu(NO3)3,

REacton, 99.99%] e hidracina [N2H4, Alfa, 99.99%] como combustible. La cantidad

requerida de cada reactante se calculó de acuerdo con la masa deseada del compuesto

y de la concentración de iones de Eu3+ deseados. Dichos valores se obtuvieron de la

siguiente reacción:

(2− x)Sr(NO3)2 + xEu(NO3)3 + Ce(NO3)3 +

(17/2)N2H4 −→ Sr2−xEuxCeO4 + 17H2O + 12N2 (13)

Los pasos que se siguieron para hacer esta reacción fueron los mismos descritos para

la śıntesis del Sr2CeO4 puro en la sección III.1.1.

Es importante aclarar que la concentración (x) de impurezas no se midió después

de la śıntesis, sino que se asumió que el total de los compuestos hab́ıan reaccionado;

de modo que se formara un compuesto con la concentracion calculada por medio de la

ecuación 13 y con una distribución homogénea del los iones de Eu3+.

III.2 Técnicas utilizadas para la caracterización

Se usaron distintas técnicas de caracterización durante los procesos de śıntesis del

material y fabricación de peĺıculas delgadas, cuya aplicación tiene como objetivo el

conocimiento de la composición qúımica, estructura y morfoloǵıa de las muestras o

bien, las propiedades de emisión y absorción de enerǵıa. A continuación se hará una

descripción de cada una de ellas.

III.2.1 Microscoṕıa Electrónica de Barrido

La Microscoṕıa electrónica de barrido (MEB), permite obtener imágenes microscópicas

o micrograf́ıas de la muestra, que se distinguen por tener excelente resolución y gran



36

profundidad de campo. La utilidad de MEB para nuestro trabajo radica en la posi-

bilidad de observar la morfoloǵıa del polvo o la superficie de la peĺıcula delgada lu-

miniscente, para aśı saber el tamaño y forma de los granos o, en el caso de peĺıculas

delgadas, conocer la morfoloǵıa y calidad de la superficie.

Las imágenes obtenidas por MEB se forman al enfocar un haz de electrones ace-

lerados por potenciales del orden de kilovots (kV) en un punto muy pequeño de la

superficie de la muestra. La interacción del haz con la superficie libera electrones se-

cundarios, los cuales se colectan con un detector tipo Evrhart-Thornley, cuya función es

convertirlos en fotones. Debido a que los electrones secundarios son poco energéticos,

se desvian fácilmente en ángulos muy grandes, de manera que el detector puede captar

la mayor parte de los electrones que salen de superficie, como puede apreciarse en la

Figura 21.

Muestra

ERD

ES

Haz de electrones

Lente
objetiva

Apertura final
ES IV
ES III
ES II
ES I

Detector
Everhart-Thornley

Figura 21: Esquema de la operación de MEB, en la cual se aprecia el
origen de los distintos tipos de electrones secundarios que llegan al detector
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III.2.2 Difracción de rayos-X

El fenómeno de difracción de rayos-X (DRX) se utiliza para el estudio de las propiedades

estructurales de materiales mono o policristalinos. Un cristal es un arreglo tridi-

mensional de átomos. El ordenamiento tridimensional de los átomos produce capas

atómicas, es decir, planos. Dichos planos están separados por distancias interplanares,

d, del orden de Angstroms (Å). Para el estudio de este tipo de sistemas con dimensiones

tan reducidas se necesita una radiación con longitud de onda λ ≈ d. Existen varias

radiaciónes que cumplen esta condición y una de ellas son los rayos-X.

Las fuentes para generar rayos-X están formadas por un ánodo, un cátodo y una

ventana de salida. La fuente se polariza con un potencial de decenas de kilovolts (kV)

que produce un haz de electrones energéticos que salen del cátodo y se impactan en el

ánodo. El impacto genera radiación–X de dos tipos: el primero es una banda muy ancha

conocida como ruido blanco y el segundo son ĺıneas monocromáticas, caracteŕısticas

del material del ánodo. La radiación–X monocromática es la que se usa en aparatos

de difracción de rayos–X y se genera cuando un electrón energético del haz libera a

un electrón de una capa K de un átomo del ánodo, produciendo aśı, un hueco en esa

capa. Para llenar dicho hueco, un electrón desciende de las capas L o M a la capa K.

En la transición de descenso, el electrón pierde enerǵıa, que emite como radiación–X.

La radiación producida se llama Kα, si el electrón hace la transición L→K; ó Kβ, si el

electrón hace la transición M→K.

La ley de Bragg es la expresión básica de la difracción por un medio cristalino.

Esta expresión establece la condición que se debe cumplir para que un cristal pueda

difractar haces de rayos–X. La Figura 22 representa un cristal en la condición de Bragg.

El ángulo θ que forma el haz incidente con la familia de planos considerada está rela-

cionado con la distancia interplanar d y la longitud de onda, λ, de la radiación incidente

por la fórmula:

nλ = 2dhklsenθ, (14)

conocida como la ley de Bragg. Cuando se cumple esta ley, la diferencia de camino
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entre los haces dispersados por planos adyacentes es igual a nλ (n =1,2,3). Esto significa

que la interferencia entre los haces es completamente constructiva. Al variar el ángulo

θ, los haces dejan de interferir constructivamente, hasta desaparecer por completo. En

un cristal ideal, variaciones muy pequeñas de θ hacen desaparecer el haz difractado,

pero, en cristales reales se necesitan desviaciones mayores del ángulo θ.

θ θ

1 1´

2´2

d

Figura 22: Esquema de una familia de planos que cumplen la ley de Bragg
para la radiación incidente a un ángulo θ.

III.2.3 Microscoṕıa Electrónica de Transmisión

La microscoṕıa electrónica de transmisión (MET), es una técnica de caracterización

para materiales con resolución espacial que se acerca a los ĺımites atómicos. En los

instrumentos para hacer MET se utiliza un haz de electrones altamente energéticos

(200keV). Dada la naturaleza ondulatoria de las part́ıculas descrita por DeBrooglie,

estos electrones tienen longitud de onda del orden de Å. En actualidad MET es la mejor

técnica para caracterizar materiales a muy alta resolución. Además, nos proporciona

patrones de difracción de electrones con los cuales se puede determinar propiedades

cristalográficas de la muestra [Moore y Spencer 2001].

El microscopio electrónico de transmisión está conformado principalmente por

un cañón de electrones y lentes electromagnéticas con diferentes funciones como: las

condensadoras, la objetiva, las intermedias y las proyectoras. En la Figura 23 se pre-

senta esquemáticamente los componentes de un microscopio electrónico de transmisión
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convencional.

Fuente puntual de electrones

Primera lente condensadora

Segunda lente condensadora

Apertura condensadora

Muestra

Lente objetiva

Apertura objetiva

Primera lente intermedia

Segunda lente intermedia

Lente poyectora

Pantalla fluorescente

Apertura de área seleccionada

Figura 23: Componentes básicas de un microscopio electrónico de trans-
misión.

Como ya se mencionó, los electrones difractados se usan para formar patrones de

difracción, de los cuales se pueden obtener las propiedades de la estructura cristalina

de una forma similar a la difracción de rayos–X. Esto se logra cuando, en lugar de

enfocar el plano de la imagen de la lente objetiva, se enfoca el plano focal de ésta. De

dicho modo, lo que se observa es un arreglo de puntos luminosos provenientes de los

haces difractados y transmitidos. Para que una radiación incidente con vector de onda

KI sea difractada en una dirección particular con un vector de onda K, debe satisfacer



40

ley de Bragg en el espacio rećıproco:

K −KI = g (15)

donde g es un vector de la red rećıproca del sólido que puede escribirse como:

g = hA + kB + lC (16)

donde A,C y C son los vectores unitarios de la red rećıproca. El vector g es perpen-

dicular a la familia de planos de la red real que tiene ı́ndices de Miller (h, k, l) y su

longitud es un múltiplo del rećıproco de la distancia interplanar dh,k,l .

III.2.4 Mediciones de absorción óptica

Las propiedades de absorción óptica de las muestras de Sr2CeO4 se midieron en un es-

pectrofotómetro marca VARIAN modelo CARY300. Se midió la absorción en la región

UV y visible del espectro electromagnético, es decir, de 6 a 1.7 eV. Por medio de esta

medida se pueden distinguir las contribuciones de la red anfitrión y de los activadores

a la absorción total del material. El principio básico de este método se basa en que los

átomos que constituyen un material absorben radiación en el intervalo UV–Visible, de

este modo realizan transiciones electrónicas. Los espectros de absorción obtenidos per-

mitieron estimar la brecha energértica, Eg, del Sr2CeO4 y del Sr1.97Eu0.3CeO4. Existen

varias maneras de realizar dicha estimación. Sin embargo, nosotros usamos la que se

obtiene al derivar numéricamente el espectro de absorción con respecto a la enerǵıa del

fotón incidente. El gráfico resultante de esta operación usualmente tiene un máximo

bien pronunciado. La brecha de enerǵıa será entonces la posición del máximo corre-

spondiente a la banda de absorción de menor enerǵıa. Dicho método es ampliamente

usado en la literatura por ejemplo en Raymond et al. [2003].
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III.2.5 Mediciones de fotoluminiscencia

Como se mencionó en la sección II.3, la fotoluminiscencia es el fenómeno f́ısico en el

que un material emite radiación en la región visible cuando se excita con otra radiación

electromagnética, generalmente del UV.

Para llevar a cabo una caracterización de fotoluminiscencia se utiliza una fuente

de luz blanca, un arreglo de monocromadores de luz compuesto principalmente de

rejillas de difracción,aperturas, lentes, espejos y un detector de fotones. Las muestras

estudiadas en esta tesis se analizaron en un espectrofotómetro Hitachi DigiLab FL–

4500. Un esquema del arreglo óptico de este aparato en particular se muestra en la

Figura 24.

Figura 24: Esquema del arreglo óptico interno del espectrofluorometro
FL-4500

El sistema cuenta con una lámpara de luz blanca (Xe), la cual proporciona la

radiación de excitación; esta radiación se monocroma al pasar por un difractor y una

apertura. El difractor dispersa la luz y la apertura se coloca en la posición de la

longitud de onda deseada para la excitación. La apertura proporciona una ventana
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que deja pasar sólo la luz con la longitud de onda deseada y obstruye el resto del

espectro. La muestra se ilumina con esta luz monocromática y produce su respuesta

caracteŕıstica o emisión. La radiación emitida pasa por otro arreglo monocromador.

De esta manera, se barre todo el espectro visible y se colecta la intensidad por medio de

un tubo fotomultiplicador (TFM). Al final del proceso, el sistema obtiene un arreglo de

los valores de intensidad en el TFM contra la longitud de onda. Este gráfico se conoce

como el espectro de emisión.

Otra medida que se realiza para la caracterización de FL es la medición del es-

pectro de excitación, el cual se obtiene al fijar una longitud de onda de emisión y hacer

un barrido, con incrementos definidos (1, 2, 5 o 10 nm), a lo largo del espectro de

excitación. De tal modo se obtiene un arreglo de valores de intensidad de emisión con

un valor asociado de longitud onda de excitación. A este gráfico se le llama espectro

de excitación.

III.2.6 Mediciones de electroluminiscencia

Distribución espectral

La captura de los espectros de electroluminiscencia se realizó por medio del arreglo

que se muestra en la Figura 25. La fuente de alimentación de alto voltaje para el

TFEL es la salida de un generador de señales arbitrarias (Agilent 22110) amplificada

mil veces por medio de un amplificador de alto voltaje (Trek 610). El voltaje se aplicó

usando un portamuestras que se conecta con los electrodos del TFEL por medio de

una placa metálica, para el electrodo opaco, y un electrodo de aguja, para el electrodo

transparente.

La luz emitida se colecta con una fibra óptica y se hace pasar por un monocro-

mador de 1/4 m (Oriel 260i). En el interior del monocromador la luz se difracta,

separandose aśı en sus componentes espectrales. La luz difractada en el monocro-

mador ilumina el CCD (del inglés “charge coupled device”) que se encuentra acoplado

en su salida. Un CCD es un sensor óptico formado por una matriz de 1024 × 128

diminutos sensores que convierten la intensidad de la luz en una señal eléctrica. La
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Figura 25: Esquema del arreglo experimental implementado para medir la
electroluminiscencia del TFEL. (Imagen a color)

suma de las intensidades de los 128 sensores que forman una columna del CCD se aso-

cia con la intensidad de la longitud de onda correspondiente a dicha columna. La señal

resultante del CCD se transfiere a la computadora por medio de una tarjeta de captura

(Andor524). Finalmente los espectros de EL se graban con el programa de cómputo

Instaspec y se procesan en Origin v 6.0. La naturaleza discreta del sensor CCD y las

dimensiones de la rejilla de difracción determinan la resolución de los espectros cap-

turados. Con los equipos usados en este arreglo se logra una resolución cercana a 0.1

nm en longitud de onda.

EL vs. tiempo

Una gráfica de EL vs. tiempo muestra como vaŕıa la intensidad de la EL a lo largo de

los distintos intervalos de la señal de alimentación aplicada. Para realizar la medición se

utilizó un fotomultiplicador de estado sólido (FMES) marca hamamatsu conectado a un
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osciloscopio de dos canales (Agilent Systems XXXX) capaz de capturar 1×109 lecturas

por segundo (1Gs/seg.). El FMES se polarizó con un potencial de -850V obtenido de

una fuente de alto voltaje de CD marca H–P (XXX). El otro canal del osciloscopio

se usó para monitorear la señal de alimentación y de este modo sincronizarla con la

forma de onda de emisión por EL. Un detalle importante para esta medida es que el

osciloscopio debe de configurarse para tener un resistencia de acoplamiento de 50 Ω;

usualmente está a 1M Ω. De este modo se puede observar la dinamica rápida de las

formas de onda. En la Figura 26 se muestra esquemáticamente el arreglo experimental

que se usó para capturar las gráficas de EL vs. tiempo.

Osciloscopio
Computadora

tiempo

I

Generador de señales
arbitrarias

Amplificador de voltaje
Av=1000

V(t)

1000V(t)

TFEL
Portamuestras

Fotomultiplicador

Disco
magnético

50 Ω

Figura 26: Esquema del arreglo experimental implementado para medir la
variación de la EL con el tiempo. (Imagen a color)
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III.3 Crecimiento de peĺıculas delgadas sobre Si(111)

Como ya se mencionó, solo existe un reporte previo de fabricación de peĺıculas delgadas

de Sr2CeO4, las cuales presentaron deficiencia en la calidad de su emisión por FL [Lee

et al. 2000]. Por tal motivo uno de nuestros objetivos, antes de probar electrolu-

miniscencia, fue fabricar peĺıculas delgadas que emitieran por FL solo la contribución

del Sr2CeO4. Para este, fin las primeras pruebas se hicieron sobre sustratos de sili-

cio(111) por ser muy planos, fáciles de manejar y relativamente económicos. Una vez

que logramos obtener peĺıculas delgadas de Sr2CeO4 que emitieran el espectro de FL

carácteristico del material, se procedió a fabricar los dispositivos TFEL. Los parámetros

usados en todos los depósitos que realizamos se describen en la siguiente sección.

Las peĺıculas delgadas que se fabricaron para el desarrollo de esta tesis se crecieron

por la técnica de ablación por láser pulsado (PLD por sus siglas en inglés). Los detalles

relacionados con esta técnica y su implementación experimental se presentan en el

apéndice B.

Para fabricar peĺıculas delgadas Sr2CeO4 se usó un blanco cerámico de Sr2CeO4.

Por PLD se crecieron peĺıculas delgadas sobre sustratos limpios de silicio(111), pero

sin retirar la capa de SiO2. Los depósitos se hicieron dentro de una cámara de vaćıo

parcialmente llena con ox́ıgeno ultra puro (O2 99.999%). Se usó el cuarto armónico de

un láser de YAG:Nd (λ = 266 nm) como fuente de ablación. Los párametros de depósito

de estas peĺıculas se muestran en la Tabla I. De esta manera, se obtuvieron peĺıculas

delgadas que, al ser tratadas térmicamente, presentaron la emisión caracteŕıstica de

FL del material del blanco, es decir, emisión blanquiazul para el Sr2CeO4 y roja para

el Sr2−xEuxCeO4. El tratamiento térmico consistió en un horneado a 900 ◦C durante 1

hora en aire estático.

III.4 Fabricación de los dispositivos electroluminiscentes

La estructura de TFEL que se fabricó se muestra en la Figura 27 y fue implementada

por Tadatsugo Minami en 1990. Con la cual obtuvo la mayor intensidad luminosa de
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Tabla I: Parámetros de depósito de las peĺıculas de Sr2CeO4 y
Sr2−xEuxCeO4 depositadas sobre Si.

Parámetro Valor Unidades

Sustrato Si(111) –
Blanco Sr2CeO4 –
Fluencia ∼4 J/cm2

Repeticiones 10 Hz
Duración del depósito 10 min.
P(O2) 50 mT
Temperatura del sustrato 500 ◦C
Espesor final 4 µm

un óxido luminiscente [Minami et al. 1991]. Esta estructura usa una hoja cerámica de

titanato de bario (BaTiO3) como capa aislante. Sobre la cerámica de BaTiO3, que tiene

espesor de ∼300µm, se deposita una capa delgada de un óxido luminiscente, con espe-

sores que pueden ser de 100 nm a 5µm. Hasta la fecha se han fabricado dispositivos con

este tipo particular de estructura usando capas activas de óxidos luminiscentes como:

Zn2GaO4:Mn [Minami et al. 1995], CaO–Ga2O3 [Minami et al. 1997], Zn2SiO4 e Y2SiO5

[Ouyang et al. 1996], Ga2O3:Eu [Hao et al. 2004; Minami et al. 2001], Zn2GeO4:Mn

[Bender et al. 2002], Y2SiO5:Ce,Tb [Gonzalez-Ortega et al. 2006]. Sobre la capa del-

gada del fósforo se deposita un electrodo transparente, usualmente se usa una aleación

de óxido de indio (InO2) con óxido de estaño (SnO2), comúnmente conocida como ITO

(del inlés indium tin oxide). Otro material que también se puede usar como electrodo

transparente es el ZnO:Al [Gonzalez-Ortega et al. 2006]. Por último se deposita un

peĺıcula delgada en la parte posterior del cerámico de BaTiO3 para que actúe como

electrodo. En los siguientes párrafos se presentarán algunas caracteŕısticas de cada una

de las capas que forman este tipo de dispositivos TFEL.

III.4.1 La capa aislante del dispositivo electroluminiscente

La capa aislante del TFEL es de primordial importancia en la operación del dispositivo.

Esta actúa como protección, pues evita la destrucción cuando la ruptura dieléctrica del
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fósforo ocurre. Las propiedades del dielécrico que son más relevantes para su aplicación

en TFEL son la constante dieléctrica, εrel y el campo eléctrico de ruptura, ER.

Para que la capacitancia del dieléctrico sea grande se necesita que εrel también

lo sea. El tener una capacitancia del diélectrico grande en comparación con la del

fósforo provoca que la cáıda de potencia en el fósforo será grande y por lo tanto el

campo eléctrico también lo será. De esta manera se asegura la generación de electrones

calientes.

Por otra parte, el campo eléctrico de ruptura de un material es el campo eléctrico

máximo que puede soportar sin presentar falla de sus propiedades dieléctricas. Dicho

valor debe de ser alto, lo suficiente como para evitar la ruptura del dispositivo durante

la operación normal del TFEL (MV/cm). Sin embargo, los materiales que tienen

constante dieléctrica grande tienen campo eléctico de ruptura pequeño, y visceversa.

Existe una gran variedad de dieléctricos que se pueden usar en este tipo de dispositivos.

Sus ventajas y debilidades se han revisado por distintos autores [Krasnov 1999; Kitai

2003]. En particular, las cerámicas de BaTiO3 que usamos tienen εrel= 2600 y el campo

eléctrico de ruptura es del orden de 3.3 MV/cm [Robertson y Chen 1999].

Dado que la hoja cerámica de titanato de bario es el sustrato sobre el que se

deposita la capa activa, es necesario pulir su superficie; lo cual se realizó en dos etapas,

primero con lija de 15 µm de grano y posteriormente con alúmina (200 nm de grano)

y un paño pulidor. Después del pulido las cerámicas se enjuagan con agua destilada y

se lavan en un baño ultrasónico con acetona.

III.4.2 Depósito del fósforo o capa activa

Para fabricar la capa activa del dispositivo se realizaron depósitos de Sr2CeO4 y

Sr2−xEuxCeO4 en peĺıcula delgada sobre las cerámicas BaTiO3. Para lo cual se usó el

mismo equipo descrito en al sección III.3. Los depósitos se hicieron con los parámetros

de la Tabla II. El tratamiento térmico que se le dio a estas peĺıculas consistió en un

horneado a 1100 ◦C durante 1 hora en aire estático.
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Luz emitida

ITO
Sr2-xEuxCeO4

BaTiO3

Plata

VAC

Figura 27: Estructura de capas del dispositivo electroluminiscente con-
struido por medio de PLD.

Tabla II: Parámetros de depósito de las peĺıculas de Sr2CeO4 y
Sr2−xEuxCeO4 depositadas sobre BaTiO3.

Parámetro Valor Unidades

Sustrato BaTiO3 –
Blanco Sr2CeO4 –

ó Sr2−xEuxCeO4 –
Fluencia ∼4 J/cm2

Repeticiones 10 Hz
Duración del depósito 5 min.
P(O2) 50 mT
Temperatura del sustrato 300 ◦C
Espesor final 2 µm
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Tabla III: Parámetros de depósito del electrodo transparente de ITO.

Parámetro Valor Unidades

Sustrato Sr2CeO4 –
ó Sr2−xEuxCeO4 –

Blanco ITO –
Fluencia 1 J/cm2

Repeticiones 10 Hz
Duración del depósito 5 min.
P(O2) 100 mT
Temperatura del sustrato 25 ◦C
Espesor 500 nm

III.4.3 Depósito de los electrodos

Una vez que se ha depositado la capa activa, el siguiente paso para completar el TFEL

es depositar los electrodos. El electrodo transparente es una peĺıcula delgada que se

deposita sobre la peĺıcula del fósforo previamente crecida. Para este propósito se usó un

blanco comercial de óxido de indio estaño (ITO por sus siglas en inglés). El depósito se

realizó por la técnica PLD usando la misma cámara de alto vaćıo y el mismo láser que

se usó para el crecimiento de la capa activa. Los parámetros de depósito se presentan

en la Tabla III. Se ha reportado que las peĺıculas delgadas de ITO con espesor ∼500nm

presentan excelente transparencia y alta conductividad [Bashar 1998]. En nuestro caso,

solo se midió la resistencia del electrodo por medio de un óhmetro con dos puntas,

encontrando valores de 200Ω/cm.

El electrodo opaco se localiza en la parte posterior del cerámico de BaTiO3. Este

electrodo completa la estructura de un capacitor de placas paralelas que requiere el

TFEL. Para hacerlo se usó una pasta epóxica de plata, con la cual se cubrió un área

del disco cerámico y se procedió de acuerdo con la receta del fabricante.
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III.5 Técnicas para la caracterización electro–óptica de TFEL

Un TFEL tiene tres paráme-tros de operación principales: la distribución espectral de la

emisión, el brillo o intensidad luminosa y la eficiencia lumı́nica, que es la relación entre

la potencia eléctrica suministrada y la cantidad de luz generada. Por otro lado, aunque

los TFEL son dispositivos ópticos, sus propiedades eléctricas controlan fuertemente

las respuesta óptica de la heteroestructura, por lo tanto también es necesaria una

caracterización eléctrica para poder conocer la dinámica de generación de carga, es

decir, el movimiento de estas cargas dentro del fósforo, aśı como la densidad de carga en

las superficies de contacto de la capa del fósforo. En las siguientes secciones se revisarán

las técnicas de caracterización electro–óptica, aśı como las técnicas de caracterización

puramente eléctrica.

III.5.1 Distribución espectral y color

Una de la propiedades más importantes de la luz es el color. Esta propiedad se relaciona

con la sensación que produce la luz en la retina del ojo humano. Precisamente por ese

motivo, la medición del color ha dado dificultades, ya que depende en gran medida de la

sensibilidad de cada observador [Nassau 1983]. En un esfuerzo por establecer un método

para la medición consistente del color, la comisión internacional de la iluminación (en

francés Comission Internationale de’lEclariage, CIE) estableció una convención en 1931

y definió un espacio de color para el observador estándar, en el cual todos los colores

visibles pueden loaclizarse por medio de un par de coordenadas llamadas coordenadas

de color de la CIE. Las coordenadas CIE se calculan usando los valores del triple

est́ımulo (“tristimulus”) de la CIE (X, Y, Z). Estos valores se obtienen al integrar el

producto de las funciones de asociación de color (en inglés Color Matching Functions),

X(λ), Y (λ) y Z(λ), con el espectro de la luz medida, P (λ), que se adquiere como se

describe en la sección III.2.6. Un gráfico con las funciones de asociación de color se

muestra en la Figura 28.

Sin embargo, las mediciones de espectros de emisión se hacen de forma discreta,
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Figura 28: Funciones de asociación de color de la CIE

por lo cual, las integrales mencionadas se sustituyen por las sumatorias:

X = ∆λ
λRojo∑

λ=λV ioleta

X(λ)P (λ) (17)

Y = ∆λ
λRojo∑

λ=λV ioleta

Y (λ)P (λ) (18)

Z = ∆λ
λRojo∑

λ=λV ioleta

Z(λ)P (λ) (19)

En las que ∆λ es el intervalo entre puntos en el espectro medido. Una vez que se

conocen los valores de los tres est́ımulos X, Y y Z, las coordenadas de cromaticidad se

pueden calcular de la siguiente manera:

x =
X

X + Y + Z
(20)

y =
Y

X + Y + Z
(21)

z =
Z

X + Y + Z
(22)

Pero, dado que x + y + z = 1, solamente es necesario calcular x y y, de tal forma,

un diagrama de coordenadas CIE puede representar cualquier color usando solo dos
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dimensiones, como lo muestra la Figura 29.

Figura 29: El diagrama de cromaticidad de la CIE, 1931

El peŕımetro del diagrama CIE asemeja una herradura invertida cuyos valores

de coordenadas corresponden a los colores de luces monocromáticas en un barrido que

inicia en 380 nm y termina en 770 nm. Al centro de esta herradura se encuentran varios

puntos importantes, como el color blanco ideal que tiene las coordenadas x = 0.333, y =

0.333 y la luz solar conocida como D65, con coordenadas x = 0.312, y = 0.329. Valores

cercanos a estos son el objetivo cuando se trata de producir luz artificial.

El diagrama CIE, también ofrece la facilidad de calcular el color de una com-

binación de luces de distinto color y, por lo tanto, con diferentes coordenadas. Por

ejemplo, para una mezcla de dos colores, la linea recta que une ambos puntos con-

tiene todos los colores que pueden obtenerse variando la intensidad de cualquiera de
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las fuentes. La misma idea se aplica para combinaciones de más fuentes de luz. En ese

caso, la gama de colores que es posible generar está dentro del área formada por los

segmentos que unen a las coordenadas de cada fuente. En la Figura 30, las fuentes de

luz C1, C2 y C3 forman un triángulo.

Figura 30: Diagrama CIE que muestra la gama de colores contenida en el
triángulo formado por los colores C1, C2 y C3.

Además del color de una combinación de luces, el diagrama CIE también nos

facilita el cálculo de la pureza de una fuente luminosa. Como ya se mencionó, las

coordenadas de las fuentes monocromáticas forman el peŕımetro del diagrama y son

colores puros 100%, en cambio, al centro del diagrama se encuentra el color blanco, que,

idealmente, es la combinación de todos los colores, siendo entonces el color menos puro

(0%). Para evaluar la pureza del color de una fuente luminosa, primero se localizan

sus coordenadas, C1, en el diagrama y luego se traza una ĺınea recta que inicie en

las coordenadas del color blanco, C, pase por el color medido, C1, y continúe hasta

intersectar el peŕımetro en el punto C2, de modo similar al ejemplo en la Figura 31.

Finalmente, la pureza de color se calcula a partir de las longitudes de los segmentos de
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dicha recta usando la ecuación:

Pureza =
C − C1

C − C2

× 100%. (23)

Figura 31: Diagrama CIE que muestra el procedimiento para calcular la
pureza de un color.

III.5.2 Caracteŕısticas de luminancia contra voltaje (L–V)

Una gráfica de luminancia contra voltaje (L–V) revela la dependencia de la intensidad

de la luz emitida como función de la amplitud del voltaje aplicado. Esta medida

también se conoce como caracteŕıstica de Brillo vs. Voltaje (B–V). La cual se realiza

aplicando voltaje alterno con una forma de onda determinada y midiendo la intensidad

de la luz producida para cada valor de V, iniciando con valores pequeños de V y

aumentando la amplitud hasta un valor predefinido. Existe una gran variedad de

sensores para detectar la intensidad de la luz producida, entre los más comúnes se

encuentran los tubos fotomultiplicadores, los detectores de estado sólido, los sensores

CCD (del inglés Charge-Coupled Device) y los aparatos medidores de color. En una

curva L–V, la intensidad de la luz se grafica en el eje y. Usualmente, sus unidades son

candelas sobre metro cuadrado (cd/m2) para el sistema internacional o pies Lambert
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(fL) para el sistema inglés. La curva L–V se obtiene al graficar la intensidad de la luz

para cada valor del voltaje, como lo muestra la Figura 32.

Voltaje aplicado (V)
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d
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Figura 32: Curvas L–V y η–V de un TFEL de SrS impurificado con
CuCl2 que es alimentado por una señal trapezoidal bipolar de 60Hz. Imagen
tomada de Baukol [2001].

En la curva L–V de la Figura 32, la intensidad de la luz aumenta a medida que

el voltaje aplicado es mayor. Este comportamiento prevalece para cierto intervalo de

voltajes, pero cuando el voltaje es demasiado grande puede ocurrir el fenómeno de satu-

ración. Cuando el TFEL llega al estado de saturación los incrementos de la intensidad

dejan de ser proporcionales al incremento del voltaje aplicado. La saturación tiene

como origen principal el calentamiento del dispositivo, lo cual hace que la probabilidad

de ocurrencia de las transiciones radiativas disminuya [Blasse y Grabmaier 1994].

Además de la amplitud, la intensidad de la luz emitida también depende de la

forma de onda aplicada y de la frecuencia. La forma de onda más utilizada para

alimentar TFEL es la trapezoidal. Cuando se usa una señal trapezoidal, parámetros

como el tiempo de subida y la duración en el valor máximo tienen influencia en la

intensidad de la luz producida. Por otra parte, a medida que la frecuencia de la

señal aumenta, la intensidad también lo hace puesto que los centros luminiscentes son
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excitados más veces por unidad de tiempo. Este comportamiento persiste hasta el

ĺımite en el cual el periodo T de la señal aplicada decrece hasta alcanzar el orden de

magnitud del tiempo de relajación del centro luminiscente (τ). Paralelo a este fenómeno

está la disminución de la reactancia capacitiva del TFEL (XC), que está descrita por

XC =
1

2πfCT

(24)

donde CT es la capacitancia total del dispositivo y f es la frecuencia. Como puede verse

en la expresión 24, la reactancia capacitiva decae a medida que la frecuencia aumenta,

esto a su vez produce un flujo de corriente mayor a través del capacitor que provoca

un mayor calentamiento y el efecto de saturación mencionado anteriormente.

III.5.3 Caracteŕısticas de eficiencia contra voltaje

Uno de los parámetros de operación más importantes de un TFEL es la eficiencia

energética (η). Además de que crear dispositivos energéticamente eficientes es una

regla básica en el diseño de dispositivos electrónicos, en el caso de TFEL el consumo

de electricidad es una limitante, pués la mayor parte de los aparatos que usan TFEL

operan con bateŕıas. La eficiencia de un TFEL se expresa en lúmenes por Watt (Lm/W)

y se calcula por medio de la ecuación

η = π
L

P
(25)

donde L es la luminancia en cd/m2 y P es la densidad de potencia en W/m2 [Wager

y Keir 1997]. El factor π se incluye para tomar en cuenta el total de la luz emitida

puesto que solo se mide la que sale en dirección normal a la superficie del dispositivo.

Usualmente, la captura de datos para crear una curva η–V es la misma que se realiza

para obtener la curva L–V, pero se hace una medida adicional de la corriente y el voltaje

para poder evaluar la potencia suministrada. La densidad de potencia se calcula con

la ecuación

P =
1

AT

∫ t+T

t
v(t′)i(t′)dt′ (26)
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donde A es el área del dispositivo, T es el periodo de la señal de alimentación, v(t′) es

el voltaje e i(t′) es la corriente.

La curva η–V de un dispositivo basado en SrS se muestra en la Figura 32. Como

se puede apreciar la curva solo tiene un máximo y después de éste la eficiencia decae.

Aunque la información usada para esta curva sea la misma que la usada para la curva

L–V, ambas difieren debido a que la cantidad de potencia requerida para producir una

unidad luminosa crece más rápidamente que la intensidad de la luz emitida.

III.6 Caracterización eléctrica

La información que se puede obtener de las técnicas descritas en las anteriores secciones

tiene el proposito de revelar prámetros funcionales del TFEL que son importantes

desde el punto de vista de su aplicación, sin embargo no proporcionan información de

los mecanismos internos de operación, por lo tanto si se requiere de un conocimiento

más a fondo de los fenómenos f́ısicos que dan lugar a la EL, se debe realizar una

caracterización eléctrica del dispositivo.

La caracterización eléctrica requiere de un circuito que permita medir las corrien-

tes y voltajes en el dispositivo de una manera sencilla. Una solución a este problema es

el circuito Sawyer–Tower (S–T), que ha sido usado ampliamente en la caracterización

de materiales dieléctricos y ferroélectricos [Sawyer y Tower 1930] y más recientemente

de TFEL [Neyts y De Visschere 1992]. El circuito es realmente sencillo y consta de

una conección en serie de una resistencia (Rserie), el dispositivo a prueba (TFEL) y un

elemento sensor. Este circuito es alimentado por medio de una fuente de alto voltaje

formada por un generador de señales y un amplificador de alto voltaje; un diagrama

del circuito S–T se muestra en la Figura 33. La función de Rserie es limitar el paso de

corriente a través del TFEL para protegerlo de un daño destructivo por sobrecorriente.

Por otra parte, el elemento sensor, usualmente, es un capacitor (Csensor) cuya cáıda de

potencial es proporcional a la carga externa en en TFEL,qext.

Los valores de los elementos externos se determinan de acuerdo a las carac-
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Figura 33: Circuito Sawyer–Tower.

teŕısticas de TFEL. El criterio para escoger Csensor es que sea mucho mayor que la

capacitancia del TFEL (Csensor � CTFEL), esto asegura que la mayor parte del voltaje

quede en el TFEL. Para definir el valor de Rserie, existen dos criterios, por un lado,

valores mayores aseguran una mejor protección del TFEL, pero aumentan la constante

de tiempo del circuito, lo cual oculta la dinámica rápida del movimiento de carga en

el dispositivo. Los valores de Rserie usados normalmente van de 100Ω a 1kΩ [Davidson

et al. 1992].

En la Figura 33, que muestra el circuito Sawyer-Tower, se han etiquetado tres

puntos de medición: V1, V2 y V3. Los voltajes en estos nodos se adquieren por medio

de un osciloscopio (Tektronix 3032) y posteriormente se exportan a un programa de

cómputo, con el cual se realizan las operaciones matemáticas entre ellos que revelan

las caracteŕısticas eléctricas del dispositivo.

Se pueden utilizar distintas formas de onda para alimentar al TFEL, sin embargo,

una de las más usadas es un tren de pulsos trapezoidales de 1 kHz, en la cual los

tiempos de subida y bajada se seleccionan de acuerdo con las propiedades de los centros

luminiscentes presentes en el TFEL [Singh et al. 1991]. En el caso del Sr2−xEuxCeO4,

el valor del tiempo de relajación, τ , es ∼50 µs, de tal manera, seleccionamos el tiempo

de subida de 100 µs para permitir que los centros sean excitados de forma adecuada.

La duración de los máximos y tiempos en cero se distribuyó equitativamente, quedando

en 150 µs, como puede apreciarse en la Figura 34.
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Figura 34: Forma de onda usada para la caracterización eléctrica.

III.6.1 Caracteŕısticas de carga contra voltaje

La carateŕıstica de carga vs. voltaje (Q–V) se genera al graficar la carga instantánea

almacenada en el capacitor Csensor, es decir, qext contra la cáıda de voltaje en el TFEL,

VTFEL. El voltaje VTFEL se obtiene de la diferencia entre los potenciales en V2 y V3.

En tanto que la carga externa, qext, se calcula por medio de

qext = CsensorV3 (27)

Una idealización de una curva Q–V se muestra en la Figura 35. Esta gráfica corresponde

a un dispositivo construido con ZnS como fósforo. Los valores de la carga etiquetados

en la Figura 35 nos proporcionan información de los parámetros f́ısicos del TFEL tales

como:

La carga de conducción, Qcond, que es la carga transportada a través del fósforo.

La cual es responsable de la corriente que produce la excitación directa de los centros

luminiscentes y, por lo tanto, de la emisión de luz.

La carga de relajación, Qrelax, es la carga que se mueve cuando el voltaje aplicado,

Vapl, esta en su máximo valor, Vapl = Vmax. Se le conoce como carga de relajación
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Figura 35: Representación idealizada de una curva Q–V.

porque, en dispositivos MISIM, el movimiento de esta carga reduce el campo eléctrico

en el fósforo.

La carga máxima, Qe
max, es el valor máximo de carga para un determinado voltaje

(Vmax).

La fuga de carga, Qe
leak, es la medida de la fuga de carga en el dispositivo en el

intervalo que el voltaje aplicado es cero, Vapl = 0. Usualmente, esta carga proviene de

electrones emitidos por estados poco profundos en las fronteras del fosforo.

La carga de polarización, Qe
pol, es la carga almacenada en las superficies de contacto

del fósforo y cuando el dieléctrico es ferroélectrico, también se debe a la polarización

remanente.

La curva Q–V de la Figura 35 pertenece a una dispositivo MISIM, el cual es simétrico

con respecto a la capa del fósforo. Por esta razón la gráfica es simétrica con respecto

al origen; tomando en cuenta esto se usaron los supeŕındices + y − para designar las

caracteristicas en cada lado del lazo Q–V.

Aunque las formas de las gráficas Q–V de dispositivos que usan peĺıculas delgadas
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de óxidos luminiscentes como fósforo, tal como los que se construyeron en este trabajo,

difieren de las que se muestra en la Figura 35, veremos, en la sección de resultados que,

las mismas caracteŕısticas pueden hallarse por medio de esta técnica de caracterización

para nuestros dispositivos.

III.6.2 Caracteŕısticas de capacitancia contra voltaje

Una gráfica de capacitancia vs. voltaje se genera al graficar la capacitancia dinámica

contra la cáıda de voltaje en el TFEL (VTFEL). La capacitancia dinámica se deriva

directamente de la curva Q–V como la pendiente en cada punto, sin embargo, los

segmentos útiles son los intervalos de subida y de bajada, es decir, de Vapl = 0 a

Vapl = Vmax y de Vapl = 0 a Vapl = −Vmax. La capacitancia dinámica puede calcularse

de la ecuación

C =
i(t)

dVTFEL(t)
dt

(28)

donde

i(t) =
dqext

dt
= Csensor

dV3(t)

dt
(29)

sustituyendo la ecuación 29 en 28, la capacitancia dinámica, puede calcularse como

C = Csensor
dV3(t)

dVTFEL(t)
(30)

Finalmente la gráfica C–V se genera al graficar los valores de C para cada valor de

VTFEL. En la Figura 36 se presenta un conjunto de gráficas C–V obtenidas de un

dispositivo MISIM de ZnS, tomadas a 20 V, 40 V y 60 V sobre el voltaje de umbral [Keir

1999]. En esta gráfica, se puede apreciar que el voltaje de encendido (VTO) depende del

voltaje máximo aplicado (Vmax), VTO disminuye a medida que Vmax aumenta. Por otro

lado, en el eje y se puede apreciar que el valor de C tiene dos niveles bien definidos:

Ci y CT , que corresponden a las capacitancias del aislante (Ci) y a la capacitancia

total del dispositivo, CT = Ci ‖ Cf = CiCf/Ci + Cf , siendo Cf la capacitancia de la

capa del fósforo. En dispositivos MISIM, la capacitancia del TFEL aumenta cuando

la capa del fósforo conduce, a causa de que la contribución de Cf desaparece, dejando
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que CT = Ci [Wager y Keir 1997].

Figura 36: Familia de curvas C–V de un dispositivo MISIM de ZnS medidas
a 20, 40 y 60 V sobre el voltaje de umbral



Caṕıtulo IV

Resultados y discusiones

IV.1 Caracterización de los polvos de Sr2CeO4

La caracterización del polvo de Sr2CeO4 se enfocó en el efecto de la temperatura de reco-

cido sobre la presencia de compuestos contaminantes. En la Figura 37 muestra cómo la

presencia de estos compuestos disminuye a medida que la temperatura de horneado au-

menta hasta llegar a 1100 ◦C. Los elementos contaminantes son los siguientes: SrCeO3,

Sr(NO3)2, SrCO3, SrO2, y CeO2. El difractograma de la muestra horneada a 1100 ◦C

presenta principalmente las reflexiones correspondientes al Sr2CeO4. Sin embargo,

cuando esta temperatura se excede, como en el caso de la muestra horneada a 1200 ◦C,

el Sr2CeO4 se descompone, por esta razón aparecen reflexiones de otros compuestos

como el SrCO3 y el CeO2.

Por otro lado, la morfoloǵıa de los polvos de Sr2CeO4 horneados a 700, 1100 y

1200 ◦C se presentan en la Figura 38, donde se aprecia cómo la muestra horneada a

1100 ◦C está formada por microcristales alargados muy bien definidos de ∼1 µm de

ancho por ∼5 µm de longitud (Figura 38 b). En cambio, las micrograf́ıas de la Figura

38 a) y c) se muestran los granos de las muestras horneadas a 700 y 1200 ◦C, los cuales

tienen forma y tamaño irregulares y, al menos a esta escala, no se observa la formación

de cristales con aristas bien definidas. De las observaciones anteriores podemos decir

que el tratamiento térmico a 1100 ◦C promueve una mejor cristalización del Sr2CeO4.

63
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Figura 37: Difractogramas de rayos-X de los polvos horneadas de 700 a
1200 ◦C; los picos no marcados corresponden al Sr2CeO4.
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Figura 38: Micrograf́ıas de MEB de las muestras de polvos de Sr2CeO4

horneadas a 700 ◦C a), 1100 ◦C b) y 1200 ◦C c).

Los espectros de fotoluminiscencia de las muestra se tomaron en el intervalo visible

del espectro electromagnético comprendido entre 400 y 650 nm excitando la muestra

con luz UV (λ= 254 nm). Esta medición se realizó en un espectrofotómetro Hitachi

FL-4500. Los resultados comparativos de este análisis se muestran en la Figura 39,

donde se puede ver que el espectro de emisión de estos polvos es igual que el reportado

previamente por otros autores [Danielson et al. 1998a; van Pieterson et al. 2000; Lee

et al. 2000]. Aśı mismo, se aprecia el efecto de la temperatura de horneado en la inten-

sidad de la FL, la cual se mantiene en valores similares para las muestras horneadas de

700 a 900 ◦C, pero se registra un aumento significativo de la emisión para las muestras

procesadas a 1000 y 1100 ◦C, siendo la de 1100 ◦C la que presentó mayor intensidad

de emisión. Por último, se aprecia como la emisión de la muestra procesada a 1200 ◦C

decrece drásticamente debido a que, como lo muestra el análisis de DRX, a esta tem-

peratura el compuesto obtenido se ha degradado [Kang y Choi 2002].
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Figura 39: Espectros de emisión de las muestras de polvo de Sr2CeO4

sintetizado por combustión y tratadas térmicamente de 700 a 1200 ◦C.
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IV.2 Caracterización de los polvos de Sr2−xEuxCeO4

Dada la similitud de los radios iónicos del Sr y el Eu; las propiedades estructurales del

Sr2CeO4 no se ven afectadas significativamente por la adición de iones de europio. Por

tal motivo la caracterización del polvo de Sr2−xEuxCeO4 se concentró en las propiedades

de emisión y absorción de radiación.

Existe la hipótesis de que en el Sr2−xEuxCeO4 la radiación es absorbida en los

octaedros de CeO6 y transferida al Eu3+ por un mecanismo de transferencia de enerǵıa

expuesto en la sección I.1.1. En nuestros resultados se confirma que dicho proceso

sucede, pues el espectro de excitación del material cambia ligeramente, al hacerse más

angosto a medida que la concentración de Eu aumenta. Tal diferencia puede deberse

a que las longitudes de onda de emisión para la muestra pura es 480 nm y para las

muestras con Eu es 610 nm. Sin embargo, a pesar de la diferencia mencionada, los

espectros aún son semejantes, lo cual indica que la enerǵıa es absorbida por el mismo

mecanismo cuando el material es intŕınseco o impurificado. Los espectros de excitación

para ambos casos se muestran en la Figura 40.

Por otro lado, el espectro de emisión cambia su distribución espectral notoria-

mente, indicando que el Sr2−xEuxCeO4 es sensible a la concentración de Eu; ésto se

explica porque el material tiene un espectro de emisión intŕınseco, cuando x = 0, que, a

medida que x aumenta, se atenúa, dando lugar al espectro caracteŕıstico de los iones de

Eu3+. En la Figura 41 se muestran los espectros de emisión por FL del Sr2−xEuxCeO4

para las concentraciones de Eu de x = 0, x = 0.03 y x = 0.1.

IV.3 Caracterización de los blancos de Sr2CeO4

La caracterización realizada a los blancos para PLD se concentró en demostrar que

la fase Sr2CeO4 no se pierde en el proceso de ceramización y que la densidad relativa

del cerámico es alta. El gráfico de la Figura 42 muestra el aumento de la densidad

relativa en función de la presión aplicada. En la Figura 43 se presentan micrograf́ıas

de MEB obtenidas de fracturas hechas a las muestras de cerámicas prensadas a 1, 4,
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Figura 40: Espectros de excitación en FL del Sr2−xEuxCeO4 para las
concentraciones x = 0.00 (λem=480 nm), x = 0.03 (λem=610 nm) y x = 0.10
(λem=610 nm).

6 y 8 ton/cm2. El aumento de la densidad del disco cerámico es evidente, puesto que

en las cerámicas prensadas con más presión hay menos huecos entre granos y son de

menor tamaño.

Por medio de difracción de rayos–X, se analizaron los blancos para observar el

efecto del proceso de ceramización en la estructura cristalina del material. La Figura

44 es un difractograma de rayos–X de la cerámica prensada a 8 ton/cm2, que se indexó

de acuerdo con la estructura ortorrómbica del Sr2CeO4 y se observó la presencia de

una sola fase.

También se realizaron medidas de FL, encontrando que el espectro de emisión y

de excitación de los blancos concuerda en buena medida con los del material en polvo y

en general con los reportados en la literatura para Sr2CeO4. Los espectros de excitación

y emisión de una cerámica de Sr2CeO4 se presentan en la Figura 51 c) y d).

Aprovechando la rigidez del blanco y las facilidad para manipularlo, se realizaron

las medidas por medio de la técnica de absorción óptica que se muestran en la Figura
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Figura 41: Espectros de emisión en FL del Sr2−xEuxCeO4 para las con-
centraciones x = 0.00, x = 0.03 y x = 0.10 (λex=300 nm).

Tabla IV: Anchos de la Brecha de enerǵıa del Sr2CeO4 puro e impurificado
con Eu.

Compuesto Eg

Sr2CeO4 3.75 eV
Sr1.97Eu0.03CeO4 3.22 eV

45. Dichos espectros se tomaron de una cerámica de Sr2CeO4 (ĺınea sólida) y de una

cerámica de Sr1.97Eu0.03CeO4 (ĺınea punteda). A partir de estos espectros se estimaron

las brechas energéticas del compuesto puro e impurificado, encontrando los valores de

la Tabla IV medidos a partir de la Figura 46.
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Figura 42: Densidad relativa de los cerámicos en función de la presión de
conformación aplicada.

Figura 43: Imágenes de fractura tomadas con MEB de cerámicas de
Sr2CeO4 prensadas a a)1 ton/cm2,b) 4 ton/cm2,c) 6 ton/cm2 y d) 8 ton/cm2.
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Figura 44: Difractograma de rayos–X del blanco para ablación láser que
fue prensado a 8 ton/cm2.

Figura 45: Espectros de absorción de las cerámicas de Sr1.97Eu0.03CeO4 y
de Sr2CeO4.
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Figura 46: Derivadas de los espectros absorción con respecto a la enerǵıa
de los fotones incidentes, los valores máximos corresponden a la brecha ener-
gética de cada muestra.

IV.4 Caracterización de las peĺıculas delgadas de Sr2CeO4 so-

bre Si(111)

Por medio de MEB se analizaron la sección transversal y la superficie de las peĺıculas

delgadas de Sr2CeO4 crecidas sobre Si(111). El espesor de la capa de Sr2CeO4 es

uniforme alrededor de 4 µm. En la micrograf́ıa de la Figura 47 a) se puede apreciar

la formación de columnas en la dirección de crecimiento de la peĺıcula; en tanto que

la imagen de la superficie de la peĺıcula (Figura 47 b) muestra una superficie suave

con salpicaduras de ∼ 1µm distribuidas aleatoriamente, las cuales son caracteŕısticas

superficiales t́ıpicas de peĺıculas crecidas por PLD.

El análisis de MET revela que las peĺıculas están formadas por pequeños cristales,

cuyo tamaño se midió en la micrograf́ıa de la Figura 48, en la que se observan granos

de 20 a 30 nm de diámetro. También, en la Figura 48 b) y c) se aprecian franjas de

planos cristalinos de uno de los cristales nanométricos con espaciamiento interplanar

de 0.303 nm, que se asocia a los planos (130) del Sr2CeO4 [Danielson et al. 1998b].
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Figura 47: Micrograf́ıas de MEB de la peĺıcula delgada de Sr2CeO4/
Si(111), a) Sección transversal, la franja clara es la peĺıcula delgada, b)
Morfoloǵıa de la superficie.

En la Figura 49, la presencia de anillos en el patrón de difracción de electrones

tomado de la peĺıcula delgada nos indica que es policristalina; cuatro de estos anillos

se cierran completamente, lo cual nos permitió indexarlos de acuerdo con la estructura

ortorrómbica del Sr2CeO4. El anillo más pequeño corresponde a los electrones difrac-

tados por los planos (100), el segundo anillo a los planos (130), el tercer anillo es muy

cercano al segundo y corresponde a los planos (111), el cuarto y quinto grupo de planos

indexados corresponden a los planos (221) y (002), respectivamente.

El difractograma de la Figura 50 a) se obtuvo de la peĺıcula delgada depositada

sobre Silicio (111). En este se puede notar que la reflexión (130) es de mayor intensidad

a la del resto, lo cual puede indicar que la peĺıcula delgada creció de forma preferencial

en la dirección [130]. Haciendo uso de esta información y del programa de cómputo

PowderCell v2.31, se simuló una peĺıcula delgada con las caracteŕısticas de la nuestra

la cual hipotéticamente creció con una orientación preferencial en la dirección [130].

Los resultados de esta simulación se muestran en en apéndice C. De los resultados

se dedujo que para que una peĺıcula delgada policristalina de Sr2CeO4 proporcione un

difractograma como el de la Figura 50 b) una gran proporción de los cristales que la

forman (≥50%) bebe de estar orientado con la dirección cristalográfica [130] normal a

la superficie de la muestra.
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Figura 48: Micrograf́ıas de MET de la peĺıcula delgada de Sr2CeO4. En
a) se pueden apreciar cristales de escala nanométrica y en la inserción c) se
muestra claramente la distancia interplanar de los planos (130).
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Figura 49: Patrón de difracción de electrones de la peĺıcula delgada el cual
se indexo de acuerdo con la estructura ortorrómbica del Sr2CeO4.

Los espectros de fotoluminiscencia del blanco cerámico y de la capa delgada de

Sr2CeO4/ Si(111) se muestran en la Figura 51. Como se mencionó anteriormente,

este compuesto presenta dos bandas de exitación que aqúı se han separado en ambos

espectros. En las Figuras 51 a) y c), una de las bandas se localiza en ∼295 nm y la otra

en ∼345 nm. Se ha reportado que las posiciones y las intensidades pueden variar de

acuerdo con el método de śıntesis, los tratamientos térmicos y el ambiente de ox́ıgeno

durante la śıntesis [Serra et al. 2001; Chen et al. 2004]. En el espectro de excitación de

la peĺıcula delgada, la banda de 295 nm es muy intensa, en cambio, en el espectro del

blanco ambas bandas son casi iguales. Esta diferencia se puede atribuir a que la capa

delgada está formada por cristales nanométricos y a que ambas muestras recibieron

distintos tratamientos térmicos. Con respecto a los espectros de emisión en las Figuras

51 b) y d), se percibe una diferencia en el máximo de la emisión (∼10 nm) y una

reducción del semiancho del pico (∼13 nm) de emisión de la peĺıcula con respecto al

del blanco. El espectro de emisión del blanco es muy similar al reportado previamente

para polvos micrométricos de Sr2CeO4. El corrimieto al azul del espectro de emisión
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Figura 50: Difractogramas de rayos-X obtenidos de: a) medido de la
peĺıcula delgada de Sr2CeO4/Si(111), b) simulado en Powdercell v2.31 para
una orientación preferencial en la dirección (130) y c) la diferencia entre
ambos.
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de la peĺıcula se puede relacionar con la naturaleza nanocristalina de los granos que la

forman, aśı como a la dirección de crecimiento preferencial que exhibe.

Figura 51: Espectros de FL del blanco de ablación y de la peĺıcula delgada
de Sr2CeO4. (a) espectro excitación de la peĺıcula, (b) espectro de emisión
de la peĺıcula, (c)espectro excitación del blanco y (d) espectro de emisión
del blanco.

La mayor sensibilidad de la peĺıcula delgada a la banda de 295 nm también se

puede relacionar con la profundidad de penetración de la radiación [Moine y Bizarri

2006]. La profundidad de penetración es mayor para radiaciones más energéticas; de

tal modo la radiación de 295 nm logra penetrar más en los granos que la radiación a 345

nm. Por dicha razón se logra excitar una mayor cantidad de los centros luminiscentes

existentes en los granos superficiales de la peĺıcula delgada.
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IV.5 Caracterización de las peĺıculas delgadas de Sr2−xEuxCeO4

sobre BaTiO3

Las peĺıculas delgadas de Sr1.9Eu0.1CeO4/BaTiO3 se usaron como capa activa del

TFEL. Estas se caracterizaron por medio de MEB para observar su morfoloǵıa y medir

su espesor. En la Figura 52 a) se muestra la micrograf́ıas de la superficie limpia de

BaTiO3 y en la Figura 52 b) después del depósito de la capa del fósforo. En la Figura

52 b) aparecen regiones oscuras, que son producidas porque la peĺıcula delgada sigue

la morfoloǵıa del sustrato, que es altamente rugoso. La Figura 53 se obtuvo al quebrar

un dispositivo y observar su sección transversal en MEB, de aqúı pudimos estimar un

espesor promedio de la peĺıcula delgada cercano a 2µm.

Figura 52: Imágenes de MEB que muestran: a) La superfice del cerámico
de BaTiO3 sobre la cual se hizo el depósito y b) La superficie de la peĺıcula
de Sr1.9Eu0.1CeO4/BaTiO3.

El análisis de DRX (Figura 54) que se hizo a la peĺıcula delgada muestra un

crecimiento cristalino del material luminiscente y las ĺıneas de difracción del sustrato de

titanato de bario. Además, aparecen reflexiones del SrCeO3 y del SrO2, probablemente

generadas en el proceso de ablación, o durante el tratamiento térmico que se le dio a

la peĺıcula.

El espectro de emisión por FL de esta peĺıcula se muestra en la ĺınea punteada

de la Figura 55; en el cual se aprecian las ĺıneas de emisión del Eu3+ de manera muy
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Figura 53: Imagen de MEB de la cual se estimó el espesor de la peĺıcula
delgada de Sr1.9Eu0.1CeO4/BaTiO3.

Figura 54: Difractograma de rayos–X de la peĺıcula delgada de
Sr1.9Eu0.1CeO4 depositada sobre BaTiO3.
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similar al espectro que presenta el material en forma de cerámica o en polvo.

IV.6 Caracterización electro–óptica del TFEL de Sr2−xEuxCeO4

Recordando la sección III.4.2, se fabricaron dispositivos TFEL con distintas capas

activas, unos de Sr1.9Eu0.1CeO4 para obtener emisión en el rojo y otros con capa activa

de Sr2CeO4 con la intención de obtener emisión blanca–azul. Ambos se fabricaron con

los parámetros semejantes. Sin embargo, no se logró obtener emisión de los dispositivos

de Sr2CeO4. Es importante mencionar que las pruebas eléctricas se realizaron con

valores similares para ambos dispositivos. En las siguientes secciones solo se discutirán

las propiedades y caracteŕısticas de los dispositivos TFEL de Sr2−xEuxCeO4 y al final

del caṕıtulo se hace una discusión del porqué de la asusencia de la emisión blanca–azul

en el dispositivo construido con Sr2CeO4.

IV.6.1 Espectro de emisión y color

El espectro de electroluminiscencia del Sr1.9Eu0.1CeO4 se muestra en la linea sólida de

la Figura 55. En este espectro están presentes las transiciones átomicas caracteŕısticas

del ion Eu3+, principalmente las 5D0 →7F0,
5D0 →7F1 y 5D0 →7F2, que aparecen con

mayor intensidad. Para efectos de comparación, en la Figura 55, también aparece el

espectro de FL de la peĺıcula delgada de Sr1.9Eu0.1CeO4/BaTiO3 (ĺınea punteada). Se

puede apreciar que el espectro de EL carece de picos de emisión por debajo de λ = 575

nm, es decir, transiciones con enerǵıas mayores que 2.15 eV. Una posible explicación

para la ausencia de estos picos se relaciona con la distribución de enerǵıa de los elec-

trones calientes, los portadores de carga no tienen suficiente enerǵıa para activar dichas

transiciones. Como resultado de lo anterior, los espectros de FL y EL son distintos

y, por lo tanto, sus coordenadas de cromaticidad también lo son como lo muestra la

Figura 56. La alta saturación de color de la emisión por EL hace a este material un

buen candidato para fósforo rojo en dispositivos electroluminiscentes [Minami et al.

2001].
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Figura 55: Espectros de emisión del Sr1.9Eu0.1CeO4 en peĺıcula sobre
BaTiO3; emisión por electroluminiscencia (ĺınea sólida), emisión por fotolu-
miniscencia (ĺınea punteda). Las ĺıneas de emisión agudas corresponden a
transiciones del Eu3+
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Figura 56: Localización de las emisiones por FL y EL del
Sr1.9Eu0.1CeO4:Eu

IV.6.2 Luminancia y eficiencia

En la Figura 57 se aprecia cómo la intensidad de la emisión por EL aumenta a medida

que el voltaje aplicado crece. En TFEL que usan capas activas de óxidos, el incremento

de la luminancia es gradual en contraste con el incremento abrupto que exhiben los

dispositivos con capas activas de sulfuros [Ouyang et al. 1996]. En nuestro TFEL,

la emisión inicia a partir de los 150 V, que es el voltaje de umbral, y se mantiene

en aumento hasta los 300 V, en dicho valor alcanza la máxima eficiencia de 16 ×

10−3lm/W con una intensidad de ∼ 33×10−3cd/m2, como lo muestra la Figura 57.

Existen varias hipótesis para mejorar la intensidad y la eficiencia de estos dispositivos,

una de ellas se relaciona con la fabricación de capas activas texturadas en diferentes

direcciones cristalográficas, pues, de acuerdo con estudios teóricos, la orientación de

la celda cristalina tiene efectos en la sección transversal de excitación de los centros

luminiscentes [Mengyang y Xurong 1989; Xiao et al. 1998].
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Figura 57: Gráfica de eficiencia contra voltaje del TFEL construido con
capa activa de Sr1.9Eu0.1CeO4.

IV.6.3 Respuesta temporal

La medición de EL resuelta en el tiempo tiene el objetivo de revelar en qué parte de la

forma de onda aplicada se produce la excitación de los centros luminiscentes. De esta

manera se puede saber más acerca de los mecanismos de operación de estos dispositivos.

Como ya se mencionó, el TFEL se alimentó con una señal trapezoidal, cuyo tiempo de

subida es de 100 µs a una frecuencia de 100 Hz, como la que se muestra en la ĺınea

a rayas de Figura 58 a). Aplicando esta señal, se observó que la emisión durante las

rampas de subida (de 0 a +Vmax) es mucho más intensa que en las de bajada (de 0 a

−Vmax), que en este caso ni siquiera es posible observar. Este fenómeno se ha observado

en TFEL asimétricos, es decir, aquellos con una sola capa dieléctrica como en nuestro
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caso [Ouyang et al. 1996].

Tomando en cuenta la estructura de capas del TFEL, se puede hacer un modelo

simplificado que consta de un par de capacitores en serie, Cdiel y Cfos. Este circuito

equivalente se muestra en la Figura 59 b). Los valores de las capacitancias se calculan

por medio de la ecuación:

Cfos =
εfosAε0

dfos

(31)

donde A es el área del capacitor, dfos es el espesor de la peĺıcula delgada del fósforo

(∼ 2µm) y εfos es la constante dieléctrica relativa del fósforo, que se midió para el

Sr2−xEuxCeO4 y se encontró un valor ∼14. De manera similar, la capacitancia del

dieléctrico se calcula por medio de la expresión

Cdiel =
εdielAε0

ddiel

(32)

aqúı, ddiel es el espesor de la hoja cerámica de BaTiO3 (∼ 300µm) y εdiel es la constante

dieléctrica relativa del dieléctrico, que para la cerámica de BaTiO3 es de 2600.

En un circuito de este tipo, el voltaje aplicado se distribuye simplemente por un

divisor de voltaje.

Vfos =
(V2 − V3)Cdiel

Cdiel + Cfos

(33)

Donde V2 y V3 son los voltajes medidos en el circuito Sawyer–Tower de la Figura 33.

Aśı mismo, para calcular la cáıda de potencial en el dieléctrico la expresión es

Vdiel =
(V2 − V3)Cfos

Cdiel + Cfos

(34)

A partir del voltaje en cada uno de los elementos del circuito equivalente, se puede

calcular el campo eléctrico en el fósforo con la expresión:

Efos =
1

dfos

(V2 − V3)Cdiel

Cdiel + Cfos

(35)
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Figura 58: Respuesta temporal de la emisión del TFEL cuando el dispos-
itivo se alimenta con una señal trapezoidal con 100 µs de tiempo de subida:
a) bipolar, b) solo pulsos positivos y c) solo pulsos negativos.
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Y en el dieléctrico mediante la expresión

Ediel =
1

ddiel

(V2 − V3)Cfos

Cdiel + Cfos

(36)

Usando los valores de espesores con los que se construyeron los dispositivos y aplicando

un voltaje con amplitud de 400 V, el campo eléctrico en el fósforo alcanza ∼1.11

MV/cm; en cambio, para el dieléctrico solo llega a 5.9 kV/cm. Aún en el peor de los

casos, que sucede cuando el fósforo ha sufrido una ruptura dieléctrica, el campo en el

dieléctrico solo sube a 10.33 kV/cm. Dado que el campo eléctrico de ruptura de la

capa dieléctrica es de 3×106 V/cm podemos estar seguros de que en ningún momento

de la operación del TFEL sufrirá daño.

Para entender el movimiento de carga en este tipo de TFEL es necesario tomar

en cuenta las siguientes consideraciones: primero, la corriente de conducción a través

del dispositivo es cero. Esto es asegurado por la capa dieléctrica gruesa de BaTiO3.

Segundo, a través de la interfaz ITO/Sr2−xEuxCeO4 no hay flujo de electrones en

ninguna dirección. Esto último es producto de la barrera de potencial Shottky que se

forma, la cual tiene una altura del orden de 4.0 a 4.5 eV [Park et al. 1996], que solo

se reduce 0.97% a causa de un campo eléctrico alto (1×106 V/cm) [Khlifi et al. 2000].

Por lo tanto, la carga que se mueve en el fósforo es producida por el campo eléctrico

alto presente en dicha región, el cual promueve electrones a la banda de conducción

por los mecanismos mencionados en la sección II.4.3.

En la Figura 59 d) se expone una secuencia probable en la que sucede el mo-

vimiento de carga dentro del fósforo. De esta forma se justifica que la emisión de

luz es más intensa cuando el voltaje aplicado va de 0 a +Vmax. Para proponer este

mecanismo nos basamos en el hecho de que la densidad de carga espacial y de porta-

dores de carga en la interfaz Sr2−xEuxCeO4/BaTiO3 es mucho mayor que en la interfaz

ITO/Sr2−xEuxCeO4. Además, en la capa del fósforo hay gran cantidad de defectos,

producidos durante el crecimiento por PLD. Estos defectos funcionan como trampas

electrónicas. Para hacer el modelo más simple, se considera que la cantidad de porta-
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dores de carga en el interior de la capa del fósforo es despreciable. En la secuencia de

la Figura 59 d), los portadores de carga se esquematizan como ćırculos rojos y la carga

espacial como ćırculos blancos. La dinámica de la carga se explica en los siguientes

puntos:

1. Iniciamos con el sistema en equilibrio.

2. Al aplicar un voltaje negativo, la carga en la interfaz ITO/Sr2−xEuxCeO4 es

inyectada en la capa activa y acelerada por el campo eléctrico presente en el

fósforo; en este caso la emisión es pobre dada la baja densidad de portadores.

Simultáneamente, en la otra interfaz se acumula una gran cantidad electrones a

causa de la polarización del BaTiO3 que los atrae por una interacción coulom-

biana.

3. Después de excitar algunos centros luminiscentes (Eu3+) los electrones son atra-

pados en el fósforo por trampas electrónicas.

4. En este periodo el voltaje aplicado es cero, aśı que los electrones vuelven a la

interfaz ITO/Sr2−xEuxCeO4 mediante un proceso de relajación.

5. Cuando se aplica un pulso positivo, la interfaz Sr2−xEuxCeO4/BaTiO3 inyecta

una gran cantidad de electrones al fósforo, que al acelerarse a causa del campo

eleéctrico, producen una emisión fuerte comparada con la del pulso negativo.

Además, la inyección de electrones es mejorada por el efecto de polarización del

BaTiO3 que empuja los electrones por una interacción de repulsión coulombiana.

6. Después de excitar los centros luminiscentes (Eu3+) los electrones son atrapados

en el fósforo por trampas electrónicas.

7. En este periodo el voltaje aplicado otra vez es cero, de modo que los electrones

vuelven a la interfaz Sr2−xEuxCeO4/BaTiO3 mediante un proceso de relajación.

Esta secuencia se repite en cada periodo de la señal aplicada. El fenómeno de acu-

mulación e inyección de carga por efecto de la polarización no sucede en la interfaz
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del fósforo con el ITO, pues carece de polarizabilidad y es conductor eléctrico. Este

modelo explica satisfactoriamente la diferencia de las intensidades de emisión para un

pulso positivo y uno negativo.

Figura 59: a) Estructura de capas, b) Circuito equivalente simplificado del
TFEL, c) Forma de onda aplicada y d) Secuencia que muestra el movimiento
de la carga en cada etapa de la forma de onda aplicada.
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IV.6.4 Transferencia de carga

La dinámica del movimiento de carga en el TFEL con capa activa de Sr1.9Eu0.1CeO4 se

muestra en la Figura 60 a). El ciclo de histéresis de la ĺınea punteada se forma cuando

se aplica un voltaje menor que el voltaje de umbral. En cambio, el de la ĺınea sólida se

forma cuando se aplica un voltaje mayor que el de umbral. Se puede ver que los ciclos

defieren en forma para cada caso; cuando se aplica voltaje mayor, el ciclo de carga vs.

voltaje tiene forma similar a la de un capacitor de ferroeléctrico. En cambio, cuando

el voltaje es menor que el de umbral la forma del ciclo es casi cuadrada. lo que indica

que la carga almacenada es prácticamente independiente del voltaje aplicado.

El ciclo de histéresis de la curva Q-V para Vapl > Vumbral, en la Figura 60, se ha

etiquetado para marcar los sitios del ciclo que coinciden con los tiempos que el voltaje

aplicado no varia, de manera similar a los usados en la Figura 59 c). Es importante

notar que en la curva Q-V los sitios 1,2,3,4 y 6 son puntos, es decir, que la carga no

varia en ese intervalo de tiempo (i(t) = 0). Sin embargo se puede apreciar como lo que

debeŕıa de ser el punto 5 es una linea vertical, en la cual la densidad de carga aumenta

alrededor de 0.1 µC/cm2, es decir, en el intervalo que Vapl=+V el movimiento de carga

es significativo. Lo antes dicho, coincide con la explicación dada en la etapa 5 de la

Figura 59 d).

La curva de capacidad contra voltaje del TFEL cuando se le aplica voltaje superior

al de umbral se muestra en la Figura 61. Se observa una disminución de la capacidad

que coincide con la emisión de luz en la capa activa. Este cambio se debe a que en

ese intervalo se inyecta una gran cantidad de portadores de carga en la región, que, al

ser acelerados por el campo eléctrico, inducen fenómenos como la ionización de la red

cristalina, lo cual modifica las propiedades eléctricas de la capa activa, que durante el

proceso de electroluminiscencia cambian drásticamente.
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Figura 60: Curvas de carga contra voltaje del dispositivo TFEL con capa
activa de Sr1.9Eu0.1CeO4

Figura 61: Curvas de capacitancia contra voltaje del dispositivo TFEL
con capa activa de Sr1.9Eu0.1CeO4.
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IV.7 Del TFEL de Sr2CeO4

Después de haber discutido y entendido un poco mejor el mecanismo de excitación

de los centros luminiscentes en la capa activa, podemos argumentar que la falta de

emisión en el TFEL de Sr2CeO4 se debe principalmente a la falta de enerǵıa de los

electrones calientes. La enerǵıa máxima que puede alcanzar un electrón caliente en

nuestros dispositivos se puede estimar a partir del espectro de emisión del TFEL de

Sr1.9Eu0.1CeO4. Si se observa hay una ausencia de ĺıneas de emisión del Eu3+ para

transiciónes con enerǵıas mayores que 2.15 eV. Dicho valor es en si, la enerǵıa maxima

que puede obtener un electrón con el campo eléctrico del fósforo de 1.11 MV/cm.

Ahora, si recordamos cuanta enerǵıa se requiere para inducir la luminiscencia por

transferencia de carga que se da en los octaedros de CeO6 del Sr2CeO4 encontraremos

que es bastante mayor, 4.1 eV.



Caṕıtulo V

Conclusiones

Se desarrolló un método sencillo para sintetizar polvos luminiscentes de Sr2CeO4 (azul)

y Sr2−xEuxCeO4 (rojo). De los análisis de estructura cristalina y FL realizados al mate-

rial se encontró que la temperatura de horneado óptima para la śıntesis del compuesto

por el método de combustión es 1100 ◦C en aire estático durante una hora. Con dicho

método se obtuvieron polvos altamente puros que están formados por microcristales

de forma alargada de 1µm de ancho por ∼ 5µm de longitud.

Haciendo uso de los polvos sintetizados por combustión se lograron obtener blan-

cos cerámicos de Sr2CeO4 y Sr2−xEuxCeO4 para producir peĺıculas por la técnica de

ablación por láser pulsado.

Por primera vez, se obtuvieron peĺıculas delgadas de Sr2CeO4 sobre sustratos de

silicio [Perea y Hirata 2005]. Estas peĺıculas tienen propiedades luminiscentes similares

a las del material en polvo, aunque presentan ligeras diferencias con los espectros de

emisión y excitación por FL. Por ejemplo, la banda de excitación de este material está

formada por dos picos de la misma intensidad, uno centardo en 295 nm (UV corto)

y el otro en 345 nm (UV largo). Sin embargo, en las peĺıculas delgadas la banda de

excitación en 295 nm es más intensa, lo cual tiene un efecto de corrimiento de 10 nm

al azul del espectro de emisión. Los análisis de microscoṕıa electrónica de transmisión,

aśı como el de difracción de rayos-X, revelaron que las peĺıculas están formadas por

cristales nanométricos del orden de 20 a 30 nm, que se apilaron de modo que la peĺıcula
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creció con una orientación preferencial alrededor de la dirección cristalográfica [130].

Dada la anisotroṕıa de la respuesta luminiscente en óxidos luminiscentes [Xiao et al.

1998], estas caracteŕısticas particulares pueden ser el motivo de las diferencias entre

los espectros de emisión y excitación por FL de la peĺıcula delgada.

Se implementaron por primera vez dispositivos TFEL construidos con capas acti-

vas formadas por peĺıculas delgadas de Sr2CeO4 y de Sr2−xEuxCeO4. Se tuvo éxito al

obtener emisión por electroluminiscencia del TFEL de Sr2−xEuxCeO4. Este emite las

ĺıneas de emisión caracteŕısticas del Eu3+, que provienen de transiciones electrónicas,

siendo la transición más intensa la 5D0 →7F2, cuya emisión se observa alrededor de 610

nm. Las coordenadas de cromaticidad de la emisión por EL son: x = 0.639 y y = 0.338,

lo que hace a este material un buen candidato para fósforo rojo en dispositivos TFEL,

dada su alta saturación de color y pureza.

Sin embargo, la emisión por electroluminiscencia del dispositivo construido con

Sr2CeO4 no se observó. Lo cual se adjudica a una insuficiencia de enerǵıa de los

electrones calientes que se generan en los dispositivos que construimos.

De la caracterización electro–óptica del TFEL de Sr2−xEuxCeO4, encontramos los

siguientes parámetros de operación:

• Voltaje de umbral de ∼150 V.

• El campo eléctrico en la capa activa alcanza ∼ 1.11×106V cm−1 que es suficiente-

mente alto como para producir electrones calientes que exciten por impacto los

iones de Eu3+ e inducir en ellos transiciones de hasta 2.15 eV.

• A 300 V la eficiencia es máxima y es ∼16×10−3 lm/W.

• A 300 V la luminancia es ∼28×10−3 cdm−2.

V.1 Recomendaciones para trabajos futuros

Es necesario incrementar la enerǵıa de los electrones calientes en el TFEL. Para con-

seguirlo es necesario incrementar el campo eléctrico en el fósforo. Existen dos maneras



94

de aumentar el campo eléctrico en el fosforo: La primera es disminuir el espesor de

la hoja cerámica dieléctrica. Sin embargo es necesario poner cuidado pues se vuelve

muy frágil y su manipulación se vuelve complicada. La segunda, y más recomendable,

es optimizar el espesor del fósforo de modo que aumente el campo eléctrico, pero no

disminuya la emisión por falta de centros luminiscentes.

Además, se debe rediseñar la heteroestructura del TFEL de modo que el fósforo quede

embebido entre dos materiales diélectricos, es decir agregar un capa muy delgada (<100

nm para que sea transparente) de BaTiO3 entre el fósforo y el ITO. Esto incrementará

la eficiencia al doble, dado que el dispositivo emitiŕıa con pulsos de ambas polaridades.

Como última recomendación, se debe evaluar la posibilidad de usar otros materiales

dieléctricos como el PZT, el PMN o el PLZT que presentan mayor polarizabilidad que

el titanato de bario y por lo tanto ofrecen posibilidades de mejorar la intensidad de la

emisión por EL.
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Apéndice A

Datos cristalográficos del Sr2CeO4

Tabla V: Datos cristalográficos del Sr2CeO4

Dato Valor Unidades

Fórmula Sr2CeO4 –
Peso molar 379.36 g/mol
Grupo espacial Pbam (No. 55) –
a 6.11897(9) Å
b 10.3495(2) Å
c 3.5970(1) Å
Volúmen 227.79(1) Å3

Densidad 5.524 g cm−3

Tabla VI: Posiciones atómicas en la celda unitaria de Sr2CeO4

Átomo x y z Biso

Ce1 0 0 0 0.4737(1)
Sr1 0.0626(1) -0.3204(1) 0.5 0.7106(1)
O1 0.8574(7) -0.1952(5) 0 0.3158(1)
O2 0.2248(7) -0.0431(4) 0.5 0.3947(1)
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Tabla VII: Algunas de las longitudes de enlace de la celda unitaria de
Sr2CeO4 en Å.

Átomos Longitud de Cantidad Átomos Longitud de Cantidad
enlace enlace

Ce1–O1 2.201(5) 2 Ce1–O2 2.308(3) 4
Sr1–O1 2.547(4) 2 Sr1–O1 2.552(3) 2
Sr1–O2 3.037(5) 1 Sr1–O2 2.647(5) 1
Sr1–O2 2.504(4) 1



Apéndice B

Crecimiento de peĺıculas por ablación láser

La técnica de depósito por láser pulsado (PLD, por sus siglas en inglés) es un método

eficiente para producir peĺıculas delgadas; PLD es aplicable a casi cualquier material,

en particular se usa en compuestos que presentan dificultad para ser depositados por

otras técnicas de depósito como: erosión iónica, evaporación térmica y vapor qúımico.

En PLD, se usa el haz de un láser pulsado de alta enerǵıa para arrancar material de la

superficie del blanco. La interacción del haz con el blanco no modifica la estequiometŕıa

del material. Al impactarse el pulso de láser en la superficie, se genera un chorro de

part́ıculas en dirección normal a la superficie, conocido como pluma. Al final este flujo

de part́ıculas se condensa en un sustrato que se coloca paralelo al blanco, como lo

muestra la ilustración en la Figura 62 a).

El principio de operación de PLD implica fenómenos muy complejos, que con-

trastan con la sencilla disposición experimental, ya que no solo se limita al proceso

f́ısico de la interacción del láser energético y el material sólido, sino que también im-

plica la formación de un plasma con especies altamente energéticas y el transporte del

material hasta la superficie del sustrato caliente. La formación de peĺıculas delgadas

por PLD puede dividirse en cuatro etapas:

1. La interacción de la radiación láser con el blanco

2. La dinámica de los materiales ablados, formación del plasma
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Figura 62: La técnica de crecimiento de peĺıculas delgadas PLD, a) Es-
quema del arreglo usado para el depósito de peĺıculas por PLD, b) Interac-
ciones que suceden durante el depósito.

3. Depósito de los materiales ablados en el sustrato

4. Nucleación y crecimiento de las peĺıculas en el sustrato

Cada etapa de este proceso es cŕıtica para la formación de peĺıculas delgadas de

buena calidad, es decir: uniformes, estequiométricas y con rugosidades pequeñas. Un

esquema de los procesos presentes en PLD se muestra la Figura 62 b).

En la primera etapa, los elementos presentes en al superficie del blanco son ar-

rancados rápidamente, pues el calentamiento que produce su interacción con el haz

láser produce una diferencia de presión que los expulsa. En este proceso usualmente

se conserva la estequiometŕıa del compuesto ablado.

En la segunda etapa, el material arrancado se traslada hacia el sustrato de acuerdo

a la ley de dinámica de los gases. El tamaño del haz láser y la temperatura del chorro

de part́ıculas energéticas tienen un efecto determinante en la uniformidad de la peĺıcula

depositada. La distancia blanco sustrato es otro parámetro que controla la dispersión

del material ablado.
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La tercera etapa también es importante para determinar la calidad del la peĺıcula.

En ésta, las especies altamente energéticas que fueron abladas llegan a la superficie del

sustrato. En la Figura 62 b) se ilustran las posibles interacciones entre los materiales

y la pluma durante la ablación. Al llegar al sustrato, las especies energéticas logran

arrancar algunos de los átomos, lo que da lugar a una región de colisión formada entre

los átomos incidentes y los arrancados. Esta región sirve como frente de condensación

para el flujo de átomos del plasma. De este modo se inicia la formación de la peĺıcula

delgada.

La cuarta etapa es la de nucleación y crecimiento, que depende de la densidad y

el grado de ionización del material a depositar. Además, depende de la temperatura

del sustrato y de sus propiedades fisicoqúımicas.

La técnica de depósito de peĺıculas delgadas por ablación láser se lleva a cabo

dentro de una cámara de vaćıo y es común que sea en presencia de un gas de fondo.

En el caso de peĺıculas de óxidos, el gas de fondo más común es el ox́ıgeno. Además,

la temperatura del sustrato debe ser uniforme y suficientemente alta (> 500 ◦C) para

obtener peĺıculas uniformes y con buena cristalinidad. Es importante mencionar que

existe un umbral de la densidad de enerǵıa, el cual es distinto para cada material. Este

umbral debe excederse para que el fenómeno de ablación se produzca [Singh y Narayan

1990].

B.1 Fabricación de blancos para ablación láser

Un blanco para ablación láser es un disco cerámico, que posee las propiedades f́ısicas

y qúımicas del material del que fue construido, como la pureza y la densidad relativa.

Debido a que los blancos son fabricados a partir de polvos, el proceso de fabricacion

debe de ser óptimo para obtener la mayor densidad relativa posible y mantener la

pureza del compuesto. La calidad del blanco determina, en buena medida, la cali-

dad y repetitividad de los depósitos de peĺıcuals delgadas. Para fabricar blancos para

ablación láser de Sr2CeO4 y Sr2CeO4:Eu se siguieron los siguientes pasos:
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Pulverización del material

El tamaño de grano tiene un rol muy importante en la fabricación de cerámicos, puesto

que determina el factor de empaquetamiento y, por tanto, la densidad relativa del

comprimido. En general, se desea onbtener tamaños de grano tan pequeños como sea

posible ya que a menor tamaño de grano mayor será la densidad [Rahaman 1995].

El molido los polvos de Sr2CeO4 se realizó en un molino rotatorio de bolas, modelo

pulverizette 5100 usando un mortero de 120 ml, que conteńıa 12 bolas de 9 mm de

diametro; ambos hechos de alúmina. El tiempo de molido fue de 30 min a 250 rpm.

Después de varias pruebas se logró obtener granos de ∼ 1µm a partir del polvo recién

sintetizado

Prensado

Una vez obtenido un polvo con granos diminutos y uniformes, se prensa el polvo a tem-

peratura ambiente. En nuestro caso se usó un troquel circular de 2.5 cm de diámetro

hecho de acero inoxidable y una prensa de 15 toneladas.

Sinterización

Por medio de la sinterización se unen entre si los granos formando un continuo, cuya

densidad guarda una proporción inversa con el tamaño de los granos. La densidad

relativa del blanco debe de ser alta, a menos que de antemano se busque lo contrario.

La coalescencia de los granos se induce por medio de un tratamiento térmico que eleva

la temperatura de la muestra a un valor suficientemente alto como para reblandecer los

granos, pero sin alcanzar la temperatura cŕıtica que destruye al compuesto. Además

de la temperatura máxima, también las tazas de calentamiento y enfriamiento pueden

afectar la calidad del blanco cerámico. Generalmente se desea que los blancos estén

libres de fracturas y de esfuerzos internos, por lo cual se debe poner cuidado en este

aspecto. Una receta t́ıpica es hacer rampas o tazas de calentamiento y enfriamiento

extremadamente lentas (1 ◦C/min). Sin embargo, cuando las temperaturas de sin-

terización exceden los 1000 ◦C procesar un cerámico de esta manera toma demasiado

tiempo y, sobre todo, enerǵıa. El prerfil de temperatura usado para obtener nuestros

blancos se muestra en la Figura 63. Para procesar nuestro cerámico usamos rampas
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relativamente rápidas (10 ◦C/min) para temperaturas menores que 800 ◦C y tazas de

calentamiento más lentas de 800 ◦C en adelante.

Figura 63: Perfil de temperatura usado para sinterizar los blancos de
Sr2CeO4



Apéndice C

Resulatados del proceso de refinamiento es-

tructural correspondiente a la peĺıcula de

Sr2CeO4 sobre Si(111).

Refinement of film scaled.x y 6/2/2006 6:37:1
R-values Rp=20.40 Rwp=29.27 Rexp=1.56 1 iterations of 30

Sr2CeO4

Parameter old new

Scaling : 0.2950 0.2950
lattice a : 6.1171 6.1171

b : 10.3449 10.3449
c : 3.5881 3.5881

profile U : 0.0001 0.0002
PsVoigt2 V : 0.0000 0.0000

W : .0719 .0720
Overall B : 0.0003 0.0006
Pref. orient. o1 : 0.5050 0.5050
March-Dollase
(130)
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global parameters

Parameter old new

zero shift : 0.000 0.000
displacement : 0.0380 0.0380
backgr. polynom : 7 7
coeff. a0 : 104886.0500 104886.0000

a1 : -2.255E4 -2.255E4
a2 : 1996 1996
a3 : -93.91 -93.91
a4 : 2.546 2.546
a5 : -0.03994 -0.03994
a6 : 0.0003369 0.0003369
a7 : -1.182E-6 -1.182E-6


