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Resumen

En el presente trabajo se han sintetizado estructuras electroluminiscentes tipo MISIM (me-
tal -insulator-semiconductor-insulator-metal) mediante reduna técnica simple y de bajo costo
conocida como rocio pirolitico ultrasonico. Se ha utilizado 6xido de indio estafio (conocido
como ITO por sus siglas en inglés Indium Tin Oxide) como contacto conductor transparen-
te, 6xido de zirconio (ZrO,) como pelicula aislante y sulfuro de zinc impurificado con terbio
(ZnS :Th**) como pelicula semiconductora. Se han determinado las condiciones de depdsito
para la obtencion de las estructuras con buena uniformidad y adherencia al sustrato.

Bajo la aplicacion de una diferencia de potencial tipo AC a 10 kHz, estas estructuras mues-
tran el espectro de emisién caracteristico del ion Th** debido a las transiciones Dy — 'F}.
El pico mas intenso estd centrado en los 542 nm que corresponde al color verde y se debe a
la transicién °D, — ’Fs. También exhiben fotoluminiscencia en el color azul con maximo de
emision alrededor de los 450 nm cuando son excitadas con luz de longitud de onda de 330 nm.

Ambos mecanismos de emision se discuten.



Abstract

MISIM (metal-insulator-semiconductor-insulator-metal) structures of alternating current thin
film electroluminescent (ACTFEL) devices were deposited on ITO/glass substrates by the ul-
trasonic spray pyrolysis technique. Zirconium oxide and terbium doped zinc sulfide were used
as dielectric and semiconductor phosphor layers, respectively. The deposition conditions were
investigated.

Characteristic Th** emission bands due the D, — ’F; transitions were obtained by voltage
application at 10 kHz with the main peak centered at 542 nm, corresponding to green color.
Increase of electroluminescent intensity with increase of the applied voltage was observed with
a threshold of 46 V. Also, blue photoluminescence emission centered ~ 450 nm was observed

under 330 nm wavelength radiation. Both emission mechanisms are discussed.
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Introduccion XI

Introduccion

Los dispositivos electroluminiscentes han sido el foco de atencion desde hace décadas por
el amplio mercado que cubren sus diversas aplicaciones. Por ejemplo, los dispositivos electro-
luminiscentes a base de polvos son utilizados en los focos ahorradores. La electroluminiscen-
cia en pelicula delgada (TFEL Thin Film Electroluminiscence por sus siglas en inglés) se estd
desarrollando para su aplicacion en televisores. Los diodos emisores de luz (LED) cumplen la
funcidn de luz de fondo en las pantallas de cristal liquido. En el campo de dispositivos portatiles
con pantalla, los OLEDS (Organic Light Emitting Diode) estain empezando a tomar importan-

cia.

Los LED’s (ya sean organicos o inorgdnicos) funcionan mediante la aplicacion de corriente
directa (DC) por lo que la pérdida de energia en este tipo de dispositivos es inevitable pues se
requieren de transformadores y rectificadores para poder usarlos con las fuentes de alimenta-
cién de corriente alterna (AC). Por otro lado, los dispositivos electroluminiscentes a base de
polvo o peliculas delgadas pueden funcionar perfectamente con corriente alterna. Ademas, los
dispositivos AC-TFEL poseen varias ventajas como lo son su naturaleza rigida y en estado s6li-

do, ligereza, alta luminosidad y un amplio angulo de visualizacion.

La configuraciéon més usada de un dispositivo AC-TFEL es la tipo MISIM que consiste en
un apilamiento de las diferentes peliculas (véase Figura 1). Sobre un sustrato de vidrio se en-
cuentra el primer electrodo (M) consistente de una pelicula conductora transparente, le siguen
la primera capa dieléctrica (I), la capa semiconductora (S) que es el fosforo, la segunda capa

dieléctrica (I) y finalmente otro electrodo (M) reflejante.

Metal (Al)

Dieléctricos
Semiconductor
(fosforo)

ITO

Sustrato
de vidrio

Ficura 1: Configuracién MISIM de una estructura electroluminiscente.
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Para la sintesis de cada una de las capas de la estructura MISIM, existen diferentes materia-
les que han sido empleados. Ademas del ya conocido 6xido de indio y estafio (ITO: indium tin
oxide) otros contactos conductores transparentes que se han estudiado son el 6xido de zinc y el

oxido de estafio cada uno impurificado con diferentes elementos [1-5].

La capa semiconductora por lo general consiste en un material anfitrion al que se le afiade
una pequefla cantidad de iones de tierra raras o de metales de transicion. Los materiales mds
estudiados para estos fines son los 6xidos y los sulfuros. Sin embargo, estos ultimos poseen
algunas ventajas sobre los primeros: cristalizacion a temperaturas moderadas (alrededor de
los 500 °C) necesaria para evitar que los electrones sean atrapados en fronteras de grano y
bajas energias de interaccion electron-fonén que es el mecanismo encargado de la dispersion
electronica [6].

El sulfuro de zinc impurificado con iones de diferentes tierras raras (Tb, Sm) o metales de
transicion (Cu, Mn) es de los materiales mds estudiados y empleados para cumplir la funcién

de capa fésforo (S) en los dispositivos electroluminiscentes [7—11].
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Objetivos

El objetivo primario del presente trabajo es la fabricacion y caracterizacion de estructu-
ras electroluminiscentes en pelicula delgada tipo MISIM sintetizadas por la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico utilizando como capa semiconductora sulfuro de zinc impurificado con

terbio.

Para conseguir esto, se tienen como objetivos secundarios la obtencién de los pardmetros de
depdsito (temperatura, flujo de arrastre, flujo director y tiempo de depdsito) y caracterizacion

sobre vidrio y en la estructura tanto de la pelicula aislante como de la pelicula fésforo.






Capitulo 1
Luminiscencia

La luminiscencia consiste en la emisién espontanea de luz proveniente de la relajacion de un
electron desde un estado excitado al estado base. Segun el tipo de fuente de excitacion es la clase
de luminiscencia obtenida. Asi, por ejemplo, si la fuente es luz, se llama foroluminiscencia,
si es un campo eléctrico se llama electroluminiscencia, si es una reacciéon quimica se llama

quimioluminiscencia, etc.

1.1. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia se divide en dos grandes grupos: intrinseca y extrinseca. Dentro de la
intrinseca tenemos 3 tipos: luminiscencia inter-banda, luminiscencia por excitones y luminis-
cencia cruzada. Y la extrinseca estd dividida en deslocalizada y localizada dependiendo de si
los electrones excitados y los agujeros de la red del huésped participan en procesos de lumi-
niscencia o si los procesos de excitacion y emision de luminiscencia estan confinados a centros

localizados. En este trabajo so6lo se consideran los dos tipos de luminiscencia extrinseca.

1.1.1. Luminiscencia extrinseca

Esta clase de luminiscencia es la que tiene mdas aplicaciones practicas. Su origen radica
en defectos o en impurezas afiadidas intencionalmente. A estas tultimas se les conoce como

activadores y a los materiales que las hospedan como fosforos.

Luminiscencia extrinseca deslocalizada

El subgrupo principal de esta clase de luminiscencia es la llamada luminiscencia donador-

aceptor (figura 1.1) en el que, después de la excitacién banda-banda, un electrén es atrapado
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por un nivel donador ionizado, un hueco es atrapado en un nivel aceptor y se combinan. Una
caracteristica de este proceso especifico de recombinacion es que la energia de emision depende

de la separacion de los niveles aceptores y donadores.

1

Ficura 1.1: Luminiscencia tipo donador-aceptor.

Luminiscencia extrinseca localizada

Las impurezas mas comunes que se agregan a un semiconductor para crear centros lumi-
niscentes localizados son metales de transicion y tierras raras, aunque también algunos tipos de
defectos pueden actuar como tales. Estos activadores se incorporan a la matriz como defectos
sustitucionales. El proceso de luminiscencia ocurre una vez que el activador absorbe su energia
de excitacion, ya sea directamente de una fuente externa (figura 1.2a), de la matriz (figura 1.2b)

o de otras impurezas afiadidas intencionalmente conocidas como sensibilizadores (figura 1.2c)

Mo, Nt s,

c)

a)

Huésped Activador ¥ Sensibilizador
Transferencia L
/\ﬂ Excitacion 7 N 4o energia \/\j Emision

Ficura 1.2: Modos de excitacion de un centro luminiscente dentro de una matriz.
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1.1.2. Absorcion y emision. Diagrama de coordenada configuracional

Los estados electronicos de las impurezas estdn fuertemente acoplados a las vibraciones de
la red que los aloja mediante la interaccion electron-fondn. Se asume que esta interaccion es
del tipo armonico en el que los d&tomos de los alrededores del activador se acercan y alejan de

¢él en fase.

El proceso de fotoluminiscencia se puede explicar con ayuda del diagrama de coordenada con-
figuracional que se muestra en la Figura 1.3. En éste, se considera que las transiciones electroni-

cas son tan rapidas que el nicleo no se mueve de manera significativa en el proceso (Principio
de Frank-Condon).

Los estados de energia base y excitado, (representados por las pardbolas) estan en funcién de
la coordenada configuracional (en este caso R, la distancia internuclear). La curva del estado
excitado se puede desplazar a una nueva posicion Ry’ debido a cambios en la longitud de en-
lace. Las lineas horizontales en el estado base y excitado representan los estados vibracionales

cuantizados separados entre si por una energia de %hv.

/

Ro R'g

=== = === ===

[~
O R U U S

- —— - — = >

Ficura 1.3: Diagrama de coordenada configuracional. Se muestran el estado base b y excitado
e con sus respectivos estados vibracionales.

Cuando el activador es excitado por una fuente de luz, un electrén en el estado base pasa al es-
tado excitado mediante una transicion vertical. A bajas temperaturas la transicién mas probable
es desde la posicion Ry en el estado vibracional mds bajo marcado en la figura 1.4 por la flecha
sOlida vertical (valor fijo de la posicion Ry) hacia arriba. También se puede empezar en valores
distintos a Ry, aunque sea menos probable. Estas transiciones contribuyen al ancho de la banda

de absorcién como lo indican las flechas punteadas en la Figura 1.3.
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.

>
.
>

Estado excitado

e
N
| i,

Estado base

emision | |
.|||

> R

1A (
absorcién

o R

Ficura 1.4: Procesos de absorcion y emision. La absorcion siempre empieza a energia mayores
que la emision.

El electron en el estado excitado puede relajarse a lo largo de la curva de excitacion emitien-
do fonones hasta ser recogido por uno de los modos vibracionales. A temperaturas bajas, para
que ocurra emision, el electron debe relajarse primero al minimo del estado excitado con coor-
denada configuracional R,’, y luego sufrir una transicién, también vertical, hacia un estado
vibracional del estado base (flecha sélida hacia abajo en la Figura 1.4). Al igual que en el pro-
ceso de absorcion, el proceso de emision puede empezar en valores distintos a R, . El electrén
llega al estado base para finalmente relajarse hasta el minimo estado vibracional.

A temperaturas mads altas, las transiciones pueden ocurrir en cualquier modo vibracional del
estado excitado estando el activador en cualquier posicion y pueden terminar en cualquier lugar
de la curva del estado base o en cualquier modo vibracional disponible del estado base. Son
entonces los modos vibracionales y las transiciones entre éstos, los que dan pie al ancho de
las bandas de emisién. A menor cantidad de modos vibracionales disponibles el espectro de
emision tiende a estrecharse.

Dada esta explicacion del fendmeno de fotoluminiscencia, se infiere facilmente que la energia
de la luz excitadora es siempre mayor que la energia de la luz emitida derivado de los fendmenos
de relajamiento involucrados. A esta diferencia de energias se le conoce como corrimiento
Stokes.
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1.2. Electroluminiscencia en peliculas delgadas

Los materiales que se utilizan en los dispositivos electroluminiscentes en pelicula delgada
son generalmente materiales policristalinos inorganicos que permiten la manufactura de dis-
positivos de dreas grandes a bajo costo y con emision de luz altamente uniforme. Estas carac-
teristicas son dificiles de conseguir con los LEDs que, aunque son fuentes intensas de luz, usan

materiales de un solo cristal por lo que son de drea pequeiia.

1.2.1. Mecanismo de funcionamiento

Como se menciond en la introduccién, la estructura MISIM es el tipo de estructura co-
mercial mas utilizada de los dispositivos electroluminiscentes de corriente alterna en pelicula
delgada también conocidos como ACTFEL.

La fisica del funcionamiento de un dispositivo ACTFEL se puede dividir en 4 procesos prin-
cipales que son: (1) emision tinel de electrones desde estados en la interfase aislante-fsforo,
(2) aceleracion de los electrones a altas energias dentro del fésforo, (3) excitacion o ionizacion
de los centros luminiscentes y (4) desexcitacion por recombinacion radiativa (emision de un

fotén) o no radiativa (fondén). Estos cuatro procesos se ilustran en la Figura 1.5.

Aislante

Ficura 1.5: Procesos principales en el fenémeno de electroluminiscencia de un dispositivo
ACTFEL. 1: emision tanel, 2: aceleracion, 3: excitacion, 4: desexcitacion.

Emision por tunelaje

En general hay dos mecanismos responsables de la inyeccion de electrones, que son (ver
Figura 1.6): (1) emision termoidnica y (2) emisidn por campo o tunelaje. La teoria més aceptada
para la inyeccién de portadores en la mayoria de los fésforos es tunelaje desde estados de la
interfaz aislante-fésforo.

El proceso inicia con la aplicacién del pulso de voltaje; conforme éste crece, las bandas de
energia se van doblando bajo la influencia del campo eléctrico inducido. Eventualmente, se

alcanza un voltaje (o campo) umbral cuando las bandas de energia se doblan lo suficiente para
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Aislante

Fésforo
Aislante

Ficura 1.6: Inyeccion de electrones en la banda de conduccién del fésforo por (1) emision
termoiodnica y (2) efecto tinel.

que los electrones en los estados de la interfaz pasen a la banda de conduccién del fésforo por

efecto tanel.

Aceleracion de electrones

Una vez que los electrones son inyectados por efecto ttinel en la banda de conduccién de la
capa del fosforo, éstos son acelerados bajo la influencia del campo eléctrico.
Si consideramos a la capa fosforo y a las capas dieléctricas como capacitores en serie de placas
planas paralelas ideales con espesores d,, y d; y constantes dieléctricas €, y €, respectivamente,
el campo eléctrico en la capa fésforo puede ser calculado aplicando las ecuaciones de Maxwell

y queda expresado como':
€i

E,= WVW (1.1)
con V,, el voltaje aplicado a la estructura.

De la ecuacion se nota facilmente que, para un voltaje aplicado fijo, el campo eléctrico aumenta

al aumentar la constante dieléctrica de las capas aislantes y también al disminuir los espesores

de ambos tipos de capas.

Si suponemos que los electrones se aceleran libremente sin pérdidas, la energia cinética K, =

E,.(x) que adquieren al viajar una distancia x dentro del fésforo, es el trabajo hecho por el

campo eléctrico dentro del fosforo E,, es decir:
K, = E,(x) = eE,x (1.2)

Sin embargo, debido a que los electrones se dispersan y pierden energia mediante diferentes

mecanismos, esta relacion tan simple no se cumple.

'La obtencién de esta expresién se desarrolla en el apéndice A
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La figura 1.7 muestra la distribucion de energias de los electrones en sulfuro de zinc a 300K
generada por simulacion Monte Carlo considerando diversos mecanismos de dispersion y un
modelo de banda de conduccién no parabdlica [12]. Si ademds se estima la seccidn transversal
de excitacion por impacto de electrones de los iones impurificantes en la matriz en funcion de
la energia, se puede conocer sobre la eficiencia cudntica de los dispositivos electroluminiscen-

tes pues su traslape con la distribucion de energias antes mencionada es una medida de este

parametro.
400 L 1)(106 V/cm 1-5)(106 V/cm
2x10° V/cm

’I.IT -
T 300 |
c
© u
3}
.g 200 |- Seccion transversa
'E de excitacion
h -
(a]

100 |~

0 Iy 1 1 LD :5 P

3
Energia (eV)

Ficura 1.7: Distribucién de energias de los electrones dentro del sulfuro de zinc en funcidn del
campo eléctrico aplicado y seccién transversal de excitacién del Mn>*.

Excitacion o ionizacion del centro luminiscente

Cuando los electrones son acelerados a energias suficientemente altas pueden interactuar
con los electrones en el estado base de los centros luminiscentes promoviéndolos ya sea a un
estado excitado en el mismo centro o a la banda de conduccién del fésforo. Al primer proceso
se le conoce como excitacion por impacto 'y al segundo ionizacion por impacto (figura 1.8).
Estando el electron excitado en un nivel energético mas alto puede regresar al estado base
radiativamente o no radiativamente.

Cuando se encuentra en la banda de conduccion, es acelerado de inmediato hacia el &nodo por
accion del campo eléctrico. La ionizacion por impacto causa la multiplicacion de electrones y
es referida como ruptura de avalancha. Para obtener emision radiativa a partir de este tipo de
ionizacion, se requiere que un electrén en la banda de conduccién pueda ser recapturado por el

centro luminiscente. Este proceso, por tanto, predomina en regiones de campo bajo.
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BC

Aislante
Fosforo

Aislante

Ficura 1.8: Tipo de interacciones de los electrones acelerados con el centro luminiscente: (a)
excitacion por impacto y (b) ionizacién por impacto (b). B representa el estado base y E el
estado excitado

Desexcitacion

La relajacion radiativa del electron en un estado excitado al estado base, consiste simple-
mente en la emision de un fotén cuya longitud de onda estd relacionada con la diferencia de
energia de estos estados.

Por otro lado, la relajacién no radiativa se debe, tipicamente, a la generacién de fonones que
producen calor via las vibraciones de la red. También actian como centro de recombinacién no
radiativas defectos puntuales como intersticios, vacancias, defectos lineales como dislocaciones
y defectos superficiales como fronteras de grano.

Eventualmente, los electrones llegan a la interfaz del lado del dnodo y quedan atrapados en los
estados de ésta. Para que siga ocurriendo el proceso de excitacion y, consecuentemente, emision
de luz es necesario invertir la polaridad del campo eléctrico. Es por esto que es necesaria la

aplicacion de voltaje tipo AC.
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Propiedades de la pelicula dieléctrica y la

pelicula semiconductora (fosforo)

2.1. Dieléctrico

De acuerdo con la ecuacion E, = —Vior para incrementar la intensidad del campo

eléctrico en la capa fosforo el material aislante debe de poseer una constante dieléctrica gran-
de y una rigidez dieléctrica suficiente para evitar la ruptura eléctrica. También indica que para
aumentar la intensidad del campo, la capa dieléctrica debe de ser lo mds delgada posible; sin
embargo, esto trae como consecuencia la creacion de pinholes que propician la ruptura dieléctri-
ca anticipada.

En el presente trabajo se ha decidido trabajar con didxido de zirconio (ZrO,) cuyas propiedades
eléctricas mencionadas en la tabla 2.1 lo hacen un buen candidato para utilizarse como pelicula

dieléctrica en una estructura AC-TFEL.

Caracteristicas Valor Referencias
Brecha de energia 5-5.65eV [13-15]
Constante dieléctrica 15-25 [14, 16, 17]

Rigidez eléctrica 10-22MV/cm [14, 16]

TaBLa 2.1: Algunas propiedades eléctricas del 6xido de zirconio.
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2.2. Fosforo

La capa fosforo debe de cumplir las siguientes caracteristicas para generar buena emision
de luz [6, 18]:

= Ser transparente a la longitud de onda de la luz emitida.
= Contener impurezas con estados cudnticos localizados.
= Ser aislante eléctrico por debajo del voltaje umbral de la electroluminiscencia .

= Presentar el proceso de ruptura en avalancha cuando es sometido a un campo eléctrico

critico del orden de 10® V/m.

= El tamafio del catién de la red anfitriona debe de ser similar al del ion activador para

facilitar la incorporacion sustitucional.

= El estado de oxidacidn del cation de la red debe ser, preferiblemente, el mismo que el del

ion activador, aunque se puede compensar incorporando otras impurezas.

La concentracion del activador suele ser pequefia (entre el 1% y 5 %) pues al aumentar el
numero de iones activadores, se incrementa la transferencia de energia entre ellos (desexcita-
cién no radiativa). Adicionalmente, altas concentraciones de impurezas pueden distorsionar la

red modificando el proceso de excitacion.

2.2.1. Sulfuro de zinc

Como se mencioné en la introduccion de este trabajo, el sulfuro de zinc es uno de los
materiales mds utilizados como red anfitriona en los fésforos. Es un material semiconductor con
brecha de energia directa con valor entre 3.5 y 3.8 eV [19-22] y constante dieléctrica ~ 8.3 [22,
23]. Puede presentarse en dos estructuras cristalinas (figura 2.1), la estructura blenda cuando
es procesada a bajas temperatura o la estructura hexagonal (también conocido como wurtzita)
cuando es procesada a mayores temperaturas. Ambas con simetria tetragonal. A temperatura

ambiente, la primera es estable y la segunda es metaestable.
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(a)
(b)

Ficura 2.1: Estructuras cristalinas (a) zinc blenda y (b) wurtzita del sulfuro de zinc.

Defectos en la red ZnS

Los defectos en una red cristalina modifican las propiedades 6pticas y eléctricas del se-
miconductor seglin su naturaleza y concentracion. Las vacancias e intersticios tanto del catién
(Zn**) como del anién (S?7) son ejemplo de defectos puntuales. La vacancia de zinc doblemen-
te ionizada es de los defectos puntuales mejor caracterizados. Esta genera un nivel entre 1y 1.1
eV por encima de la banda de valencia [24]. Una vacancia de zinc ionizada, se reporta, crea un
nivel de defecto entre 0.2 y 0.6 eV por encima de la banda de valencia [25].

Los iones incorporados intencionalmente en la red del ZnS también son defectos puntuales.
Entre ellos se encuentran los iones trivalentes de tierras raras que entran sustituyendo al zinc en
su sitio tetraédrico.

La diferencia de carga entre estos iones y el ion Zn**, usualmente es compensada con la adicién
de aniones de cloro o fldor. El cloro por si solo y su asociacion con una vacancia de zinc, generan
niveles energéticos diversamente ubicados segin los autores. En la figura 2.2 se representan

algunos niveles reportados por Georgobiani et al. [25] en cristales de ZnS:Cl.

lA_L I |BC

0515V o515 ev

1.08 eV

3.6 eV

1.04 eV:Vy,*2

1 0.44 eV: V,,Cls*

0.2 eV: Vz,*
e —

Ficura 2.2: Diagrama esquemadtico del bandgap del ZnS:Cl donde se muestran niveles profun-
dos de defectos.
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2.2.2. Terbio

El terbio es un elemento quimico de nimero atomico 65 que pertenece al grupo de los
lantanidos también conocidos como tierras raras (junto con el itrio y el escandio). Su ion triva-
lente posee la configuracion electrénica [Xe]4 £ con un radio de 0.9234 [22].

Los electrones de la capa 4 f estan protegidos por las subcapas llenas 55 y Sp que son mas ex-
ternas, aunque de menor energia. Debido a esto, la red tiene poca influencia en las transiciones

dentro de la capa 4 f por lo que las lineas espectrales son definidas asemejandose a las del ion
libre.

Las posiciones de los niveles de la configuracion 4 f” surgen de la combinacién de la interaccion
coulombiana entre electrones, el acoplamiento spin-orbita y el campo eléctrico cristalino. Estas
divisiones se representan en la figura 2.3. La interaccion electrostatica da los términos > *! L con
separaciones en el orden de 10* cm~!. Cada uno de estos términos se divide en varios niveles J
a causa del acoplamiento espin-6rbita con separaciones del orden de 10° cm™'. Y por tltimo, la
divisién del orden de 10? cm™! es a causa del campo cristalino de la red anfitriona. Obtenemos
asi, los términos espectroscopicos 2 que caracterizan los niveles del ion libre. 25 + 1 representa

la multiplicidad del espin total, L el momento angular orbital total y J el momento angular total.

25+1

25+1 LJIU
L x
2541 A\J 10%cm™
A4
A 10°(em™ Campo
4f" Yy cristalino
10%cm™ Acoplamiento
spin-érbita
Y
Repulsidn

Coulombiana

Ficura 2.3: Division de los niveles 4f a causa de la repulsién coulombiana, el acoplamiento
spin-6rbita y el campo cristalino.

Las transiciones f — f son transiciones de dipolo eléctrico y dipolo magnético. Las primeras son
de paridad prohibida y las segundas de paridad permitida. El espectro de emisién del ion terbio
es una combinacién de ambos tipos de transiciones. En términos espectroscopicos, el espectro
de emisién del TH** (figura 2.4), se debe a las transiciones Sf — "F; (J = 6 - 0) (figura 2.5),
siendo la mds intensa la 57 — 7Fs en el color verde. En la tabla 2.2 se especifican algunas

caracteristicas de estas transiciones.

ZRevisese Apéndice B
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Ficura 2.4: Espectro de emisién caracteristico del ion Th3* obtenido en el presente trabajo

7F6

w
e N M

Th3+

Energia

cm?
5000

25000
20000

Ficura 2.5: Niveles de energia del ion Th3* [26]

J Regién (nm) Intensidad Comentarios

6 480-505 Media a fuerte Sensible al entorno
5 535-555 Fuerte a muy fuerte Buena prueba

4 580-600 Media a fuerte Sensible al entorno
3 615-625 Media

2 640-6556 Débil Sensible al entorno

Tasra 2.2: Caracteristicas de las transiciones luminiscentes Dy — 7 F del Th>*






Capitulo 3

Procedimiento experimental

3.1. Sintesis

Las técnicas utilizadas para la sintesis de las estructuras electroluminiscentes fueron el rocio
pirolitico ultrasénico para las capas aislantes y fosforo [27-30] y evaporacion térmica al vacio

para los contactos de aluminio [31, 32].

3.1.1. Limpieza de sustratos

La elaboracion de las estructuras se llevo a cabo sobre vidrio recubierto con una pelicula
delgada de ITO. Estos sustratos se limpiaron utilizando jabén HELLMANEX y agua desioni-
zada para después ser sometidos a un bafio ultrasénico con acetona e isopropanol (uno después
del otro). El proceso de limpieza se finaliza con un tratamiento en cdmara de ozono durante 20

minutos.

3.1.2. Pelicula dieléctrica

La solucién precursora de las peliculas de 6xido de zirconio consistié en una disolucién al
0.05 M de

m Acetilacetonato de zirconio ALDRICH 97 %
en una mezcla con relacidon 9:1 de
= Metanol anhidro SIGMA-ALDRICH 99.8 % y

= Dietilenglicol ALDRICH >98.0 %

15
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Lo primero que se determiné fueron los pardmetros de depdsito para peliculas con buena adhe-
rencia y uniformidad. Después, se depositaron a una temperatura fija a diferentes tiempos para

posteriormente determinar la tasa de crecimiento del 6xido de zirconio sobre ITO.

3.1.3. Pelicula fosforo
Los polvos para la solucion precursora de esta capa fueron:
= Cloruro de terbio hexahidratado ALDRICH 99.9 %
= Acetato de zinc di-hidratado ALDRICH 98+ %

n 1-3 dimetil-2 tiourea ALDRICH 99 %
Los disolventes fueron:

= Metanol anhidro SIGMA-ALDRICH 99.8 %
= Agua desionizada

= Acido acético glacial SAFC

El acetato de zinc y la dimetil-tiourea tuvieron una concentracion al 0.033M vy el cloruro de
terbio al 1.65 mM. La mezcla de metanol anhidro y agua desionizada es 3:1 mas 5 % de acido

acético del volumen total.

3.1.4. Estructura electroluminiscente

Se realizaron varias estructuras MISI (es decir, sin los contactos de aluminio) para conseguir
uniformidad y verificar la fotoluminiscencia.
Los pasos consecutivos a seguir para la fabricacion de la estructura electroluminiscentes en

el sistema de rocio pirolitico ultrasénico son los siguientes:

= (Calentamiento a priori del sustrato durante 1 minuto.

Colocacién del sustrato sobre el bafo de estafio.

Deposito de la primera capa dieléctrica.

Deposito de la capa fésforo.

Depésito de la segunda capa dieléctrica.
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Cabe mencionar que tanto las peliculas dieléctricas como la pelicula fosforo se depositan con
material exclusivo para cada una de ellas con la finalidad de evitar contaminacién de la solucion.
Por ultimo se depositan los electrodos de aluminio mediante la técnica de evaporacion térmica

al vacio.

3.2. Caracterizacion

Mediante la técnica de difraccion de rayos X de haz rasante en un difractometro Ultima IV

de Rigaku se caracterizaron las siguientes peliculas:
» Oxido de zirconio depositado sobre vidrio
= Oxido de zirconio depositado sobre ITO
= Sulfuro de zinc depositado sobre vidrio
= Sulfuro de zinc impurificado con terbio depositado sobre:
e vidrio
e Oxido de zirconio depositado a su vez sobre vidrio

e Oxido de zirconio depositado a su vez sobre ITO.

Espectros de emision y absorcidn de la capa fésforo depositada sobre vidrio y de las estructuras

MISIM se obtuvieron utilizando un espectrofluorimetro FluoroMax de SPEX.

Espesores de las muestras se obtuvieron mediante la técnica de perfilometria de contacto DEK-
TAK TIA.

La caracterizacion de la electroluminiscencia se realizo utilizando un generador de sefiales WA-
VETEK 182A a 10 kHz, un transformador, un osciloscopio ip 1741A 'y el espectrofluorimetro
antes mencionado, operado en modo de fibra 6ptica. El montaje se para realizar dicha caraac-
terizacion se ilustra en la figura 3.1

El proceso de caracterizacion electroluminiscente consiste, primeramente, en someter a la es-
tructura a un curado eléctrico en el que se le aplica por periodos de 10 minutos una diferencia
de potencial pequena (alrededor de los 20V), e ir aumentando en pasos de AV = 10V. Después,
cerca del valor en el que se estima empezard a emitir, se inicia la lectura de la intensidad de la
luz emitida en el rango de longitudes de onda del visible. Finalizada la lectura se aumenta el
voltaje un AV y se hace otra medicion. Este proceso contintia hasta someter a la estructura al
mayor voltaje proporcionado por el generador de sefiales o, en su caso, hasta que haya ruptura

eléctrica.
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Ficura 3.1: Montaje para la caracterizacion electroluminscente. Son sus partes: a) Generador de sefiales, b) Transformador c) Osciloscopio, d)
Fibra 6ptica acoplada para recibir la emision proveniente de e) la estructura sometida a una diferencia de potencial y f) espectrofluorimetro.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Pelicula dieléctrica

En la tabla 4.1 se despliegan los valores de las variables de depdsito con la que se obtuvie-
ron peliculas dieléctricas de buena adherencia al sustrato al igual que buena uniformidad. Para
obtener la tasa de crecimiento de la pelicula dieléctrica sobre el sustrato con ITO se midieron
mediante perfilometria de contacto los espesores de cinco muestras con diferencia de 30 segun-
dos en el tiempo de depésito . En la grafica de la figura 4.1 se muestra la relacién obtenida®.
Cabe mencionar que no se pudieron obtener valores de espesor a tiempos mayores de 5 minutos

pues la pelicula empieza a tornase de color café.

Pardmetro Valor
Temperatura 420° C
Flujo de arrastre 2.51 L/min

Flujo director 0.84 mL/min
Tiempo de depésito | 2.5-5 min

TaBLA 4.1: Valores de las variables de depdsito para las peliculas de ZrO;

3El detalle de los espesores obtenidos se encuentran en la tabla D.1 del apéndice D

19
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Ficura 4.1: Tasa de crecimiento polinomial de grado dos de la pelicula dieléctrica sobre ITO.

4.2. Pelicula semiconductora

Las condiciones de depdsito para estas peliculas se despliegan en la tabla 4.2 . Con estos
parametros, la capa fosforo posee un espesor promedio de 550 nm sobre vidrio y apariencia
opaca (figura 4.2). La caracterizacion por difraccion de rayos X indica que esta pelicula posee
una estructura cristalina tipo wurtzita y orientacion altamente preferencial en la direccion del
plano (002) (véase figura 4.3). El tamafio promedio de grano, obtenido mediante la férmula de

Scherrer [33], resulto ser de 24.13 nm .

Pardmetro Valor
Temperatura 420°C
Flujo de arrastre 1.81 L/min

Flujo director 0.613 mL/min
Tiempo de depdsito 15 min

TaBLA 4.2: Condiciones de depdsito

sobre vidrio para la pelicula fésforo FiGura 4.2: Pelicula delgada de ZnS

impurificada con terbio
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Ficura 4.3: Difractograma de la pelicula fésforo depositada sobre vidrio.

Las figuras 4.4 y 4.5 muestran el espectro de emision y excitacion de una pelicula fésforo depo-
sitada sobre vidrio. Se nota de inmediato que el espectro de emision no corresponde al espectro
caracteristico del terbio; se tiene en su lugar una banda ancha centrada 451 nm correspondiente
al color azul. El espectro de excitacion es caracteristico de la absorcion interbandas y tiene su
maximo en la longitud de onda de 329 nm que equivale en energia a 3.77 eV. En la figura 4.6 se
muestran en el diagrama CIE las coordenas de pelicula. Estas ultimas se especifican en la tabla

4.3 asi como la pureza de excitacion.

1.4x10°

451 nm

1.2x10" A

1.0x10" 4

8.0x10°

6.0x10°

Intensidad/nm (u. a.)

4.0x10°

2.0x10° A

0.0 T T I‘ T T T T T T T T T T ' 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Ficura 4.4: Espectro de emision de la capa fosforo depositada sobre vidrio. Su maximo de
emision se encuentra en los 451 nm
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Ficura 4.5: Espectro de excitacién de la pelicula fésforo depositada sobre vidrio caracteristico
de la absorcién interbandas.
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Ficura 4.6: Diagrama CIE de la emisién fotoluminiscente de la pelicula fésforo. Se muestra
igualmente la ubicacidon del blanco C y de la longitud de onda dominante.

X 0.151
y 0.121
Pureza | 81 %

TaBLa 4.3: Coordenas en el diagrama CIE y pureza de la pelicula fésforo
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Para indagar sobre el origen de la fotoluminiscencia en azul de las estructuras, se realizé el
depésito de peliculas delgadas con diferentes fuentes de cloro. En la tabla 4.4 se muestran las
caracteristicas relevantes de cada una. El espectro de intensidad por unidad de espesor obtenido
se muestra en la figura 4.7. Todas las peliculas poseen estructura cristalina wurtzita, picos de
emision maxima en un intervalo pequefio de longitudes de onda y un buen grado de pureza de
excitacion.

Podriamos entonces inferir que la fotluminiscencia se debe, en efecto, a la incoporacién del
cloro alared y las transiciones radiativas que los electrones realizan entre los niveles generados

por este elemento y los propios de la red de sulfuro de zinc.

Nombre | Precursor de cloro | Temperatura de depdosito [°C] | Longitud de onda de emision [nm] | Pureza de excitacion %
ZnSTb30 ThCly 420 451 81
GdCl106 GdCly 400 457 76
YCI110 YCl 400 452 81
ZnSCu09 CuCl, 375 457 73
ZnSHCI03 HCI 400 455 78

TaBLA 4.4: Precursores, temperatura de depdsito, longitud de onda de emision y pureza de
diferentes peliculas con fotoluminiscencia en el azul

6x10° - —— GdCI06
‘ ZnSCu09
. ZnSHCI
10" YCI10
= ZnSTb30
3 4x10°
e
£
T 3x10* 4
o
(/2]
C
] 4
£ 2x10' A
1x10*
0 - —

T | ! I ! | N | ! I I '
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Ficura 4.7: Emisién fotoluminiscente de las peliculas de la tabla 4.4
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4.3. Estructuras electroluminscentes

La estructura MISIM completa tiene un espesor aproximado de 897 nm de acuerdo con los
espesores de cada pelicula mostrados en la tabla 4.5 La pelicula fésforo posee un espesor menor

en la estructura que sobre vidrio indicando la influencia del sustrato en el crecimiento de esta

pelicula.
Pelicula Espesor (nm)
ITO 150
Zr0, 141
ZnS : Th>* 325
Zr0, 141
Contactos de aluminio 140

TaBLA 4.5: Espesores promedios de cada una de las capas de la estructura MISIM

En la figura 4.8 se muestran tres estructuras representativas sintetizadas bajo las mismas
condiciones. Como se puede apreciar, estas estructuras emiten en el color azul bajo la influen-
cia de radiacién con longitud de onda de 254 nm *. Las longitudes de onda de emisién son
454 nm, 455 nm y 459 nm para las estructuras nombradas EST20, EST21 Y EST22 respecti-
vamente (excitadas, ahora, con luz de longitud de onda de 327 nm ). Los espectros de emision
y excitacion fotoluminiscentes de las estructuras (figuras 4.9 y 4.10, respectivamente) poseen
el mismo comportamiento que los correspondientes del fésforo depositado sobre vidrio en las
figuras 4.4 y 4.5. La diferencia en las intensidades del conjunto de estructuras es consecuencia
de la cantidad depositada del precursor de la pelicula fésforo en cada una de ellas pues ésta fue
de 14 mL para la EST20, 15 mL para la EST21 y 16 mL para la EST22. Las coordenadas xy

en el sistema CIE para cada una se despliegan en la tabla 4.6 asi como su pureza de excitacion.

-8

(») EST20 (8) EST21 (c) EST22

1

1
!

T‘ |

Ficura 4.8: Estructuras expuestas a luz ambiente y a luz con longitud de onda de 254 nm.

“Longitud de onda correspondiente a la lampara que se utilizé para excitarlas y tomar la foto
SEsta longitud de onda proviene de la ldmpara de Xen6n del espectrofluorimetro donde se obtiene el espectro
de emision.
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Ficura 4.9: Espectro de emision de las estructuras al ser excitadas con radiacién de longitud de
onda de 327nm
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Ficura 4.10: Espectro de excitacion de las estructuras.

Estructura X y Pureza de excitacion
EST20 | 0.152 | 0.128 80 %
EST21 0.150 | 0.119 82 %
EST22 | 0.150 | 0.124 81 %

TaBLa 4.6: Coordenas en el diagrama CIE y pureza de la fotoluminiscencia de las estructuras
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El difractograma de la pelicula fosforo sobre la pelicula aislante (depositada a su vez sobre
ITO) mostrada en azul en la figura 4.11, indica que la estructura tipo wurtzita prevalece, no

obstante, el tamano de grano disminuye a 19.56 nm.

Sobre vidrio
En la estrctura
(002)
1.0 4
. (110)
©
E
Ee]
o 0.5
2 7 (112)
(]
<
(103)
00_.._J\JLA A AT
-—n¥V¥F——T——7T——T—T1—7
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2theta

Figura 4.11: Difractogramas de la pelicula fésforo depositada sobre vidrio y en la estructura.
Ambas son tipo wurtzita.

4.4. Mecanismos de emision de las estructuras

Fotoluminiscencia

De acuerdo con la seccién 2.2.1 el cloro al incorporarse en la red crea imperfecciones en
ésta que agregan niveles en el gap energético del sulfuro de zinc. La emision en el azul de la
pelicula en cuestion se debe, probablemente, a transiciones de relajacion entre estos niveles
agregados y los generados por los defectos propios de la matriz. Proceso antecedido por la
promocion de un electrén a la banda de conduccion a causa de la absorcion de un fotén con
energia hv > 3.77 eV. En la figura 4.12 se muestran las posibles transiciones que originan el

maximo (y una vecindad pequeiia alrededor de éste) en el espectro de emision.
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Ficura 4.12: Posibles procesos de relajacion fotoluminiscente entre los niveles generados por
la incorporacién de cloro en el sulfuro de zinc y los defecto propios de esta matriz.

Electroluminiscencia

En el proceso de electroluminiscencia, la fuente de excitacion son electrones acelerados por el
campo eléctrico generado por la diferencia de potencial. Si consideramos =20y =25 [14] el
valor minimo y miximo de la constante dieléctrica del 6xido de zirconio, el campo eléctrico en
la capa fésforo tiene valores para el voltaje minimo y maximo aplicado:

=20 =25y

Epin | 1.04x10° | 1.1x10°
Epax | 1.74x10° | 1.84x10°

TaBLA 4.7: Valores del campo eléctrico en la pelicula fésforo considerando los posibles valores
de las constantes dieléctricas

donde se han usado d,, = 3.246x10%cm, d; = 1.412x105cm y €, = 8.3 en la ecuacion 1.1.

La caracterizacion por electroluminiscencia de estas estructuras si arroja el espectro de
emision del ion trivalente del terbio debido a las transiciones >Dy; — ’F; siendo la principal
la’Dy — "Fs. En la figura 4.13 se muestran los espectros de las tres estructuras sometidas a
una diferencia de potencial de 76.9 V,,,. Se puede notar que la diferencia de intensidad en el
pico principal es practicamente nula. La intensidad de este pico en las tres estructuras aumenta
exponencialmente al incrementar el voltaje como se puede observar en la grafica de la figura
4.14 y en las ecuaciones de ajuste.

El voltaje umbral para la estructura EST22 fue de 38.9 V mientras que para las otras dos fue de
46 V. En la figura 4.15 se muestra el comportamiento del espectro de electroluminiscencia de

la estructura EST20 al ir aumentando el voltaje.
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Ficura 4.13: Espectros de electroluminiscencia de las tres estructuras a un mismo voltaje.
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Ficura 4.14: Intensidad del pico ubicado en 542 nm en funcién del voltaje aplicado y las
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ecuaciones de la curva de tendencia de cada una.
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Ficura 4.15: Espectro de emision de la estructura EST20 al ir aumentando el voltaje.

Se elaboraron 4 estructuras tipo MISIM con espesores promedio de 114 nm, 141 nm, 160
nm y 203 nm. El comportamiento de la intensidad de luminiscencia de estas estructuras (pre-
sentadas en escala logaritmica en la figura 4.16) es consistente con lo que predice la ecuacion
1.1. Se tiene que, al aumentar el espesor de esta pelicula, disminuye el campo eléctrico en la
pelicula fosforo y por tanto los electrones poseen menos energia para excitar centros luminis-
centes. Consecuentemente, la intensidad disminuye y el voltaje umbral aumenta,siendo éste 46
V, 53 Vy 67.9 V para las estructuras con dieléctricos de espesor 141 nm, 160 nm y 203 nm,
respectivamente. Cabe mencionar que no se consiguid lectura de intensidad electroluminiscen-
te de la estructura con el espesor menor (114 nm), debido, probablemente a la generacion de
pinholes. También es importante destacar que a las estructuras se les aplico el maximo voltaje

permitido por el generador de sefiales, sin que se presentara la ruptura dieléctrica.
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Ficura 4.16: Intensidad de electroluminiscencia del pico principal en funcién del espesor de la
pelicula dieléctrica en la estructura



Capitulo 5
Conclusiones

= Se logré fabricar, mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, estructuras elec-
troluminiscentes en pelicula delgada tipo metal/6xido/semiconductor/metal (MISIM- del
inglés metalf/insulator/semiconductor/insulator/metal), sobre sustratos de vidrio, utilizan-
do 6xido de indio y estafio (ITO) como electrodo conductor transparente, 6xido de zir-
conio (Zr0,) como capas aislante, sulfuro de zinc impurificado con terbio (ZnS:Th**)

como fosforo semiconductor y aluminio como el otro electrodo metélico.

= Los espectros de emision electroluminiscente de las estructuras MISIM fueron carac-
teristicos de las transiciones radiativas entre los niveles 4f del ion Th** con la mixima
emision en el color verde (542 nm), debido a la transicién D, — ’Fs. Ademds, se
demostré que al disminuir el espesor de las capas aislantes, el voltaje umbral (de encen-
dido) disminuye y que la intensidad maxima de la electroluminiscencia aumenta. Los
voltajes de operacion de las estructuras son relativamente bajos, aunque operan a grandes

frecuencias.

= Se observoé que, para el mismo tiempo de depésito de la pelicula luminiscente de ZnS : Th**,

el espesor obtenido es mayor sobre vidrio (550 nm) que sobre la primera capa aislante
de ZrO, de la estructura MISIM (325 nm). De acuerdo con la caracterizacion mediante
difraccion de rayos —X, la estructura cristalina de las peliculas fésforo de ZnS :Th**, fue
del tipo hexagonal (wurtzita) tanto para las depositadas sobre vidrio como para las depo-
sitadas sobre la primera capa aislante de ZrO, de la estructura MISIM; aunque el tamafio
de grano fue mayor (24.1 nm) en el primer caso que en el segundo (19.6 nm). Lo anterior
demuestra que hay un efecto del substrato y/o la capa subyacente sobre el crecimiento de
la pelicula de ZnS :Th**.
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= Un resultado interesante que se obtuvo en este trabajo, es que la emision fotoluminiscente
(excitando con luz ultravioleta) fue en el azul (pico centrado alrededor de 457 nm), tanto
de la pelicula fésforo depositada sobre vidrio como de toda la estructura. La explicacién
de la diferencia de las emisiones fotoluminiscente y electroluminiscente es que la emi-
si6n en verde se debe la excitacion de los centros luminiscentes por impacto de electrones
acelerados en la capa fosforo, seguida de la desexcitacion radiativa, mientras que la emi-
sién en azul es debida a la excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccién por absorcion de fotones seguida de la transicidn radiativa entre niveles
generados por la inclusion de cloro y los defectos propios de la red. Para corroborar este
ultimo mecanismo de emision, se depositaron sobre vidrio peliculas de ZnS impurifica-
das con diferentes elementos (Gd, Cu, Y y HCI) cuyos precursores fueron todos cloruros.

Todas éstas presentaron fotoluminiscencia en el azul.



Apéndice A
Campo eléctrico en el fosforo

Una vez que los electrones son inyectados por efecto tinel en la banda de conduccién
de la capa del fosforo, €éstos son acelerados bajo la influencia del campo eléctrico. El campo
eléctrico en la capa del fosforo puede ser calculado, considerando las capas aislantes y del
fosforo como capacitores en serie de placas planas paralelas ideales (ver figura A.1), y aplicando

las ecuaciones del electromagnetismo de Maxwell.

—> —

E Ep Ei
d

-< -

d, | d |+

>
o

i

Aislante Fosforo Aislante

< Vtot >

Ficura A.1: Campos eléctricos en las capas aislante y fosforo al aplicar un voltaje externo Vi,

El voltaje V,,, aplicado a la estructura se relaciona con el campo eléctrico en el fésforo E),

y en las capas aislantes E; a través de la definicion de la diferencia de potencial:

Vier = f E-dl=Ed +E,d, + Ed; (A.1)

donde d; y d,, son los espesores de las capas aislantes y fosforo respectivamente.
Se llega a que:

Vier = Epd,, + 2Ed; (A.2)

33



Conclusiones

34

Por otro lado, aplicamos la ley de Gauss para el vector D = €E sobre una superficie cerrada

hipotética cilindrica que encierre a la interfaz fosforo-aislante, con sus tapas paralelas a esta

interfaz y de longitud muy pequeia (ver

en esta interfaz encontramos que:

figura A.2 ). Debido a que no hay carga neta encerrada

Qencerrada = #D -dS =0 (A.3)
—_— — —
D; D, D;
< -
[
— ds ds +
Aislante Fésforo Aislante

A

Vtot >

Ficura A.2: Aplicacién de la ley de Gauss para una superficie cerrada que encierra la interfaz

De la ecuacion A.3 se obtiene que:

aislante-fosforo

€
Ei = EEP (A4)
Sustituyendo A.4 en A.2:
€
Vir = Epd, + 2-2E,d; (A.5)
€
Despejando E,, se obtiene que
E,= 8y (A.6)

tot
E,‘dp + 26pd,‘ ¢



Apéndice B

Términos espectroscopicos y reglas de
Hund

Términos espectroscopicos

La notacion de los términos espectroscopicos es:
25+1 LJ (B ) 1)

Donde L es el numero cudntico de momento angular orbital de todos los electrones del 4&tomo
£y
i
l; = componente 7 = my

L:Zli:Zml
i l

L 0O 1 2 3 4 5 6
Letraasociada S P D F G H 1

S es el numero cudntico de momento angular total de espin

=35
SzZsi:st
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J es el nimero cudntico de la suma de los momentos angulares 0 momento angular total

f:ﬁ+§:21?+2s”,~

1

J=L+S,L+S-1, .., |[L=-S|+1, |[L-S]|

La multiplicidad de espin es el nimero de posibles orientaciones (m,) del momento angular

de espin correspondiente a un niimero cudntico total de espin S y se calcula como 2§ + 1.

B.1. Reglas de Hund

Las reglas de Hund permiten determinar cudl es la configuracion electronica del estado base

de un dtomo y de sus primeros estados excitados:
= [a multiplicidad de espin tiene que ser tan grande como sea posible para el estado base.

= En caso de que haya mas de un término con la misma multiplicidad de espin, el término

con el momento angular mas alto (o valor L) es el estado base

= Para capas electronicas que estdn menos de la mitad llenas, el estado base tiene el valor

mas bajo posible de J.

= Para capas electronicas que estdn més de la mitad llenas, el estado base tiene el valor mas

alto posible de J.

A continuacion, se obtendrin los términos espectroscopicos del estado base y del primer
estado excitado del ion terbio Th’+. Este posee 62 electrones. Su configuracién es por tanto:
[Xeldf86s°.

El momento angular de cada electrén 4 f es [; = 3 por lo que:

(O8]
[\
o

-1 =2 -3

m

I | —

L 1 L
2 2 2

N =
™

=
=
N =

L:Zm,:3+3+2+1+1—1—2—3:3:F
!

El ndmero total de espin de éstos ocho electrones es

S—1+1+1+1+1+1+1 1_6_3
2222 2 22 2 2
y por lo tanto el valor mas altode Jes: J=L+S§S =3+3=6,2S+1=6+1=7.
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Asi, el término espectroscépico de menor energia del estado base del i6n Th** es:

7F6

Los demads términos espectroscopicos son:

ValordeJ  Término espectroscopico

J=L+S-1=5 ’Fs
J=L+S-2=4 F,
J=L+S-3=3 F,
J=L-S+2=2 'F>
J=L-S+1=1 F,

J=L-S=0 Fo

Ahora se obtendré el término espectroscopico del primer estado excitado del ion. En éste

un electrén dentro del mismo nivel 4 f cambia de valor de m;:

n 3 2

(]

-1 -2 -3

)

NI— | —

L 1 1
2 2 2

N =
N =
N =
=

m, —

El momento angular de cada electrén 4 f es [; = 3 por lo que

L:Zm,:3+2+2+1—1—2—3:2
[

El ndmero total de espin de estos ocho electrones es

Consecuentemente

J=L+S=2+2=4y25+1=4+1=5

Asi, el término espectroscopico del estado primer estado excitado del ion:

5D,






Apéndice C
Colorimetria

La tricromaticidad es la propiedad de la visién de color del ojo humano que permite pro-
ducir cualquier color monocromaético a partir de tres colores diferentes. Para esto, se utilizan
dos fuentes de luz. Una es la combinacién de tres colores (rojo, verde y azul) y la otra es el
color monocromético. Una persona puede, entonces, ajustar las intensidades relativas de las
tres luces para que su combinacién aparente ser la luz monocromatica. Estos ajustes se pueden
transformar matematicamente en un conjunto de tres funciones conocidas como color-matching
functions (CMF’s) x(1), y(1) y Z(1). Sea P(2) el flujo radiante espectral del estimulo luminoso,

los valores tri-estimulo, que al sumarse igualan a la luz dada, quedan determinados por [18]

700nm 700nm 700nm
X = f IP()dA Y = f FP(DA  Z = f ZP(A)dA
A

00nm 400nm 400nm

Estos valores se normalizan para calcular las coordenadas cromaticas x, y y z

X Y Z
TXvv+z T X+v+z T X+v+z
El valor de z se puede determinar a partir de x y y pues x + y + z = 1. De esta manera se puede
crear un diagrama en dos dimensiones usando las coordenadas cromaticas (x,y). El diagrama
de cromaticidad se muestra en la figura C.1. Los colores monocromaticos se encuentran en el
borde del diagrama mientras que la luz blanca se encuentra en el centro. Cualquier color puede
ser descrito por las coordenadas cromaticas (x, y).
Cuando se utiliza una luz en la cual el flujo radiante es el mismo en cada intervalo de longitud

de onda (espectro de igual energia), se obtiene:

x=0.333, y=0.333

39



Colorimetria 40

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5 1

CIEy

o4l |
0.3 ] 700

0.2

0.1 1

0.0 E——————
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 0.7 0.8
CIE x

Ficura C.1: Diagrama de cromaticidad CIE 1931

La cromaticidad de tal muestra corresponde a luz blanca o iluminante E. La CIE en 1931
defini6 un patrén luminoso, denominado iluminante C, que sustituye con suficiente aproxima-
cién a la luz blanca media diurna, y tiene coordenadas de cromaticidad [34]: x; = 0.31006,
y; =0.31616

Longitud de onda dominante y pureza

La longitud de onda dominante de un color dado es la longitud de onda monocromética
en la cual la recta que parte del punto blanco o iluminante C(x;,y;) = (0.31006,0.31616), y
pasa a través del punto muestra que representa el color (x;,y;), intersecta a la curva lugar del
espectro[31].
La pureza de una fuente de luz estd determinada por la cercania de sus coordenadas crométicas
a la longitud de onda dominante. Su valor se obtiene dividiendo la distancia entre el punto de
la fuente y el punto blanco entre la distancia entre el punto de la longitud de onda dominante y

el punto blanco [31]:

Vs = x)% + (s — yi)?
\/(Xd —Xx)* + (Vg = yi)?

x 100 %

Pureza de color =




Apéndice D

Otros resultados

Nombre Tiempo de depdsito (min) Espesor promedio (nm)

ZrITO12 2.5 114.0
ZrITO09 3.0 141.4
ZrITO11 3.5 159.5
ZrITO10 4.0 203.0
ZrITO13 5.0 309.1

TaBrLa D.1: Datos para la obtencién de la tasa de crecimiento del 6xido de zirconio sobre ITO
para una misma temperatura de 420 °C

Sobre vidrio
400 1 Sobre ITO
300 4
©
3
©
T 200 4
o]
)]
C
Qo
£ 100
04
T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

2theta

Ficura D.1: Difractogramas de la pelicula aislante depositada sobre vidrio y sobre ITO. No
parece haber cambios importantes.
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Procedimiento experimental y resultados

Sobre vidrio
Sobre ZrO2 sobre ITO
1.0 4 (002) — Sobre ZrO2 sobre vidrio
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Ficura D.2: Difractogramas de la pelicula fésforo depositada sobre vidrio, sobre zirconio de-
positado a su vez sobre vidrio y sobre zirconio depositado a su vez sobre ITO (Esta dltima es
la de la estructura).
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