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RESUMEN

Este trabajo es un desarrollo preliminar para obtener dispositivos
electroluminiscentes de pelicula delgada, a base de oxido de zine (ZnO:Mn).

La motivacion para el desarrollo de este trabajo es la de utilizar el sistema de
deposito por laser pulsado (PLD, por sus siglas en inlges) para crear peliculas
delgadas con materiales dopados in situ, y en una estructura multicapa,
finalmente, la posibilidad de fabricacion de dispositivos electroluminiscentes,
en miras de su posible aplicacion como dispositivos de iluminacion, ademas
que diversifique entre la utilizacion de materiales electroluminiscentes actuales,
con la utilizacion de oxido de zine (ZnO) como una alternativa de material
luminiscente damos pie a la investigacion y a la busqueda de materiales mas
eficientes, y con cualidades que puedan potencializar mas la utilizacion de

sistemas a pequena escala.

Se realiza un revision general sobre el fenomeno de la electroluminiscencia de
materiales en pelicula delgada, asi como también se hace una descripcion de
las caracteristicas que posee un material luminiscente, ya que el conocimiento
de estas caracteristicas nos facilitara la seleccion de un material adecuado para
el desarrollo de un dispositivo electroluminiscente, el cual se propone que sea
a base de BaTiO.,/ZnO:Mn/BaTiO,, teniendo al ZnO como elemento con la

propiedad de luminiscencia.

Se estudian los procesos de sintesis de peliculas delgadas de oxido de zinc,
oxido de zine dopado con manganeso ZnO:Mn y titanato de bario (BaTiO;) por
PLD (Pulsed Laser Deposition), se describen las caracteristicas y procesos de

deposito por laser pulsado, asi como todas las variables de control que



intervienen en este proceso (tiempo de deposito, temperatura, presion,

potencia de laser), destacando su cualidades como técnica de depdsito.

Se realizo el deposito del material activo ZnO dopando in situ con el método
de PLD de dos laseres y dos blancos, uno para el material principal (ZnO) y
otro para el dopante Mn, y se determiné las condiciones de deposito para el

ZnO0 puro y para el material ya dopado, con este nuevo método.

Se realizo el analisis de peliculas delgadas de ZnO, BaTiO;, vy de la estructura
desarrollada a base deBatiO4/ZnO:Mn/BaTiO; por el método de fotoacustica, la
cual permite un estudio del material que permite obtener informacion sobre:
impurezas, transiciones de fase, cambios en la estructura interna del material,

ademas de obtener la temperatura de Curie.

Se describe la preparacion de las capas que constituyen el sistema ACTFEL, se
detallan los pasos de fabricacion de una celda electroluminiscente y su
caracterizacion eléctrica.

Por ultimo en este trabajo se sientan las bases para la construccion de

dispositivos electroluminiscentes de pelicula delgada depositadas mediante

PLD.



CAPITULO 1

INTRODUCCION.

La ciencia y la tecnologia de los materiales semiconductores es un campo que
ha avanzado rapidamente en los ultimos anos, a causa de una mayor
M

preocupacion en el desarrollo e investigacion en la aplicacion de sistemas

electronicos y opticos.

En este desarrollo, las peliculas delgadas basadas en compuestos
9

semiconductores han adquirido un papel importante porque tienen mucho

potencial para el desarrollo de esta tecnologia. Puesto que hoy en dia existen

mayores exigencias lecnologicas para lograr dispositivos cada vez mas

pequenos, a dimensiones manométricas, ademas de la busqueda de nuevos

materiales que puedan brindar mejor estabilidad a los dispositivos [1].

Se cuenta ya con un gran desarrollo y estudio de materiales semiconductores,
como es el caso del silicio (Si) y el germanio (Ge), el Ge fue empleado en el
desarrollo de transistores y diodos, mientras que el Si, se emplea en la
actualidad en ecircuitos integrados, transistores, en dispositivos que requieren
la emision o absorcion de luz [2]. Pero en esta busqueda de nuevos materiales
semiconductores tenemos al oxido de zine (ZnO) el cual se le ha dado en los
ultimos anos un mayor interés, esto debido a sus propiedades fisicas en el
desarrollo de componentes para aplicaciones optoelectronicas debido a sus

propiedades luminiscentes.
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Sus propiedades opticas y eléctricas del oxido de zince estan siendo investigadas
ampliamente hoy en dia, y de ellas se desprenden valiosa informacion que se

puede ver reflejada en posibles aplicaciones tecnoldgicas como: sensores,

componentes de celdas solares, celdas electroluminiscentes, laseres de emision

ultravioleta y visible [3].

Las peliculas de ZnO se pueden obtener con diferentes métodos y dopados, el
espectro de emision depende de estos dopados incorporados y a su vez de las
caracleristicas estructurales, es aqui ue existe una preocupacion en el método
de obtencion de las peliculas delgadas.

Con la téenica PLD (Pulsed Laser Deposition), tenemos una herramienta
eficiente en el crecimiento de peliculas delgadas donde las variaciones de las
condiciones de deposicion (temperatura, presion, tiempo de deposito) pueden
mejorar las propiedades estructurales y a su vez las propiedades luminiscentes.
Generando resultados sobre las propiedades luminiscentes, que ayuden al
desarrollo de técnicas de fabricacion de las capas aclivas, para mejorar asi las

caracleristicas operativas de los dispositivos.

I.1 Luminiscencia.

La luminiscencia es el nombre dado a la emision de luz por un material como
consecuencia de su absorcion de energia. Se pueden presentar varios tipos de
luminiscencia, los cuales reciben diferentes terminologias, por mencionar

algunas, tenemos:

Fotoluminiscencia: es el fenémeno que se observa cuando algunos materiales
emiten luz visible al absorber luz con longitud de onda distinta a la emitida.

FElectroluminiscencia: el fenémeno se presenta como resultado de la aplicacion
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de un campo eléctrico.

Catodoluminiscencia: usa rayos catodicos o electrones para proveer energia.
Quimioluminiscencia: utiliza reacciones quimicas como fuente de excitacion.
Termoluminiscencia: fenémeno que se da por la liberacion térmica de energia
almacenada en un solido previamente excitado con radiacion ionizante.

La luminiscencia ocurre en materiales semiconductores cuando un electron en
la banda de conduccion regresa a la banda de valencia liberando una cantidad
de energia igual a la brecha energética.

Existen dos maneras en que esto puede ocurrir: la primera es mediante la
emision de fotones, ue se conoce como relajacion radiativa y la segunda es por
medio de la generacion de calor o fonones, que se conoce como relajacion no
radiativa.

La probabilidad de que uno u otro mecanismo de relajacion ocurra depende de
varios factores como la estructura cristalina del material y la configuracion
electronica de los elementos que lo forman.

Por lo cual la luz emitida por el material es de una longitud de onda mayor a la
incidente (Ley de Stokes). La longitud de onda de la luz emitida es

caracteristica de cada material.

1.2 Electroluminiscencia en Peliculas Delgadas.

Como ya se menciono, la electroluminiscencia (EL) es la produccion de luz
como resultado de la aplicacion de un campo eléctrico a un material

determinado.

Las peliculas delgadas, son capas con un espesor que van desde 0,1um-300um,
pueden realizarse de cualquier material, incluidos metales, 6xidos metalicos y
sustancias organicas, entre olras, estas peliculas son contenidas o depositadas

en un substrato, de este depende para que la pelicula delgada tenga un apoyo
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estructural. El desarrollo de estas peliculas ha sido gracias a que posee
propiedades y caracteristicas que han permitido el uso de aplicaciones
tecnologicas, ya sea como obtener peliculas aislantes, semiconductoras, o con
propiedades  opticas, magnélicas, y en nuestro caso propiedades

electroluminiscentes.

La creacion de dispositivos electroluminiscentes compuestos por peliculas
delgadas (TFEL), comenzo a partir de 1960, donde SOXMAN produjo un
dispositivo electroluminiscente formado por una pelicula fosforescente de
ZnS:Mn y una capa de material dieléctrico Si0O,, de igual forma empresas como
SHARP continuaron con la produccion y desarrollo de este tipo dispositivos
esto debido al gran interés en el desarrollo de aplicaciones en pantallas planas
de imagen. En 1987 Yoshimasa A. Ono, publico un trabajo relacionado con el
estudio del funcionamiento de una celda electroluminiscente a base de una
capa activa de ZnS:Mn; Esta celda estaba compuesta por cinco capas, dos de
ellas correspondian a los electrodos compuestos por I'TO (indium tin oxide) y
aluminio, una capa activa de ZnS:Mn y dos capas aislantes a base de SiO,.

En peliculas delgadas, para que se presente el efecto de electroluminiscencia

por campo eléctrico, se requiere de cuatro fenomenos basicos para producirse.

* La inyeccion de portadores de carga a la region del semiconductor, por
accion del campo eléctrico, la cual ocurre en las superficies o fronteras
que lo limitan.

* La aceleracion de estos portadores, inducida por el mismo campo
eléctrico.

* La excitacion de los centros luminiscentes por impacto directo de los
portadores de carga.

e L.aemision de fotones desde los centros luminiscentes.
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1.3 Propiedades Luminiscentes del Oxido de Zinc.

Si se tuviera que enumerar los materiales que componen a un dispositivo
electroluminiscente por orden de importancia, el material activo
(electroluminiscente) seria el nimero uno. Por ello, una de las caracteristicas
que debe de tener un material de este tipo (ademas de la propiedad de
luminiscencia, claro esta) es la de proporcionar un transporte eficiente de
electrones de alta energia, y son los oxidos metalicos los que son capaces de
transportar corrientes de electrones, siendo estos materiales mas refractarios
que los sulfuros|4].

Se pueden utilizar materiales de la familia II-VI, ademas del ya conocido
ZnS[5], el oxido de zinc es uno delos elementos mas ionicos de dicha familia.
La diferencia de electronegatividades entre el zine y el oxigeno produce un alto
grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos mas
ionicos de dicha familia. Esto provoca una repulsion considerable entres sus
nubes de carga, haciendo que su estructura cristalina mas estable sea
hexagonal, la estructura de tipo wurzita, entonces, cada atomo de zinc se
encuentra rodeado por un tetraedro de 4 atomos de oxigeno y viceversa. Esta

caracteristica queda representada en la figura 1.

Figural. Estructura cristalina del ZnO.
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Dicha estructura cristalina pertenece al grupo espacial P6;me(Cg,) v se puede
describir como una combinacion alternada de planos de atomos oxigeno y de
planos de atomos de zine apilados a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento
entre ellos de 0.38¢, siendo ¢ su parametro de red en la direccion vertical. Los
valores de los parametros de red para el material, en condiciones normales de
presion y temperatura, son @ = 3.253 A y ¢ = 5.213 A [6]. En la Tabla I se

enlistan las propiedades del ZnO.

Parametro Simbolo Valor
Temperatura de Fusion Tt (K) > 2250
Densidad p (kg:m-3) 5675
e . oa (K1)
Coeficiente de expansion 6.5x10°°
ac (K1)
térmica 3.0x107°

Conductividad térmica

A(W-mtK1) 0.6
i i i X 80",5(”_ 875, 78
Constantes dieléctricas
Eoolly €0 L ‘375, 3.70
Energia de enlace
excitonico Ep(meV) 60
Masa efectiva de los 0.28 - m,
m,,
electrones
Masa efectiva de los
m, 0.59 - m,

huecos

Tablal: Propiedades Fisicas del Oxido de zine.
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El ZnO tiene una banda de energia prohibida de 3.37 eV a temperatura
ambiente y una alta energia de enlace excitonica de 60 MeV. El ZnO es un
semiconductor de tipo n debido en parte a la desviacion en la estequiometria,
es decir, debido a la presencia de atomos Zn intersticiales (Zni) en gran
cantidad de huecos y la presencia de vacantes de oxigeno (VO) en la red
cristalina, y por otra parte debido a la presencia de donadores como hidrogeno
o aluminio. Estos defectos forman niveles dadores de unos 0.05 eV. Pero la
posibilidad de conseguir doparlo tipo p, del mismo modo que obtener capas
epitaxiales, nanocolumnas y diferentes estructuras nanométricas han
incrementado el interés en este material.

Debido a estas propiedades, el ZnO es un material promisorio como emisor de
luz ultravioleta (UV) y como posible dispositivo utilizando efectos excitonicos,

inclusive a temperatura ambiente.

Es bien conocido el caracter fuera de estequiometria del ZnO, el cual le
confiere la condicion rico en zine (Zn) o deficiente en oxigeno (O): Este caracter
“natural”, modifica las propiedades ideales del ZnO entre las que se
encuentran las propiedades luminiscentes.

Las propiedades de luminiscencia del ZnO se ven reflejados en un espectro de
fotoluminiscencia que consiste principalmente en dos bandas: a) La banda
ultravioleta localizada alrededor de 380 nm, la cual, es atribuida a los estados de
exicitones principalmente. b) En el espectro visible, esta banda ha sido
ampliamente estudiada para asociar los mecanismos responsables con esta
emision; generalmente se senala a defectos puntuales intrinsecos, comunmente
se relaciona con las vacancias de oxigeno, vacancias de Zn y/o dopados
(impurezas) [8], la emision de luz en el espectro visible de ZnO con diferentes
dopados tiene una amplia variedad de colores : ZnO:Cu y ZnO:Co produce
diferentes verdes, ZnO:Li en color amarillo, ZnO:Fe emite en color rojo.

Zn0O:V produce azul, para otros defectos intrinsecos como vacancias o
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intersticios de Zn y O se les atribuye las bandas de emision en el rango
amarillo-naranja hasta parpura. En la figura 2., se incluye un espectro de

fotoluminiscencia que se obtuvo a partir de un deposito PLD de pelicula

delgada de ZnO a 400 °C [7]
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Figura 2. Espectro de fotoluminiscencia de peliculas delgadas de ZnO: a) depositados a 400°C

de temperatura del sustrato y 350 mTorr de presion de oxigeno, b) tratamiento térmico a 400°C

en ambiente de oxigeno [7].

Con respecto a los procesos de excitacion y emision en oxidos de metal, como
el ZnO que es un material fosforescente, y presenta emision en el rango visible
(alrededor de los 540 nm), cuando se excitan con fotones de energia mayor que
su ancho de banda [9], su emision se atribuye a niveles donadores, debido a la
formacion de vacancias de oxigeno [10]. En la Figura 3. se muestra el diagrama
de bandas de energia, donde se encuentran los niveles donadores profundos
(correspondientes a las vacancias de oxigeno) hasta la banda de valencia, se

asocia a la emision de fotoluminiscencia en ZnO.

10
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Ec
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2.34-2.53 eV
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Figura 3. Diagrama de bandas de energia, se muestra la transicion de niveles de donadores

profundos relacionados con vacancias de oxigeno a la banda de valencia.

1.3.1 El Oxido De Zinc En Peliculas Delgadas.

La obtencion del ZnO dependiendo de su aplicacion requiere de dos tipos de
crecimiento con diferentes téenicas:
Crecimientos en bulto (bulk). Se obtienen monocristales de gran calidad y
areas considerables, las técnicas utilizadas para este crecimiento pueden ser:

* Crecimiento por tratamiento hidrotermal

* Crecimiento por fase vapor

* Crecimiento por fusion
Crecimiento en peliculas delgadas. Se obtienen peliculas delgadas de ZnO
crecidas sobre un sustrato, donde la capa formada conservara generalmente la
orientacion del sustrato donde se genero su crecimiento.
Las nanoestructuras de 7ZnO se han sintetizado por varias lécnicas de

crecimiento para peliculas delgadas, tales como:

11



Capitulo [

* Deposito por lasér pulsado (PLD)

* Magnetron Sputtering por radiofrecuencia (RF)

e Sol-gel

* Crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE)

*  Deposicion quimica en fase de vapor (CVD)

* Deposicion quimica de vapor metalorganica (MOCVD)
*  Deposicion por bano quimico (CBD)

* Electrodeposicion

Pero siendo los mas importantes: haz molecular epitaxial y deposicion por laser
pulsado (PLD) [11, 12]. Debido a que el ZnO tiene una alta temperatura de
fusion (Tf = 2250 K) [13], y la epitaxia molecular la requiere, se hace necesario
la utilizacion de una técnica alternativa a la fundicion y a los procesos
quimicos, perfilandose la téenica de ablacion laser en la mas acertada en el
crecimiento de peliculas de ZnO.

Dado el gran interés por el ZnO, el desarrollo de la técnica de crecimiento de
peliculas delgadas de este material se ha mejorado, dando mejores resultados
en el control de sus propiedades eléctricas: conductividad, piezoelectricidad y

electroluminiscentes.

La técnica de deposicion por laser pulsado (PLD) es una de las herramientas
mas exitosas para crear peliculas delgadas y particulas a escala nanométrica.
Esta técnica se ha empleado para el deposito de peliculas delgadas de alta
calidad que incluye materiales superconductores, ferroeléctricos, y organicos
[14]. Una descripcion detallada de esta técnica y del procedimiento de
crecimiento de peliculas delgadas de ZnO se encuentra en el capitulo III de

este trabajo.

12
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1.3.2 Aplicaciones.

Recientemente se le ha dado un especial interés al oxido de zinc, al cual se le
busca dar diferentes aplicaciones, esto por sus muy particulares caracteristicas
ya antes mencionadas.

La energia excitonica de ~ 60 meV prepara el camino para una emision de
excitones intensa tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas,
porque el valor es 2.4 veces el valor de la energia térmica (kBT = 25 meV) a
temperatura ambiente (RT), lo que implica la utilizacion del ZnO en laseres a
temperatura ambiente y también a altas temperaturas.

Algunos experimentos confirman que el ZnO es muy resistente a radiaciones
de alta energia, lo que hace a este material un candidato para su utilizacion en

aplicaciones espaciales.

Se ha encontrado recientemente otra aplicacion del ZnO, su uso en la
fabricacion de transistores de capas finas transparentes [15, 16], donde se ha
podido eliminar el recubrimiento protector a la exposicion luminica puesto que
los transistores de este tipo basados en ZnO son insensibles a la luz visible.

Dopando el ZnO y controlando el nivel de dopaje las propiedades eléctricas
pueden ser cambiadas de forma que se puede pasar de un semiconductor tipo
n a un metal, manteniendo invariable la transparencia optica lo cual es muy util

para la fabricacion de electrodos transparentes para paneles y céldas solares.

El ZnO también es un candidato prometedor para el campo de las aplicaciones
espintronicas [15], predijeron una temperatura de Curie >300K para ZnO
dopado con Mn. También se predijo un comportamiento ferromagnético con
estabilidad para la alta temperatura de Curie en ZnO dopado tipo n con hierro,
cobalto o niquel. Hay numerosas publicaciones que aparentemente confirman

estas predicciones aunque han generado controversia [16,17].
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Sin embargo, el posible crecimiento de ZnO dopado tipo p, es uno de los
mayores retos, por la gran cantidad de aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos, aunque hay grandes progresos todavia no es efectivo un
crecimiento de ZnO dopado tipo p de gran calidad y reproducible, lo que
llevaria al desarrollo de homouniones p-n mas cercanas a la teoria del diodo

perfecto.

I.4. Material Dieléctrico En Un Dispositivo Electroluminiscente

De Pelicula Delgada.

El proposito principal de la capa aislante en un dispositivo electroluminiscente
de pelicula delgada, es evitar el flujo de corriente a través del dispositivo y
ademas de proteger la capa activa de la descomposicion de los campos
eléctricos de hasta 2 mV/em. Debido a la importante funcion de los aisladores,
los requisitos para ellos son bastante estrictos. Sin embargo, los requisitos mas

importantes para ellos son:

a) Alta Constante Dieléctrica

Por debajo del umbral, el voltaje aplicado es capacitivamente dividido
por el elemento activo y los aisladores siguen respecto a la siguiente
funcion donde Va es la tension aplicada y VI y VP son los voltajes a
través de los aisladores y la capa activa, respectivamente. Cl y CP son el
aislador y la capacitancia de fosforo, respectivamente.

Para maximizar la porcion de la tension aplicada que cae a través de la
capa activa, la capacitancia de los aisladores debe ser maximizada
mientras que la de la capa activa debe ser minimizado. Para optimizar la
capacidad aislante, ya sea la constante dieléctrica debe ser maximizada o

el espesor de la capa debe ser minima. Puesto que el espesor de la capa
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no puede ser demasiado bajo debido al procesamiento y cuestiones de

degradacion, una constante dieléctrica elevada es deseable.

b) Alta resistencia del campo eléctrico

Debido al efecto de pinza, una tension excesiva por encima de la tension
de umbral se reducira a través de la capa aislante. Asi, es necesaria una
alta resistencia de campo eléctrico del material para evitar la ruptura
dieléctrica.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que a medida que aumenta la
constante dieléctrica, la fuerza del campo eléctrico disminuye ya que
eslas propiedades son inversamente proporcionales entre si.

Ademas, un grosor uniforme y una capa libres de orificios también son

importantes para los aisladores. Estos son procesos dependientes.

La siguiente tabla presenta una comparacion de las propiedades de algunos de

los dieléctricos utilizados para peliculas delgadas.
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Material Constante Campo  de Modo le Método
Dieléctric  Ruptura E;; Ruptura Deposito
a(e;) (MV/cm)
Si0, 4 6 SHB Sputtering
SiON 6 7 SHB Sputtering/ PECVD
Al O, 8 5 SHB Sputtering
ALO, 8 8 SHB ALE
Si;N, 8 6-8 SHB Sputtering
Y, O, 12 3-5 SHB Sputtering/ EBE
Ta,O; 23-25 1.5-3 SHB Sputtering
BaTiO; 14 3.3 SHB Sputtering
BaTa,O 22 3.5 SHB Sputtering
PbTiO, 150 0.5 PB Sputtering
TiO, 60 0.2 PB ALE
SrTiO, 140 1.5-2 PB Sputtering
Sr(Zr, T1)O; 100 3 PB Sputtering

Tabla 2. Tipicos materiales aislantes.
SHB- self healing breakdown; PB-propagating breakdown; PLECVD-plasma enhanced chemical vapor
deposition; ALL-atomic layer epitaxy; LIBL-electron beam evaporation/18]

En un dispositivo electroluminiscente de pelicula delgada (TFEL), cuanto mas
delgada sea la capa de aislamiento mayor sera la probabilidad de tener defectos
y pequenos poros en la pelicula. Esto es sobre todo un problema de
procesamiento por lo cual un cuidadoso control de procesos puede minimizar
el problema. Otra limitacion es la fuerza por campo eléctrico, ademas de la
intensidad de campo eléctrico, £ = V / . Para una tension fija, a mas delgada la

pelicula dieléctrica es mayor la intensidad de campo eléctrico y mayor es la
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probabilidad de ruptura dieléctrica.

En general, se ha observado que los materiales con una constante dieléctrica
superior liene una resistencia pequena a la ruptura, y viceversa. Ademas, los
materiales de constante dieléctrica alta tienden a mostrar una propagacion de
ruptura, lo que significa que pequenos defectos pueden conducir a un fallo

catastrofico.

1.4.1 El Titanato De Bario (Batio; ).

El grupo de materiales dieléctricos denominados ferroeléctricos presentan
polarizacion eléctrica espontanea, o sea, polarizacion en ausencia de un campo
eléctrico. Son la analogia dieléctrica de los materiales ferromagnéticos, los
cuales tienen un momento magnético permanente. En los materiales

ferroeléctricos existen dipolos eléctricos permanentes,

El ttanato de bario (BaTiO;) es un material ferroeléctrico, que por su
naturaleza dieléctrica, y por las bajas perdidas dieléctricas que presenta, es
utilizado para diversas aplicaciones electronicas, ya sea como capacitor en los
condensadores ceramicos multicapa (MLCC) como también en capacitores
integrados en circuitos impresos.

La polarizacion espontanea en estos maleriales, es una consecuencia de las
posiciones de los iones de Ba*', Ti* y O*dentro de la celda unitaria, tal como se

presenta en la figura 4.
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Figura 4. Celda unitaria del titanato de bario (BaTiOs); proyeccion isométrica y vista
. . . 4 9.
perpendicular a una cara mostrando los desplazamientos de los iones de Ti""y 0% desde el
centro de la cara

Los iones de Ba*' estan situados en los vértices de la celda unitaria, la cual tiene
simetria tetragonal (un cubo que ha sido alargado ligeramente en una
direccion). El momento dipolar resulta de los desplazamientos relativos de los
iones O y Ti" de sus posiciones simétricas, tal como se muestra en la vista
lateral de la celda unitaria [19]. Los iones estan colocados cerca, pero
ligeramente por debajo, de los centros de cada una de las seis caras, mientras
que los iones de Ti" estan desplazados hacia arriba respecto del centro de la
celda unitaria. Por lo tanto, el momento i6nico dipolar permanente esta
asociado a cada celda unitaria. Sin embargo cuando el titanato de bario se
calienta por encima de la temperatura de Curie (120°C), la celda unitaria se
hace cubica y todos los iones adoptan posiciones simétricas dentro de la celda
unitaria; el material tiene ahora la estructura cristalina de la perovskita, con lo

cual cesa el comportamiento ferroeléctrico y se vuelve paraeléctrico [20].
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La polarizacion espontanea en este grupo de materiales resulta como
consecuencia de las interacciones entre los dipolos permanentes, los cuales se
alinean mutuamente, todos en la misma direccion. En el titanato de bario, los
desplazamientos relativos de los iones O* y Ti* estdn en la misma direcciéon en
las celdas unitarias dentro del volumen de una region de la muestra. Entre
oltros materiales que presentan ferroeléctricidad cabe citar la sal de Rochelle
(NaKCyH,04-41,0), fosfato monopotasico (KIL,PO,), niobato de potasio
(KNbO;) y titanatocirconato de plomo (Pb[ZrO,, TiOs)). Los ferroeléctricos
tienen constantes dieléctricas muy elevadas a bajas frecuencias de campo
aplicado. Por ejemplo, a temperatura ambiente, el titanato de bario puede

alcanzar valores de permitividad relativa de 5000.

I.5. Estructura Propuesta A Base De Batio;/Zn:Mn/Batio,

En general la estructura de un dispositivo electroluminiscente de pelicula
delgada TFEL (thin film electroluminescence) se representa en la figura 5. El cual
es de tipo MISIM (metal/insulator semiconductor/insulator/metal) vy que se
compone de un electrodo transparente depositado en wun sustrato
transparente, esto para que la emision de luz sea observable, después tenemos
la capa aislante que encapsulara a la capa activa, es decir el material
luminiscente, por dltimo se tendra el segundo electrodo, y finalmente a estos
electrodos se conectara a una fuente de corriente alterna, el cual excitara al

sistema y asi producirse el fenomeno de electroluminiscencia.
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catodo (metal)
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Figura 5. Estructura de un dispositivo electroluminiscente.

Nuestra propuesta de estructura TFEL consiste en utilizar como primer
electrodo, el material 1TO (indium tin oxide) como conductor transparente,
depositado sobre vidrio, ya explicado anteriormente, es necesario contar con
un electrodo transparente para que la emision de luz sea perceptible,
posteriormente se tendra la capa del material dieléctrico constituida por el
BaTiO; sobre esta segunda capa tendremos contenido al material activo ZnO:
Mn, una capa adicional de BaTiO; se depositara sobre el material activo,

creando un encapsulamiento del ZnO.

Se debe de tomar en cuenta que para la fabricacion de una estructura tipo
TFEL, la capa activa es el elemento mas importante ya que esla liene el
proposito de controlar las propiedades de encendido de la estructura, donde
sus propiedades de rigidez dieléctrica, permitiran que los electrones adquieran

suficiente energia.
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1.6 L.a Técnica Fotoacustica.

La fotoacustica es una técnica espectroscopica no destructiva. Su origen es la
interaccion de radiacion electromagnética, modulada y de baja energia, con la
materia. El resultado de la interaccion es la generacion, en el interior del
material donde incide la onda electromagnética, de una onda sonora que puede

ser detectada en el exterior.

En términos sencillos, lo que ocurre en un experimento de fotoacustica es que,
cuando en un material se hace incidir radiacion electromagnética, pulsada, la
energia es absorbida por un conjunto enorme de los atomos que forman el
sistema. La energia debe ser suficiente para sacar a cada uno de estos atomos de
su estado de energia estable. Los atomos seran excitados. Posteriormente, en
tiempos muy cortos, los atlomos volveran a sus estados energéticos normales; des-
excitandose. El decaimiento energético puede ser de naturaleza radiativa o no
radiativa, pero también puede ser una mezcla de decaimiento radiativo
acompanado de decaimiento no radiativo.

Este principio basico ha evolucionado en su desarrollo experimental a la par que
la tecnologia, generando un gran numero de variaciones en donde sélo es claro
que el efecto fotoactstico se sigue cumpliendo. Sin embargo, se pueden
reconocer al menos tres etapas, cada una de ellas con ritmos de evolucion

diferentes:
1) Energia de excitacion
i1) Métodos de deteccion

111) Materiales de prueba

Cuando ocurre el efecto fotoacustico por incidencia de un haz laser sobre un

material pueden presentarse dos casos: régimen de ablacion y régimen
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termoelastico. El primero se logra cuando se utiliza alta potencia de radiacion,
la superficie irradiada se ve afectada al punto que se funde y se evapora; el
evento es destructivo, en este régimen las fuerzas generadas son normales a la
superficie irradiada. El termoelastico, se logra utilizando una potencia de
radiacion que produzca pulsos laser de baja potencia, de suerte que no es
destructivo, no se modifica la superficie irradiada, la fuente acustica generada
por el calor depositado en la superficie del material debido a la expansion
térmica, esla caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas a la superficie

23],

Aunque en ambos regimenes es posible obtener informacion util sobre las
transiciones de fase, es el régimen termoelastico el de mayor interés para

caracterizar maleriales, pues representa una técnica no destructiva.

1.6.1 Fotoacustica Pulsada.

Las espectroscopias fotoactsticas y fototérmicas convencionales, han sido
beneficiadas con la utilizacion de laseres (mayor energia, menor ancho de
banda y alta direccionalidad) en lugar de lamparas moduladas y filtradas con
monocromadores y con el uso de cristales piezoeléctricos en contacto fisico con
la muestra, en reemplazo de los micréfonos convencionales en celdas
fotoacusticas abiertas o cerradas. Con esta combinacion, la técnica fotoacustica
en medios condensados, posee un grado de sensibilidad mayor que cualquier
otra alternativa y se optimiza la alta relacion senal/ruido propia de la técnica
(relacion entre la senal actstica, cuando se detecta con piezoeléctricos PZT,
vista en el osciloscopio y el ruido acustico aéreo y el ruido eléctrico que se
puede introducir en la medicion). El ruido generado es normalmente muy bajo,

debido a que se excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas
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ultrasonicas de alta frecuencia. Debido a estos bajos niveles de ruido es posible
evitar blindajes y cuidados adicionales, que son necesarios cuando se trabaja a
bajas frecuencias, donde el ruido ambiente generado por vibraciones
mecanicas, frecuencia de linea, etcétera, es importante en la zona de 10kHz.
Ademas, el empleo de técnicas de deteccion con resolucion temporal, permiten
elegir convenientemente la parte de la senal a estudiar, donde se mejora aun

mas la relacion senal/ruido.

Existen numerosos trabajos que tratan el problema de generacion de ondas
acusticas en un medio, originada por la absorcion de luz. En el trabajo de Patel
y Tam se puede encontrar una lista de referencias mas extensa. Sin embargo,
para el caso en que las muestras tienen baja absorcion optica y el pulso de
excitacion es suficientemente corto como para despreciar la difusion térmica,
fue desarrollado un modelo fenomenologico por Patel y Tam [24,25], el cual

sigue siendo muy usado

1.6.2 L.a Transicion de fase.

El concepto de sistema heterogéneo implica el concepto de fase. Fase es toda
porcion de un sistema con la misma estructura o arreglo atéomico, con
aproximadamente la misma composicion y propiedades en todo el material que
la constituye y con una interfase definida con toda otra fase vecina. Puede tener
uno 6 varios componentes. Debe diferenciarse del concepto de componente,
que se refiere al tipo de material que puede distinguirse de otro por su
naturaleza de sustancia quimica diferente. Por ejemplo, una solucion es un
sistema homogéneo (una sola fase) pero sin embargo esta constituida por al
menos dos componentes. Por otro lado, una sustancia pura (un solo
componente) puede aparecer en dos de sus estados fisicos en determinadas

condiciones y asi identificarse dos fases con diferente organizacion atomica y
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propiedades cada una y con una clara superficie de separacion entre ellas

(interfase).

El concepto transicion de fase se ha elaborado a partir de las descripciones de
los procesos de transformacion entre los distintos modos de agregacion de la
materia.

Las transiciones se clasifican segin la continuidad de las derivadas del
potencial de Gibbs: cuando hay cambios de estado discontinuos (primeras
derivadas de discontinuas), tenemos una transicion de fase de primer orden y los
estados correspondientes a cada fase se hallan en regiones separadas del
espacio de configuraciones termodinamicas; cuando los cambios de estado son
continuos (derivadas superiores discontinuas), nos encontramos con transiciones

de fase continuas o de orden superior, también denominados fenémenos criticos.

Los equilibrios entre fases pueden corresponder a los mas variados tipos de
sistemas heterogéneos: un liquido en equilibrio con su vapor, una solucion
saturada en equilibrio con el soluto en exceso, dos liquidos parcialmente
solubles el uno en el otro, dos solidos totalmente solubles en equilibrio con su
fase fundida, dos solidos parcialmente solubles en equilibrio con un compuesto
formado entre ellos, ete. El objetivo es describir completamente el sistema.

El comportamiento de estos sistemas en equilibrio se estudia por medio de
graficos que se conocen como diagramas de fase: se obtienen graficando en
funcion de variables como presion, temperatura y composicion y el sistema en
equilibrio queda definido para cada punto (los graficos de cambio de estado
fisico 6 de presion de vapor de una solucion de dos liquidos son ejemplos de

diagramas de fases).
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La mayoria de los diagramas de fase han sido construidos segun condiciones de
equilibrio (condiciones de enfriamiento lento), siendo utilizadas por ingenieros
y cientificos para entender y predecir muchos aspectos del comportamiento de

materiales.

A partir de los diagramas de fase se puede obtener informacion como:

1. Conocer que fases estan presentes a diferentes composiciones y

temperaturas bajo condiciones de enfriamiento lento (equilibrio).

2. Averiguar la solubilidad, en el estado solido y en el equilibrio, de un

elemento ( 0o compuesto) en otro.

3. Determinar la temperatura en la cual una aleacion enfriada bajo
condiciones de equilibrio comienza a solidificar y la temperatura a la
cual ocurre la solidificacion.

4. Conocer la temperatura a la cual comienzan a fundirse diferentes fases.
Los equilibrios de fase y sus respectivos diagramas de fase en sistemas
multicomponentes lienen aplicaciones importantes en quimica, geologia y
ciencia de los materiales. La ciencia de materiales estudia la estructura,

propiedades y aplicaciones de los materiales cientificos y tecnologicos.
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OBJETIVO

El objetivo general de este trabajo es el desarrollo preliminar de materiales
basados en oxido de zinc depositados por PLD para dispositivos
electroluminiscentes de pelicula delgada, donde el Oxido de Zine sera dopado
con manganeso (ZnO:Mn), y se tendra ademas BaTiO;como capa aislante en la
composicion para dispositivos electroluminiscentes, de tal manera se destaca el
uso de la técnica de PLD (Pulsed Laser Deposition), para la formacion de las
peliculas delgadas. Para cumplir con este objetivo, se establecen los siguientes

objetivos especificos.

* Realizar el deposito por PLD de la capa aislante BaTiO; y caracterizar
con el método fotoacustica buscando las mejores condiciones de
temperatura, presion y tiempo de deposito.

* Realizar el deposito del material activo ZnO dopando in situ con el
método de PLD de dos laseres y dos blancos, uno para el material
principal (ZnO) y otro para el dopante (Mn), y obtener las condiciones de
deposito para el ZnO puro y para el material ya dopado, con este nuevo
método.

* Realizar los depositos de multicapa, para el material activo ZnO:Mn, y la
del BaTiO; con la utilizacion de mascarillas metalicas fabricadas por
microlitografia.

* Desarrollar un proceso preliminar para la creacion de dispositivos
electroluminiscentes en peliculas delgadas con los parametros
optimizados para el deposito por PLD de estos materiales.

e Optimizar el sistema de excitacion del dispositivo electroluminiscente, el

cual consistira de una fuente de poder de corriente alterna.
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CAPITULO 11

FUNCIONAMIENTO DE UNA ESTRUCTURA TIPO
ACTFEL

En esta seccion se refiere principalmente a los procesos fisicos basicos y sus
interrelaciones que dan lugar al fenomeno de electroluminiscencia en un
dispositivo electroluminiscente de pelicula delgada (ACTFEL).

Se describen los mecanismos de transporte, los procesos de emision y
transferencia de energia a través de la capa activa de oxido de zine (ZnO); y que
de dichos procesos puedan determinar el espesor 6ptimo de la capa activa de
Zn0. Finalmente se estudian las propiedades de interface y de interaccion de
los portadores de carga durante la transferencia de energia, asi como las

condiciones de operacion.

I1.1 Principio De Funcionamiento De Un ACTFEL

El proceso de activacion de una estructura electroluminiscente de pelicula
delgada con una senal de corriente alterna (ACTFEL), se lleva a cabo
inicialmente en la interfase.

El modelo simplificado de funcionamiento del dispositivo ACTFEL consta en
general de cinco procesos primarios; Proceso 1. Se realiza la inyeccion de
portadores de carga a la region del material activo por accion del campo
eléetrico.

Proceso 2. Se produce la aceleracion de los electrones inyectados, inducida por

el mismo campo eléctrico.
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Proceso 3. La excitacion de los centros de luminiscencia por impacto directo de
lo portadores de carga.

Proceso 4. La relajacion de los centros de luminiscencia. Si esta relajacion es
radiativa, un foton es emitido por el centro luminiscente. De lo contrario, la
energia potencial liberada del centro de luminiscencia se transfiere en energia
térmica de la red huésped de la capa activa por la emision de fonones.

Proceso 5. Finalmente, se lleva acabo la emision de los fotones generados por
la relajacion radiativa de los centros luminiscentes.

En la figura 6. Se muestra un esquema de los procesos mencionados.

\ Inyeccion

Aceleracion

Impacto

7ZnO:Mn

Emision de luz visible

BaTiO,

N

ITO

BaTiO,——

Electrodo| Capa | g— ¢ “apa Activa ——| Capa

asilante

) Electrodo
asilante

Figura 6. Procesos basicos para activacion de un ACTFEL

I1.2 Inyeccion De Portadores De Carga En la capa activa.

Lo primero que se debe conocer para explicar la inyeccion de portadores de

carga es el origen de tal carga. A causa del diseno de los TFEL formado por
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multiples  peliculas delgadas, la mayor parte de la carga, que son
principalmente electrones, se acumula en las interfaces de la capa activa y
proviene de defectos de la red cristalina que se producen durante el
crecimiento de cada pelicula delgada. A este tipo de defectos o regiones donde
se puede acumular carga se les conoce como carga espacial. Durante el
crecimiento de la capa activa sobre el dieléctrico se crea carga espacial en la
interfaz. Algunos estados energéticos de dicha carga espacial coinciden con la
banda prohibida del material activo. En la Figura 7 se presenta un esquema
que muestra algunos estados energéticos de la carga espacial de la interfaz capa
activa/dieléctrico. En el interior del material activo 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 material activo. Obviamente, las regiones de carga espacial
solo pueden existir en materiales no conductores. En el proceso de inyeccion
intervienen tres mecanismos, el primero se conoce como de inyeccion a través
de una barrera Schottky, el segundo inyeccion desde trampas tipo Poole-

Frenkel y el tercero es la emision por efecto tunel

Inyeccion por efecto Tunel

[T

Banda de conduccion

BaTiO,
ZnO:Mn

Banda de valencia

Figura 7. Inyeccion de electrones desde estados de la interfaz sometidos

a un campo eléctrico
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I1.2.1 Inyeccion 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 funcion de trabajo del metal, g@,,, es la
energia minima que necesita un electron para salir de su lugar dentro de la
distribucion de Fermi en el metal hacia el material adyacente. Como se aprecia

en la Figura 8.

Metal Vacio

Figura 8. Diagrama de bandas de energia que representa el efecto Schottky
entre la superficie de un metal y el vacio.

Cuando un electron 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 atraccion

entre el electron y esa carga positiva inducida es igual a la fuerza que existiria
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entre el electron y una carga positiva de la misma magnitud colocada a una
distancia —x de la interfaz, llamada fuerza imagen, la cual es una fuerza de
atraccion y esta dada por:

__a

"~ 16me, x2
donde q es la carga del electron y g.es la constante dieléctrica relativa del
material.

El potencial esta dado por:

2

-1
léme, x

Finalmente, cuando se aplica un campo eléctrico externo, E, la energia
potencial total, Vr, en funcion de la distancia se determina mediante la

expresion

2

q

V. =—
r(*) léme, x

+qEx

Cuando el campo E es grande (> 1 °— 10°V/em), la barrera de potencial se
reduce significativamente y la funcion de trabajo efectiva del metal, q®p,
también disminuye, de tal manera; los electrones excitados térmicamente
podrian pasarla, produciendo asi la inyeccion de portadores hacia el material
adyacente, que puede ser el vacio, 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:

—q<l>3—(qE/4n£s)1/2)

J= AT2e< “
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I1.2.2 Inyeccion desde trampas tipo Poole-Frenkel.

Este proceso de inyeccion 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 x
10°V/em), se liberan portadores de carga en la banda de conduccién, tal como
lo muestra la Figura 9. El efecto Poole-Frenkel describe como los electrones
atrapados en el bulto son promovidos a la banda de conduccion por una
combinacion del campo eléctrico grande y la energia que adquieren los
electrones por efectos térmicos. La expresion 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 o« 1/r™, y se puede
escribir como

q<I>B—(qE/1TEr)1/2>

[ el
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Energia
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|
| |
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Figura 9.Diagrama que muestra la energia potencial de una trampa electrénica profunda
sometida a un campo eléctrico alto, el electron sale dela trampa por el efecto Poole-Frenkel.
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I1.2.3 Inyeccion por efecto Tianel.

El efecto tunel ocurre en barreras de potencial tipo Poole-Frenkel o barreras
Schottky cuando se aplica un campo eléctrico extremadamente alto al material
(~10°V/em). En esta situacion, la barrera de potencial se hace muy estrecha,
alrededor de 100 A. En estas condiciones, los electrones atraviesan la barrera
directamente hacia la banda de conduccion, como puede apreciarse en la
Figura 10. La densidad de corriente producida por efecto tinel no depende de
la temperatura; solo depende del campo eléctrico aplicado y la describe la

siguiente ecuacion:

—4(2m*)1/2(q¢'3)3/2
A Metal I\ Vacio A
Iy
|
= K
b B
:
5 g
- ! .
-X 0 X

Figura 10. Diagrama que muestra la energia potencial de: a) Una barrera Schottky y b) Una
trampa tipo Poole-Frenkel sometidas a un campo eléctrico extremadamente alto.

La emision por efecto tunel domina cuando el campo eléctrico es muy alto vy,

dado que en la operacion de TFEL el campo eléctrico alcanza facilmente 1x10°
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V/em, se puede decir que el efecto tinel es el principal mecanismo de
inyeccion de carga, la cual es necesaria para que se produzca el fenéomeno de

EL en peliculas delgadas.

I1.3 Transporte de Carga en la capa activa ZnO.

Podemos abordar el estudio del transporte de carga en la capa activa de ZnO, a
partir de los siguientes procesos: a) Conduccion de corriente limitada por

regiones de carga, b) Dinamica de los portadores de carga en la capa activa.

I1.3.1 Conduccion de corriente limitada por carga espacial.

Cuando la inyeccion de carga hacia la banda de conduccion del dieléctrico no
es lo que limita el proceso de transporte, adquiere importancia el efecto
producido por la carga espacial existente en la banda de conduccion, es decir
que se constituyen altas densidades de corriente que contienen mayor
concentracion de portadores de carga, ademas de la existencia de trampas, que
se atribuye al desorden estructural del semiconductor. Las trampas son
llenadas por portadores de carga previamente emitidos, estos son parte de la
formacion de una region de carga. El efecto de esta carga reduce el valor del
campo eléctrico en la zona cercana al catodo y su consecuencia es la limitacion
de la conduccion. Esta limitacion se hace presente cuando la concentracion de
portadores libres emitidos por uno de los electrodos, comienza a ser mayor que
la concentracion de los portadores generado térmicamente y por portadores

atrapados por las trampas.
Cuando se aplica un voltaje de operacion inferior al voltaje de umbral (voltaje

minimo necesario, para la activacion de un dispositivo electroluminiscente) en

la estructura electroluminiscente, existe una minima emision de portadores
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desde el electrodo, pero cuando aumenta el voltaje aplicado y se alcanza un
voltaje conocido como voltaje de transicion, las trampas empiezan a llenarse, lo
que determina un incremento de la conduccion de corriente, de acuerdo con

Langmuir-child [33].

La formacion de una region de carga en la capa activa oxido de zinc (ZnO), se
logra por la ionizacion de impurezas, como se representa en la Figura 11 a).
Dada la existencia de defectos estructurales en el volumen del ZnO, se forman
niveles de energia localizados en el interior de la banda prohibida, en los cuales
se presenta una transicion de un electron de un estado de defecto donador con
carga positiva D (vacancias de oxigeno) a la banda de valencia, con N;>>N_,
como se ve en la Figura 11 a). En cambio en la Figura 11 b). se observa como
puede originarse una transicion de un electron, entre un estado de defecto
donador y un estado de defecto aceptor (Vacancias de zinc) con carga negativa

A", cuando N,= N,

e 6 0 o e 0 o
| Ke
l o~ D+
- — o — o — © o —
0
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-
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v
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e e o 00 0

Figura 11 a). Diagrama de nivles de energia para defectos discretos tipo donador y aceptor en

una pelicula delgada de ZnO, cuando N;>>N,
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Figura 11 b). Diagrama de nivles de energia para defectos discretos tipo donador y aceptor en
g ) g gla p p ) p

una pelicula delgada de ZnO, cuando N =N,

I1.3.2 Dinamica de los portadores de carga en la capa activa.

Se conoce que la distribucion de electrones a campos eléctricos altos, esta
regida por la ecuacion de Boltzman, que considera el efecto del campo, los
fonones y los procesos de ionizacion de los electrones. Cuando los electrones
experimentan colisiones por debajo de una energia de umbral de ionizacion
(E,), su distribucion es quasi-Maxwelliana con la temperatura, que dependen
del campo eléctrico, trayectoria media y energia del fonon optico.

Son pocos los electrones que alcanzan la energia suficiente para causar
1onizacion, los cuales generan las colisiones que aleatorizan la direccion de su
movimiento. Sin embargo, la perdida de energia por colision es mucho menor
que la energia por colision es mucho menor que la energia ganada por los

electrones que colisionan.
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1.4 Mecanismos de Excitacion.

St consideramos el transporte electronico sin pérdidas, la ecuacion que

describe la energia del electron (Ee) como funcion de la distancia (x) es:

Ee(x) = Ex (1

en la cual, E es el campo eléctrico aplicado. El valor tipico del campo eléctrico
en operacion de TFEL es 1 MV/em. Con este campo eléctrico, un electron
obtiene aproximadamente 2.75 eV en 28 nm, que es la energia suficiente para
excitar por impacto a un centro luminiscente azul (450 nm) [32]. Sin embargo,
en situaciones practicas, la ecuacion 1 no es valida en absoluto. Ademas, la
funcion de distribucion de energias de los electrones en TFEL reales es una
complicada funcion de los mecanismos de dispersion que se dan en presencia
de un campo eléctrico alto [33], como la dispersion de fonones acusticos, la
dispersion en impurezas ionizadas, la ionizacion por impacto de banda a banda
y la excitacion por impacto directo, entre otras. Todos estos procesos de
dispersion dependen de las propiedades de las bandas de energia del material

luminiscente, ya sea intrinseco o extrinseco [34].

Se pueden encontrar dos tipos de centros de luminiscencia en los materiales
luminiscentes: los centros donante-aceptor y los centros localizados. Los iones
de tierras raras y metales de transicion se clasifican como centros luminiscentes
localizados y, cuando se encuentran en dispositivos TFEL, su principal
mecanismo de excitacion es por impacto directo [35].

La excitacion por impacto directo ocurre cuando un electron caliente tiene una
colision con un ion de una tierra rara, como lo muestra la Figura 12. El impacto
provoca transiciones electronicas en este ion, es decir alguno de sus electrones

gana energia y sube a un estado excitado. Al regresar este electron al estado
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base emite un foton por el fenomeno de relajacion radiativa.

Para los dispositivos ACTFEL, es necesario maximizar la eficiencia radiativa y
para reducir al minimo la eficiencia no-radiactiva, ya que los fonones son
vibraciones en la superficie de la capa activa y son perjudiciales para la
eficiencia radiativa.

En la mayoria de los dispositivos ACTFEL, el mecanismo de radiacion es una
transicion atomica, lo que significa que la energia de transicion atomica esta
dominado por los elementales o libre de iones propiedades cuanticas del
centro luminiscente. Este evento puede ocurrir por cualquiera de las
transiciones intershell o intrashell en funcion de los niimeros cuanticos de los

estados inicial y final.

Luz emitida
Impacto
= Electrdn
L caliente
\
/. " ‘ Banda de
R conduccion

lon trivalente de
una tierra rara

Banda de
valencia

Figura 12. Diagrama de bandas de energia, donde se ejemplifica el mecanismo de excitacion
por impacto directo.
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CAPITULO 111

Sintesis de Peliculas Delgadas de ZnO:Mn y BaTiO
obtenidas por PLD.

Este capitulo describe el proceso de deposito por laser Pulsado PLD, haciendo
uso de un solo laser pulsado y un blanco, asi como el uso de dos laseres y dos
blancos, para formar peliculas delgadas de BaTiO; y ZnO:Mn, respectivamente.
Se describe la téenica de obtencion de las capas activas para la construceion de
la estructura ACTFEL, bajo distintas condiciones de crecimiento: temperatura,

presion y tiempo de deposito.

1.1 La Técnica PLD.

La técnica de ablacion laser o deposito de peliculas delgadas con laser pulsado,
es una lécnica util para la obtencion de peliculas delgadas con diversos
materiales. En principio la téenica se dio gracias al desarrollo en la
investigacion de los laseres, principalmente el desarrollo del laser pulsado y a
los experimentos posteriores relacionados con la interaccion de la radicacion
laser con la materia. Si bien el objetivo entonces solo era la busqueda de una
aplicacion misma de los laseres pulsados, con el tiempo, el desarrollo se oriento
a formar una técnica, la cual tuviera una aplicacion especifica, misma que se

dio gracias al interés por la ciencia de los materiales.
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I11.1.1 Esquema Experimental del Sistema PLD.

El esquema experimental utilizado para el deposito PLD es simple, una

representacion de esta composicion se muestra en la figura 13.

Tenemos entonces, dentro de una camara de vacio un blanco del material de
interés y el substrato sobre el que se quiere depositar la pelicula; la
intervencion de la radiacion laser pulsado enfocada sobre el blanco,
proporcionara la energia para la ablacion, esta concentracion de energia sera
capaz de estar por encima del umbral de densidad de energia, el cual
dependera del material que este constituido el blanco, la materia liberada del
blanco, sera considerable y en forma de plasma se propagara a grandes
velocidades y formara la pelicula delgada que estara depositada en un sustrato
frente al blanco, la formacion de dicha pelicula quedara sujeta al tiempo de

deposito.
Esta técnica permite el control de diferentes parametros, entre ellos, la fluencia

del laser, la distancia blanco-sustrato, la presion del gas ambiente, la

temperatura del substrato, entre otros.
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Substrato

Pluma del
plasma

Laser Pulsado
Nd-YAG

Figura 13. Esquema de Deposito de peliculas delgadas por PLD.

Se puede decir que el proceso de produccion de capas delgadas por PLD
sucede en tres etapas:

1. La absorcion de luz, la generacion de calor y la ablacion produce una
pluma, esta es direccionada hacia delante del blanco en una trayectoria
normal a él. Figura 14.

2. Lainteraccion del material evaporado en su ruta hacia el substrato.

3. Se crea un fenomeno de condensacion y crecimiento de la pelicula en

un sustrato.
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Figura 14. Representacion esquematica del proceso de interaccion del laser con el blanco.

La técnica de PLD tiene ademas dos caracteristicas importantes que se
destacan de otras técnicas de sintesis: la elevada energia cinética de las
especies producidas en el proceso de ablacion y la velocidad de deposito. Al
elevar la energia cinética de las especies, aumenta la densidad de las laminas
dando como resultado una buena adherencia al sustrato. La velocidad de
deposito es una parametro que se relaciona con la velocidad de transferencia
de la energia de las especies en fase gaseosa al sustrato y, por lanto, con su
velocidad de “enfriamiento” sobre el sustrato. Cuanto mayor es esta velocidad,
mayor es la capacidad de la técnica para producir materiales o fases
metaestables de metales, ceramicos o vidrios [36 - 38]. Hay que tomar en cuenta
que la duracion tipica del pulso utilizado en la ablacion es de 10-20 ns, y que el
deposito se produce algunas decenas de us después, a una velocidad real de

deposito 4 a 5 ordenes de magnitud superior.
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A pesar de las caractleristicas posilivas que posee la técnica PLD, también
posee algunas desventajas importantes que limitan su aplicacion en la
industria. Una de ellas es la alta direccionalidad de las especies que salen del
blanco, esto ocasiona que se obtengan peliculas no homogéneas, lo que
también trae consigo problemas en la produccion de peliculas delgadas a
grandes formatos, es decir problemas en producir peliculas con areas grandes,
para su produccion industrial, ya que el area de deposito con grosor
homogéneo es no mayor de unos pocos mm?.

Ademas durante la preparacion de las muestras se pueden presentar

inconvenientes tales como:

Adherencia a los sustratos. Se puede presentar una mala adherencia de las
peliculas a los sustratos, esto se le puede atribuir a realizar depositos a baja
temperatura, o también por el enfriamiento brusco del plasma en el momento

de depositarse [39].

Estequiometria.Existen problemas relacionados con factores como la fluencia
del laser, la falta de homogeneidad en la intensidad del pulso en la zona de
impacto del mismo que permiten la evaporacion no estequiométrica del
material, alterando la composicion en la superficie del blanco, en este caso la
incidencia de pulsos sucesivos modifica sus propiedades termodinamicas,
alterando las caracteristicas del plasma emitido, a su vez la frecuencia de pulsos
del laser, no solo se relaciona con la tasa de crecimiento de las peliculas, si no

también con su composicion|39)].

Otra desventaja, es la formacion de las particulas relativamente grandes del
material sobre el sustrato fenémeno al que se denomina “splashing” o salpicado.
Los mecanismos que generan estas particulas son varios y pueden darse mas de

uno a la vez:

43



Capitulo III

* Protuberancias u otras irregularidades en la superficie del blanco se
pueden desprender debido a esfuerzos mecanicos causados por
gradientes térmicos.

* La rapida expansion de burbujas atrapadas en el blanco debido al
aumento de temperatura puede lanzar trocitos de material.

e Salpicaduras liquidas (gotas) pueden ser proyectadas debido a la

ebullicion explosiva.

Se puede evitar el salpicado, cuando es causado por irregularidades o
porosidad del blanco, sinterizando o usando monocristales para hacer ablacion
o también buscar el valor optimo de energia laser, suficiente para conseguir
una buena evaporacion pero no excesivo para evitar la formacion de pequenas

gotas [40)].

I11.2 El Deposito por PLD con dos blancos.

La técnica de deposito de peliculas delgadas por la ablacion de un material con
dos pulsos laser es llamada DBPLD (por sus siglas en ingles dual-beam pulsed
laser deposition). En DBPLD se tienen dos opciones, utilizar un solo pulso laser
y dividirlo en dos para una ablacion simultanea, o bien utilizar directamente
dos laseres. En cualquiera de los casos cada pulso laser incide en diferentes
blancos, colocados de forma paralela entre si, como se muestra en la figura 3.b.
Un retardo variable (en el caso de dos laseres) puede ser usado entre uno y otro

laser durante el proceso de ablacion.
Una aplicacion clave de la técnica DBPLD ha sido el dar una solucion al

problema del “splashing” que tiene PLD.

Otra de las variantes de PLD que involucra la generacion de dos plasmas es
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CBPLD (cross beam pulsed laser deposition, por sus siglas en ingles), donde el
transporte de gotas fundidas al substrato es confiablemente prevenido a través
del filtrado de estas en la interseccion de las plumas de ablacion.

La ausencia de estas macro inclusiones en las peliculas permite la
implementacion de un largo namero de métodos de superficies para

caracterizar la estructura y propiedades de las peliculas producidas.

La idea de la separacion de las gotas en la dinamica de gases al hacer colisionar
las plumas laser fue inicialmente propuesto por Gapanov [41]. En esta técnica
dos plumas de ablacion laser colisionan e interaccionan una con otra, y las
especies ligeras (atomos, iones y moléculas) son redirigidas hacia un substrato
colocado fuera de los patrones direccionales de ambas plumas. Las
macroparticulas pesadas, las cuales se creia en esos anos que eran provocadas
por la condensacion, no se deflectan de su trayectoria inicial y no pueden por
tanto alcanzar al substrato. La experiencia ha mostrado, sin embargo, que las
macroparticulas son eyectadas de la superficie del blanco ablacionado.

La técnica se aplico una década después para el deposito de ceramicas

-

superconductoras de alta temperatura en una atmosfera de oxigeno de 75
mTorr a 150 mTorr. Adicionalmente al esquema de Gapanov se introdujo un
diafragma que protegia al substrato de la exposicion directa de las plumas de

ablacion primarias.

Esta téenica puede ser considerada como una variacion de la téenica PLD
convencional, donde dos blancos estan colocados tan cercanamente entre si
que las plumas de ablacion emergentes pueden interactuar entre si,
dependiendo de la sincronizacion entre los pulsos laser. La sincronizacion
entre laseres permite una interaccion entre las plumas del plasma, de forma

que estas no se propaguen de manera totalmente independiente.
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St ambos laseres se sincronizan de forma tal que la salida de sus pulsos laser
sea simultanea, las plumas del plasma se intersecan entre si alrededor el eje de
simetria del sistema. Si la densidad local del plasma en la region de
interseccion es suficientemente alta y las componentes del momento horizontal
de ambas plumas laser se compensan entre si, el flujo del plasma resultante

puede ser desviado hacia el substrato.

Las pesadas macroparticulas eyectadas desde los blancos o condensadas en las
primeras etapas de la evolucion del plasma no seran desviadas ya que su
velocidad es mucho mas pequena comparada con la velocidad del plasma. Estas
particulas entran a la region de interseccion posteriormente al nicleo del
plasma, cuando la densidad local del plasma y su propia concentracion son
muy bajas para inducir colisiones y proporcionar suficiente momento de

transferencia en la direccion del substrato.

La condicion para el momento horizontal se cumple automaticamente en el
caso de que los 2 blancos sean del mismo material y las condiciones de
ablacion laser en ambos blancos sean las mismas. Sin embargo, los materiales
del blanco no tiene que ser necesariamente los mismos. Una opcion interesante
de CBPLD consiste en la posibilidad de ablacionar dos diferentes materiales,
que se pueden mezclar cuando las 2 plumas laser colisionan y depositarse en el

substrato posteriormente.

I11.3 Desarrollo Experimental

En la figura 15. se presenta el esquema del arreglo experimental utilizado para

el deposito de peliculas delgadas de BaTiO;, ZnO:Mn, por medio de la téenica

PLD.
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Se utilizé un laser excimero, emitiendo a 248 nm con duracion de pulso de 30
ns, para hacer ablacion sobre el blanco de ZnO.

Para ablacionar el blanco de Mn se utiliz6 un segundo laser Nd:YAG,
emitiendo en su longitud de onda fundamental (1064 nm) con una duracion de
pulso de 10 ns, tal y como se muestra en la figura. El crecimiento de las
peliculas delgadas de BaTiO; se realizé con la misma configuracion
manteniendo el laser excimero apagado.

El haz proveniente del laser excimero incide sobre un espejo que redirige su
trayectoria hacia una de las ventanas de cuarzo de la camara de vacio. Durante
su trayecto, el haz incide en una lente planoconvexa de 50 em de distancia

focal, enfocando al haz sobre la superficie del blanco de ZnO.

De igual manera el haz laser Nd:YAG sigue una trayectoria, mostrada en la
figura, a su paso se encuentran dos espejos que se interponen para dirigirlo
hacia otra de las ventanas de la camara de vacio. Antes de incidir sobre la
ventana, el haz atraviesa una lente plano convexa de 50 ¢m de distancia focal
que enfoca al haz laser sobre la superficie del blanco de Mn.

Ambos laseres estan conectados al generador de pulsos con retardo variable de
manera que el disparo de inicio de ambos puede ser controlado. De este modo
los laseres estan sincronizados entre si, es decir los pulsos son simultaneos y

ademas se puede introducir un retardo relativo y fijo entre ambos.
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Figura 15. Arreglo experimental del PLD con dos plasmas

I11.4 Obtencion de peliculas delgadas de BaTiO;, ZnO y ZnO:Mn
por PLD.

Para el deposito de peliculas delgadas de BaTiO; y ZnO:Mn por el método
PLD, existen reportes de distintos valores en los parametros que afectan a la
pelicula depositada, esto debido a que la formacion de la peliculas delgadas por

este método dependen de multiples variables experimentales, tales como:
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temperatura del sustrato, presion de la camara de vacio, potencia del laser,
longitud de onda del laser, tiempo de deposito, ete.

A contlinuacion se presentan los parametros escogidos para los depositos de

peliculas delgadas de BaTiO;, ZnO:Mn, ZnO:Mn/BaTiO4/ITO

Inicialmente se realizo el deposito de BaTiO;sobre sustrato de vidrio, variando
dos parametros, la temperatura y el nimero de pulsos (tiempo de deposito). Se
utilizo en el primer arreglo un laser Nd:YAG emitiendo 1064 nm. Las
condiciones de deposito de las peliculas de BaTiO; se muestran en la Tabla 3.
De igual forma se realizo el deposito de ZnO sobre vidrio.

La finalidad de realizar los depositos de BaTiO; y ZnO por separado y no en la
secuencia de la estructura electroluminiscente MISIM, es para realizar la
caracterizacion fotoacustica de los materiales por separado para obtener asi su
comportamiento sin la interaccion de los otros materiales, los cuales pudieran

afectar a la composicion final del dispositivo TFEL.

El analisis y caracterizacion de RX, composicion, espesor, del ZnO solo y
ZnO:Mn se pueden ver en la tesis previa a este trabajo [43], en él se muestra el
resultado de los analisis de rayos X realizados a peliculas de ZnO y ZnO:Mn,
depositadas sobre substratos de vidrio, y que confirmaron que éslas poseen
una estructura cristalina correspondiente al ZnO. De las tres estructuras
posibles para el ZnO, las peliculas formaron una estructura tipo wurtzita (la
mas estable).

Se encontré ademas que tal concentracion varia al modificar alguna de estas 3
variables de deposito: la energia del laser Nd:YAG, el retardo entre laseres y la

presion del gas O,
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Asi este trabajo tomé como referencia las variables para la obtencion de
peliculas delgadas de ZnO:Mn, ya que la relevancia que estas condiciones
tienen para este trabajo consiste en que al variar su valor creemos que es
posible variar para el caso de ZnO:Mn la distribucion y concentracion del

elemento dopante.

Primer deposito  Excimero 50 [mJ] 100m Torr 400 °C
10hz

Segundo Excimero 50 [mJ] 100 mTorr 400°C

deposito 20hz

Tercer deposito  Excimero 50 [mJ] 100 mTorr 100°C
10hz

Tabla 3 Parametros utilizados para la obtencion de peliculas delgadas de BaTiOs.

Finalmente se deposit6é una primera serie del dispositivo electroluminiscente a
base de BaTiO4/ZnO:Mn/BaTiO./ITO. Para el deposito de ZnO:Mn se utilizo el
sistema de PLD con dos blancos y dos haz laser uno correspondiente al laser
Nd:YAG emitiendo a 1064 nm y un segundo laser de tipo Excimero emitiendo a

248 nm .
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En la tabla se muestra los parametros utilizados para el deposito.

Material Sustrato Tiempo de Tiempo de Presion
Deposito Deposito (O,)
BaTiO; ITO Excimero 18 min 18 min 10 mTorr
248 nm
ZnO:Mn BaTiO/1TO Nd: YAG / 10 min 10 min 10 mTorr
Excimero

1064 nm/ 248

nm
BaTiO; 7/nO:Mn/BaTiOs/ Exeimero 18 min 18 min 10 mTorr
ITO 248 nm

Tabla 4 Parametros utilizados para el deposito de peliculas delgadas a base de

BaTiO/ZnO:Mn/BaTiO4/ITO.
Todas las peliculas delgadas obtenidas por PLD posteriormente como ya se

menciono se analizaran con la técnica fotoacustica, en el capitulo siguiente de

este trabajo se presenta el resultado del analisis de dichas peliculas.
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CAPITULO IV

Caracterizacion de Peliculas Delgadas de ZnO: Mn, y

BaTiO; Mediante la Téenica Fotoacustica

En este capitulo se abordara el desarrollo de la caracterizacion de peliculas
delgadas de ZnO:Mn, y BaTiO;, mediante la técnica fotoacustica, la cual es una
téenica que nos brinda informacion respecto a las fases del material
depositado, esta informacion es importante para la formacion de nuestro
dispositivo ACTFEL, ya que asegurando que nuestro deposito de pelicula
delgada de material mantiene su estructura, para el ZnO semiconductora, y
para el BaTiO; dieléctrica, podemos entonces fijar los parametros utilizados en
su deposito PLD previo.

Se describe el efecto fotoacustico, ademas del desarrollo del método de

medicion de la fotoacustica pulsada.

IV.1 La Caracterizacion Fotoacustica En Peliculas Delgadas.

Con la técnica fotoacustica nosotros podemos obtener la informacion del
estado paraeléctrico-ferroeléctrico, de las peliculas delgadas de ZnO:Mn, y
BaTiO, asi como la concentracion de dopante Mn para el ZnO, como también
informacion del grosor, esta informacion para nosotros sera primordial, para la
optimizacion del deposito PLD, donde, con el control de los parametros del

PLD, temperatura, presion, tiempo de depdsito; podremos formar las peliculas
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delgadas  que mantengan las propiedades del material y conformen un
dispositivo electroluminiscente mas eficiente.
De forma que, la técnica fotoacustica para nosolros sera mas (ue una

herramienta de analisis sera una herramienta de control.

IV.1.1 Método De Medicion De L.a Fotoacustica Pulsada.

En la Figura 16 se muestra esquematicamente, el diseno experimental del
método de medicion de senales foltoacusticas. Se utiliz6 como fuente de luz
pulsada un laser Nd: YAG de Continuum, modelo Surelite I a una frecuencia de
10 Hz, con ancho del pulso de 5 ns, se utilizé el tercer armonico del laser (355
nm) para el analisis de las peliculas de BaTiO3 y el segundo armonico (532 nm)
para el analisis de las peliculas de ZnO:Mn.

Como transductor actstico se utilizo un piezoeléctrico PZT con una frecuencia
de resonancia de 240 kHz Este transductor fue encapsulado en un conector BNC
(segun diseno propuesto por Patel y Tam [38]), cuyas dimensiones son de 51 mm.
de largo, y la carcaza tiene un diametro exterior de 9.5 mm. Para mayores detalles

sobre la instrumentacion empleada, ver la referencia [41].

La variacion de la temperatura se realizo mediante un horno Omega y un
controlador de Omega Engineering, Inc. mod CN2011K con una resolucion de
0.5 °C. El tipo de termopar usado fue K. Los ciclos de programacion dependieron
del material empleado y del rango de temperatura en que se tenia que medir,
normalmente se iniciaba a temperatura ambiente y se subia en una rampa rapida
hasta cerca de la zona de interés. En esta zona se programaba una rampa lenta
con la intension de lograr el equilibrio térmico el tiempo necesario para realizar
las mediciones. En la descripcion de cada material se mencionara su velocidad de

calentamiento y su ciclo de control general.
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Las senales fueron registradas en un osciloscopio Tektronix TDS 524 que

permilié almacenar las senales fotoacusticas directamente en memoria. La

muestra contenida dentro del horno se unid al detector PZT mediante una

varilla para evitar el calentamiento del sensor. El tipo de varilla utilizada

dependio de la temperatura maxima de medicion; se utilizé vidrio cuando la

temperatura fue inferior a los 500 °C .

Para acoplar la varilla de vidrio o cuarzo al espécimen, se pego el espécimen

con algin pegamento que no variara en el intervalo de temperatura de

medicion. Para temperaturas menores a los 200 °C se utiliz6 un pegamento

basado en cianoacrilate (kola-loca).

Varilla de Cuarzo

Nd:YAG 532nm

Senal Fotoacustica

A
Lente Muestra
Control de ol -
Temperatura 2 o '
Disparo ——
000
Detector o
Osciloscopio

Fuente Laser

Figura 16 . Esquema del disefio experimental empleado para las mediciones fotoacusticas.

Las senales foloacusticas se miden como curvas de voltaje vs. tiempo. En la

Figura 17, se muestra una curva tipica de las senales fotoacusticas para una
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ceramica. El primer pico corresponde a la senal acustica longitudinal. La onda
acustica transversal que arribo solo unos cuantos microsegundos después, se
encuentra enmascarada por la onda longitudinal y por los picos subsecuentes

que se deben a los rebotes de la senal en las caras de la muestra y del PZT.

2.5
20 1
15 |
1.0
05
00

max

mV]

Nivel |

05 Ti min
-1.0

15 . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo [us]

Figura 17. Senal Fotoacustica. Ti= tiempo de arribo, p-p= pico a pico, Max= ler. pico, Min= ler
minimo.

IV. 1.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de BaTiO;,.

Se realizo la caracterizacion fotoacustica de la pelicula delgada de BaTiO,
depositada sobre un sustrato de vidrio, se busc6 como primer lugar encontrar
su temperatura de Curie o transicion de fase (transicion ferroeléctrica) que, con
trabajos antes realizados en el laboratorio del CCADET (Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnologico) esta transicion se encuentra o se presenta
aproximadamente a los 110 °C.

Los parametros para realizar fotoacustica pulsada fueron:
Para el analisis fotoacustico medido hasta 140 °C a una velocidad de

calentamiento de 5 °/min obteniendo una curva cada 5 grados, para las

peliculas delgadas de BaTiO, depositadas a 100 y 400 °C, con una presion de
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oxigeno de 100 mTor, tiempo de deposito de 30 min.

Sabemos que la técnica fotoacustica, al ser muy sensible, es capaz de
proporcionarnos informacion sobre los cambios fisicos y de composicion, que
sucede a través del tratamiento térmico al que es sometido el material, en el
caso del analisis de la pelicula de BaTiO; que fue depositada a 100°C, la grafica
de correlacion nos muestra un comportamiento con constantes cambios, esto
significa que durante su depdsito el sustrato el BaTiO; sufrié cambios en su
estructura, recordemos que la estructura mas equilibrada del BaTiO; es de tipo
wurzita, también consideramos la posibilidad de que contenga algunos atomos
de oxigeno ya que el deposito se dio en una atmosfera controlada de oxigeno,
entonces vemos presenles eslas pequenas lransiciones o reacomodos
estructurales del material, también observamos una transicion evidente que se
presenta a los 90°C, esta transicion corresponde a su transicion de fase, es
evidente que esta transicion no se presento a los 110°C como se esperaba, lo
que demuestra que la fase estructural aun no esta bien lograda. En un segundo
analisis a una pelicula de BaTiO; depositada a 400°C, observamos un
comportamiento sin pocas lransiciones y con unta transicion de fase a los
110°C, aunque es claro un pico de baja temperatura, probablemente de otra
fase estructural no deseada, pero lo importante es que la estructura wursila esta

presente en este deposito a 400 °C.
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BaTiO, pelicula M1-rep
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Figura 18. Analisis de correlacion de la senal fotoacustica de la pelicula de BaTiO; que fue

depositada por PLD a 100°C
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BaTiO, pelicula M1-rep
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Figura 19. Analisis de correlacion de la senal fotoacustica de la pelicula de BaTiO; que fue

depositada por PLD a 400°C

Podemos decir que el depositar la pelicula delgada de BaTiO; a una
temperatura mayor obtenemos una estructura con una transicion cerca a 110 °C
lo cual corresponde a la estructura adecuada de BaTiO;[44 . de igual manera

se debe de tomar en cuenta que el dispositivo electroluminiscente tiene una

estructura de multicapa y que todas las peliculas delgadas seran depositadas

por PLD, por consecuencia las primeras peliculas iran sufriendo tratamientos
térmicos de las subsecuentes, lo cual como con el BaTiO, las estructuras de los
materiales depositados se veran afectados; Aqui de la importancia de nuestro
analisis fotoacustico, y la deteccion de estos comportamientos. Por lo mismo se
aplicaron tratamientos térmicos de 400 °C a las muestras antes presentadas, que
es la temperatura a la que se expondran en el dispositivo y se demostro que la

fase ferroeléctrica aparece después del tratamiento en ambas peliculas
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depositadas por PLD (a 100 y a 400 °C).

Estos analisis demostraron que depositando el BaTiO3 a 400 °C, no cambiaria
cuando depositaramos el material activo, también a esta temperatura. Pero no
conociamos el efecto del substrato con el electrodo transparente (ITO) vya
depositado, asi, a continuacion se muestra, el analisis fotoacustico de la
pelicula de ITO, solo y del analisis fotoacustico del ITO/BaTiO3 el analisis de
la pelicula de BaTiO; depositada sobre el electrodo I'TO comercial, depositado

sobre vidrio.

ITO

Estatiliclad

0.3 - caat oy ---------- ------ - ----------- Al -H -
g |z ....... ........ ........... =
NV SN S IV o |
o 1 1 1 1
0 100 200 300 400 soo

Temperatura [0C]

Figura 20. Analisis de correlacion de la senal fotoacustica de la pelicula de I'TO/ vidrio .
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BaTiO/ITO
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Figura 21. Analisis de correlacion de la senal fotoacustica de la pelicula de

BaTiO; /ITO, que fue depositada por PLD a 400°C

En este analisis de correlacion de la caracterizacion fotoacustica se observa una
variacion con respecto al analisis obtenido del BaTiO; solo, esto debido a la
interaccion con el ITO y que si bien estas transiciones son resultado de un
reacomodo de la estructura de los elementos, observamos también un
ensanchamiento del pico de transicion del BaTiO;, lo que demuestra que el
ITO s1 afecta la estructura del BaTiOs, al ser depositado subsecuentemente,
tomamos en cuenta que el ITO tiene una transicion mayor a los tratamientos
que se ha sometido durante el depdsito y caracterizacion foloacustica, por lo
cual en el analisis fotoacustico no observamos la transicion de fase producida
por el ITO, esto permite que el I'TO no modifique su estructura durante todos

los depositos.
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IV. 1.3 Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO:Mn
A continuacion observamos el analisis de correlacion de la senal fotoacustica
obtenida de la pelicula delgada de ZnO:Mn sobre vidrio de forma individual y

el analisis de correlacion de la senal fotoacustica obtenida de parte de las

peliculas delgadas ZnO:Mn/BaTiO,/ITO

Zn0:Mn/vidrio

09851
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0 50 100 150 200 0 00 350 a0 450
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Figura 22. Analisis de correlacion de la senal fotoacustica de la pelicula de ZnO:Mn/vidrio
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ZnO:Mn/BaTiO/ITO
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Figura 23 Analisis de correlacion de la senal fotoacustica de la pelicula de ZnO:Mn/BaTiO,

ATO.

En estas mediciones, la técnica fotoacustica nos muestra su versatilidad,
mostrandonos, cuando conocemos bien el material a depositar, si se
encuentran en la fase correcta o no. Ademas nos muestra el Comportamiento
de la pelicula cuando es sometido a tratamientos térmicos y si esltos son
convenientes a la hora de depositar la siguiente capa en el dispositivo.
Finalmente nos muestra como se van afectando las capas superiores por las

inferiores, y en conjunto, comparado esta con, como seria si alguna de las

capas estuviera sola.
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Fabricacion De Un Dispositivo Electroluminiscente.

En este capitulo, se describe la formacion del dispositivo electroluminiscente
de pelicula delgada, explicando la secuencia de deposito PLD de cada una de
las peliculas que conforman dicha estructura, asi como la utilizacion de
mascarillas metalicas para obtener diferentes areas de deposito de pelicula y
por ultimo se establecen ciertas condiciones para la formacion de la
estructura.

Se propone ademas un sistema de excitacion, el cual por falta de experiencia en
este proceso, el poder determinar de forma oOptima las caracteristicas de
operacion del efecto de electroluminiscencia no fueron las esperadas.

La fabricacion del dispositivo electroluminiscente de pelicula a base de
[TO/BaTi04/ZnO:Mn/BaTiO./ fue depositado por PLD anadiendo por ultimo
pintura de plata como eletrodo. En la figura 24 se ilustra el dispositivo
propuesto, la configuracion es de tipo MISIM, el cual nos proporciona mayor
facilidad entre los cambios de los electrodos y la capa aislante, ya que al ser una
forma secuencial de depdsito podemos estudiar las propiedades paso a paso de

cada capa.
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Ag <V>

ITO
Glass substrate

Figura 24. Esquema de un dispositivo electroluminiscente de pelicula delgada a base de

ITO/BaTiOy/ZnO:Mn/BaTiO4/Ag

Los requisitos principales para la eleccion de los sustratos para el dispositivo
ACTFEL estandar, son: el bajo costo y facil disponibilidad, alto coeficiente de
transmision, un coeficiente de expansion térmica ue sea proxima a la de las
peliculas depositadas y bajo contenido de metal alcalino (difusion de los iones
metalicos del vidrio en la capa activa resulta en un rendimiento deteriorado). El
material de sustrato mas comun es Corning 7059 de sosa-cal-silicato de vidrio.
Este es libre de alcali, el vidrio de borosilicato de bario es utilizado a menudo
como sustrato para pantallas LCDI[46]. Tiene una temperatura de
reblandecimiento de ~ 598 °C y los paneles grandes pueden sufrir rapidas
recocidos térmicos (RTA’s) de hasta 650 °C sin danos significativos o
deformacion[47]. Este Vidrio es utilizado porque presenta una barrera de
difusion a los metales alcalinos. En la Figura 25. Se muestra el espectro de

transmision de este vidrio.
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Transmission T [%]

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200 4700
Longitud de onda A[nm]

Figura 25. Espectro de transmision del Vidrio Corning 7059

Para temperaturas mayores, se puede optar por la utilizacion de ceramica de
vidrio, que cumplen los requisitos de sustrato, pero estos materiales son
costosos y no son economicamente viables para aplicaciones comerciales. Una
alternativa mas barata para estos sustratos caros es el silicio, que es facilmente
disponible y puede ser utilizado ampliamente para dispositivos ACTFEL
visibles en el formato de la estructura invertida, o para dispositivos ACTFEL
emisores de luz infrarroja, en el formato de estructura estandar. Estos
sustratos pueden resistir las altas temperaturas de los tratamientos térmicos de
recocido post-deposicion.

Para los dispositivos de estructura invertida, los requisitos son una superficie
lisa y la capacidad de cumplir las consideraciones térmicas para el
procesamiento de las capas posteriores. Para la estructura invertida Figura 26.
el sustrato actiia como parte del dispositivo que comprende el aislador inferior,

y las propiedades eléctricas deben ser consideradas.

65



Capitulo V

a) Emision de luz visible
electrodo opaco electrodo transparente
electrodo transparente electrodo opaco
sustrato transparente sustrato opaco
Emision de luz visible b)

Figura 26. a) Estructura ACTFEL estandar. B) Estructura ACTFEL invertida

La eleccion de los electrodos, se dio en principio por la necesidad y requisito
de que fueran conductores, y transparentes, de esta manera se asegura una
transmitancia optica en el rango del visible, logrando ademas que se reduzca el
coeficiente de absorcion, otra caracteristica es la de la resistencia a los
tratamientos térmicos a los que seran sometidas las capas subsecuentes en el

momento del deposito.

Podemos encontrar que para estas caracteristicas el 1TO (/ndium Tin Oxide) es
un material idoneo para nuestra aplicacion, el cual por su alta concentracion de
donadores poco profundos localizados a niveles de energia por debajo de la
banda de conduccion, pueden ser activados térmicamente a temperatura
ambiente.

Este electrodo sera el que contendra las capas subsecuentes de la estructura,
por otra parte la etapa final de construccion del dispositivo requerira depositar
un electrodo superior, para este electrodo se requiere que sea de baja
resistividad. Existen varios electrodos que cumplen con dicho requerimientos y

que son elegidos para esta aplicacion; entre los electrodos utilizados que
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satisfacen estos requerimientos, se lienen peliculas delgadas de plata (Ag) vy de

aluminio (Al), en este trabajo se opto por utilizar plata.

V.I Secuencia de Fabricacion del dispositivo.

La secuencia de fabricacion del dispositivo electroluminiscente inicia con la
utilizacion de una sustrato de vidrio cubierto por ITO de 100 nm de espesor,
sobre el cual se deposita una pelicula de BaTiO; a partir de una blanco de
BaTiO; por la téenica de PLD, usando los parametros que se dan en la tabla
capitulo 3 (deposito de peliculas delgadas), el tiempo de deposito fue de 18

minutos alcanzando un espesor de 520 nm.

Sucesivamente se deposita la capa activa de ZnO:Mn; propuesta en el capitulo
3: en esta capa se utilizo la técnica PLD con la utilizacion de dos plasmas para
lograr el ZnO dopado con Mn, se obtuvo una pelicula de 400 nm de espesor.
Una vez depositado el ZnO:Mn se deposité una segunda pelicula de BaTiO, el
deposito de esta pelicula no tuvo variaciones en los parametros de deposito con
respecto a la primera pelicula de BaTiO,.

A continuacion se ilustra de manera grafica las etapas de deposito,

Para obtener las peliculas con diferentes areas, se utilizaron dos mascarillas
metalicas de acero inoxidable. La primera mascarilla tiene cuatro ventanas de
6mm?* y la segunda mascarilla tiene cuatro ventanas con area de 2mm”. En la
Figura 27, se muestra el aspecto geométrico, y en la figura 28 se representa la
secuencia de colocacion de las mascarillas para la fabricacion del dispositivo
electroluminiscente tipo MISIM. Asi pues tenemos que: en 1) se procede a
depositar la pelicula de BaTiO, en 2) se deposita por PLD la pelicula de

ZnO:Mn, mientras en 3) se deposito la segunda capa de BaTiO y finalmente en
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4) se deposilo los electrodos de plata (Ag)

Figura 27. Mascarillas metalicas utilizadas para formar las peliculas delgadas con diferentes
areas, la mascarilla de la lado izquierdo fue utilizada para depositar la pelicula de BaTiOs, la

mascarilla del lado derecho para depositar la pelicula de ZnO:Mn.

Asi  entonces se realizo la secuencia de formacion del dispositivo
electroluminiscente, donde se fabricaron dos series de cuatro dispositivos
electroluminiscentes, en la primera serie se desarrollo el depodsito dejando
pasos intermedios en cada uno de los depositos, es decir, se deposito sobre
ITO la capa correspondiente al BaTiO; en esta todos los dispositivos fueron
depositados por igual en la siguiente etapa que fue el deposito del ZnO:Mn
solo en tres de estos dispositivos se deposité el material, posteriormente se
realizo el depdsito de la segunda capa de BaTiO;, esto fue solo en dos capas, de
esta manera se obtuvo una separacion de etapas, las cuales tenian la finalidad
de que fueran caracterizados por el método de fotoactstica y que a partir de
este analisis se obtuviera la informacion respecto a la estructura del material

depositado, estos resultados se mencionaron en el capitulo IV.
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Figura 28. Representacion de la secuencia de colocacion de mascarillas metélicas en el proceso

de fabricacion de un dispositivo electroluminiscente.

Finalmente se obtuvo una serie completa con los cuatro dispositivos en un solo

sustrato de vidrio, estos fueron depositados con los siguientes parametros, que
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fueron determinados a partir de los resultados de la caracterizacion
fotoacustica.

Una vez obtenido la estructura final de nuestro dispositivo el siguiente paso a
desarrollar es la etapa de excitacion, para oblener una respuesta Oplica,
espectro de emision, asi como el tiempo de vida de operacion, en general poder
caracterizar eléctricamente nuestra estructura. A continuacion se describe el

proceso de caracterizacion eléctrica de una dispositivo electroluminiscente.

V.2 Caracterizacion Eléctrica De Un Dispositivo

Electroluminiscente.

Realizar una medicion de la salida 6ptica de un dispositivo ACTFEL, es atil
para evaluar su potencial como un producto de visualizacion, pero no
proporciona informacion adecuada sobre la fisica de la operacion del
dispositivo. Una vision mas clara en la fisica de la operacion de un dispositivo
ACTFEL se obtiene con el uso de varias téenicas de caracterizacion eléetrica.
En esta seccion se describe la téenica de caracterizacion eléetrica de uso comun

para investigar la fisica de los dispositivos ACTFEL.

Para la caracterizacion eléctrica de dispositivos ACTFEL, la forma de onda
utilizada es la forma de onda bipolar trapezoidal; La forma de onda trapezoidal
bipolar, en comparacion con otras formas de onda de CA, tiene la ventaja de
aumentar la separacion de las diferentes regiones de operacion del dispositivo
ACTFEL. Consiste en porciones de tiempo, durante el cual la tension aplicada
es constante o variable linealmente, cosa que hace que sea facil para
determinar la capacitancia del dispositivo dinamico, este comportamiento se

muestra en la Fig.29.
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Con el fin de coincidir los puntos en un grafico de datos con puntos en la
forma de onda de conduccion, utilizamos un sistema de etiquetado A-L,
representado en la Figura 29. de los puntos C -1 se identifica el voltaje de la
forma de onda en la que el dispositivo comienza la conduccion de carga, o la

tension de encendido.

Las mediciones de caracterizacion se toman generalmente después que el
dispositivo ACTFEL ha establecido un estado de equilibrio con la forma de
onda de voltaje aplicado. Dependiendo del tipo de dispositivo ACTFEL
evaluado, es el numero de pulsos de voltaje aplicados para establecer el estado
de equilibrio que varia de varios a varios cientos de periodos de la forma de
onda de voltaje aplicado.

Como la estructura del dispositivo indica que los dispositivos ACTFEL estan
acoplados capacitivamente. Puesto que solo el desplazamiento de la corriente
puede fluir a través de las capas aislantes, la senal de accionamiento debe ser

una forma de onda de polaridad alterna.

vin

Figura 29. Forma de onda bipolar trapezoidal para la activacién de un sistema ACTFEL, los puntos A-

L muestra la conduccion de la onda
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Podemos puntualizar la dinamica de carga en un dispositivo ACTFEL de la

siguiente manera.

1. Iniciamos con el sistema en equilibrio.

2. Al aplicar un voltaje negativo, la carga en la interfaz I'TO/BaTiO; es inyectada
en la capa activa y acelerada por el campo eléctrico presente en la capa activa;
en esle caso la emision es pobre dada la baja densidad de portadores.
Simultaneamente, en la otra interfaz se acumula una gran cantidad electrones a
causa de la polarizacion del BaTiO; que los atrae por una interaccion
coulombiana.

3. Después de excitar algunos centros luminiscentes los electrones son
atrapados en la capa activa por trampas electronicas.

4. En este periodo el voltaje aplicado es cero, asi que los electrones vuelven a la
interfaz ITO/ZnO:Mn mediante un proceso de relajacion.

5. Cuando se aplica un pulso positivo, la interfaz ZnO:Mn/BaTiO3 inyecta una
gran cantidad de electrones a la capa activa, que al acelerarse a causa del campo
eléctrico, producen una emision fuerte comparada con la del pulso negativo.
Ademas, la inyeccion de electrones es mejorada por el efecto de polarizacion
del BaTiO3 que empuja los electrones por una interaccion de repulsion
coulombiana.

6. Después de excitar los centros luminiscentes los electrones son atrapados en
la capa activa por trampas electronicas.

7. En este periodo el voltaje aplicado otra vez es cero, de modo que los
electrones vuelven a la interfaz ZnO/BaTiO3 mediante un proceso de

relajacion.
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Esta secuencia se repite en cada periodo de la senal aplicada.
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Figura 30. A) Forma de onda aplicada, B)Estructura del dispositivo, C) Secuencia, del
movimiento de carga en cada etapa de la forma de onda
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V.3 Caracterizacion Eléctrica De un Dispositivo

Electroluminiscente a base de ITO/BaTiO;/ZnO:Mn/BaTiO;/Ag.

Para la activacion del dispositivo electroluminiscente a base de
[TO/BaTiO4/ZnO:Mn/BaTiO4/Ag, se utilizo un circuito eléctrico el cual
proporcioné un voltaje desde 12 v a 20v, con una senal de pulsos positivos de
corta duracion y con una frecuencia de operacion de 10Kz, de esta manera se
aseguraba que la emision de electrones por efecto tunel llegara al interior de la

capa activa de ZnQO, y consecuentemente se produjera la activacion de los

centros luminiscentes.

+12V
+12V
. - | I 68kn | |
TIP42 A
IN4148 : 8 4 1N4148 - 8 4
6.8kn 68kn
Y
\ 4 6 6 5 dispositivo
LM555 3 LM555 2N2222 | |yminiscente
1 uF 2 - J_
:[ 15 I 1S N N
10 nF
l :I__:10nF — J: :_[

Figura 31. Circuito propuesto para la activacion del dispositivo electroluminiscente

A partir del circuito propuesto en la figura 31, se trato de estimar un valor de
voltaje y de frecuencia para la obtencion de alguna emision por parte de
nuestra estructura electroluminiscente a base de ZnO:Mn, se aplico la senal
cuadrada con amplitud de 12 volts que gradualmente se aumento hasta llegar a

un valor de 20 volts, por un intervalo de 2 minutos, en este tiempo no
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percibimos alguna emision visible, se dio el incremento de voltaje, ya que
cuando la extension de carga empieza a crecer, la celda electroluminiscente
presenta un comportamiento resistivo, debido a que la concentracion de
portadores libres emitidos comienza a ser mayor que la generacion de
portadores generados térmicamente, aumentando asi el flujo de corriente a

través de la celda electroluminiscente [54].

Al llegar a los 20 volts de entrada, observamos un destello el cual no fue lo
suficientemente largo para registrarlo, posteriormente se origino un ligero
calentamiento de la estructura que finalmente se reflejo en una degradacion de
nuestra estructura, esto debido a que se pudo haber producido un aumento
descontrolado del valor de corriente de operacion (comportamiento resistivo),

que puede producir fenémenos de ruptura en la capa activa.

Cabe mencionar que la falta de experiencia en el desarrollo del proceso de
caracterizacion eléctrico limito en una parte el avance en la obtencion de
resultados con respecto a la emision de una longitud de onda en el espectro
visible, va que la obtencion de una emision de longitud de onda durante un
lapso largo de tiempo, nos daria pie a plantear nuevas condiciones, en este
caso para la implementacion del circuito eléctrico, en el cual se tendrian que
considerar aspectos como la magnitud de voltaje de excitacion, la frecuencia y
los ciclos de operacion.

Otro aspecto a considerar es que para obtener todo un perfil del espectro de
electroluminiscencia, es necesario contar con el equipo adecuado, es decir un
espectrometro, un tubo fotomultiplicador, y una fuente de voltaje que permita

operar a la celda electroluminiscentes por largos periodos de tiempo,

75
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Conclusiones y Trabajo Futuro

VI.1 Conclusiones Generales

Se obtuvo un desarrollo preliminar de un dispositivo electroluminiscente
depositado  por PLD, con wuna estructura multicapa, a base de
[TO/BaTi04/ZnO:Mn/BaTiO,/Ag.

La utilizacion de mascarillas metalicas fue importante durante el deposito, ya
que al tener areas especificas de material activo y material aislante,
optimizamos el uso los materiales y tiempos de deposito, asi en un solo
deposito obtuvimos cuatro estructuras, lo cual fue util para los analisis de
fotoacustica. Ahora bien al controlar las areas de deposito podemos pensar en
la formacion de redes de dispositivos que puedan operar independientes o en

serie, esto también es pensado para el trabajo futuro.

Por primera vez, se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO:Mn utilizando el
sistema PLD con dos haz laser, y dos blancos, este sistema permiti6 hacer el
dopado de manganeso sobre el oxido de zine in situ, con las mismas
condiciones de presion y temperatura, de esta manera se tuvo mayor control
en la formacion de la capa activa apara la implementacion del dispositivo

electroluminiscente
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La caracterizacion fotoacustica proporcioné informacion sobre la formacion de
la estructura de las peliculas delgadas, de esta manera se determino para la
pelicula de BaTiO; asi como para la pelicula de ZnO los parametros de
temperatura y tiempo de depodsito para obtener una estructura estable, se
determiné que para depositos del BaTiO; a temperaturas mayores a 400°C se
obtiene una estructura tipo wurzita con su transicion de fase a 120°C, ademas
que los subsecuentes depositos no modificaron estructuralmente al BaTiO;, de
igual manera para el ITO, este no modifico la formacion de las peliculas
depositadas sobre el, por ultimo, el oxido de zinc dopado con manganeso,
mostro en los dos analisis (individual y en multicapa con los otros materiales ),
ninguna transicion la cual modificara la estructura del material, siendo mas

estable e ideal para la construccion del dispositivo

La caracterizacion eléctrica asi como la obtencion de un espectro de
luminiscencia para el dispositivo obtenido en nuestro trabajo, no mostro
resultados cuantitativos, o cualitativos los cuales fueran posibles discutir o
capaces de determinar un comportamiento eléctrico, si bien durante la
caracterizacion se pudo visualizar por un corto lapso de tiempo un espectro
luminiscente, no fue lo suficientemente largo para recabar informacion, cabe
mencionar que este fue un desarrollo preliminar en la formacion de peliculas
delgadas para dispositivos electroluminiscentes y la operacion de un
dispositivo electroluminiscente seria un tema al cual dedicariamos al trabajo

futuro.

Existio una degradacion en nuestro dispositivo, el cual es un indicativo de que
cuando se excitaba el dispositivo, en él circulaba una corriente capaz de
generar un transporte de carga, pero muy grande, al grado de degradar la
estructura.

Es posible que en la capa activa ZnO:Mn se hayan dado condiciones que no
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favorezecan al fenomeno de electroluminiscencia, entre ellas:

* Cuando se dopa ZnO con un metal se puede tener un material
conductor, como consecuencia se puede llevar al oxido de zinc a su

region conductora.

* LEs posible que de acuerdo a su porcentaje de material el Mn pudo

provocar que el ZnO se encontrara en su fase conductora.

* En un porcentaje alto de Mn durante el deposito se pudo haber
provocado la formacion MnO y no ZnO, provocando que se perdieran

las propiedades de luminiscencia.

Estos aspectos pudieron haber sido determinados con el analisis de las
peliculas delgadas utilizando otras técnicas ademas de la fotoacustica, que si
bien fotoacustica nos brinda informacion de la presencia de diferentes

estructuras y fases, no nos especifica de cuales se tratan.

VI.2 Trabajo Futuro

Para mejorar la construccion y operacion de dispositivos electroluminiscentes

de pelicula delgada, es necesario realizar y tomar en cuenta ciertas actividades:

Buscar las mejores condiciones de deposito PLD para la pelicula aislante
BaTiO; y para el elemento activo ZnO (presion, temperatura, tiempo de
deposito)

Mejorar las condiciones eléctricas y luminiscentes de la pelicula de ZnO (oxido

de zinc) dopando con otros elementos (Mn, Al, In, ete.).
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Crear un adecuado sistema de excitacion del campo eléctrico, donde se pueda
alargar el tiempo de operacion del dispositivo, para la caracterizacion eléctrica y

optica de los dispositivos fabricados.

Realizar la metodologia para la fabricacion dispositivos electroluminiscentes
donde exista la posibilidad de utilizar distintos materiales activos.

El laboratorio de Fotofisica del CCADET ha adquirido varios materiales con el
proposito de ser depositados junto con el ZnO, en sustratos adecuados, de esta
manera conseguir la composicion adecuada para obtener un material
electroluminiscente mas eficiente y con una distinta emision de longitud de

onda; ademas de contar con el equipo necesario para realizar los depdsitos

PLD
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