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Resumen

Los semiconductores dopados con tierras raras presentan gran interés de estudio
cientifico debido a sus prometedoras aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, donde
yva han encontrado multiples aplicaciones como dispositivos de conversién ascendente y
descendente de luz 6ptico, laser de uso médicos, pantallas luminiscentes, entre otros.

El carburo de silicio posee un ancho de banda de 2,2 eV - 3,3 €V, es térmicamente
estable ya que sublima a 2830 °C. Diversas investigaciones sobre carburo de silicio lo
reportan como un buen material matriz para ser dopado con tierras raras. Por otro lado,
las tierras raras a excepcion de lantano y lutecio poseen incompletos los orbitales f que
por ser internos no participan de enlaces y sélo se ven afectados por el entorno ionico,
teniendo la capacidad de ser excitados cuando se encuentran embebidos en una matriz
apropiada.

Una caracteristica fundamental de los materiales dopados con tierras raras es la
emision de luz que se ve mejorada cuando el material dopado es sometido a tratamientos
térmicos en un rango de temperatura de 400 °C a 1000 °C, logrando asi la activacion
térmica de los iones Th3T, se cree que ésta mejora se debe a la interaccion entre iones de
Tbh3*, donde la distancia interionica juega un papel clave; ademas, del entorno cristalino
de los iones y las simetrias (Regla de seleccion de Laporte).

Con el proposito de investigar como el comportamiento difusivo de los iones de
Tb3" en la matriz de a-SiC tiene efecto en luminiscencia y a fin de establecer relaciones
entre las energias de activacion para la luminiscencia y la difusion, en este trabajo se pre-
senta el estudio de estructuras bicapa depositadas por la técnica de pulverizacion catodica
de radiofrecuencia con magnetrones sobre sustrato de silicio oxidados térmicamente. Las
cuales fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos a temperaturas en un rango de
973 K-1273 K con tiempos entre 5 y 20 minutos. Después de cada tratamiento térmico las
muestras fueron caracterizadas por reflectividad de rayos X (XRR), catodoluminiscencia
(CL) y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS).

La luminiscencia de las muestras, estudiadas con CL, presenta cambios al variar el
voltaje de aceleracion de electrones (fuente de excitacion), a partir de este experimento se
obtiene la energia de activacion para la luminiscencia. La difusion de terbio se investigo
mediante EDS, y los coeficientes de difusiéon se extrajeron de un ajuste de datos a funcio-
nes basadas en la solucion de la segunda ley de difusion de Fick. Una simple aproximacion
a la ley de Arrhenius permite determinar la energia de activacion para la difusion.
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Abstract

Rare earth doped semiconductors are of great interest for scientific study, due
to their promising applications in optoelectronic devices, where they have found mani-
fold applications such as up and down converters devices, lasers to medical applications,
luminescent screens, among others.

Silicon carbide has a wide band gap from 2,2 eV to 3,3 €V, it has high thermal
stability as it is sublimated to 2830 °C. Several investigations on silicon carbide report it
as a suitable matrix material to dope with rare earth ions. On the other hand, the rare
earth ions have incomplete orbitals f. This orbitals do not participate in the bonds and
are only affected by the ionic environment having the ability to excite when embedded
in an appropriate matrix.

A fundamental characteristic of rare earth doped materials is light emission. That
is improved when the doped material is heat treated in a temperature range from 400 °C to
1000 °C. Thereby, the thermal activation of the Th3* ions is achieved. This improvement
is believed to be due to the interaction between Th3* ions, where inter-ionic distance plays
a key role; also, the crystalline environment of ions and symmetries (Laporte Selection
Rule).

To investigate how the diffusive behavior of Tbh3* ions on the SiC matrix effects
luminescence, this work presents the study of bi-layer structures deposited by sputtering
on a thermally oxidized silicon substrate. Additionally, this study searches relationships
between the activation energies for luminescence and diffusion. The samples were ther-
mally treated, at different temperatures from 973 K to 1273 K. The annealing times were
selected, between 5 and 20 minutes. After each heat treatment, the samples were charac-
terized, by X-ray reflectometry (XRR), cathodoluminescence (CL) and energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS).

The luminescence was studied by CL that shows changes when varying the electron
acceleration voltage (excitation source). with this experiment the activation energy for
the luminescence is obtained. This experiment obtained the activation energy for the
luminescence.

The terbium diffusion was investigated by EDS. The diffusion coefficients were
extracted, from data fits functions based on the solution of Fick’s second law. A simple
approximation to Arrhenius law makes it possible to determine the activation energy for
diffusion.
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Capitulo 1

Introduccion

Las peliculas delgadas de carburo de silicio amorfo (a-SiC) actualmente son de
alto interés de estudio. Esto es debido a las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas
que presenta el material [1]. El a-SiC es un material semiconductor que posee un ancho
de banda comprendido entre 2,2 eV y 3,3 eV, que puede ser variable con la temperatura
si es sometido a tratamientos térmicos en rangos de temperatura de 300 °C a 800 °C [2],
también es posible variar su ancho de banda manipulando su estequiometria [3]; el rango
energético en el cual se encuentra su ancho de banda lo hace transparente a la luz visible
[4, 7].

Los materiales semiconductores dopados con iones de tierras raras (TRs), son
materiales prometedores para aplicaciones en dispositivos de conversion de luz visible,
pantallas luminiscentes, laser de uso médico, fibra 6ptica entre muchas otras aplicacio-
nes optoelectronicas [5, 6, 8, 9]. Esto se debe a que los iones trivalentes de las TRs, a
excepcion de lantano y lutecio, poseen incompletos los orbitales f. Estos orbitales son
internos y no participan de enlaces, no obstante, los niveles electréonicos asociados se ven
afectados por el entorno ionico. La emision de luz de los materiales dopados con TRs
cubre un amplio rango del espectro visible desde el ultravioleta (Gadolinio) hasta el vi-
sible (Praseodimio, Samario, Europio, Terbio, Disprosio, Tulio) y el infrarrojo cercano
(Praseodimio, Neodimio, Holmio, Erbio, Yterbio).

Investigaciones sobre semiconductores dopados con TR reportan que la exposicién
a temperaturas entre 400 °C y 1000 °C en los tratamientos térmicos generalmente mejoran
la intensidad de emision de luz de estos materiales. Esta mejora en la emision puede ser
debido a que la temperatura altera el campo cristalino formado por los atomos de la
matriz circundante a los iones de TR, de tal manera que las transiciones 6pticas 4 f de la
TR son permitidas solo si los iones de TRs ocupan sitios no centro-simétricos en el campo
cristalino [9, 10, 11]. También, la concentracion de dopaje de TR desempena un papel
clave en la emision de luz; la intensidad de la luminiscencia disminuye si la concentracion
del activador excede un valor critico, debido a qué con el aumento de las concentraciones
de dopante, aumenta la probabilidad de interaccién entre iones de TRs transfiriendo la
energia de excitacion de uno ion a otro, hasta que la energia se transfiere a impurezas no
radiativas [12, 13, 14].



El estudio de semiconductores dopados con TRs, es una linea de investigacion ac-
tiva que busca mejorar la emisison de luz, asi como entender los mecanimos de excitacion.
De tal manera que, se ha investigado sobre diferentes matrices amorfas (SiC, SiN, AIN,
ITO, etc) dopadas y codopadas con TRs (Th, Yb, Er, etc.), prestando particular aten-
cion en los cambios de las propiedades fisicas a consecuencia de los tratamientos térmicos.
En particular, estos trabajos concluyen que los tratamientos térmicos pueden reducir los
defectos electronicos en la matriz huésped y mejorar el entorno atémico circundante de
la TR, por ejemplo, mediante la coordinacion con los atomos de oxigeno o por la reorga-
nizacion de la estructura local alrededor de los iones de TRs, para favorecer la activacion
de luminiscencia.

A partir de que todos los procesos de reorganizacion atémica producidos por efec-
tos térmicos, se hayan ligados a los mecanismos de difusiéon. El presente trabajo tiene
como objetivo entender los procesos difusiéon de las TRs en una matriz huésped y co-
mo estos afectan en la emision de luz. Este estudio es importante porque complementa el

conocimiento que se tiene hasta ahora sobre los procesos de activacion de la luminiscencia.



Capitulo 2

Marco Teo6rico

En el presente capitulo se describen los fundamentos teéricos que explican a detalle
los fenomenos fisicos relacionados con la investigacion presentada, desde las propiedades
fisicas del carburo de silicio, asi como de las tierras raras que existen poniendo mayor
énfasis en el terbio y sus caracteristicas. Como siguiente punto, la teoria de luminiscencia
de tierras raras serd abordada, detallando los mecanismos de absorciéon y emision de luz de
centros activos y la activaciéon térmica de iones de tierras raras. Otro de los temas a tratar
es la difusion en solidos. Las ecuaciones que gobiernan los procesos de difusion son las leyes
de Fick las cuales son tomadas como punto de partida para explicar los mecanismos de
difusion. Ademas, es conocido que la difusion en materiales solidos depende de variables
termodinamicas como temperatura, presion y composicion, dependiendo fuertemente de
la temperatura; por ello, en este capitulo se describe la relacion del coeficiente de difusion

con la temperatura.

2.1. Propiedades de carburo de silicio (SiC)

El SiC cristalino presenta una estequiometria definida, 50 % de silicio (Si) y 50 %
de carbono (C). Los atomos de Si y C poseen cuatro electrones de valencia en su capa
méas externa y estan unidos tetraédricamente formando enlace covalente con una energia
de 4,6 eV [15].

Se sabe que el SiC tiene la capacidad de cristalizar en diferentes estructuras en
las que dos dimensiones de la celda unitaria tienen la misma longitud y la tercera varia
en un miltiplo entero de longitud de las idénticas; desde el punto de vista cristalografico
este fendmeno es conocido como politipismo. El SiC cristaliza en més de 200 politipos, los
cuales presentan una estructura bésica de forma tetraédrica (Figura 2.1) y se diferencian
por la secuencia de apilamiento de estas estructuras. Los politipos 3C, 4H y 6H son los
méas importantes que se desarrollan para aplicaciones electronicas [16].
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Figura 2.1: Estructura tetraédrica de los cristales de SiC.

Todos los politipos de SiC presentan una estructura de banda indirecta. Poseen
un amplio ancho de banda de 2,2 eV - 3,3 €V (en comparacion con el silicio 1,1 eV), esto
también favorece a la ionizacion térmica de los electrones desde la banda de valencia a la
banda de conduccion, que es la principal limitacién de los dispositivos basados en silicio
durante la operacion a alta temperatura. EI SiC es un material ceramico estable a altas
temperaturas, debido a que se sublima a 2830 °C las tasas de difusion en SiC suelen ser
bajas [17, 18].

Si cambiase la estequiometria de SiC variando la concentracion de Sio C (Si;_,C,)
se puede optimizar las propiedades antes mencionadas [3], es més, si en el proceso de
deposicion se incorpora hidrogeno (a-Si;_,C,:H), se obtienen notables cambios en el ancho
de banda 6ptico después que la muestra es sometida a tratamientos térmicos, como se
muestra en la Figura 2.2 [2, 19].
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Figura 2.2: Energia del ancho de banda del a-SiC calculado con el modelo de Tauc. La
lineas discontinuas son referencia del ancho de banda de los tres principales politipos de
SiC. La leyenda indica los diferentes flujos de hidrogeno empleados durante el proceso de
deposicion (grifico extraido de [2]).



El carburo de silicio amorfo hidrogenado (a-Si;_,C,:H) cuando es depositado con la
técnica de deposicion por vapor quimico mejorado con plasma (PECVD) resulta atractivo
por presentar fotoluminiscencia (PL) (Figura 2.3)[20], si es depositado a temperaturas
bajas (menores a 300 °C) no requiere de tratamientos térmicos para producir PL [21].
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Figura 2.3: (a) Espectro de a-SiC:H depositado por PECVD wariando la potencia RF.
(b) Comportamiento de PL variando las concentraciones de Silicio, Carbono e Hidrdgeno

(extraido de [21]).

El hecho de poder variar el ancho de banda del a-SiC en ciertos rangos en los cuales
el material es transparente a la luz visible y la caracteristica de presentar luminiscencia
(entre otras caracteristicas, las mas relevantes) hacen del carburo silicio un buen candidato
a material matriz para ser dopado con tierras raras [4, 7, 10].

2.2. Luminiscencia de Tierras Raras

Se denominan TRs a 17 elementos metélicos de la tabla periodica: los 15 elementos
del grupo de los lantanidos, escandio (Sc) e itrio (Y); estos dos tltimos son considerados
TRs debido a la similitud entre sus propiedades fisicas y quimicas con las de los lantanidos
[22]; algunas de sus aplicaciones tecnologicas son los dispositivos y pantallas luminiscen-
tes. En particular los iones trivalentes de los lantanidos (Ln®"), a excepcion de lantano
(La) y lutecio (Lu), presentan propiedades luminiscentes, debido a que poseen orbitales
atomicos 4f incompletos que son internos a los orbitales 55 y 5p® asi que los electrones
que se localizan en los orbitales 4f no participan de enlaces y solo se ven afectados por
el entorno de los iones. Las lineas de emision f—f de los (Ln®*T) cubren todo el espec-
tro, desde el ultravioleta (gadolinio, Gd3") pasando por el rango visible (praseodimio,
Pr3t; samario, Sm**; europio, Eu®"; terbio, Th3*; disprosio, Dy*"; tulio, Tm3") hasta
el infrarrojo cercano (Pr®; neodimio, Nd**; holmio, Ho®"; erbio, Er®*; iterbio, Yb3*) y
presentan configuracion electronica proxima a la del gas noble xenon (Xe), en la Tabla 2.1
se presenta la lista de los lantanidos y sus estados energéticos més importantes [23].



Tabla 2.1: Elementos lantanidos, configuracion electronica de atomo neutro (Ln) e ion
trivalente (Ln3"). Estados energéticos base (B), emisivo principal (P) y final (F) para las

transiciones f-f més importantes en los iones trivalentes.

Elemento Simbolo Numero atémico Configuracion electrénica  Estados energéticos
Ln Ln3+ B P F
Lantano La 57 [Xe]5d' 65> [Xe] 1Sy - -
Cerio Ce 58 [Xel]df'5d'6s®  [Xeldf' 2Fspn  Bd 5o
Praseodimio Pr 59 [Xe]df36s? [Xelaf? SHy 'Dy 3F,,1Gy,3Hy, 3Hs

3Py SFy(J =2—4)

Neodimio Nd 60 [Xeldfi6s* [(Xeldf® g Fsp (] =9/2-13/2)
Prometio Pm 61 [Xe]df56s? [XeJaft My - -
Samario Sm 62 [Xe]4f06s? [(Xeldfs  “Hspp Gz °Hy(J =5/2—13/2)
Gy OF,(J =1/2—9/2)
*Gspo "Hizpo
Europio Eu 63 [Xe]dfT6s? [Xe]afe Fo °Dy  Fy(J=0-6)
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f86s? [Xeldf™ Sz SP7p 8572
Terbio Tb 65 [Xe]df96s> [Xeldf®  Fo Dy Fy(J=6-0)
Disprosio Dy 66 [Xe]df06s [Xelaf® O®Hyzp *Fgp  °H,(J =15/2—9/2)
Ty OH,(J = 15/2 — 9/2)
Holmio Ho 67 [Xe]4fH6s [Xelafto S 58, ;(J =17,8)
5Py SI,(J =7,8)
Erbio Er 68 [Xedf126s2  [Xeldf' L 1Sy, A1,(J =15/2,13/2)
“Fos s
Fop ise
Fgp Mispe
Tulio Tm 69 [Xe]dfl36s [Xe]af'?  3Hg 'Dy 3F,,3H4,%Fs,3F,
1G4 3H6~,3F473H5
3H4 3H6
Tterbio Yb 70 [Xel4f116s2  [Xeldf's 2Frp 2Fyn  2Fyp
Lutecio Lu 71 [Xeldf15d 65> [Xeldf'* 'Sy - -

Para comprender las propiedades luminiscentes de los iones de tierras raras, es
necesario conocer sus niveles de energia correspondientes a la configuracion 4" y a la
configuracion 4 f™5d.

2.2.1. Transiciones electronicas

Las transiciones f-f son consideradas prohibidas debido a que no hay cambio en
la paridad®. Lo cual se debe a las reglas de seleccion de paridad de Laporte que implica
que los estados con la misma paridad no pueden conectarse mediante transiciones dipo-
lares eléctricas. Cuando los iones trivalentes de las TRs estan contenidos en un soélido se
encuentran rodeados por el campo cristalino generado por los atomos que conforman la
matriz; las interacciones con este campo pueden cambiar la paridad en los estados 4f,
relajando las reglas de seleccién y permitiendo parcialmente las transiciones, ésto ocu-
rre cuando los iones de TRs ocupan sitios cristalinos donde las componentes del campo

cristalino son desiguales (sitios no-centrosimétricos).

'La paridad de un estado est4 dada por (—1) , donde [ es el nimero cuantico orbital.



Las transiciones electronicas correspondientes a los niveles de energia de configu-
racion 4 f™5d son entendidas como la interaccion entre un electréon en el orbital 5d con
la capa 4f™!, estas transiciones son permitidas por paridad y su energia depende en
gran medida del campo cristalino debido a que los orbitales 5d son externos e interactuan
con los orbitales de los atomos de la matriz. Las transiciones f-d son comunes en iones
divalentes de TRs y solamente en Ce3t, Pr3t y Th3+,

Teniendo en cuenta que los estados electrénicos son denotados por 2T'L ;. donde
L es el numero cuantico momento angular orbital de los electrones 4f y puede tomara
valores de L =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, ..., o ser representados por las letras S, P, D, F, G, H
[, K, L, M, N ... respectivamente. S es el momento angular de spin y J momento angular
total J. En la Tabla 2.1 se muestran principales lineas de emisién f-f observadas en los
espectros de luminiscencia Ln®*, junto con la configuracion electrénica de los atomos de
los lantanidos [24, 25].

La energia de las lineas espectrales, ya sea de emision o absorcién, son indepen-
dientes del material matriz, pero la intensidad de dichas emisiones si depende fuertemente
de dicha matriz [10, 11].

Terbio

El terbio fue descubierto en 1843 por Carl Mosander. Este material en particular es
utilizado en lamparas fluorescentes como un emisor verde [6]. La emision del ion trivalente
de terbio (TH") se debe a las transiciones °Dy—F, las cuales son principalmente verdes.
Ademas, es comin encontrar una contribucion considerable a la emision de niveles mas

altos, °D3—"F;, emision esencialmente azul (Figura 2.4) [26].
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Figura 2.4: Espectro de emision de Tb*" en una matriz de a-SiC:H [10].



2.2.2. Emision de un centro luminiscente

En una red cristalina, los centros luminiscentes no se encuentran estaticos, sino
que pueden ser parte de todos los modos vibracionales posibles de la red. Entonces, se
debe tener en cuenta que en la absorcion o emisién 6ptica de un solo ion o un grupo de
iones en un solido, las transiciones 6pticas deben ser explicados con un modelo localizado
en lugar del modelo de bandas. Para explicar este caso es cominmente usado el modelo
de coordenadas configuractonales el cual explica las propiedades oOpticas de un centro
localizado a partir de curvas de energia potencial, cada una de las cuales representa la
energfa total de la molécula en su estado fundamental o excitado como una funcion de
las coordenadas de configuracion (ver Figura 2.5). Aqui, la energia total es la suma de la
energia de los electrones y la energia de los iones.

Estado
excitado

Energia Total

Estado
fundamental

0 Q
Coordenada configuracional

Figura 2.5: Representacion esquemdtica del modelo de coordenadas configuracionales [27].

En la Figura 2.5 a 0 K, el proceso de absorcion 6ptica ocurre desde la posicion de
equilibrio del estado fundamental A — B. El electron en el estado B se relaja hacia la
posicion de equilibrio C emitiendo un fonon antes de la emision de un foton. En el estado
C el electron puede regresar al estado fundamental mediante una transicion radiativa: en
el proceso C' — D seguido del proceso de relajacion D — A, o también mediante una
transicion no radiativa: si el electron gana energia térmica AU proveniente de vibraciones
en la red puede cruzar el punto E de interseccion de las curvas de energia potencial [27].



2.2.3. Mecanismos de transferencia de energia

Un ion excitado puede transferir toda o parte de su energia a otro ion cercano.
Para desarrollar dispositivos luminiscentes eficientes, es necesario conocer los efectos de
la transferencia de energia entre iones.

Los procesos de transferencia de energia pueden ocurrir de manera radiativa o no
radiativa. En el proceso radiativo, el ion excitado (sensibilizador, S) emite un foton y otro
ion absorbe (activador, A) ese foton antes de que abandone la matriz del huésped. Por
otro lado, en los procesos de transferencia de energia no radiativa se pueden considerar
tres casos: resonante, asistida por fonones y relajacion cruzada [24]).
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Figura 2.6: Mecanismos de transferencia de energia: (a) proceso radiativo, procesos no
radiativos (b) resonante, (c¢) asistida por fonones (¢ desajuste de energia) y por (d) rela-

jacion cruzada.

Los mecanismos de transferencia de energia mencionados anteriormente abren una
gran cantidad de posibles canales para la migracion de energia. Una caracteristica parti-
cular de la transferencia de energia entre los iones de tierras raras es el efecto de extincion

de la de emision de luz debido al incremento de la concentracion.

2.2.4. Activacion de iones de tierras raras

Los iones de tierras raras (TR) presentan lineas de emision definidas en ciertas
longitudes de onda que no dependen fuertemente del material matriz. Sin embargo, la
intensidad de emision depende de la estructura de la matriz y de otros factores como la
cantidad de iones dopantes y la temperatura de tratamiento térmico. La intensidad de

emision en funcién de la concentracion de tierra rara puede ser descrita por la relacion :

B ATLTb
I(nry) = 77 BBy (1170) (2.1)

Donde A y B son constantes que dependen de la cantidad de iones de TR opticamente
activos y de la perdida de energia por transiciones no radiativas respectivamente, P, (n7y)
es la probabilidad de interaccion entre iones de TR. (Para més detalle sobre la ecuacion
2.1 se sugiere al lector revisar la referencia [19]).
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Es conocido que no todos los iones de TRs incrustados en una matriz contribuyen
a la emision de luz. Sin embargo, los iones se pueden activar después de ser sometidos
a tratamientos térmicos, debido a que la temperatura favorece a la reorganizacion de la
estructura local alrededor de los iones TRs, lo que promueve la activacion de iones de
TRs mejorando asi la emision de luz. La temperatura critica de recocido para la cual
se alcanza la intensidad de emision mas alta esta comprendida en el rango de 400 °C a
800 °C en matrices de GaN, AIN, SiN y SiC dopados con Th [19], esto se puede observar
claramente en la Figura 2.7(a).
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Figura 2.7: (a) Intensidad de emision Cly PL integrada versus la temperatura de recocido
para peliculas delgadas de AIN, SiN y SiC:H dopadas con Tb, (b) Curvas de intensidad
de emision PL versus concentracion de Tb en una matriz de a-SiC:H, las lineas rojas

corresponden al ajuste realizado con la ecuacion 2.1 (grificos extraidos de [10]).

Por otro lado, como se aprecia en la Figura 2.7(b) y de acuerdo a la ecuacion 2.1 la
intensidad de emision depende de la concentracion del dopante en la matriz. La intensidad
de la luminiscencia disminuye si la concentracién del activador excede un valor critico.
Este efecto es debido a qué con el aumento de la concentraciéon de dopante, los centros
activos estan lo suficientemente cerca para aumentar la probabilidad de interaccién entre
ellos, transfiriendo la energia de excitaciéon de uno ion a otro. Por lo que la energia es
transferida a centros de recombinacién no radiativa como impurezas, defectos, enlaces
libres.

En la Tabla 2.2 se muestra la energia de activaciéon de luminiscencia de Tb repor-
tadas.
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Tabla 2.2: Energia de activacién para la luminiscencia del Tb calculada a partir de la ecua-
cion 2.1 para diferentes tipos de excitacion: fotoluminiscencia (PL), catodoluminiscencia

(CL).

Energia de activacion

Tierra rara Matriz Emision Ref.
(eV)

Th3+ SiN PL 0.18 [28]

Th3+ SiN CL 0.33 [28]

Th3+ AIN PL 0.59 [28]

Th3+ AIN CL 0.91 [28]

Th3+ a-SiC PL 0.10 [10]
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2.3. Difusion en soélidos

En muchos de los procesos de tratamientos de materiales ocurren reacciones que
conllevan a la reorganizacion espontanea de atomos a posiciones atéomicas mas estables
dentro de un determinado soélido. Este movimiento atémico puede ser descrito por las
leyes que gobiernan los mecanismos de difusion.La difusion en sélidos, es un proceso que
consiste en el transporte de masa de un lugar a otro dentro de un sistema por movimiento
aleatorio de atomos o moléculas [29, 30].

2.3.1. Primera ley de Fick - Ecuaciéon de flujo

La teoria matematica sobre la difusion se basa en la hipodtesis que la tasa de
transferencia de una sustancia que difunden a través de una unidad de area de una seccién
es proporcional al gradiente de concentracion normal a la seccion. Si consideramos el flujo
de las particulas difusoras (que pueden ser dtomos, moléculas o iones) en una dimension
(direccion x, por ejemplo), la hipotesis queda expresada:

oC
=-D— 2.2
Ja ox (2:2)

Donde J, es el flujo de difusidén, la constante de proporcionalidad D se denomina
coeficiente de difusién y C es la concentracidon. El signo negativo indica que la
direccion de la difusion es contraria al gradiente de concentracion: va de mayor a menor
concentracion. La ecuacion 2.2 es conocida como la primera ley de Fick. En este caso el
flujo no cambia con el tiempo por eso se denomina difusién de estado estacionario.

Ca ________ E ‘JX: 'DAC/AX i

O 5 5
S i i
O - .
s : .
c : :
I : :
(¢D) ! :
2 : :
o Cyp------- F '
ol -
i Flujo J, i

X, X

Posicion, x

Figura 2.8: llustracion de la primera ley de Fick (adaptado de [32] ).
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2.3.2. Segunda ley de Fick - Ecuacién de difusiéon

Si el flujo de difusién no permanece constante, es decir, el flujo de difusiéon o
gradiente de concentracién en un punto especifico en el interior de un sélido, varia a
lo largo del tiempo, ya no es conveniente usar la ecuacién 2.2. En estas condiciones
se denomina difusién de estado no estacionario, y es conveniente usar la ecuacion

oc 0 oC

Esta ecuacion es la expresion mateméatica de la segunda ley de Fick. Si el coeficiente

diferencial:

de difusion (D) es independiente de la composicion y por tanto de la posicion (se debe
demostrar para cualquier caso especifico). La ecuacion 2.3 se simplifica a:
oC 0*C
—=D— (2.4)
ot 0x?
Unidades: El coeficiente de difusion (D) tiene unidades de &rea por unidad de

tiempo [em?s™1].

2.3.3. Solucién de la ecuacion de difusion

Solucién de pelicula delgada
Tipicamente, en la mayoria de problemas de difusion unidimensional se encuentra
la siguiente condicién inicial:

C(z,0) = Mé(x) (2.5)

El material difusor es depositado en plano x = 0 y se somete a recocido térmico
de tiempo ¢t > 0 para que se propague. M represnta el nimero de particulas difusoras por
unidad de area y §(x) es la funcién delta de Dirac.
eGeometria de Sandwich: Si el material difusor es depositado entre dos materiales
localizados en 0 < z < 00y —o0 < x < 0, la soluciéon de la ecuaciéon 2.4 es:

o o () o

eGeometria de pelicula delgada: Si el material difusor es depositado sobre la superficie
de un material y se difunde, la solucion es:

2

Ao (_f—m) (27)

Ambas soluciones corresponden a funciones Gaussianas y difieren por un factor de 2.
Donde, v/2Dt representa la longitud de difusion [32, 33].

C(x,t) =
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2.3.4. Dependencia de la difusién con la temperatura

Relacién de Arrhenius

La difusién en materiales solidos depende de variables termodindmicas como tem-
peratura, presion y composicion; la temperatura, en particular, ejerce gran influencia en
la velocidad de difusiéon de atomos o moléculas. La dependencia de los coeficientes de
difusiéon con la temperatura obedece a la ley de Arrhenius:

Q
D(T) = Dyexp | ——— 2.8
(1) = Do (12, (2.8
donde Dy es el factor pre-exponencial, @) es la energia de activacion de difusion (puede
ser interpretada como la energia requerida por los atomos para lograr el movimiento
difusivo), T es la temperatura absoluta y kg es la constante de Boltzman.

kp = 1,3806488 x 103 JK~! =8,6173324 x 107° eVK™!

Aplicando logaritmo neperiano a la ecuacién 2.8, resulta:

In D(T) = In Dy — % (%) (2.9)

Teniendo en cuenta que Dy, Q) y kg son constantes esta expresion toma la forma de una
funcion lineal.
=b+mz

En una simple analogia con la ecuacion 2.9 In D(T') y 1/T representan a y y «,
respectivamente. Si se representa graficamente —Q/kgT es la pendiente de la recta y
In Dy la ordenada del origen (ver Figura 2.9). De este modo se puede determinar experi-
mentalmente los valores de Q) y D.

AN

N\

N

N\

D (cm?s™)
pe
InD (cm?s™)

UT (K'Y UT (K™Y

Figura 2.9: Construccion del grifico de Arrhenius
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2.3.5. Mecanismos de difusiéon

Existen dos principales mecanismos por los cuales los &tomos de impureza se di-
funden en una red cristalina.
eDifusién sustitucional o por vacancias

Los &4tomos pueden abandonar sus sitios en la red si tiene suficiente energia de
activacion procedente de vibraciones térmicas y si existen vacancias en la red hacia donde
los &tomos puedan desplazarse. Entre mas compacta sea la estructura del material, mayor
serd la dificultad del movimiento de los atomos, por lo tanto la energia de activacion
necesaria es mas elevada.
eDifusién intersticial

En una red cristalina existen pequenos espacios entre los atomos denominados
sitios intersticiales. Los atomos pequenos (hidrogeno, carbono, nitréogeno y oxigeno, por
ejemplo) van desde una posicion intersticial a otra vecina desocupada sin necesidad que
existan vacancias. Este mecanismo requiere menor energia de activacion que el mecanismo
por vacancias, por lo que el proceso de difusién ocurre mas rapido que la difusiéon por
vacancias.

La Figura 2.10 muestra los mecanismos de difusiéon mencionados y se puede ob-

servar la diferencia de energia de activacién necesaria para la difusiéon en cada caso.

e 8 %
l

Mecanismo de
difusién por vacancias

Energia

=
>

/ \ d‘lf\/le‘c:'an.ismo c!e. |
Qa& 030 @@@ ifusion intersticia
99 DI 3@

Figura 2.10: Energia de activacidn asociada a los mecanismos de difusion [34].
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2.4. Difusion de tierras raras en silicio

Con los tratamientos térmicos se pueden reducir los defectos electronicos en la
matriz huésped ademas de mejorar el entorno atémico circundante de la TR, por ejemplo,
mediante la coordinacion con los atomos de oxigeno [35], o por la reorganizacion de la
estructura local alrededor de los iones TR, todos estos procesos de reorganizacion atoémica
se hayan ligados a los mecanismos de difusion.

No existe una base de datos sobre difusion de TRs en carburo de silicio (SiC). Sin
embargo, para establecer el rango en el cual es probable que se encuentren los valores de
difusividad, se presenta en la Figura 2.11 y en la Tabla 2.3 una recopilacién sobre diversos
estudios de difusividad de TRs en materiales basados en silicio (Si, SiO,, SiC).

Temperatura (°C)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800
10—10 L 1 [

10—11
10—12
_ 10713
1014

10—15

Ln D (cm?s

10—16

17 © BB @ Bl © sm® O pPm*
10 @ s @ T @ Y © vype

Si - auto difusiont*?

10—18

10—19 a .
1 ' ’ i i : ]
0.60 0.64 0.68 0.73 0.79 0.85 0.93

1000/T (K™)

Figura 2.11: Coeficientes de difusion de tierras raras en silicio. También, se muestra para

comparacion los coeficientes de auto difusion de silicio.
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Capitulo 3

Técnicas de deposiciéon y
caracterizacion

En este capitulo, se hace una revision de la técnica de deposiciéon empleada para
producir las muestras analizadas en este trabajo, pulverizacion catodica de radio fre-
cuencia. Una vez producidas las muestras se caracterizaron por reflectividad de rayos X,
para determinar parametros de espesor, densidad y rugosidad de capas; espectroscopia de
energia de rayos X dispersados, para determinar la composicion elemental de las muestras
y por ultimo espectroscopia de catodo luminiscencia con el fin de obtener el espectro de

emision teniendo como fuente de excitacion un haz de electrones.

3.1. Técnicas de deposiciéon

La ciencia y tecnologia de peliculas delgadas juega un rol importante en el desarro-
llo de dispositivos basados en recubrimientos de estado s6lido, permitiendo el anélisis y
mejoramiento de las propiedades de diversos materiales (porosidad, morfologia, rugosidad
de superficie, conductividad eléctrica, entre otras) a escala nano y/o micro, minimizando
el gasto que conlleva las técnicas convencionales de produccion de dispositivos comerciales
(celdas solares, herramientas de construccion, dispositivos electronicos, etc.).

Tipicamente, la fabricacion de una pelicula delgada se lleva a cabo depositando el
material requerido &tomo por 4tomo, sobre un material elegido como substrato; esto puede
dar como resultado una estructura monocristalina, policristalina o amorfa dependiendo
de las condiciones de deposicion [51].

Las técnicas de deposiciéon de vapor son los procesos preferidos para la fabricacion
de peliculas delgadas, estas técnicas se pueden clasificar segtin la naturaleza del proceso:
deposicion por vapor fisico (PVD) y deposicion por vapor quimico (CVD). Los procesos
fisicos se pueden dividir en 2 categorias: térmicos y atérmicos, que los diferencia la forma
de sublimar o evaporar el material 'target’ ya sea por transferencia de energia térmica o
golpeando el material con gas ionizado [52].

19



3.1.1. Pulverizacion catédica de radiofrecuencia

Dentro de las técnicas PVD, la pulverizacion catodica (Figura 3.1) es muy utili-
zada para producir recubrimientos de una amplia gama de materiales. Basicamente, este
proceso es llevado a cabo en una camara de alto vacio (presion: 1072 — 10~7 mbar) para
evitar la absorcion de dtomos o moléculas residuales que puedan contaminar la muestra;
para la generacion de plasma se utiliza argon (Ar).

El target es posicionado en el catodo, conectado a una fuente de radio frecuencia a
13,56 MHz, los iones de argén golpean el target logrando que algunos dtomos adquieran
suficiente energia (1 — 4 eV) como para escapar de la superficie [52]; estos dtomos, se
transportan hacia el sustrato, donde se adhieren para formar la pelicula delgada. Debajo
del target se ubican imanes que crean un campo magnético que aumenta la probabilidad
de ionizacion cerca al target, debido a que los iones de argon son atraidos por el campo
magnético, aumentando asi la tasa de deposicion.

Fuente RF

&

Acoplador de
impedancia

Figura 3.1: Representacion esquemdtica de la técnica de pulverizacion catodica de radio

frecuencia con magnetrones.

Varios parametros en el proceso de deposicion como la temperatura del sustrato, la
tasa de deposicion y la presion del gas, influyen en la formacion de la pelicula, con lo cual
diferentes tipos de crecimiento pueden ocurrir: Crecimiento en islas (Volmer Weber), cre-
cimiento capa por capa (Frank-van der Merwe) y crecimiento mixto (Stranski-Krastanov)
(Figura 3.2) [51, 52, 53|.
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Superficie de sustrato Superficie de sustrato

(a) Volmer Weber (b)Frank—van der Merwe

Superficie de sustrato

(¢) Stranski-Krastanov

Figura 3.2: Diferentes tipos de crecimiento de pelicula delgada en un proceso PVD.

3.2. Técnicas de Caracterizacion

Las propiedades de las peliculas delgadas dependen en gran medida de las condi-
ciones en como fueron fabricadas. La composicion, las propiedades opticas, eléctricas y
mecanicas responden a estimulos fisicos determinados y se pueden conocer por relacion
a parametros fisicos de la pelicula como el espesor, rugosidad, densidad, conductividad
eléctrica, coeficiente de absorcion, indice de refraccion entre otros. Es asi, que se pueden
emplear diversas técnicas de caracterizaciéon para conocer dichos parametros con el fin
de optimizar las propiedades de una pelicula delgada. A continuacion, se describen las
técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo detallando los principios fisicos que
gobiernan las técnicas y los pardmetros que se pueden obtener con ellas.

3.2.1. Reflectometria de rayos X (XRR)

Una tarea comin en la investigacion de peliculas delgadas es determinar el espesor
de la capa depositada; existen varias técnicas disponibles para medir el espesor de una
pelicula delgada, dependiendo siempre del indice de refraccion de la pelicula y del tipo
de sustrato que se ha empleado. La técnica de reflectometria de rayos X es un método
por el cual se puede medir el espesor, la densidad y la rugosidad de peliculas delgadas
y peliculas multicapa de cualquier tipo de material, ya sea cristalino o amorfo, semicon-
ductor, conductor, superconductor, magnético, polimérico, etc.; a escala nanométrica, en
un rango de espesor de capa entre 1 nm hasta 250 nm [54, 55|. Para longitudes de onda
de rayos X, la mayoria de los materiales presentan indice de refraccion (n) ligeramente
menor que uno.

n=1—0—1ip
r A

6/\26 _
pe B =

5:27r
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Donde:

r.: radio clasico del electron (r, = 2,82 x 107¢ nm).
pe: densidad de electrones del material ( nm=3).
A: longitud de onda de los rayos — X .

: coeficiente de atenuacion .

El término § esta relacionado con la dispersion del medio y 8 con la absorcion.
Tipicamente los valores de ¢ estan en el rango de 107° — 107% y 3 es diez veces menor,
consecuentemente los rayos X son reflejados en su totalidad para angulos de incidencia
rasante [56, 57].

De acuerdo con la ley de Snell, y teniendo en cuenta que para los rayos X los
angulos del haz se miden con respecto a la superficie, se tiene:

cos ) = ncos b,

Siendo n el indice de refraccion de la pelicula, 6 y 6; son los &ngulos de haz incidente
y transmitido respectivamente. Como los angulos son muy pequenos, las funciones coseno
pueden ser aproximadas a la serie de Taylor: cosz ~ 1 — ‘%2 Ademés, si no tomamos en
cuenta la absorcion (8 ~ 0) el angulo del haz transmitido queda representado por:

Qt: 92—25

Si consideramos reflexion total (6; = 0), el angulo critico (6¢) queda definido de

| Z
0c = V26 17

Z: niimero atoémico A: masa atémica

la siguiente manera:

Usualmente 6o toma valores entre 0,1 ° y 0,5 °. Por la definicion de ¢, con el dngulo
critico se puede obtener informacion sobre la densidad electronica (p.) y la densidad (p)
del material. En el esquema presentado en la Figura 3.3, se observa que la diferencia de
fase entre dos haces esta dada por la relacion:

A =(AB+ BC)-n— AD

Con mayor detalle, la diferencia de fase se puede representar como:

A=2e-sinf, o Aw~2e-0,=2e1/0>—0%
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Pelicula delgada

Substrato

Figura 3.3: Representacion esquemdtica de los haces reflejados y refractados para la de-
rivacion de la diferencia de fase A(modificado de [57]).

Teniendo en cuenta que un maximo de interferencia es observado cuando la di-
ferencia de fase es un miltiplo entero de la longitud de onda (A = mA\). Asignando m
a cada maximo; el espesor (e) de una sola capa se puede evaluar directamente por las
posiciones angulares de los maximos (6,,) mediante la siguiente ecuacion (que se cumple
en el régimen de angulos pequenos) [58].

A
28 - )

La rugosidad (o) de la superficie se puede describir como una funcion gaussiana

de las alturas h de los picos y valles alrededor de un nivel promedio hy (Figura 3.4). La

intensidad de los haces reflejados cae méas rapido en una superficie rugosa que en una
superficie lisa modificando los coeficientes de reflexion [58, 59].

R(q.) = Rr(q.)- exp <—02q§)

2

Donde Rp = (47r.ps)?/qt es la reflectividad de Fresnel del sustrato, p, es la den-
sidad electronica del sustrato, 7. radio del electron, ¢, = (47/A)siné el momento de
transferencia.

Rugosidad Nivel promedio h

Limite de superficie

Y/

S
N
N
\&
S

-

Figura 3.4: Rugosidad de superficie segin Nevot. Se describe utilizando la funcion gaus-

siana y su parametro o [60].
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Un sistema de maltiples capas se puede describir de manera similar como para una
simple capa, en este caso la intensidad del haz se reduce debido a dos efectos, reflexion
en interfaces y absorciéon en las capas individuales. Tipicamente, se utiliza el método de
matriz de transferencia para aproximar la reflectividad en un sistema de maltiples capas
[61], para aplicar el procedimiento de una sola capa, se necesita conocer la intensidad del
haz reflejado proveniente de cada capa.

Para el anélisis de diagramas de reflectometria de rayos X hay que tener en cuenta
los efectos que producen la densidad, espesor y rugosidad sobre la reflectividad del haz
de rayos X. La Figura 3.5 (a) muestra las curvas de reflectometria de tres capas de
20 nm de espesor depositadas sobre substratos de silicio; el &ngulo critico y la amplitud
de las oscilaciones de la reflexion total provee informacion de la densidad de la pelicula.
También, en la Figura 3.5 (b) es notable el efecto del espesor, las oscilaciones (llamadas
también franjas de Kiessing) aumentan en cantidad y disminuyen su amplitud en cuanto
mas espesor tenga la pelicula. Por otro lado, en la Figura 3.5 (¢) indica que la intensidad
de rayos-X reflectados decrece rapidamente cuando mayor es la rugosidad superficial en
la pelicula, para angulos mayores se observa decrecimiento de las oscilaciones, este efecto
también es producido por la rugosidad en la interfaz de capas delgadas [62].

@ ) de™N

10° — Psio, = 2.2 glem® 10° ! ! - 10° 4 ! ! ! -

\ — Py = 105gkcm? — 20nm 3 '—\ — 0=0.0nm 3

= \\‘ — pu, = 2105 glem? fﬂ;.lO'1 L o 3 @10‘11r _ gz;g iy

st '\>< Rt A = Som]

e 1g igo 3

.g 102 % E -g 103 \\ g g 10° 4 %\,\/\,\ -

B is s 3

2 S10* ’\'\'\ RSN 4 S10*¥ M

& 10°% % 8 ’\/\,\ 5 8 "\’\/g

© \., ‘©10° \\"\\ ’\’\’V\/\;! ©T10°y :
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05 10 15 20 25 3.0 05 10 15 20 25 30 05 10 15 20 25 30
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Figura 3.5: Diagramas realizados a partir de datos simulados con LEPTOS 7.0 (a) Curvas
de reflectometria de SiOq, Ag y Au (20 nm de espesor) sobre substrato de Si. (b) Curvas
de reflectometria de SiOy de diferentes espesores sobre substrato de Si. (¢) Curvas de
reflectometria de SiOy de 50 nm de espesor sobre substrato de Si para diferentes valores
de rugosidad superficial |59].
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3.2.2. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, EDX o EDXS) es una
técnica muy utilizada para el anélisis de la composicién elemental de una muestra, que
aparece como una funciéon integrada de un microscopio electrénico de barrido (SEM).

Tipicamente, en un SEM (la Figura 3.6 (a) muestra el esquema béasico de un SEM)
se utilizan electrones como sonda para la visualizacion de imégenes de alta resolucion.
Estos electrones son producidos por emision termoidnica en un filamento de tungsteno
(W) y se aceleran hacia el d&nodo, pasando luego por unos lentes condensadores que en-
focan el haz sobre la superficie de la muestra y las bobinas deflectoras hacen un barrido
del haz sobre la superficie de la muestra punto por punto. La energia de aceleracion de
los electrones puede variar desde 100 eV a 30 keV [51]. La interaccion del haz de electro-
nes con la muestra produce varios efectos sobre un volumen de interaccion (Figura 3.6
(b)) que resultan en un rango de senales que pueden ser detectadas independientemente,
senales como: electrones Auger, electrones secundarios, electrones retrodispersados, ra-
yos X, catodoluminiscencia y la mayor parte de energia del haz de electrones terminara

calentando la muestra.

(@)

—_——— (b)

Cafon de I Alto ]
electrones vaciol Haz de electrones
; (e primarios)
Anodo | Haz de
electrones

Electrones

Electrones Auger Secundarios

Lentes | L
condensadores

N
I

Electrones
retrodispersados

Rayos-X
caracteristicos Catodoluminiscencia

(luz visible)

Bobinas de

laVa%avaVal
escaneo Calor ~™MANAS
tavavavaval

Muestra —I—»

Figura 3.6: (a) Esquema bdsico de un tipico microscopio electronico de barrido (extraido
y modificado de [51]). (b) Ilustracidn de los principales resultados de la interaccion de un

haz de electrones con una muestra.

Los electrones primarios pueden interactuar con la muestra, sometiéndose a dos
tipos de dispersion: eléstica e inelastica. La dispersion inelastica es la responsable de la
produccion de electrones secundarios, esto ocurre cuando un electrén primario colisiona
con un electrén externo de los atomos de la muestra, expulsindolo con cierta energia
(energias inferiores de 50 eV). Si un electrén primario interactiia con el campo eléctrico
del nicleo de un atomo de la muestra, la trayectoria del electron cambia manteniendo
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constante su energia cinética y su velocidad, este proceso de dispersion elastica genera
electrones retrodispersados; el electron primario, también, puede ser dispersado inelasti-
camente por el nicleo del atomo de la muestra, perdiendo energia y emitir un espectro
continuo de rayos X, radiaciéon de frenado.

Los electrones primarios de energia [ también pueden interactuar directamente
con los electrones de capas internas y de la banda de valencia o conducciéon de los atomos
de la muestra, y perder energia E, que es transferida al electron excitado. Cuando un
electron es expulsado de una capa atéomica interna dejando una ‘vacancia’, el resultado
es un ion en un estado excitado; después de un cierto tiempo el sistema se relaja y
llena la vacancia con un electron de una capa externa. Adicionalmente, ocurren procesos
secundarios, la emisién de electrones Auger o rayos X caracteristicos, que proporcionan
informacion adicional sobre la composicion quimica de la muestra investigada [63], estos
procesos se observan en la Figura 3.7.

Electron
E Auger Electron libre

5 79
E ml - [ BN L , .
Vac T Electron excitado en

I @ un estado
I, desocupado

Banda de conduccion
EF-

I G . Electron primario (E,)

Banda de valencia

L™
L Rayos-X
L™ caracteristicos
\
\
K =i * m

Pérdida de energia
de electron (Ey-E)

Figura 3.7: Proceso de interaccion de un electron incidente de alta energia y un electron
de un dtomo [63].

Cada elemento quimico presenta una serie de lineas de radiacién caracteristica
en el espectro, que se asocia a las transiciones electronicas que producen rayos X. Las
lineas generalmente se nombran de acuerdo con la capa atémica en la que se produce la

vacancia inicial y la capa atomica de la que cae un electréon para llenar esa vacancia. Por
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ejemplo, si una vacancia es generada en la capa K, y el electron que llena esa vacancia
proviene de la capa adyacente L, un rayo X K« es emitido, y si proviene de la capa M se
emite radiacion K[ como se ve en la Figura 3.8. La nomenclatura se vuelve mas compleja

cuando la vacancia inicial se produce en capas de mayor energia [63, 64].

N,
Lineas K
Lineas L N, Ky, |Ky,

Ms (3d1=0 j=5/2)
M, 3dI=0 j=3/2)

N M, 3pl=0 j=3/2)
M, @pl=0 j=1/2)
M, (3sl=0 j=1/2)
L, @pl=l j=312) KB |KB,
L @pl=l j=1/2)
L, (2sl=0 j=1/2)

Lineas M

K (1sl=0 j=1/2) Ka,|Ka,

Figura 3.8: Tipos de lineas observados en los espectros de rayos X después de la ionizacion
de un datomo. Cada capa comprende varios niveles de energia; ast, las transiciones son

mdas numerosas.

Una vez obtenido el espectro de rayos X, lo siguiente es el analisis cuantitativo de
estos para conocer la concentracién elemental de los materiales presentes en la muestra.
Para la cuantificacion de la senal caracteristica de un elemento dentro del volumen de
interaccion se debe realizar la sustraccion de la radiacion de fondo y el conteo de las
intensidades netas de los picos de rayos X caracteristicos. Después de la sustraccion del
fondo, los picos de rayos X se ajustan generalmente a picos gaussianos y sus intensidades
se determinan por integracion. Entonces, se puede suponer que la concentracion (Cy,) de
un elemento presente en la muestra desconocida esta relacionada con la concentracion
(Cstq) del mismo elemento en una muestra estandar, por la relacion:

Co 1o
Cstd Istd

Donde I, y Isq son las intensidades de los picos de rayos X caracteristicos de la
muestra que se estd analizando y de una muestra estandar, respectivamente. El factor K,
guarda la contribuciéon de tres factores correccion que deben ser considerados, estos son
el factor de correccion del nimero atémico (Z), el factor de correccion de la absorcion de
rayos X (A) y el factor de correccion de la fluorescencia de rayos X (F'). Tipicamente, K
es conocido como factor de correccion ZAF (K = Z x A x F) |63, 65].
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3.2.3. Catodoluminiscencia (CL)

La emision de luz puede ser estimulada por irradiacion con luz ultravioleta (foto-
luminiscencia, PL) o por bombardeo de la superficie de un material con electrones (ca-
todoluminiscencia, CL). Cuando un material es bombardeado con un haz de electrones
acelerados con un rango de energia de 100 eV a 30 keV genera electrones libres y huecos,
promoviendo electrones de la banda de valencia hacia la banda de conducciéon. Cuando
los electrones excitados regresan a la banda de valencia para recombinarse con los huecos
pueden emitir fotones por procesos de recombinacion radiativa; en este proceso, los elec-
trones también pueden quedar atrapados temporalmente (en la escala de microsegundos)
por trampas intrinsecas (defectos estructurales) o extrinsecas (impurezas, dopantes). Si
la energia de recombinacién se transfiere a un centro luminiscente, se produce la emision
de fotones. Todos estos procesos se pueden observar en la Figura 3.9 |65, 66].

Tipicamente, los experimentos de catodoluminiscencia se llevan a cabo en un mi-
croscopio electronico de barrido (SEM), donde la corriente del haz y el voltaje de acele-
racion es facil de cambiar; la intensidad de CL es proporcional al voltaje de aceleracion.
Durante la interacciéon del haz de electrones con la muestra, la senal CL es colectada por
un espejo parabolico y forma un haz de luz paralelo, este haz de luz es llevado hacia un
monocromador para finalmente llegar a un dispositivo de carga acoplada (CCD), luego
la senal es procesada en el computador para obtener el espectro.

Es 101s
)
E Banda de conduccién
‘ 1 3 _Q_Eaceptor_e_ : y
[
AE hv=AE —
£ l ) Edonor h Ll
v ) ® ©) Banda de valencia
(@) (b) (c) (d) (e) () )]

Figura 3.9: Tipos de respuesta CL debidos a procesos de recombinacion en un aislante o
semiconductor. (a) Excitacion y termalizacion. (b) recombinacion por transicion de banda
a banda, CL intrinseca; (c-f) recombinacion a través de estados localizados en la banda
prohibida, CL extrinseca; (g) excitacion y recombinacion dentro de los niveles de energia
de una impureza [66, 67].
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Capitulo 4

Detalles Experimentales

En este capitulo se presentan a detalle los parametros de deposicion empleados
en la preparaciéon de las muestras, asi como la descripcion de los tratamientos térmicos;
también se presentan las configuraciones de los equipos utilizados en la caracterizacion

de las muestras.

4.1. Deposicion y tratamientos térmicos

Para la poduccién de las muestras, el primer paso es el proceso de oxidaciéon
térmica de los sustratos de Si (100). Esto es realizado en un horno tubular a temperatura
de 1213 K durante 180 min en atmosfera de aire. Con lo cual se obtienen capas de 6xido
de silicio de ~ 20 nm de espesor (medido por reflectometria) cuyo fin es evitar la difusion
de Tb hacia el sustrato; los sustratos tienen dimensiones de 150 mmx150 mmx1 mm.

Bajo la técnica de pulverizacion catodica de radio frecuencia con magnetrones, se
depositan capas individuales SiC y Tb (targets de 99.99 % de pureza) sobre los sustratos
de silicio oxidados térmicamente, para obtener una estructura como la que se muestra en

la Figura 4.1.

Tb

Si
(Sustrato)

Figura 4.1: Fstructura bicapa de SiC y Tb depositadas sobre sustrato de silicio oxidado

térmicamente.
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Los sustratos de Si fueron fijados a 7 cm de los targets en un portasustrato refrige-
rado por agua a 283 K. La presion base en la cdmara de vacio fue menor a 4,0 x 1075 mbar,
empleando 27 sccm de flujo constante de argén para producir plasma a una presion de
trabajo de 1,0 x 1072 mbar. A esta presién se realiza un proceso de 15 min previo de
la deposicion, en el cual se remueven capas de impurezas, como capas de 6xido nativo
que se puedan formar sobre la superficie de los targets. La potencia aplicada al target
de Tb fue 50 W durante 30 min después de ese tiempo se apago el respectivo generador
de frecuencias, y se inicié la deposicion de SiC a una potencia de 140 W por 300 min
agregando hidrogeno al proceso a un flujo igual a 3 sccm (para saturar los enlaces libres),
manteniendo la presion de trabajo. Los pardmetros de deposicion empleados fueron de-
terminados a partir de experimentos previos. Estos pardmetros se encuentran resumidos
en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros de deposicion

Target Flujo de Ar Flujo de H,  Presion  Potencia Tiempo

(sccm) (scem) (mbar) (W) (min)
Th 27 - 1,0 x 102 20 30
SiC 27 3 1,0 x 1072 140 300

Se analizan dos muestras M1 y M2 producidas en el mismo proceso.
En cuanto a los tratamientos térmicos, se realizaron en un horno tubular. La muestra
M1 fue sometida a temperatura de 1273 K en tiempos de 5, 15 y 20 min, mientras la
muestra M2 es sometida a tratamientos is6cronos de 15 min a temperaturas de 973 K,
1073 K y 1173 K; todos en atmosfera de argon a presion de 4 x 107! mbar, a fin de
evitar difusion de contaminantes en las muestras (oxigeno por ejemplo). Después de cada
tratamiento térmico las muestras enfriaron hasta temperatura de ambiente para realizar

las caracterizaciones respectivas.

4.2. Reflectometria de rayos X

El equipo empleado para las medidas de reflectividad de rayos X es un difractéme-
tro D8 DISCOVER de la empresa Bruker. El difractémetro es operado en la configuracion
0/0 (Figura 4.4), el haz de rayos X es producido en una fuente de cobre (radiacion Cu-
Ka, A=1,5406 A) con voltaje de aceleracion 40 kV y corriente de filamento 40 mA. En el
recorrido del haz se utilizan algunos elementos como: un espejo de Goebel, que paraleliza
y colima el haz evitando la divergencia, y una rejilla principal (0,1 mm) para colimar
el haz incidente, un cuchillo colimador (opcional), rejilla secundaria para colimar el haz
reflejado hasta llegar al detector.

Para la adquisicién de datos, se configura el difractometro con angulos de inci-
dencia en el rango de 0,2°- 3,0°. El tiempo de adquisicion se fija en 2 segundos por paso
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de 0,005° con el detector a 0°. Una vez realizada las medidas, los dato obtenidos son
procesados con el programa LEPTOS 7.0 a fin de estimar el ajuste y los valores de los
parametros: densidad, espesor de capas, rugosidad superficial e interfacial.

Detector

Espejo de
Gobel

Cuchillo
REJlllal colimador REjlllaZ

Fuente de
Rayos-X

Figura 4.2: Configuracion estandar del difractometro para medidas de reflectometria de

rayos-X en peliculas delgadas.

4.3. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

Para las medidas de EDS se utiliza el microscopio electronico de barrido Quanta
650. Los espectros de EDS fueron tomados variando el voltaje de aceleracion del haz
de electrones de 3,5 kV a 12 kV lo que genera un aumento progresivo del volumen de
interaccion y por lo tanto la composiciéon elemental de Si y Tbh varia con el voltaje de
aceleracion. La distancia de trabajo (WD) de 10 mm, tamano de apertura (spot) 7 (para
tener una referencia del diametro de la sonda de electrones ver Tabla 4.2), tamano de area
de investigacion es de 100 um x 100 pm y el tiempo de cuantificacion es de 100 s. Otro
parametro importante es la corriente de la sonda, con la cual interactuan los electrones
que llegan a la superficie de la pelicula (Tabla 4.3). Para asegurar que los experimentos se
realicen en el mismo punto, se localiza el punto de analisis en el promedio de coordenadas
de las 4 esquinas de la muestra, aprovechando que el microscopio permite localizar por
coordenadas un punto sobre la muestra.

Obtenidos los espectros de EDS, se procede a la sustraccion de fondo utilizando
el programa TEAMT™ EDS y la concentraciéon elemental es determinada por el método
de cuantificacion ZAF', con ésto se construyen curvas de concentracion atémica versus

voltaje de aceleracion.
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Tabla 4.2: Tabla de valores del diametro de la sonda de electrones para cada spot y voltaje
de aceleracion (datos otorgados por el proveedor - Thermo Fisher Scientific).

Spot 1 Spot 2 Spot 3 Spot4 Spotd Spot6 Spot7

Viaee (kV)

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
0.5 133.5 152.3  211.3 361 687.8 13579 2707
1 74.8 101.7 171.3 324.5 639.6 1274.4 2546.5
2 42.4 64.6 166.9 227.2 451.1 900.6 1800.4
4 24.1 39.4 73.8 145 288.7  576.7 1153.1
10 14.7 27 52.6 104.6 209 417.8 835.4
20 11.3 21.7 42.8 85.3 170.6 341.1 682.1
30 9.8 19 37.6 75.1 150 300 600

Tabla 4.3: Tabla de valores de la corriente de la sonda de electrones para cada spot y
voltaje de aceleracion (datos otorgados por el proveedor - Thermo Fisher Scientific).

Spot 1 Spot 2 Spot 3 Spot4 SpotdH Spot6 Spot7

Vo (V) Tn)  0A) (pA) (0A)  A) (0A)  (pA)
0.5 N2 9 35 141 563 2253 9011
3.9 16 62 250 998 3994 15974

2 3.9 16 62 250 998 3994 15974

4 3.2 13 51 205 819 3277 13107

10 4.2 17 67 269 1075 4301 17203

20 5.6 22 90 358 1434 5734 22938

30 6.9 26 104 416 1664 6656 26624

Para determinar el volumen de interaccion se utiliza CASINO! v 2.51 [68], un
programa disenado para simular trayectorias de electrones usando el método de simulacion
de Monte Carlo para representar las condiciones utilizadas en el analisis de muestras en
un microscopio electronico de barrido (SEM). La Figura 4.4 muestra la simulacion para
un haz de 200 electrones a un voltaje de aceleracion de 5 kV, dngulo de deteccion 35 °,
en una estructura con las caracteristicas de las muestras analizadas donde los contornos
de colores representan los perfiles de pérdida de energia de los electrones primarios e
indican que porcentaje de energia del haz se deposita fuera del contorno. Basicamente, el
contorno de energia del 5% es utilizado para definir el volumen de interaccion del haz de
electrones, donde el 95 % de la energia es absorbida dentro del contorno [69]; con base en
esto se define el radio del volumen de interaccion (R;), con el cual se construyen curvas

de concentracién atémica versus radio del volumen de interaccién.

! Acrénimo derivado de las palabras en inglés: monte CArlo SImulation of electroN trajectory in sOlids.
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Figura 4.3: Simulacion en CASINO del volumen de interaccion de un haz de electro-
nes de 5 kV en la muestra. Las lineas azules representan la trayectoria de los electrones
primarios, mientras que las lineas rojas indican la trayectoria de los electrones retrodis-
persados. Los contornos de colores representan los perfiles de pérdida de energia del haz
de electrones primarios, en tanto que la linea discontinua indica el rango de accion de los

electrones (R.) y R; representa el radio del volumen de interaccion .

4.4. Catodoluminiscencia

Para el estudio de catodoluminiscencia, los espectros fueron adquiridos con la
extension H-CLUFE-p de HORIBA, adjunto al microscopio electronico de barrido Quanta
650, manejado por el sofware Labspec 6 y configurado para registrar los espectros de
emision en el rango de 400 nm a 700 nm, la distancia de trabajo (WD) es fijada en
14,3 mm, el tamano de apertura (spot) 7, tamano de area de investigacion de 100 ym X
100 pum. El voltaje de aceleracion fue variado desde 3 kV hasta 15 kV, para observar el
cambio en la intensidad de emision con el voltaje (en la Tabla 4.4 se presenta el radio de
interaccion calculado con CASINO, para diferentes voltajes de aceleracion).

Tabla 4.4: Radio del volumen de interaccion R; calculado con CASINO, para diferentes
voltajes de aceleracion.

Vacce (kV)

3.5

4.0

2.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10

11

R; (nm)

97

120

150

221

274

349

394

494

607
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La intensidad de emisién de la tierra rara se calculé tomando el area bajo la
curva de su espectro caracteristico (Al en la Figura 4.4) después de haber sustraido la
contribucion de la matriz (A2 en la Figura 4.4).

2700 T v | I | I | I | I T |
A, Emision de Tb®"
A,: Emision de la matriz

2400 =
2100 =
1800 =

1500
1200

Intensidad CL (u.a.)

600
300

900 =

0

L] L] L) L] L]
500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

L] L]
400 450

Figura 4.4: Espectro de emisiéon de luminiscencia de la muestra M1, medido por catodo-
luminiscencia con voltaje de aceleracion V.. = 8KV, en el rango de 400 nm a 700 nm. En
este espectro se seflalan las emisiones correspondientes a la matriz (A2) y al terbio (A1).
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Capitulo 5
Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de los gurpos de
muestras M1 y M2, la interpretacion y discusion de los datos obtenidos. Se muestra el
calculo del coeficiente de difusion a partir de los datos de EDS. Ademés, se obtiene la

energia de activacion para la difusion y la luminiscencia.

5.1. Analisis morfologico

Mediante la técnica de reflectometria de rayos X se obtienen los valores de espesor
(e), densidad (p) y rugosidad (o) de cada una de las capas de la estructura producida (ver
Figura 4.1). Para la muestra sin tratamiento térmico, la curva experimental de reflecto-
metria es comparada con una curva simulada (simulacion de capas abruptas) obteniendo
un ajuste 6ptimo como se puede observar en la Figura 5.1 y los pardmetros de ajuste son

presentados en la Tabla 5.1.
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Figura 5.1: Comparacion de las curvas experimental y simulada de reflectometriade rayos
X para la muestra antes de ser sometida a tratamientos térmicos (x*=0.0097918).
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Tabla 5.1: Parametros de ajuste: Espesor (e), densidad (p) y rugosidad (o) de la muestra
M1 sin tratamientos térmicos.

Espesor (nm) Rugosidad (nm)  Densidad (g/cm?)

Capa +e o +o p +p Ref.
a-SiC 1066 04 3.0 0.2 2.04 0.02 220 [4]
Tb 15.9 02 21 0.1 8.59 0.07 8.30 [6]
Si0, 20.2 0.4 3.2 0.2 1.60 0.26 2.20 [70]
Si (sustrato) — — - 14 0.1 233 - -

En la Figura 5.2 se muestra el comportamiento del espesor, densidad y rugosidad
de cada una de las capas, donde son visibles los cambios después de cada tratamiento
térmico a 1273 K. El espesor de la capa de a-SiC tiende a decrecer mientras que la
densidad tiende a aumentar con el tiempo de exposiciéon al tratamiento térmico, esto
indicaria que se produce una densificacion relacionada con la relajacion estructural [71],
en tanto la rugosidad superficial no presenta mayores cambios.

(a) (b) (c)
112 T T T z T 1 T T T T T ] 5 N T T
O aSiC © Tb A S0, ] 101 © asic @ T A sio, ] O a-SiC  (Superficial)
1081 " § 1 4 { =~ 41 O asSic/Tb (ipterfaz) ]
’E\ 1044+ I @ - g 8 T = R %] ] g
=100+ 12 ;1 B 15 3¢ .
o T o] ]
n 247 1 © 6:9 ==.-9
s A 12 S 2T ]
2 204+ A Do %‘ -1 2 34+ 1 o ; ]
w L IR 3 A U e | =
161 B T e 18 2?71 A S 1 1¢ + .
121 : T ;" . . ] 0 A Tb/SiO, (nterfaz) ]
AD 5 min 15 min AD 5 min 15 min AD 5 min 15 min
Tiempo de recocido Tiempo de recocido Tiempo de recocido

Figura 5.2: Evolucion de (a) espesor, (b) densidad y (c) rugosidad de las capas con los
tratamientos térmicos a 1273 K en la muestra M1 (para ver los valores de estos pardmetros
ir al Apéndice A).

En cuanto a la rugosidad de la interfaz a-SiC/Tb, se obtuvo 2,1 nm, ésto puede
sugerir que se ha generado una region de dopaje a-SiC:Tbh durante el proceso de depo-
sicion; esto también puede ocurrir en la interfaz Th/SiO,. Después de los tratamientos
térmicos, es probable que los materiales estdn de alguna manera mezclados sin formar
nuevas fases. Entonces, tenemos difusion de Tb hacia SiC y hacia el SiO,. El Tb (radio
atomico = 1.77A) es mas grande que el Si (radio atomico = 1.32A) y/o C (radio atémico
= 0.914A) entonces la red que se forma incluyendo Tb tendria que ser mas densa, lo
mismo parece ocurrir con el SiO,. Por eso la capa de Tb baja en densidad ya que esta
ingresando Si, O y C hacia la capa de Tb.

Después de los tratamientos térmicos, para la curva simulada de XRR se consider6
la transicién entre capas para realizar la curvas de ajuste en el programa LEPTOS;
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resultando que la calidad de los ajustes de reflectometria no es tan buena como el que
se obtuvo para las muestras sin tratamiento térmico (ver Figura 5.3 y comparar x? de la
Figura 5.1), esto también hace suponer que habria difusion de Tb y que en las regiones
entre las capas se mezclan los elementos, y estas regiones adquieren constantes Opticas
para los rayos X (por ejemplo factores de dispersién atomicos) que difieren de las capas
de SiC, Tb o SiO,, puras |72, 73|, ocasionando que la rugosidad en las interfaces a-SiC/Thb
y SiO,/Tb disminuya.
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Figura 5.3: Curvas de refiectividad correspondientes a la muestra M1 después de cada
tratamiento térmico, con x* = 0,28607 y x> = 0,10799 respectivamente. Las temperaturas

y el tiempo senalado corresponden a las condiciones del tratamiento térmico.

Los valores de espesor, densidad y rugosidad correspondientes a la muestra M2 sin
tratamiento térmico y la curva de ajuste se presenta en la Tabla 5.2 y Figura 5.4. Resalta
la diferencia entre los espesores de las capas de la muestra M1 y M2, esta diferencia es
debido a que durante el proceso de deposicion la muestra M2 estaba mas cerca al target
de Tb y distanciada del target de SiC (caso contrario para la muestra M1).

Tabla 5.2: Parametros de ajuste: Espesor (e), densidad (p) y rugosidad (o) de la muestra

M2 sin tratamientos térmicos.

Capa Espesor (nm) Rugosidad (nm) Densidad (g/cm?)

+e o +o p +p
a-SiC 56.0 0.6 2.1 0.2 2.02 0.01
Tb 40 0.4 2.1 0.2 5.6 0.1
510, 16.8 2.0 14 0.7 1.65 0.26

Si (sustrato) — — - 14 0.1 2.33 -
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Figura 5.4: Curvas de reflectividad correspondientes a la muestra M2 sin tratamiento
térmico(x? = 0,020471).

Para el ajuste de las curvas de XRR en la muestra M2 después de los tratamientos
térmicos 5.5), el algoritmo de Bruker no da mas calidad de ajuste y el desarrollo de un
modelo adecuado no es parte de este trabajo. Sin embargo, se puede considerar que los
efectos de temperatura en las regiones entre capas son simillares que en la muestra M1.
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Figura 5.5: Curvas de refiectividad correspondientes a la muestra M2 después de cada
tratamiento térmico, con x* = 0,31291 y x? = 0,23134 respectivamente. Las temperaturas

y el tiempo senalado corresponden a las condiciones del tratamiento térmico.
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5.2. Analisis de la composicién elemental

En la Figura 5.6 se presenta un espectro de EDS correspondiente a la muestra M1
(sin tratamiento térmico), en donde se puden apreciar algunos picos correspondientes a las
energias caracteristicas de los elementos presentes en la muestra: carbono (Cg, = 0,277),
oxigeno (Og, = 0,525), terbio (Tby = 1,240) y silicio (Six, = 1,740) |74].

3.0
Oy V,aec=5 kV
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Figura 5.6: Espectro de EDS, tomado con 5 kV de voltaje de aceleracion donde se mues-
tran las principales lineas de rayos X caracteristicos de los materiales presentes en la
muestra.

La composicion elemental en las muestras M1 y M2 fue tomada variando el voltaje
de aceleracion de electrones en el SEM, hay que recordar que variando el voltaje de
aceleracion también cambia el volumen de interaccion. Entonces, en la Figura 5.7 se

observa la variacion de la composicién elemental con el radio del volumen de interaccién.
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Figura 5.7: Variacion de la composicion elemental con el aumento del radio del volumen
de interaccion en las muestras M1 y M2 sin tratamiento térmico.
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Para la muestra M1 se observa que las cantidades de O, Si y C son similares en
los tres primeros puntos, correspondientes a 3,5 kV hasta 5 kV, debido a que con esos
voltajes ain no se ha penetrado la muestra en su gran mayoria, por lo tanto la mayor
cantidad de las cuentas de silicio provienen de la capa de SiC, después de ese voltaje la
cantidad de silici6 aumenta progresivamente y la cantidad de los otros elementos tiende a
disminuir, debido a qué conforme se aumenta el voltaje de aceleraciéon tambien aumenta
el volumen de interaccion encerrando mayor cantidad de silicio. En cuanto a la muestra
M2, la cantidad de 6xigeno es mayor que en la muestra M1. Esto es debido a que durante
el proceso de produccion, la muestra M2 fue posicionada en una zona propensa a la
contaminacion por Oxigeno. En el Apéndice B se pueden encontrar los valores de las

concentraciones de las muestras.

5.3. Andlisis de la difusion

El calculo de la concentracion elemental con la técnica de EDS, se realiza a partir
de los rayos X caracteristicos que provienen de un volumen de interaccion, el cual varia
con el voltaje de aceleracion de los electrones. Como referencia se toma el radio del
volumen de interaccion (Ri) para estimar de que profundidad puede llegar la senal de
Tb (més detalles en la seccion 4.3). Comparando los resultados, se ha encontrado que
las concentracion de Th cambia con la temperatura para un determinado voltaje de
aceleracion, esto seria evidencia para afirmar que ocurre difusion de Tb hacia las capas
de a-SiC y SiO,, teniendo en cuenta que el SiC sublima a ~ 3100 K y que el punto
de fusion del éxido de silicio SiO, es a 1986 K la difusion es mucho més réapida hacia
el Si0O,; ademas, la capa de 6xido crecida térmicamente puede presentar caracteristicas
como defectos que faciliten la difusion.

En la Figura 5.8 se presenta la variacion de la concentraciéon de T'b con el radio del
volumen de interacciéon para diferentes temperaturas de recocido térmico. El ajuste de los
datos a una funcién gaussiana se realiza con base en la teoria descrita en la seccion 2.3,

utilizando la solucién de la ecuacion de difusién para una estructura tipo sdndwich.

exp (—M) + C) (5.1)

Cry(w, 1) = ADt

M
2v/7Dt
Consideranto t = 900 segundos como el tiempo de recocido y Cy = 0,33 (concentracion
minima promedio), en la Tabla 5.3 se presentan los parametros de ajuste obtenidos de la
ecuacion 5.1 y también los valores del coficiente de difusividad de Th en Si y de Eu en
SiC con fines comparativos.
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Figura 5.8: Curvas de concentracion de Th versus radio de volumen de interaccion en la

muestra M2, las lineas sdlidas representan el ajuste a una funcion gaussiana.

Tabla 5.3: Coeficientes de difusion de Tb a diferentes temperaturas de recocido obtenidas

con el ajuste a la funcién gaussiana.

Sistema  Temperatura (K) D (em?s™) Ref.

Th-510, 973 (1,97 +£1,27) x 10713
1073 (2,89 +£1,93) x 10713 .
1173 (3,66 & 1,54) x 1012 este trabajo
1273 (3,68 £1,10) x 107 **

Eu-SiC 1373; 1423; 6,8 x 107'%; 3,4 x 10716, 1]

1473; 1573. 1,4 x 10716, 2,6 x 1071°
Tb-Si 1 373; 1423; 4,13 x 107, 1,0 x 10713, 7]

1473; 1523. 2,42 x 10713; 5,87 x 10713

El valor de la difusividad a 1273 K fue calculado a partir de la curva de concen-
tracion de la muestra M1. Con el fin de comparar el resultado obtenido, se realiz6 un
segundo ajuste de las curvas, esta vez utilizando la soluciéon de la ecuacion de Fick para
la difusiéon de estado no estacionario en una dimension.

Cry(z) = Merfe (Z_;’) +C (5.2)
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Los parametros mostrados en la Tabla 5.4 son obtenidos mediante el ajuste realizado con

la ecuacién 5.2.

Tabla 5.4: Coeficientes de difusion de Tb a diferentes temperaturas de recocido obtenidas

con los ajustes de una funcion gaussiana y con la funcién error complementaria.

D (cm?s™1) D (cm?s™1)
Gauss Erfc

973 (1,97 £1,27) x 10713 (1,46 +£1,03) x 10713

1073 (2,89 +£1,93) x 10713 (2,51 £ 1,00) x 10713

1173 (3,66 = 1,54) x 10713 (3,20 £ 1,53) x 10713

1273 (3,68 +£1,10) x 1071 (3,20 + 1,40) x 107*3

Temperatura (K)

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusividad mediante los dos ajustes
son similares y estan comprendidos en el rango de 107" — 10~ 2e¢m?s~!. Ambos son
mostrados en un grafico de Arrhenius (Figura 5.9), con el propoésito de ser comparados
con valores reportados, se incluye en el grafico los coeficientes de difusividad del Th en Si
y de Eu en SiC. Los valores obtenidos por el ajuste gaussiano responden a la relaciéon de

Arrhenius, los parametros de difusion (Dg y Q) encontrados son mostrados en la Tabla

5.5.
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Figura 5.9: Grifico de Arrhenius, se muestran los valores de los coeficientes de difusion

obtenidos en este trabajo y se compara con los coeficientes de difusion de Tbh en Si, y Fu

en SiC.
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Tabla 5.5: Parametros () y Dy para la difusion a de Tb en SiO,.

Sistema Dy (cm?s™!)  Q (eV) Ref.

Th-SiO,  8.5x107 12 0.3  este trabajo
EuSiC  12x107° 5.5 [41]
Th-Si  5x10°2 3.3 [47]

En cuanto, el valor obtenido para la energia de activaciéon es menor que los re-
portados en las referencias para la difusion de tierras raras en silicio. Los parametros de
difusion encontrados (Do y Q) pueden estar sujetos a fuentes de error. La principal fuente
de error es haber considerado el radio del volumen de interaccién para el calculo. Se debe
tener en cuenta que no todos los rayos X caracteristicos generados en un volumen de
interaccion llegan a ser detectados, un porcentaje de ellos es absorbido en el interior del
material.

Para reducir efectos de profundidad, es mejor considerar la profundidad en la cual
se tiene la maxima intensidad de rayos X carateristicos emitidos. Esto se puede lograr
utilizando el programa CASINO. Con el programa, es posible simular la intensidad de rayos
X con respecto a la profundidad de la muestra analizada. Como ejemplo en la Figura 5.10
se muestra la intensidad de rayos X emitidos por cada elemento presente en la muestra
(sin considerar los absorbidos). La distribucion de los rayos X emitidos corresponde a una
distribuciéon gaussiana. Entonces, realizando una deconvolucion se toma como referencia
el punto de mayor intensidad.

N SiKa
' [ JCKa
— [ Tb Ma
9 | [ ]OKa
5 2.0 -
g 1 V... = 5kV
wn
S 1.5 —
< |
1.0 -
0.5 —
0.0 | I L] I L] I T I

0 100 200 300 400
Profundidad (nm)

Figura 5.10: Distribucion de los rayos X caracteristicos emitidos por los elementos presen-

tes en la muestra. La linea roja representa la deconvolucion de la intensidad (simulacion
con 5 kVde voltaje de aceleracion).
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El procedimiento descrito para la Figura 5.10 es igualmente realizado para los vol-

tajes desde 3 kV hasta 11 kV y apartir de esto se realizan nuevos perfiles de concentracion

versus profundidad,

la ecuacion 5.2

3.5

los cuales son mostrados en la Figura 5.11. El ajuste es realizado con

3.0 -

2.5 -
2.0 -
1.5 4

1.0 4
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0.5+

0.0

Sin tratamiento térmico

973 K Curva de ajuste
1073 K Curva de ajuste

1173 K
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0

Figura 5.
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11: Perfil de concentraciones de terbio versus profundidad.

El mejor ajuste obtenido para los coeficientes de difusion de Th encontrados con el

segundo método, son mostrados en la Tabla 5.6. La desviacion es producto de la dispersion

de los datos sobre el ajuste.

Tabla 5.6: Coeficientes de difusion de Th para diferentes temperaturas de recocido.

Sistema Temperatura (K) D (em?s™) Ref.

Tb-SiO, 973 (8,55 + 1,12) x 1012
1073 (3,10 & 1,10) x 10711 ,
1173 (3,084 0,87) x 10-11  Ste trabajo
1273 (1,52 £ 0,25) x 1071

Eu-SiC 1373; 1423; 6,8 x 1071%; 3,4 x 10~19; m

1473; 1523. 1,4 x 10716; 2.6 x 10715
Tb-Si 1373; 1423; 4,13 x 10714, 1,0 x 10713 ]

1473; 1523. 2,42 x 10713; 5,87 x 1013
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Comparando el radio atémico de los elementos presentes en la estructura analizada:
Tb (radio atomico = 1.77A), Si (radio atomico = 1.324), C (radio atomico = 0.914A) y O
(atémico = 0.65A); es dable pensar que la difusién hacia el SiC es mas lenta que hacia el
SiO,. Teniendo en cuenta que la temperatura de sublimacion del SiC es 3100 K y el punto
de fusion del 6xido de silicio SiOy es 1986 K, ademas que el tiempo de recocido es 900
segundos, la difusiéon es mucho més rapida hacia el SiO,. Punto adicional a eso, la capa
de 6xido crecido térmicamente puede tener defectos estructurales que facilitan la difusion.
Por lo tanto, se considera que los coeficientes de difusién encontrados corresponden a la
difusiéon del Th en SiO,.

La Figura 5.12 muestra los coeficientes difusion de la Tabla 5.6 con los ajustes de
Arrhenius, utilizados para extraer los pardmetros de difusion (D y Q). La dispersion en
los datos sobre el ajuste genera el error en el prefactor Dy y la energia de activacion Q).

10_8 T | T | 1 | L) 1 L] |
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100 F T ®
w10 & * .
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=103 &‘ Q=1.85+0.47 eV
—_ 10-14 \\ \~\\
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O .16 .
10 - % \‘\ 0 Tb-SiOX [ET]
10 Q <> Eu-SiC (Dwaraknath ¥
1018 @ Tb-Si (Nazyrov ¥
108 +——t——t——t——
0.6 0.70 0.80 0.90 1.00 1.10

1000/T (K1)

Figura 5.12: Grdfico de Arrhenius para la difusion de Tb en Si0,, Tb en Si, y Fu en SiC.

En la Tabla 5.7 se presentan los valores encontrados para ) y Dy. En compara-
cion con los valores de las referencias, los valores encontrados con la segunda método se
aproximan mas a describir el comportamiento difusivo del Th.

Tabla 5.7: Energia de activacion (Q) y pre-factor (D) para la difusion a de Tb en SiO,.

Sistema Dy (cm?s™!)  Q (eV) Ref.

Tb-SiO, 5.74x1078 1.85  este trabajo
Eu-SiC  12x107'° 5.5 [41]
Th-Si  5x10°2 3.3 [47]
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5.4. Analisis de luminiscencia

En el estudio de la luminiscencia de las muestras, se analiza el efecto del tra-
tamiento térmico en la intensidad de emision. En la Figura 5.7 se observa el espectro
CL caracteristico del Th3", de la muestra M1 sin tratamientos térmicos. Con voltaje
de aceleracion 8 kV se observan bandas que se originan a partir de transiciones radia-
tivas: SD3—"F5 (415 nm),°D3—"F; (435 nm), °Dy—"Fg (485 nm), °Dy—"F5 (545 nm),
’Dy—"F4 (585 nm), °Dy—"F3 (620 nm), Dy—"Fy (650 nm), Dy;—"F; (665 nm) y por
tltimo 5Dy—"F, (685 nm). Esas transiciones también son observadas en iones de Th3"
inscrustados en matrices de 6xido de silicio, oxynitruro de silicio, carburo de silicio y
nitruro de aluminio [12, 75, 76].
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Figura 5.13: Espectro de emision caracteristico correspondiente al Th3*en la muestra
M1 sin tratamiento térmico, medido por catodoluminiscencia con voltaje de aceleracion
Viee = 8KV, en el rango de 400 nm a 700 nm.

Para que se produzca luminiscencia de los iones de TRs, estos deben estar incrus-
tados en una matriz. En la estructura investigada, existe la probabilidad de generar dos
regiones de dopaje en las interfaces a-SiC/Tb y Tbh/SiO,. Sin embargo, la sefial luminis-
cente detectada proviene de la interfaz a-SiC/Tb; debido a que la energia emision del Th
esta alrededor de 2,27 eV y el a-SiC es transparente para esas energias por su ancho de
banda. Por otra parte, el Tb es un material metalico y por lo tanto no es transparente en
el rango de interés |77, 78]; de tal manera que la luminiscencia producida en la interfaz
Tb/SiO, no puede ser detectada. La Figura 5.14 muestra la intensidad de emisién CL del
Tb en funcion del voltaje de aceleracion (en la muestra M1). Durante el experimento, el
voltaje de aceleracion se varié de 3 a 15 kV.
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Figura 5.14: Dependencia del voltaje de aceleracion sobre la intesidad CL de TH** en
la muestra M1. Las lineas solidas son una guia para el observador. La leyenda indica
el tiempo de recocido y AD para la muestra sin tratamiento térmico (T: temperatura de

recocido térmico).
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Depués de los tratamientos térmicos los voltajes de aceleracion para los cuales se halla la mayor intensidad cambian, para 5 minutos
de recocido a 9 kV, para 15 minutos de recocido entre 10y 12 kV y para 20 minutos de racocido 10 kV. Es probable que con el mayor
tiempo de recocido térmico aumenta la cantidad de iones de Th en la regién de dopaje, por eso la energia de excitaciéon necesaria es
mayor. Ademads, después del tratamiento térmico a 1273 K durante 15 minutos la intensidad de emision del Tb es mucho mejor que
para los otros casos de recocido, y la apariencia que toma el espectro es similar a la que tienen los iones de Th en matrices cristalinas
[12, 79, 80], puede ser debido a que el a-SiC cristaliza a temperaturas entre 1123 y 1273 K [71, 81]. En la Figura 5.15 se muestran los

8F

espectros correspondientes a la muestra M1.
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Figura 5.15: Espectros de emision de la muestra M1 tomados antes y después de cada tratamiento térmico con diferentes voltajes de
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Como ya se ha mencionado, en la muestra M1 se encontré la mayor intensidad de
emision a 8 kV sin tratamiento térmico. Con el fin de observar los efectos del recocido, en
la Figura 5.16 son presentados los espectros tomados a 8 kV, donde se oberva aumento
en la intensidad hasta el recocido de 15 minutos y cambio de apariencia del espectro,
relacionado a la cristalizaciéon parcial de la matriz. Depués del tratamiento térmico de
20 minutos la emision del Tbh decrece, es probable que este decrecimiento de emision
es debido a que aumentamos la concentracion de Th en la region de dopaje y con mas

tiempo de recocido se llega a la concentracion quenching.

Temperatura de recocido: 1273 K Tiempo de recocido:15 min
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Figura 5.16: Espectros de emision de TbT tomados con voltaje de aceleracion de 8 kV y
11 kV antes y depués de cada tratamiento térmico en las muestras M1 y M2.

En cuanto a la muestra M2, la maxima intensidad de emisiéon es detectada cuando
el voltaje de aceleracion es 11 kV (sin tratamiento térmico). En la muestra M2 la capa de
a-5iC es mas delgada que en la muestra M1, lo que hace suponer que se necesita menor
voltaje de aceleracion para llegar a la region de dopaje. Sin embargo, los efectos que
pueden ocurrir en la muestra despues de depositada son aleatorios, y es mas probable
que en la muestra M2 se tiene menor cantidad de centros activos o que estos estan mas
dispersos y es por eso que para lograr mayor intensidad de emisiéon es necesaria mayor
energia de excitacion.

Los espectros obtenidos con el voltaje de aceleracion 11 kV son comparados en la
Figura 5.16, en la cual se observa un aumento de la intensidad de emision hasta 1073 K y
posterior a esto, la intensidad decae. Con los tratamientos térmicos el entremezclado de
elementos en la region de dopaje aumenta. Por lo tanto, la probabilidad de interaccion
entre iones de Th aumenta, disminuyendo la intensidad de emisién.
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Calculo de la energia de activaciéon para la luminiscencia

A altas temperaturas, la intensidad de CL del Th3* disminuye significativamente,
como se muestra en la Figura 5.17. En los procesos de tratamiento térmico a T >1173 K
puede ocurrir un aumento significativo de la concentraciéon de Tb en la region de dopaje.
A una temperatura tan alta, la difusion de Tb se vuelve significativa. La distancia entre
iones se reduce, aumentando la probabilidad de interacciéon entre ellos y disminuyendo la
intensidad de emisiéon de luz.
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Figura 5.17: Dependencia del voltaje de aceleracion sobre la intesidad CL de TH** en
la muestra M2. Las lineas solidas son una guia para el observador. La leyenda indica
la temperatura de recocido y AD la muestra sin tratamiento térmico (los tratamientos

térmicos son realizados en tiempos de 15 minutos).

No todas las TRs presentes en la region de dopaje participan de la emision de
luz. Con la finalidad de entender los procesos de activaciéon térmica de los iones de TR
se presenta una aproximacion teoérica para encontrar la energia de activacion térmica,
debido a los procesos de recocido, teniendo en cuenta que la energia de exitaciéon no es
constante. En el Capitulo 2 se introdujo la ecuacion 5.3.

AnTb
I(npy) = 15 BPoy(nm) (5.3)

Donde A es un parametro relacionado con la cantidad de iones de TRs Opticamente

activos, B es un parametro ralacionado con la pérdida de energia debido a las transiciones
no radiativas y Py, (n7p) la probabilidad de interacion entre los iones de TRs.
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La ecuaciéon 5.3 corresponde a la dependencia de la intensidad de emisiéon con la
concentracion de la TR (en este caso Th) y en la Figura 5.18 se muestra su representacion
grafica. En donde resaltan dos regiones, la primera regiéon denotada por la linea roja
conocida como region de activacion, debido al incremento de la intensidad de emisién por
el aumento de la concentracion de iones de TRs activados. La segunda region, denotada
por la linea azul es conocida como region de apagamiento por concentracion (concentration
quenching), en esta region la intensidad de emision luminiscente decrece por el aumento
de la concentracion de iones de TRs, debido a que se reduce la distancia promedio entre
los iones de TRs y aumenta la probabilidad de interaccion entre las TRs. De tal manera

que los iones de TRs transfieren la energia hacia defectos en la matriz.

1.0 T I T I T I T I T I T I T I T

Intensidad
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Figura 5.18: Representacion grdfica de la ecuacion 5.3.

De la Figura 5.18, en la primera region (bajas concentraciones <2 %)predomina
el término Ang, de la ecuacion 5.3, mientras que en la seguda region predomina 1 +
BP;(nrp). Si lo que se busca es determinar la energia de activacion en las zonas de
dopaje de las muestras analizadas en este trabajo, es factible analizar sélo la primera
region, suponiendo que en estas zonas la concentracion de Tb es baja.

Teniendo en cuenta que el término A estd relacionado con el porcentaje de iones
activados, y que la intensidad de emision es proporcional a la tasa de exitacion (k...) v la
tasa de recombinacion radiativa (k,.qq), la expresion que gobierna la primera region puede

ser expresada COomao:
I o ]{de X kemc x A % nry (54)

A partir de la ecuacion 5.4, se realizaran la siguientes suposiciones. La tasa de
recombinacion raditiva (k,..q) es constante, esto se caracteriza por la probabilidad de
transicion de un estado exitado hacia un estado fundamental. Con el tratamiento térmico
la cantidad de iones de Th en la region de dopaje aumenta por la difusion, teniendo
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concentraciones difrentes después de cada recocido, sin embargo, la concentracion de Th
que contribuye de la emision es una cantidad dependiente del voltaje de acelercion (V).
Ademas, la tasa de excitacién es proporcional al voltaje de aceleracion, k... o¢ Vage.. Por
lo tanto, la ecuacion 5.4 puede quedar reducida a:

I =C % Ve (5.5)

Donde C es una constante que contine informacion sobre el grado de activacion de los
iones de TRs.

A partir de las graficas presentadas en la Figura 5.17 se realizara el calculo de
la energia de activacion para la luminiscencia. Antes de esto, para reducir los efectos de
profundidad, de la cual proviene la senal CL, la intensidad es dividida por la profundidad
en la cual se genera el 50 % de la senal CL. El programa CASINO provee las gréficas de
distribucion de la intensidad CL versus profundidad (ver Apéndice D). Luego de haber
realizado la division de la intensidad por la profundidad, se obtienen las graficas de
la Figura 5.19 (a), de estas graficas se eligen los puntos donde la intensidad tiende a
aumentar. Se espera que un comportamiento lineal en la region de activacion. Se realiza
el ajuste lineal de los puntos (5.19 (b)) y se halla la pendiente, esto es concecuente con
la ecuacién 5.5.
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Figura 5.19: (a) Intensidad CL diwvidida por la profundidad. (b) Ajuste lineal en los puntos
donde la intensidad de emision tiende a aumentar.

A partir de los valores de las pendientes C y la temperatura de los tratamientos
térmicos se puede realizar una grafica Arrhenius, para determinar la energia de activa-
cion relacionada a la luminiscencia, tal como se muestra en la Figura 5.20. El cuarto
punto incluido en la Figura 5.20, corresponde al tratamiento térmico de 15 minutos a
1273 K en la muestra M1. Entonces, a partir del ajuste lineal se obtiene el valor de
E4 = 0,20 £ 0,05 eV correspondiente a la energia de activacion para la luminiscencia. En
la Tabla 2.2, presentada en el capitulo 2, se ve claramente que la energia de activacion
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de iones de Th3T se ha reportado en el rango de 0,1 — 0,9 eV en diferentes matrices (SiN,
AIN y SiC:H).

50 I L} I L} I L} I L} I L} I L} I
4.5 [J Pendientes

4.0

3.5 E,=0.20 + 0.05 eV
— 3.0
2.5
20 @
15
1.0

In(A

9.0 95 10.010.511.011512.0
1/kT (eV?)

Figura 5.20: Grdfico de Arrhenius, para determinar la energia de activacion para la lum-
niscencia. La linea azul representa el ajuste lineal.

En resumen, los centros 6pticamente activos aumentan después de cada tratamien-
to térmico. El aumento del tiempo de recocido tiene el mismo impacto que el aumento de
la temperatura de recocido, sobre el Th 6pticamente activo. Mientras mas iones de Th se
acumulan en la region de dopaje la intensidad de emisién tiende a decaer.
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Conclusiones

Se ha presentado el estudio del comportamiento difusivo de iones de Th en una es-
tructura bicapa de peliculas delgadas a-SiC/Tb sobre SiO,, para relacionar este fenomeno
con la emisién de luz de dichos iones cuando por efectos de temperatura se introducen en
el a-SiC. Se analizaron dos grupos de muestras producidas bajo las mismas condiciones
y tratadas térmicamente en un rango de temperatura de 973 K a 1273 K.

El anélisis por reflectometria de rayos X da indicios de la difusién de terbio hacia las
capas vecinas, esto es observado en el comportamiento de la densidad y espesor de la capa
de terbio. Las medidas de EDS, muestran que la composiciéon elemental cambia al variar
el voltaje de aceleracion, debido al aumento del volumen de interaccion con el voltaje de
aceleracion. También, es evidente la difusion de los elementos que constituyen las cpas,
en base a estas medidas, ya que después de los tratamientos térmicos la composicion
elemental cambia a pesar de haber utilizado el mismo voltaje de aceleracion.

Se ha comparado dos métodos para determinar los parametros de difusion a partir
del EDS y la simulacion utilizando CASINO. En el primer método, los parametros de
difusion obtenidos Dy = (8,05 4 3,5) x 107'2em?/s y Q = 0,31 4 0,1€V, no representaria
en realidad la difusion de terbio en alguna de las capas, debido a que el calculo de estos
parametros esta sujeto fuentes de error, como por ejemplo, haber utilizado el radio del
volumen de interacciom para el calculo, ya que el radio aumenta considerablemente para
cada voltaje de aceleracion. Los parametros de difusion Dy = (5,74 + 1,50) x 1078cm? /s
y @ = 1,85+ 0,47eV obtenidos con el segundo método (considerando la simulacion de
los rayos X emitidos por la muestra), estan en el rango representativo de la difusion de
Thb hacia el 6xido de silicio. Esta experiencia conduce a la conclusiéon que la técnica de
EDS no es la mas apropiada para determinar directamente los parametros de difusion en
peliculas nanométricas.

En cuanto al analisis de luminiscencia se observa la dependencia de la intensidad
de emision con la temperatura. Las muestras analizadas muestran mejoras en la emision
con un recocido térmico a 1273 K durante 15 minutos para la muestra M1 y después
del tratamiento térmico a 1073 K durante 15 minutos en la muestra M2. El tiempo de
recocido tiene el mismo efecto que el aumento de la temperatura de recocido, sobre los
iones de Tb opticamente activos.

La energia de activacion (E4 = 0,20 eV) esta en el rango de valores reportados. Sin
embargo, la aproximacion utilizada para el calculo (I = C x V) tiene que ser estudiada
més a detalle como un trabjo a futuro.
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Trabajo a futuro

La experiencia obtenida en el desarrollo de este trabajo, conlleva a sugerir la es-
tructura multicapa a-SiC/a-SiC:Tbh/a-SiC para un mejor estudio de difusividad utilizando
la funcién gaussiana como soluciéon a la ecuacion de difusion. Ademés, el espesor de capa
debe ser mayor a los que se lograron en este trabajo (entre 150 — 350 nm es recomenda-
ble).

Para la elaboracion de los perfiles de concentracion, se pueden probar utilizar
otras técnicas como: SIMS, XPS o GDOES y establecer equivalencias con EDS, a fin de
encontrar aproximaciones que permitan reducir los efectos del volumen de interaccion a

una medida puntual.
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Apéndice A

Detalles sobre ajustes de curvas de

reflectividad

Tabla A.1: Parametros de ajuste: Espesor (e), densidad (p) y rugosidad (o) de la muestra
M1 (T = 1273 K, t — 5 min, x2 = 0,28607).

Espesor (nm)

Rugosidad (nm)

Densidad (g/cm?)

Capa
Gine o +o p +p
a-5iC 105.7 2.0 2.8 1 2.24 0.47
Th 14.2 1.9 1.5 0.5 8.39 1.26
Si0, 19.8 4.7 1.8 il 1.83 1.5
Si (sustrato) - - 3.2 0.6 2.31 1.1

Tabla A.2: Parametros de ajuste: Espesor (e), densidad (p) y rugosidad (o) de la muestra
M1 (T = 1273 K, t = 15 min, x* = 0,10799).

Capa Espesor (nm)

Rugosidad (nm)

Densidad (g/cm?)

+e o +o p +p

a-3iC 102.6 1.3 2.8 0.5 2.46 0.36
Th 17.5 2.5 14 0.2 7.48 1.44
SiO, 19.4 2.1 1.8 0.7 1.74 1.5

Si (sustrato) - - 1.87 0.9 2.17 1.5

o6



Tabla A.3: Parametros de ajuste: Espesor (e), densidad (p) y rugosidad (o) de la muestra
M2 (T = 973 K, t — 15 min, x2 = 0,31291).

Espesor (nm) Rugosidad (nm) Densidad (g/cm?)

Capa e +e o +o p +p
a-SiC 55.6 0.7 1.3 0.7 2.09 0.04
Tb 43.9 386 16 0.5 7.13 0.35
Si0, 21.6 5.9 1.6 1.7 1.44 5.56

Si (sustrato) - - 1.3 4.8 - -

Tabla A.4: Parametros de ajuste: Espesor (e), densidad (p) y rugosidad (o) de la muestra
M2 (T = 1073 K, t = 15 min, 2 = 0,23134).

Espesor (nm) Rugosidad (nm) Densidad (g/cm?)

Capa e +e o +o p +p
a-SiC 53.9 0.8 1.1 1.1 1.99 0.50
Th 41.7 5.6 0.8 0.5 7.50 0.64
510, 177 945 24 2.3 2.30 3.98

Si (sustrato) — — - 0.7 3.5 - -
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Apéndice B

Valores de las concentraciones atémicas
de O, Si, C y Tb en las muestras
analizadas

Tabla B.1: Composicion elemental de la muestra M1 (sin tratamiento térmico).

Voltaje de Aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 35.83 29.27 33.77 1.13
4 37.09 30.06 31.43 1.42
5 38.22 33.12 38.22 1.42
6 33.13 38.03 27.61 1.24
7 27.84 452 26.03 0.93
8
9

23.7 49.03 26.52 0.7
21.9 50.35 27.39 0.36
10 19.36 55.28 25.11 0.25
11 19.07 54.37 26.28 0.28

Tabla B.2: Composicion elemental de la muestra M1 (T= 1273 K, t = 5 min)

Voltaje de aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 37.95 30.08 30.14 1.12

4 39.72 30.13 2865 1.5
5 38.81 33.05 26.59 1.54
6 34.3  39.72 24.89 1.09
7 29.35 46.18 23.74 0.74
8 25.53 51.25 22,6 0.62
9 22.93 53.23 2337 047
10 20.66 53.89 25.03 041
11 19 5485 25.86 0.29
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Tabla B.3: Composicion elemental de la muestra M1 (T= 1273 K, t = 15 min)
Voltaje de aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 38.51 30.43 30.02 14
4 40.68 28.99 29.12 1.2
ot 39.25 33.05 26.37 1.33
6 34.74 39.02 25.25 0.98
7 29.74 444 2519 0.66
8
9

26.04 49.08 24.35 0.53
23.28 529 2343 04
10 21.17 55.13 23.37 0.33
11 19.59 57.24 2291 0.25

Tabla B.4: Composicion elemental de la muestra M1 (T= 1273 K, t = 20 min)
Voltaje de aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 39.16  30.71 29.05 1.08
4 40.51 30.33 27.77 1.39
ot 39.89 33.6 2516 1.35
6 35.36  39.79 23.73 1.12
7 22.2 4569 2331 0.81
8
9

26.3 50.01 23.07 0.61
23.73 52.68 23.11 0.48
10 21.58 55.03 23.05 0.35
11 202 56.2 2334 0.27

Tabla B.5: Composicion elemental de la muestra M2 (sin tratamiento térmico).
Voltaje de Aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 49.58 24.52 2296 2.94
4 50.27 2599 21.58 2.16
5 4498 33.78 19.43 1.81
6 37.8 432 17.52 147
7 31.02 4793 20.12 0.94
8
9

26.88 5252 19.97 0.62
23.96 54.66 20.87 0.51
10 21.4  58.6 19.65 0.35
11 20.12 60.71 18.89 0.29
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Tabla B.6: Composicion elemental de la muestra M2 (T = 973 K, t = 15 min)
Voltaje de aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 47.81 24.52 2459 3.08
4 48.36 2741 21.44 2.79
5 4145 3751 1889 215
6 34.5 45.63 18.38 1.49
7 28.62 50.8 19.66 0.93
8
9

20.28 61.86 17.44 0.41
22.25 58.62 18.67 0.46
10 20.01 61.2 18.46 0.33
11 18.39 64.19 17.17 0.24

Tabla B.7: Composicion elemental de la muestra M2 (T = 1073 K, t = 15 min)

Voltaje de aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 49.88 25.69 21.92 2,51
4 48.39 26.8 2241 241
5) 42.3 37.27 18.63 1.8
6 35.04 44.63 19.14 1.19
7 29.33 51.1 1877 0.8
8
9

25.56 55.69 18.16 0.59
22.73 59.41 1738 047
10 206 61.37 17.68 0.35
14l 19.09 63.09 17.53 0.29

Tabla B.8: Composicion elemental de la muestra M2 (T = 1173 K, t = 15 min)

Voltaje de aceleracion (kV) O% Si% C% Tb%
3.5 49.55 26.42 21.43 2.61
4 49.64 2791 19.85 2.6
5) 43.2 37 18.6  1.82
6 36.01 46.01 16.7 1.28
7 29.81 51.67 17.6 091
8
9

25.88 55.79 17.69 0.64
2298 59.8 16.74 0.48
10 2098 61.48 17.15 0.4
11 19.55 63.39 16.73 0.32
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Apéndice C

Espectros de emision de la muestra M2

Sin tratamiento térmico T=973K, t=15min

Voo = 14kV 1 ] Voo =14kv
10+ Vo =13kV | 10+ 9 Voe = 13kV |

Ve = 12kV 4 ™ Vg = 12kV

8+ Ve = 11kV 8+ Ve = 11KV —
< <
2 N Voo = 10KV 2 Voo = 10KV
- -
O+ - Ogd -
© Vacc =9kv © Vacc =9kv
IS — IS e SN
o | " ]l - | .
7)) V =8kV n )"\ Va:e'z 8kV
c (=
Sy - L4 -
= N Voo = 7KV = 4 Voo = 7KV

/ \ Vacc = 6kV ) [ e Vacc = 6kV T
2T a Ve = 5KV - 2T Ve = 5kV -

,\ Voo = 4kV i I . Voo = 4kV i
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura C.1: Espectros de emision de la muestra M2 (T: temperatura de recocido, t: tiempo

de recocido).
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Figura C.2: Espectros de emision de la muestra M2 (T: temperatura de recocido, t: tiempo

de recocido).
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Apéndice D

Profundidad de senal CL

A partir de las graficas de Intensidad versus profundidad (obtenidas usando CA SINO),
se procede a hallar las sumas de intensidades y se toma como referencia la profundidad
en la cual se genera el 50 % de la senial CL, asi como se muestra en la Figura D.1.

Intensidad CL (%)
Suma de intensidades (%)

0 20 40 60 80 100 120
Profundidad (nm)

Figura D.1: Intensidad CL en funcion de la profudidad.

En la Tabla D.1 se muestran las profundidades obtenidas aplicando la metodologia
descrita, en la muestra M2.

Tabla D.1: Profundiad correspondiente al 50 % de la intensidad CL para cada voltaje de
aceleracion (Vi)

Viee (kV) 3 4 5 6 7 8
Profundidad (nm) | 47.428 | 59.61 | 69.65 | 85.86 | 140.28 | 187.18

Vaee (kV) 9 10 11 12 13 14 15
Profundidad (nm) | 201.76 | 322.75 | 397.386 | 445.36 | 476.12 | 624.71 | 676.64
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