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RESUMEN

En la actualidad, el desarrollo de los semiconductores nanoestructurados, ha tenido
avances sorprendentes, en cuanto a su utilizacion en dispositivos electronicos y
optoelectronicos. Entre las estructuras mas estudiadas, se encuentra los puntos
cuanticos, nanocables, nanocumulos, y guias de onda, dado que han mostrado su
potencial como precursores de la nano-electronica, nano-optoelectronica, y desde
luego de la nano-fotonica, en cuyo campo se ha buscado desarrollar nano-laseres,
fotodetectores, amplificadores Opticos mas eficientes, dosimetros termoluminiscentes,
basados en materiales organometalicos, con compuestos de diéxido de hafnio
impurificados con tierras raras, o didxido de silicio, por mencionar algunos. En este el
proyecto de investigacion que se propone para cumplir con el programa de Doctorado
en Tecnologia Avanzada, la parte fundamental, la compone el estudio de las
propiedades estructurales y Opticas como: composicion quimica, estados de
oxidacion, rugosidad, respuesta fotoluminiscente (Photoluminescence-PL), 'y
termoluminiscencia (TL), de matrices de didxido de hatnio impurificadas con tierras
raras, depositadas en sistemas multicapa, sobre substratos de silicio (Si) y de cuarzo
(S10,), mediante la técnica de rocio pirolitico; con el fin de obtener nanoestructuras
con alta respuesta Optica, y sensibles a la radiacién ionizante, que pueden ser
utilizadas en aplicaciones como la foténica, y en el campo de las radiaciones.
Estudiar y analizar la relacion entre las respuestas PL y de ganancia y/o pérdida
opticas, y los parametros de excitacion, transporte y almacenamiento de carga, asi
como la posible existencia de nc-Hf embebidos en las matrices.
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ABSTRACT

Currently, the development of the nanostructured semiconductor, has had surprising
progress, in terms of their use in electronic and optoelectronic devices. The most
studied structures, include quantum dots, nanowires, nanocumulus, and waveguides,
since they have shown their potential as precursors of the Nano-electronics, nano-
optoelectronics, and of course nano-photonics, in whose field is has sought to develop
nano-lasers and Photodetectors, more efficient optical amplifiers, thermoluminiscent
dosimeters, based on organometallic materials, as a hafnium dioxide (HfO,), or
silicon dioxide thin films doped with rare earths, to name a few. In the this research
project, which intends to comply with the doctoral program in advanced technology,
the main part, comprises it the study of structural and optical, properties including:
chemical composition, oxidation states, roughness, photoluminescent (PL-
Photoluminescence), thermoluminescence (TL), of hafnium dioxide matrix, doped
with rare earths, deposited in systems multilayer substrates on Silicon (Si) and quartz
(S10;,) substrates, by spray pyrolysis technique; in order to obtain nanostructures with
high optical response and sensitive to ionizing radiation, that could be used for
application in photonics and the radiation field. Study and analyze the relationship
between synthesis parameters, and PL and TL responses, and gain and/or optical loss,
as well as the possible existence of nc-Hf embedded in the HfO, matrix.
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INTRODUCCION

Notas historicas

Desde hace mucho tiempo, se ha observado la luz luminiscente procedente de las
luciérnagas y de algunos tipos de bacterias [1]. Nicolas Monardes escribié en 1565
sobre una infusion procedente de la madera del arbusto americano palo dulce, llamada
“lignum nephriticum”, que exhibia un inusual color azul muy intenso [2]. En el siglo
siguiente, esta propiedad fue estudiada por Atanasius Kircher, Francesco Grimaldi,
Roberto Boyle e Isaac Newton: todos describieron que cuando la infusion era
iluminada con luz blanca, parecia de color azul intenso por reflexion y amarillo por
transmision. Sin embargo ninguno identifico la luz azul como proveniente de una
emision luminiscente. No fue hasta 1852, cuando George Stokes descubrio el origen
luminiscente de la luz azul: parte del espectro de la luz incidente era absorbido por la
infusién y emitia a su vez una luz con longitud de onda mayor. Como la emision de la
luz luminiscente se detenia en cuanto se apagaba la luz incidente, eligio el término
fluorescencia, por tener un comportamiento similar al mineral de fluoruro de calcio

[1,3].

La luminiscencia en sélidos fue descrita por primera vez por Vicenzo Cascariolo en
1603. Cascariolo observd que al calentar una piedra, esta piedra brillaba en la
oscuridad, aun después de que se hubiera enfriado. Cascariolo llam¢é a esta piedra
“lapis solaris”, piedra solar, porque parecia que absorbia la luz del dia para emitirla
por la noche. En 1640, Fortunio Liceti escribi6 una monografia sobre la piedra
luminiscente descubierta con el titulo griego “Litheosphorus”, piedra portadora de
luz. Debido a que la piedra luminiscente descubierta por Cascarilo brillaba mucho
tiempo después de haber recibido la excitacion, denomind fosforescencia a la
luminiscencia persistente. No fue hasta 1888 cuando Eilhard Wiedemann introdujo el

término lumiscencia para englobar tanto a la fluorescencia como la fosforescencia.



Wiedemann definié luminiscencia como aquellos fendmenos luminicos que no son

causados Unicamente por el aumento de temperatura.

Antecedentes

En la actualidad, la nano tecnologia ocupa el 95% del mercado de semiconductores de
silicio fabricados y vendidos en todo el mundo; es por ello, que es el principal
semiconductor en circuitos microelectrénicos. Sin embargo, con el avance
tecnologico, se ha desarrollado el campo de la optoelectronica (que estd definida
como el uso combinado de dispositivos Opticos y electronicos especialmente
involucrando el intercambio de sefiales luminosas y electronicas). El desarrollo de
este campo se debe a la primera demostracion de un laser de cristales de rubi en 1960
hecha por Theodore Maimon de los Laboratorios Hughes [4]. En la actualidad, las
aplicaciones para los dispositivos optoelectronicos se pueden encontrar en impresoras
laser, en lectores de codigos de barras, reproductores de CD, en las comunicaciones a
través de fibra optica, laseres de utilizados tanto en las fabricas para obtener cortes de

alta precision, como en hospitales para la realizacién de micro cirugias [5].

Debido a su abundancia y a sus propiedades electronicas, en combinacion con las de
sus compuestos aislantes tales como el nitruro de silicio (Si3Ny) y el 6xido de silicio
(S10,), el silicio es uno de los elementos semiconductores mas utilizados en la
microelectrénica, con una amplia variedad de aplicaciones en dispositivos
electronicos (circuitos integrados, calculadoras, teléfonos celulares, televisores,

camaras digitales, videocdmaras, por mencionar algunos) [6].

En el campo de la industria fotovoltaica, el silicio es un material que ha sido utilizado
y estudiado ampliamente para fabricar celdas solares que han alcanzado ya una
eficiencia y durabilidad maxima para ayudar a solventar el problema energético
actual. En el terreno de las telecomunicaciones ha sido muy util el uso del 6xido de
silicio (S10,) en la cominmente conocida fibra Optica, para la transferencia de datos e

imagenes, debido a la baja pérdida de informacion que ofrece.
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Las ventajas potenciales de la integracion de dispositivos electronicos en un solo chip,
y en la combinacion de sistemas electronicos y Opticos hibridos, son que se
incrementa la velocidad en el funcionamiento del dispositivo y la reduccion del
tamano del circuito, lo cual implica una reduccion en el costo unitario debido a su
produccion en masa. Mas aun, el reemplazo de las interconexiones eléctricas entre
componentes con conexiones Opticas incrementa el ancho de banda disponible del
sistema y aumenta la inmunidad contra el ruido provocado por interferencia

electromagnética [7].

Figura 1.1. Oblea de silicio serigrafiada, y diodos fotoemisores (LED).

La emision en el rango del visible que presentan los materiales de baja dimension a
base de silicio y de hafnio, ha llevado al estudio profundo de las propiedades
fotolumuniscentes de los distintos tipos de estructuras preparadas y obtenidas por
diferentes tratamientos y procesos de laboratorio; ya sea por métodos electroquimicos,
fisicos, o de ambos [8]. El silicio grabado electroquimicamente es un ejemplo de

material a base de este elemento, que presenta fotoluminiscencia.

Recientemente se ha mostrado que es posible, a temperatura ambiente, la emision de
luz por parte del silicio o de compuestos 6xido metalicos como el diéxido de hafnio
(HfO;) cuando se encuentra en forma de sistemas dimensionales pequefios o cuando
ciertas impurezas seleccionadas como el disprosio (Dy) europio (Eu), o terbio (Tb),
son insertadas en la red del compuesto [9]. Todos los tipos de sistemas dimensionales
pequefios —como el silicio poroso, nanocristales de silicio, super redes de

silicio/aislante, nanocumulos de silicio, matrices de HfO, impurificadas- estan siendo
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investigados como un medio para mejorar las propiedades emisoras luminiscentes de
estos materiales [10-12]. El mecanismo fisico subyacente en altas eficiencias
cuanticas externas para la fotoluminiscencia en pequefias dimensiones de silicio es
principalmente, el de confinamiento cudntico de exitones en una estructura cristalina a
escalas nanométricas, aunque también se piensa que la interfase silicio/dieléctrico
juega un papel activo tanto en el equilibrio de los estados no radiativos, como en la
formacion de estados radiativos. Tales trabajos han generado varias lineas de
investigacion para futuras aplicaciones del silicio y el HfO,, como es el caso de la
fotonica, con la creacion del laser de silicio, o para coadyuvar a la solucion del
impacto ambiental debido al uso de fuentes no renovables de energia, con la

produccion de celdas fotovoltaicas a base de estas nanoestructuras [13, 14].

Figura 1.2 Materiales nano estructurados a base de cristales.

La evolucion hacia la miniaturizacidon, y aumento en la capacidad y velocidad de
procesamiento de los dispositivos microelectronicos (circuitos integrados) ha llevado
a la reduccion de las dimensiones de los dispositivos y peliculas delgadas de Si, HfO,
y Si0,, a escalas nanométricas que introducen serias limitaciones a esta evolucion,
debido a efectos cuanticos [15]. Una de las propuestas mas ambiciosas para resolver
esta limitante es el sustituir la microelectrénica por la microfotonica, es decir, sustituir
los circuitos integrados de silicio actuales que funcionan con sefiales eléctricas por
circuitos integrados de silicio que operen con sefales luminosas [16, 17]. Aunque esta
propuesta hace dos décadas parecia inalcanzable, debido a que el silicio en volumen
es un muy mal emisor de luz, en la actualidad esta meta parece ser la mas plausible ya
que estudios recientes de las propiedades electronicas y dpticas de nanocumulos (nc)
de silicio embebidos en peliculas delgadas de SiO, y/o peliculas de HfO, han
demostrado que estos sistemas nanoestructurados pueden tener eficiencias

luminiscentes relativamente altas, y que incluso algunos de ellos presentan el efecto
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de emision estimulada, que es esencial para la preparacion de laseres de silicio [18,
19].

Entre las estructuras mas estudiadas, se encuentra los puntos cuanticos, nanocables,
nanocumulos, y guias de onda, dado que han mostrado su potencial como precursores
de la nano-electronica, nano-optoelectronica, y desde luego de la nano-fotonica, en
cuyo campo se ha buscado desarrollar nano-laseres, fotodetectores, y amplificadores

Opticos mas eficientes, por mencionar algunos [20-22].

Figura 1.3 Cavidades opticas.

Debido a lo anterior, hoy en dia es de gran importancia la preparacion, analisis y
caracterizacion de las propiedades oOpticas de estos compuestos de HfO,
nanoestructurados en peliculas delgadas impurificadas [23], los cuales se han
obtenido mediante diversas técnicas de crecimiento compatibles con la industria
microelectrénica como lo son: depodsito de vapor quimico (Chemical Vapour
Deposition-CVD, por sus siglas en inglés) asistido térmicamente, deposito de vapor
quimico asistido por plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition-PECVD),
deposicién de vapor quimico a partir de metal-organicos (Metal Oxide-MOCVD),
erosion catddica reactiva, y desde luego, por la técnica propuesta para realizar el

presente proyecto: rocio pirolitico ultrasonico, por mencionar algunas.

En el proyecto de investigacion que se propone para cumplir con el programa de
Doctorado en Tecnologia Avanzada (PTA), la parte fundamental, la compone el

estudio de las propiedades fotoluminiscentes (PL), estructurales, y Opticas en general
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de sistemas multicapas de dioxido de hafnio impurificadas con iones trivalentes de
tierras raras como el europio, terbio, tulio, y disprosio, depositadas en substratos de

silicio (Si) y de cuarzo (S10,), mediante la técnica de rocio pirolitico.

OBJETIVOS GENERALES:

Estudiar el comportamiento de los fendmenos Opticos de emision en nanostructuras
cristalinas de hafnio (nc-Hf) crecidas en guias de onda con matriz activa de dioxido

de hafnio, dopadas con tierras raras (HfO»:Eu®", Tb*" y/o Tm’).

Analizar las condiciones mas adecuadas de sintesis del material para obtener una

mayor amplificacion de emision de los nanoctimulos.

Caracterizar Optica y estructuralmente los sistemas multicapas de HfO, impurificadas
con tierras raras, e investigar la posible existencia de ganancia Optica y su

dependencia con los pardmetros de estructura y dimensiones de los nanocumulos.

OBJETIVOS PARTICULARES:

Sintetizar mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, sistemas multicapa de

HfO,:iones trivalentes de tierras raras (TR™").

Analizar las propiedades de la interfase entre las diferentes superficies de las peliculas

de HfO,:TR*, y la adherencia de estas peliculas con el substrato.

Obtener nanoestructuras de Hf (nc-Hf) embebidas en la matriz de HfO,, con una
buena emision fotoluminiscente (PL), con alta eficiencia Optica y emision
amplificada, las cuales serian ideales para mostrar que esta estructura permite su

aplicacion en la fotonica.

Estudiar y analizar la relacion entre la respuesta PL, la posible existencia de emision
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espontanea amplificada, y los parametros de depoésito, sintesis, excitacion, transporte
y almacenamiento de carga, asi como tamafio de los nc-Hf en matrices de

HfO,:Eu*"/Tb*"/Tm’", como capas activas.

METODOLOGIA PROPUESTA.

1. Revision y actualizacion del estado del arte en los topicos relacionados al tema de
este proyecto, en la cual se revisara la bibliografia y las publicaciones que sean
necesarias. Se comenzara con las primeras pruebas para la obtencion del material por
la técnica de rocio pirolitico ultrasonico. Determinacion de las condiciones y
parametros de crecimiento Optimas para obtener el mayor rendimiento y calidad en el
material. Caracterizaciéon de las primeras muestras obtenidas por las técnicas de
perfilometria y/o elipsometria, Microscopia de Fuerza Atomica (o AFM por sus siglas
en inglés), Espectroscopia por Dispersion de Electrones (EDS), Espectroscopia de
Fotoelectrones (XPS), Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM por sus siglas en inglés), fotoluminiscencia, termoluminiscencia, y en lo

posible, mediciones de la ganancia o pérdida Optica.

2. Analisis de los datos obtenidos en la primera etapa, y confirmacion de las hipotesis
predichas. Seleccion de las condiciones Optimas de crecimiento del material con el fin
de fabricar una segunda serie de muestras con estructura multicapas. Impurificar las
peliculas delgadas con tierras raras (en este caso se pretende usar iones trivalentes, y

proseguir a su completa caracterizacion por las técnicas antes mencionadas.

3. Realizar pruebas de fotoluminiscencia (FL) y TL, y analizar los fenémenos de
emision de los iones embebidos en las matrices de HfO, y la posible formacion de
nanoestructuras. Revision de los resultados obtenidos en la etapa anterior para su

valoracion final.
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CAPITULO 1

CONCEPTOS TEORICOS

1.1 Consideraciones teoricas

1.1.a Propiedades fisicas y quimicas del 6xido de hafnio

El hafnio es el elemento quimico numero 72 en la tabla periddica que se halla con
abundancia en la naturaleza. En la actualidad la mayor parte del hafnio extraido se
utiliza en la industria de reactores nucleares y la aeronautica. Combinado con el
oxigeno, se forma el 6xido de hafnio (HfO;). El HfO, es un compuesto inorganico
inerte que en ciertas condiciones reacciona con acidos y bases fuertes. Eléctricamente
se comporta como un aislante con una banda prohibida aproximada a 6 eV y una
constante dieléctrica ~ 25 (en el vacio = 1). Su punto de fusion es de 2774 °C lo que le
da una buena estabilidad térmica. Dependiendo de la temperatura de preparacion, el
oxido de hafnio puede presentar una fase monoclinica, tetragonal y cubica. En la

figura 1.1 se muestran las estructuras cristalinas posibles para el 6xido de hafnio [24].

@ Osigeno @ Hafnio

a) b) C)

Figura 1.1. Fases cristalinas del HfO,. a) Ctbica. b) Tetragonal. ¢) Monoclinica.



En 2007 la IBM anunci6 al 6xido de hafnio como sustituto a futuro del SiO, en la
fabricacion de dispositivos microelectronicos [25]. En la actualidad se realiza la
investigacion para que en algin momento se le utilice como estructura aislante en los

dispositivos MOS (Metal-Oxido-Semiconductor) que se usan en la electronica [26].

El oxido de hafnio, HfO,, es un material huésped promisorio para aplicaciones
luminiscentes por su bajo costo y alta estabilidad tanto quimica como térmica [27,
28]. En este contexto, se han reportado trabajos de HfO, en forma de peliculas
delgadas y gruesas depositadas por distintos métodos, tales como, rocio pirolitico
ultrasénico [29-31]. En [32] se reporta haber preparado HfO, en forma de nanotubos,
dopados con tierras raras. Asi mismo, se han obtenido materiales por procesos de sol-
gel [33, 34], por sputtering [35, 36], y por la técnica hidrotermal [37]. A continuacion,
se hace un breve resumen de los trabajos encontrados en referencia a la obtencion de
materiales luminiscentes de HfO,, dopados o codopados con europio y terbio

trivalentes utilizando diferentes métodos de sintesis [38-41].

Para empezar, se tiene el reporte de los trabajos obtenidos a partir de peliculas de
HfO,:Eu’* [37] depositadas en substratos de vidrio sintetizadas por el método de rocio
pirolitico y peliculas de HfO,:Tb’" [42] también depositadas sobre substratos de
vidrio por la misma técnica. En el primer caso, el material exhibe una fuerte emision
en el rojo caracteristica del ion Eu’" cuando es excitado con 395nm siendo la
concentracion Optima del 10%. En el segundo trabajo, la emision dominante
corresponde a la transicion D4 — 'Fs caracteristica del Tb>* bajo una excitacion de

262nm y con el 5% de concentracion Optima para luminiscencia.

Por otro lado, en ha obtenido emision blanca de luz con nanotubos de HfO, dopados
con Tb y Eu trivalentes [43]. En este trabajo se asegura una fotoluminiscencia mucho
mas intensa en varios 6rdenes de magnitud respecto a la encontrada con los mismos
materiales pero en forma de pelicula, lo cual explican se debe a la alta densidad de

defectos superficiales en dichos nanotubos.

Otro trabajo relevante relacionado es presentado en [42], donde se evaluan las
propiedades luminiscentes de geles dopados con Tb>" con una intensa luminiscencia
en el azul y violeta dependiendo de la concentracion del dopante. Por la técnica de co-
precipitacion [44] se prepararon fosforos de Y,03:Eu’™ + Tb*" con cinco picos de

emisién centrados en 590, 611 y 629nm provenientes del Eu’" y dos centrados en 481



y 541nm cuyo origen se debe al Tb*", todas ellas bajo excitaciones en el intervalo de
250-320nm. Es de notar que encontraron transferencia de energia del ién de Tb*" —
Eu’". Estudios con resultados similares, pero esta vez sobre nanobarras de Y>O3:Eu®"

+ Tb>", fueron encontrados por otro grupo de investigacion [45].

Aun y cuando se han desarrollado una gran cantidad de proyectos relacionados con
este campo de investigacion [46 — 50], el campo de la luminiscencia tomando como
red huésped al 6xido de hafnio HfO, y las tierras raras como impurezas activadoras,
presentan todavia un amplio campo de estudio y donde sin duda hay mucho por
investigar. En este sentido, el proyecto realizado reflejado en esta tesis pretende

contribuir a extender las posibles aplicaciones de los compuestos de 6xidos metalicos.

1.1.b Iones de tierras raras

Los iones de tierras raras pueden incorporarse en matrices en forma substitucional

como iones trivalentes cuya configuracion electronica general es:
15%25*2p®3s73p°3d'*4s%4p°4d'°5s?5p 41", donde n varia de 1 a 13.

El europio (Eu) tiene nimero atémico 63, es un metal de aspecto plateado, es el
menos denso y mas volatil de la serie lantdnida de la tabla periddica. En la naturaleza
se le puede encontrar en forma estable como iso6topos 151 y 153. De las tierras raras,
el europio es el elemento mas reactivo. Su configuracion electrénica es [Xe] 4f'6s”. El
europio es uno de los elementos usados para generar el color rojo en las pantallas de

television.

El terbio (Tb), con nimero atémico 65, tiene la configuracion electronica [Xe]
4f%6s%, se utiliza extensivamente como material luminiscente en lamparas verde
fluorescente. Combinado con el europio divalente y trivalente, forman, para la

tecnologia de iluminacion, materiales que emiten muy eficientemente el color blanco.

1.2 Tones trivalentes de tierras raras
Los iones trivalentes de Tierras Raras (TR’") despliegan una respuesta de extendido
espectro ante la interaccion con un campo de radiacion. La regién espectral que

abarcan estos iones lantdnidos se presenta desde el ultravioleta (UV) hasta el



infrarrojo (IR) [51], por tal motivo han sido ampliamente usados en la fabricacion de
diversos dispositivos fluorescentes y, en particular, su capacidad de amplificacion
optica ha permitido la generacion de laseres de estado solido en el visible [52]. Las
propiedades fluorescentes de los iones TR*" dependen fuertemente de las propiedades
fisicas y quimicas [53] de la red que los aloja asi como de su estructura y
dimensiones. Técnicamente, las transiciones 4f de los iones TR® son prohibidas por
Regla de Laporte, sin embargo su fluorescencia es debida a la pérdida del centro de
inversion del complejo lantanido y al acoplamiento vibracional i6n-red que logran
forzar las transiciones intra configuracionales por interaccioén dipolar eléctrica con el
campo de radiacion externo permitiendo una mezcla de estados de paridad opuesta

[54].

1.3 PROPIEDADES OPTICAS DE IONES LIBRES

Las tierras raras estan constituidas por un grupo de quince elementos. Sus propiedades
estan muy ligadas con su configuracion electronica [55]. Los elementos de tierras
raras se caracterizan por el llenado progresivo de las capas 4f o 5f de su configuracion
electronica [56-58]. Las tierras raras se pueden dividir en dos grupos conocidos como
lantanidos y actinidos. Los lantdnidos que estan asociados con el llenado progresivo
de la capa 4f comienzan con el elemento cerio (Z = 58) y terminan con el elemento
lutecio (Z = 71). Todos los lantanidos presentan las mismas configuraciones
electronicas, 5s°5p°6s?, pero tienen incompleta la capa 4f. El estado de oxidacion que
prevalece en los lantanidos es +3. Esta es la forma mas comln de incorporacion de
iones lantanidos en soélidos cristalinos [59]. En la tabla 1.1 se dan algunas
caracteristicas importantes de los iones lantanidos. Es importante mencionar que las
tierras raras presentan los espectros mas complicados de todos los elementos de la

tabla periddica.



Z Elemento Configuracion Estado Configuracion | Estadobase | Radio |
atémica base X" X" (A)
atomico X
57 | Lantano 454" 65 | Dy 4f" 'S, 1.061
58 | Cerio af' 5d' 65> | 'Gs 4f! *Fsp 1.034
59 | Praseodimio 4 54" 6s | *lop 41> ‘H, 1.013
60 | Neodimio aftsd"6s> |l 4f° y 0.995
61 | Prometio 4> 5d" 6s> | ®Hsp 4f* L 0.979
62 | Samario 4°s5d"6s> | 'F, 4f> *Hs) 0.964
63 | Europio 4f" 5d"6s> | *Sqp 4f° F, 0.950
64 | Gadolinio 4f’ 5d' 65> | °D» 4f’ S 0.938
65 | Terbio 4°5d" 65> | *Hysn 41 "Fe 0.923
66 | Disprosio 4" 5d" 65 | Ol 4f *H,sp 0.908
67 | Holmio af'' 5d"6s* | *Lisp 4" Is 0.894
68 | Erbio 4f'? 5d" 6s* | He 4f"! Nisn 0.881
69 | Tulio 4" 5d" 65> | *Fop 4" "He 0.869
70 | Yterbio 4" 5d"6s> | 'S, 4f" Fi 0.858
71 | Lutecio 4" 5d' 65> | “Dip 4f" 'S, 0.848

Tabla 1.1. Propiedades de iones lantanidos.

El blindaje que experimentan los electrones 4f por las capas 5s° es una de las
caracteristicas mas importantes de los iones de tierras raras. Debido a esto, no hay en
general una interaccion fuerte de los electrones f con su entorno. Esto los convierte es
una especie de cuasi-atomos, de tal forma que los niveles de energia del 16n no se

veran apreciablemente afectados cuando se introduce el i6n en un sélido cristalino.

1.3.a Transiciones radiativas de impurezas de tierras raras

Los niveles de energia de los iones de las tierras raras perteneces a la misma
configuracion 4f" con la misma paridad. Las transiciones entre esos niveles pueden
ocurrir por transiciones dipolares magnéticas para las cuales las reglas de seleccion de
ion libre son AL = 0, AS = 0, AJ = 0, £1; o por transiciones dipolares eléctricas
débilmente permitidas, donde la regla de seleccion de paridad prohibida es
parcialmente elevada si el ion estd en un sitio que carece de simetria de inversion

[60,61].

1.3.b Europio como centro luminiscente

Una de las primeras aplicaciones del europio como centro luminiscente a gran escala
se dio en las televisiones a color. En 1955 aun antes del desarrollo de luminéforos de
Eu’’, la emision espectral para la emisién del color rojo en las televisiones fue

propuesta como una banda estrecha alrededor de 610nm. En 1964 un nuevo



luminoéforo de YVO4:Eu’" fue desarrollado para satisfacer aquel requerimiento. Desde
entonces, los fosforos de Eu’” han reemplazado completamente a los luminéforos de
emision de banda ancha fabricados con Mn”", los cuales habian sido muy utilizados
[62]. Lumindforos de Y,0,S:Eu’" fueron introducidos un poco después gracias a que
presentaban una mejor eficiencia. En la actualidad estos lumin6foros son los mas

usados para la emision del color rojo en las televisiones.

1.3.c NIVELES DE ENERGIA Y ESPECTRO DEL Eu**

El europio es un miembro de la serie de los lantanidos o tierras raras y se caracteriza
por tener una capa 4f incompleta. La configuracion electronica del europio es
[Xe]4f'6s” mientras que para el Eu’" es [Xe]4f®. Cuando un ion de Eu’" est4 libre, los
seis electrones de la capa 4f solo presentan seis niveles de energia para éstos. Cuando
el ion no esta libre, la interaccion debida al acoplamiento espin-espin, drbita-Orbita y
espin-Orbita, generan una mayor cantidad de niveles de energia para los electrones
pertenecientes a una configuracion dada. Por ejemplo, para el ion Eu’" existen 295
niveles disponibles para la configuracion 4f°. Los diferentes niveles de energia
disponibles en una configuracion electronica particular son descritos por la siguiente
nomenclatura:

. ’ 2S+1
Los niveles de energia se denotan por ®™L;;

donde S es el nimero cuantico de espin
para un sistema de electrones, L es el nimero cuantico de momento angular orbital y J
el nimero cuantico de momento angular total. La degeneracion de los niveles de
energia del ion libre se denota como 2J+1. Los niveles de energia para el ion Eu’" y
de todas las tierras raras estan contenidas en el diagrama de Dieke [63]. Los valores

de los niveles de energia disponibles para el ion de Eu®* se dan en la tabla 1.2.

Las posibles transiciones entre estos niveles de energia resultan en la emision de un
foton en la region visible del espectro electromagnético. Estas emisiones se muestran

en la figura 1.2.



5 Nomenclatura de Energia
D, V)
la transicion
°Do Ry 0.000
F, 0.047
g ,é: é g g F; 0.129
oo |—= ||| .
:r, l’:;} = ‘\2 — . F3 0.235
F4 0.356
"Fs 0.485
?Fz
"Fe 0.619
?F1 )
7|:0 Do 2.136
Tabla 1.2. Niveles de energia para las transiciones del Eu®" y SD1 2.353
energia de los picos caracteristicos.
°D, 2.659
°D; 3.018
desde el nivel | hacia |’F, ’F, ’F, ’F, ’F, ’F ’F,
> el
nivel
%
°D, 580.48 | 593.54 | 617.89 | 652.27 | 696.48 | 751.03
D, 527.06 | 537.81 | 557.72 | 585.58 | 620.96 | 663.97 | 715.26
°D, 466.31 | 474.70 | 490.15 | 511.54 | 538.33 | 570.35 | 607.79
°D, 41093 | 417.43 | 429.33 | 445.65 | 465.85 | 489.64 | 516.98

Figura. 1.2. Niveles del ion de Eu’" en LiNbO; . A las transiciones mas probables les corresponde los

picos mas altos.




En una red huésped, la degeneracion de los niveles de energia de los iones estan
divididos y desdoblados debido a la interaccion de los iones con el campo eléctrico de
los alrededores. Como resultado, el espectro de los iones en una red huésped sélida
estd normalmente ensanchada. Algunas de las transiciones entre los niveles de energia
son prohibidas debido a la simetria de la estructura de la red huésped. La probabilidad
de transicion entre dos niveles de energia es determinada por la red huésped. En el
caso del Eu’" la transicion al nivel 'F¢ es normalmente muy débil y es apenas
detectable. Mientras que la transicion mds intensa es casi siempre entre los niveles
Dy — 'F, la cual genera el color rojo con una longitud de onda entre 600 y 630nm

(normalmente centrada en 615nm).

1.3.d TERBIO COMO CENTRO LUMINISCENTE

Al igual que el europio, el terbio (Tb) pertenece a la serie de tierras raras; con nimero
atomico 65, tiene la configuracion electronica [Xe] 41765 y se utiliza extensivamente
como material luminiscente en lamparas fluorescentes. En su forma trivalente Tb*", su
configuracion electronica es [Xe]4f® y, combinado con el europio divalente y
trivalente, forman para la tecnologia de iluminacion materiales que emiten

eficientemente el color blanco.

Las emisiones luminiscentes del Tb>* se deben a las transiciones > Dy — 7FJ las cuales

estan principalmente en el color verde del espectro visible [64].

1.3.e NIVELES DE ENERGIA Y ESPECTRO DEL Tb*.

En la figura 1.3 se muestra el esquema de niveles de energia del i6n Tb**.

hacia el 7F3 7F4 7F4 7F6
nivel
ﬁ

desde el S 621 589 542 491
nivel

l

Tabla 1.3. Longitudes de onda (en nm) para las posibles transiciones del ion libre de Tb”" las cuales se
encuentran en la region visible del espectro.
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Figura 1.3. Niveles de energia del ion Tb>".

1.3.f TULIO COMO CENTRO LUMINISCENTE

El tulio (Tm) pertenece al grupo de tierras raras, compartiendo esta categoria con los
dos ejemplos anteriores. Es un elemento metdlico poco comin cuyo niimero atomico
es 69, e isotopo '“Tm estable; con configuracion electronica configuracion
electronica [Xe] 4f°6s, mientras que en su forma trivalente es configuracion
electronica [Xe] 4f'%. Su emision se centra en los 450 nm (azul), debido a la transicion
'G4 — *Hg (principalmente). Se utiliza para fabricar pequefias unidades portatiles de

rayos — X muy usados en medicina, lamparas fluorescentes y cristales [65].

1.3.g DISPROSIO COMO MATERIAL TERMOLUMINISCENTE

Los foésforos persistentes son materiales que emiten luz por periodos prolongados de
tiempo (mayores a las 12 horas), después de haber sido expuesto por algunos

segundos a alguna fuente de radiacion.

Desde el inicio de la década de los 90’s se han realizado investigaciones sobre los
materiales que presentan una luminiscencia persistente o fosforescencia [66,67,68].
Entre esos materiales se encuentran los aluminatos de estroncio tales como el SrAl,Oq4
y el SrAl;0,4 contaminados con iones de europio (Eu’") y disprosio (Dy’") con la

finalidad de incrementar la intensidad y duracion de la fosforescencia. Dichos



fosforos han generado un fuerte interés dentro de algunas areas de la ciencia y la
tecnologia, especialmente por la posibilidad de elaborar dispositivos de luminiscencia

capaces de funcionar bajo condiciones minimas de alimentacion.

Hoy en dia se siguen desarrollando investigaciones en la elaboracion de los materiales
antes sefialados. Dos de los cuales satisfacen las caracteristicas antes mencionadas son
el SrALO4Eu”" Dy’" y el SrAl;0.14:Eu”’,Dy’". Los aluminatos de tierras alcalinas
contaminadas con Eu*” y Dy’ (MALO4:Eu®", R*", donde: M = Sr, R = Dy), son

materiales novedosos y de fosforescencia persistente.

Debido a la respuesta dosimétrica tanto a radiaciones de altas como bajas energias, los
materiales termoluminiscentes estan siendo empleados en varios ambientes de
radiacion, incluyendo experimentos durante vuelos espaciales para medir la dosis de
radiacion absorbida de rayos cosmicos en la atmosfera superior [69]. Otro campo de
aplicacion es para el fechado de especimenes arqueoldgicos o sedimentos geologicos
[67,68]. Actualmente existe un interés en el desarrollo dosimétrico en
termoluminiscencia para radiacion ultravioleta, particularmente en el rango de los
200-320 nm, debido a su importancia biomédica tanto en efectos ionizantes como de
esterilizacion [70]. Las curvas de brillo de termoluminiscencia propias de muchos
materiales son Unicas y caracteristicas. Estas particularidades han permitido el uso de
materiales termoluminiscentes para el estudio de la fuerza compresiva del concreto en
edificios quemados; ademas de la aplicacion y explotacion de dichas caracteristicas de
curvas de brillo de termoluminiscencia en aplicaciones forenses han sido sugeridas

[71].

Las aportaciones referentes a datos experimentales son de gran importancia para
ayudar a formular un modelo fenomenoldgico que permita describir los procesos de
transporte de carga y la cinética de la respuesta luminiscente, asi como la
Termoluminiscencia (TL) y la Luminiscencia Opticamente Estimulada (LOE). Sin
embargo, existe un modelo aceptado para el fendmeno de TL que describe la
respuesta luminiscente como producto de la liberacion térmicamente activada de un
hueco de Eu*" cuando es excitado a su nivel 5d, el cual se recombina después en
forma radiativa con un electron. Debido a lo anterior, la localizacion de los niveles de
energia del 16n lantanido es determinante porque juega un papel importante para

explicar la respuesta espectral observada [72].
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Recientemente Dorenbos ha realizado un analisis de la influencia de concentracion de
los contaminantes como el Eu*" y Dy’” sobre el tiempo que dura la
fosforescencia [73,74], este trabajo abrira uno de tantos caminos para el disefio de
dispositivos que utilicen estos fosforos como una fuente de luz de bajo consumo de

energia.

1.4 PROPIEDADES OPTICAS DE IONES DE TIERRAS RARAS EN UN
SOLIDO CRISTALINO

Una de las caracteristicas mas importantes de los iones de tierras raras, es que los
electrones 4f que intervienen en las transiciones Opticas se encuentran blindados por
las capas 5s°5p°. Este blindaje trae como consecuencia que las posiciones de los
diferentes grupos de lineas resulten poco afectados al introducir al i6n en diferentes
matrices cristalinas. Estos significa que las posiciones de los niveles de energia del
16n resultan relativamente poco afectadas por su entorno, por lo que pueden
correlacionarse con las posiciones de los niveles de energia de la configuracion 4" del
i6n libre. En la figura 1.4 se presenta el diagrama de energia para la serie de los
lantanidos desarrollado por Dieke a partir de sus resultados al incorporar tierras raras
a una matriz de LaCl;. Este diagrama sirve como patron para identificar los distintos

1ones de tierras raras en diferentes matrices cristalinas.
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Figura 1.4. Niveles de energia de iones de tierras raras trivalentes en LaCl;. La anchura de los
niveles indica el desdoblamiento debido al campo cristalino. Los semicirculos indican estados que
pueden dar lugar a una emisiéon luminiscente.

Las transiciones intraconfiguracionales 4f" estan prohibidas por las reglas de

seleccion o de paridad. Aun asi, muchas de las transiciones se presentan debido al

caracter dipolar eléctrico, resultado de la combinacion de los orbitales 4f con algunos

orbitales de diferente paridad de la capa 5d que son posibles gracias a las

componentes desiguales del campo cristalino presentes cuando un i6n de tierra rara

ocupa un sitio cristalografico sin inversion de simetria. Por lo anterior, la red huésped

puede ocasionar que muchas transiciones lleguen a ser transiciones dipolares

12



eléctricas. Las transiciones 4f—5d son de tipo interconfiguracionales y pueden ser de
transferencia de carga 4f"—4f™"' 4f L™ donde L es el ligando (observadas en iones

reducidos) y transiciones 4f"—4f ™" 5d (observadas en iones oxidados).

. . + + + . .
Algunos iones trivalentes como el Sm®”, el Eu’" y el Yb*" que tienden a reducirse,
muestran bandas de absorcion de transferencia de carga en la region del ultravioleta,
. + + + : :
mientras otros tales como el Ce®", el Pr’" y el Tb’" que tienden a oxidarse, muestran

bandas de absorcion de tipo 4f —5d también en el ultravioleta.

1.5 EFECTO DEL CAMPO CRISTALINO

Cuando un ion de tierra rara estd dentro de una matriz o red huésped, este es
influenciado por el campo cristalino de sus vecinos. Esta interaccion puede ser fuerte
o deébil. Si la interaccion es débil, tanto en el espectro de absorcion como en el de
emision apareceran lineas delgadas ligeramente desplazadas a otras frecuencias y se
podré apreciar en algunos casos cierta degeneracion en los niveles electronicos. Si la
interaccion es fuerte, las frecuencias de las transiciones de los niveles electronicos del
ion son diferentes a los del ion aislado, obteniéndose bandas muy anchas tanto en el
espectro de absorciéon como en el de emision. Se pueden considerar de forma general

dos efectos en el ion optico debido al campo cristalino [75].

Efecto estatico: Se refiere a la interaccion cuando todos los iones estan en sus
posiciones de equilibrio en un tiempo promedio y esta basicamente determinada por

la simetria del ambiente cristalino.

Efecto dinamico: Son las interacciones causadas por los desplazamientos de la
posicion de equilibrio de los iones vecinos y que alteran el campo cristalino. Estos

desplazamientos son consecuencia de las vibraciones de la red.

Debido al blindaje de la capa 4f en los iones de tierras raras existe un débil campo
cristalino, esto ocasiona que los niveles energéticos de estos iones no cambien mucho
al estar en una u otra matriz. Para el caso de los iones de tierras raras trivalentes los
desdoblamientos son pequefios ( ~10° cm™ — 10* cm™). Para un tipo particular de ion
de tierra rara en un cristal, la energia, para cada pico de las bandas de absorcion,

dependera de las distintas contribuciones a la energia del hamiltoniano que representa
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al ion. Se pueden presentar tres casos que dependen del orden de magnitud relativa de

los diferentes términos [76]. La aplicacion de cada caso dependera del tipo de ion:

(1) Hce > Hy > Hso: aproximacion de campo cristalino fuerte
(2) Hy > Hpcc > Hso: aproximacion de campo cristalino medio

(3) Hy > Hso > Hpcc: aproximacion de campo cristalino débil

| Il I

did (7))
25-1 )

- —<_ ~ 10 cm’’
e ¢

- 10° em’?

10* em™!

Figura 1.5. Desdoblamientos de los niveles de energia para una configuracion electronica 4 f* debido
a: I: Interaccion Coulombiana. II: Interaccion espin-drbita. ITI: Interaccion con el campo cristalino.

Las transiciones dipolares eléctricas son las responsables de la mayor parte de las
lineas de los espectros Opticos de iones de tierras raras en cristales. Dichas
transiciones tienen lugar dentro de la configuracion 4f". Sin embargo, las transiciones
dipolares eléctricas estdn prohibidas por la regla de paridad (regla de Laporte) si el
electron responsable de la transicidon se encuentra en presencia de un campo eléctrico
que presente un centro de simetria. Esto significa que solo se deberian observar
transiciones dipolares magnéticas y cuadrupolares eléctricas. Sin embargo,
experimentalmente se observa que esto no es asi porque se han podido identificar
transiciones entre estados que pertenecen a la misma configuracion 4f". Las
intensidades medidas han resultado ser mayores a las que se esperarian de una
interaccidn dipolar magnética o cuadrupolar eléctrica. De hecho, se sabe que en el i6n

Eu’™ se presentan transiciones dipolares magnéticas y eléctricas entre estados de la
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configuracién 4f. En el espectro de emisién del ién Eu’™* en el cristal NaLuO,, se ha
identificado que las bandas de la transicién *D,»'F, corresponden a una transicién
dipolar magnética permitida entre estados f > f. Asimismo, la banda de la transicién
°D,»’ F, en este mismo espectro corresponde a una transicion dipolar eléctrica pero
su intensidad es despreciable comparada con la intensidad de la banda magnética. En
este caso, la transicién dipolar magnética es favorecida con respecto a la dipolar
eléctrica. Esto ocurre cuando la estructura cristalina es simétrica respecto a una
inversion en el i6n de tierra rara Para etiquetar a los estados del i6n, hay que regresar
a su hamiltoniano. Para calcular los elementos de matriz del hamiltoniano de
perturbacion, se puede definir un conjunto de estados base en funcion de algin
esquema de acoplamiento conocido. Un esquema de acoplamiento que se usa
frecuentemente es el de Russel-Saunders. En este, se suma el momento angular orbital
de los electrones para obtener un momento angular total L, y la misma operacién se
lleva a cabo con los espines para obtener un espin total S. A continuaciéon L y S se
acoplan para obtener un momento angular total J. Los nimeros L y S se dice que
definen un término de la configuracién [77,78]. En aquellas configuraciones donde se
presente mds de un término con los mismos valores de L y S, se tendrd que introducir

un nimero cudntico adicional para distinguir de forma apropiada estos términos.

En el caso de los iones de tierras raras, aparecen nuevos problemas cuando se intenta
etiquetar de manera adecuada a los estados de la configuracién f ~. El problema
fundamental reside en que frecuentemente se presentan estados que tienen los mismos
nimeros cudnticos LS, y por lo tanto, se deben agregar nimeros cudnticos adicionales
para permitir una adecuada diferenciacion de estos estados recurrentes. G. Racah [79]
resolvid el problema de la clasificacion sistemdtica de los estados para cualquier
configuracién f, de una forma bastante ingeniosa, utilizando para tal fin la teorfa de
grupos. El método de Racah consiste en clasificar al conjunto completo de los estados
de configuracién f de acuerdo a sus propiedades bajo ciertas transformaciones de
grupos. Se puede describir la forma en que un estado particular se transforma bajo las
operaciones de un grupo si se usan las representaciones irreducibles del grupo como

etiquetas. Estas representaciones irreducibles juegan entonces un papel equivalente al
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de los nimeros cudnticos. Un estudio detallado de este método y su aplicacién a la

configuracién f fue llevado a cabo por Judd.

1.6 Dispersion de fotones en medios solidos

La interaccion foton-fonon en medios solidos puede resumirse de la siguiente manera:
los fotones incidentes durante su propagacion pueden redistribuir la concentracion
local de iones "Opticamente activos, en tanto que los fonones resultantes pueden
modificar el ‘indice de refraccion del medio modulando a su vez las propiedades
ondulatorias de la onda refractada [80]. Es decir, la interaccién fonon-foton puede
inducir la “creacion” o ‘“absorcion” de fonones del medio con el respectivo
incremento o disminucion de la energia interna del sistema. En estas circunstancias es
posible que la sefal de salida presente una frecuencia diferente a la del haz de bombeo
y/o que el ancho, y con ello la metaestabilidad de la banda de fluorescencia, sean
modificados. En términos generales, las posibilidades de dispersion de fotones en

medios soélidos son:

1.6a Dispersion elastica de fotones.

La dispersion elastica es una interaccion lineal entre el campo de radiacion y el
medio, es decir, las propiedades del haz refractado: frecuencia, amplitud, polarizacion
e intensidad son las mismas. El sistema absorbe la energia de la radiacion incidente y
la devuelve practicamente sin absorberla, por tanto, el efecto neto es que la energia

interna del sistema no aumenta.

1.6b Dispersion inelastica de fotones.

El sistema absorbe la energia de la radiacion incidente y emite luz a otra frecuencia.
La dispersion inelastica puede originar efectos no lineales en el medio donde se
refracta la onda incidente. Tres tipos de dispersion inelastica de fotones por iones
equivalentes pueden presentarse: a) total absorcion de la radiacion de bombeo con la
completa extincion de la luminiscencia y aumento de temperatura del medio; (b)
corrimiento Stokes: relajacion radiativa de menor energia que la radiaciéon de bombeo
via un decaimiento fononico desde el nivel de excitacion (GSA: ground state
absorption) hacia algin nivel emisor, y (c¢) corrimiento anti-Stokes: relajacion

radiativa desde estados mas superiores que el nivel de GSA por absorcidon secuencial
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de fotones. Si la energia de la radiacion de salida es mayor que la de bombeo, se dice
que la luminiscencia es up-convertida (LUC). Contrariamente, si la frecuencia de

la radiacion de salida es menor que la de bombeo, considerando que la emision se
produce desde un nivel de energia mayor al GSA, la fluorescencia es down-convertida

(DC). Ambos procesos estan asistidos por los canales fononicos de la red [81].

1.6¢c Mecanismos generadores de la LUC de los iones TR®* en materiales sélidos.

La propuesta de fotoionizacion debida a la absorcion secuencial de varios fotones de
bombeo de menor energia que la de ligadura, fue reportada por primera vez por Maria
Goppert-Mayer en 1931 [82] y mostrada experimentalmente en iones divalentes de
Eu’" en el cristal CaF, por Kaiser y Garret hasta 1961 [83]. Estos son los antecedentes
tedrico y experimental de la posibilidad de generacion de LUC. Especificamente, la
fluorescencia UC desplegada por los iones TR®™ es un proceso optico no lineal de
corrimiento anti-Stokes comparable con los procesos de absorcion de multifotonica y
la generacion de armonicos Opticos superiores [84]. A diferencia de estos procesos
donde se requieren fuertes intensidades de luz coherente de bombeo, LUC requiere un
bajo umbral de potencia de bombeo debido a la existencia de transiciones electronicas
resonantes con la energia de bombeo o con alguna energia radiativa de relajamiento, y
a la metaestabilidad de los niveles involucrados. Los iones RT*" son ideales para la
produccion de LUC ya que presentan un rico esquema de posibilidades de
transiciones resonantes y niveles metaestables. Suponiendo que: (1) la densidad de
poblacién del estado basal se mantiene constante, y (2) la GSA proviene de un
bombeo continuo [85], los principales mecanismos responsables de la produccion de
LUC pueden ser: Absorcion de Estados Excitados (Excited State Absorption: ESA)
[86], Transferencia de Energia por UC (Energy Transfer Up-conversion: ETU) [87-
90] y Relajacion Cruzada (Cross Relahation: CR). ESA.- Es el proceso de absorcion
de fotones de bombeo resonantes con la GSA sobre un solo i6n que lo promueve
hacia estados excitados de mas alta energia. La generacion de LUC por ESA requiere
de una baja concentracion de iones Opticamente activos que evite una migracion de
energia no radiativa entre iones equivalentes, condiciones de multi-resonancia con
GSA y una mas alta potencia de bombeo [91]. Es decir, ESA puede inducir pérdidas

en la ganancia laser [92-94].
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ETU. Es el proceso de absorcion de un foton de bombeo por un i6n, el cual transfiere
su energia de bombeo a un i6n vecino en el mismo nivel, promoviendo al 16n aceptor
a estados excitados superiores en virtud de que las transiciones de absorcion son
resonantes con la energia de relajamiento del i6n donador. La probabilidad de que se
presente el mecanismo ETU depende basicamente de la proximidad entre iones
equivalentes [95, 96], es decir, de una mayor concentracion de iones que en ESA, la
resonancia entre las energias de absorcion y relajamiento y una baja densidad de
bombeo [91]. Una concentracién importante de iones no solamente conduce a la
extincion de LUC por ETU sino que puede disminuir significativamente la vida media

del nivel emisor laser exigiendo una mayor potencia de bombeo [97,98].

CR.- Es el proceso de absorcion de un foton proveniente de una relajacion entre
niveles intermedios por resonancia con tal relajacion radiativa. Los mecanismos ESA,
ETU y CR pueden competir simultdineamente en la generacion de LUC favorecidos
por la presencia de niveles metaestables. Otros procesos adicionales pueden ocurrir
simultineamente al proceso UC como son: avalancha [99-101], transferencia de
energia hacia otras impurezas, emision espontanea amplificada y oscilacion laser. En
todos los casos la ocurrencia de absorciones y relajaciones no radiativas es posible.
Actualmente existen tratamientos estadisticos para determinar la variacion en la
energia interna del medio por interaccion foton-fonén [102-105] que proporcionan
informacion 1til para el disefio y procesamiento de materiales de baja energia
fondnica que intensifiquen LUC debido al incremento en la metaestabilidad de los

niveles electronicos particularmente en el IR [106-108].

1.6d Orden del proceso de generacion de LUC

El orden del proceso LUC, n es simplemente el nimero de fotones requeridos para
alcanzar un estado excitado superior al GSA o nimero de absorciones de estados
excitados secuenciales. El orden del proceso LUC, n, puede ser determinado usando

la siguiente relacion experimental [109]:

lem - Pn (bombeo ) log lem = n log Pbombeo
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donde n es la pendiente del logaritmo de la intensidad de emision, lem, contra el
logaritmo de los cambios en la potencia de bombeo, Phombeo. De esta manera se
puede conocer si la LUC es originada por procesos no lineales de dos pasos n 1/4 2
(cuadratica), tres pasos n 1/4 3 (cubica), o mas pasos de reabsorcidon secuencial de

fotones de bombeo [110-112].

1.7 Guias de onda

La optica integrada se inici6 como linea de investigacion aplicada a finales de los
afos 60, y su objetivo ha sido la miniaturizacion de dispositivos Opticos de manera
analoga a los circuitos integrados en la microelectronica [113]. Actualmente, la meta
consiste en poder integrar dispositivos opticos y electronicos en un mismo substrato,
obteniendo de esta manera los circuitos integrados optoelectronicos OEIC’s (Opto-
Electronic Integrated Circuits) o de Optica integrada. En este sentido, y gracias a sus
caracteristicas Opticas, mecanicas y eléctricas, el silicio ha sido elegido como material
de substrato, permitiendo con esto la fabricacion de moduladores electro-opticos,
interruptores, foto-detectores CMOS, sistemas micro-optoelectro-mecanicos
(MOEMs), e incluso la generacion de radiacion ladser como recientemente se ha
demostrado [114]. De modo andlogo a las fibras oOpticas, la Optica integrada se basa en
el hecho de que las ondas de luz pueden ser confinadas y guiadas utilizando peliculas
delgadas de material transparente [115]. De esta forma, la luz permite establecer
enlaces entre los diversos componentes que conforman el dispositivo Optico
integrado. La figura 1.2 muestra una guia optica de Si3N4 que permite confinar y
dirigir la luz a un fotodiodo integrado en silicio. La motivacion para la realizacion de
este proyecto se debid principalmente a: 1) contar con un laboratorio de
microelectronica cuyo proceso CMOS sea compatible con los materiales utilizados, y
i1) establecer una aplicacion potencial para que las guias Opticas puedan ser

combinadas con circuitos electronicos fabricados en silicio.

El principio basico de operacion de una guia de onda Optica o guia de onda
dieléctrica, se fundamenta en la dos peliculas dieléctricas con diferentes indices de
refraccion. La figura 1.6 muestra una guia de onda, donde una pelicula dieléctrica de

indice de refraccion n,, se encuentra insertada entre el substrato y otra pelicula, cuyos
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indices de refraccidon son n3 y n;, respectivamente. La condicion a satisfacer es que
ny>n3, nj, ne;, donde n, es el indice de refraccion de la capa superior (que funciona
como proteccion de las capas inferiores). Tipicamente, el grueso de la guia de onda es
de unos cuantos nandmetros, y la diferencia de indices entre nlcleo y recubrimiento

es del orden de 102 a 107",

X
A
No
t
ny
N
-h
z N3
»Y

Figura 1.6. Corte transversal de una guia 6ptica [1].

Suponiendo que la fuente Optica es coherente y monocromatica, y que la guia de onda
es un medio dieléctrico sin pérdidas e isotropico, la reflexion total interna ocurre
cuando el rayo de luz tiene un angulo de incidencia ®i que posee un valor entre el

llamado angulo critico Oc y 90°. El angulo critico esta dado por la expresion 1.1

®c = arcsin(nc / nf’) (1.1)

Los rayos que cumplen esta condicion se propagan en la direccion z, a lo largo del
plano x-z mediante multiples reflexiones totales internas representadas por
trayectorias en zig-zag en la frontera de los diferentes materiales sin pérdida de
potencia (figura 1.7). Los rayos que forman angulos mayores al critico se refractan

provocando pérdidas de potencia dptica y eventualmente se desvanecen.
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Figura 1.7. Propagacion de una sefial luminosa a través de la matriz activa.

1.8 Luminiscencia

Los atomos emiten luz por emisién espontanea cuando los electrones que se
encuentran en estados excitados decaen a un nivel inferior mediante transiciones
radiativas. En los solidos el proceso de emision radiativa se conoce como
luminiscencia. La luminiscencia ocurre a través de varios mecanismos [116], dentro
de los cuales trataremos la fotoluminiscencia (que es la re-emision de luz después de
haber absorbido un foton de mayor energia. La figura 1.8 muestra el principal
mecanismo presente en la emision de luz por parte de un semiconductor. Como se ha
mencionado, el foton es emitido cuando un electrén en la banda de conduccion decae
a un estado base, dentro de la banda de valencia. Para que esto sea posible, primero se
deben introducir electrones a la banda de conduccion, los cuales al relajarse provocan

la emision.
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Figura 1.8 Esquema general de la luminiscencia en un s6lido, donde Tr es el tiempo de recombinacion
radiativa, TNR es el tiempo de recombinacion no-radiativa.

La tasa de emision espontanea para transiciones radiativas entre dos niveles
energéticos esta determinada por el coeficiente de emision espontinea (A) de
Einstein. Si el nivel superior tiene una poblacion N al tiempo ¢, la tasa de emision

radiativa estd dada por:

dN
()radiativa: -AN (1.2)
dt

8hv’

¢

donde A = B

La ecuacion 1.2 muestra que el nimero de fotones emitidos en un tiempo dado es
proporcional tanto al coeficiente de transiciéon como a la poblacidon del nivel superior.

Resolviendo la ecuacion 1.2 encontramos que

N(t) = N(0) exp(-At) = N(0) exp(-t/zr)  (1.3)

donde tr = A" es el tiempo de vida radiativo de la transicion. El coeficiente (A)
resulta ser proporcional al coeficiente de absorcion [B = (1/6807"12)‘1110 ‘2], el cual

determina la probabilidad de absorcion. Esto significa que las transiciones que tienen
un coeficiente de absorcion alto también tienen altas probabilidades de emision y

tiempos de vida radiativa cortos. Sin embargo, el hecho de que las probabilidades de
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absorcion y de emision estén estrechamente relacionadas, no implica que los
espectros correspondientes sean iguales, debido a la influencia del factor de poblacion
electronica N (ec. 1.2). Una transicion puede tener una alta probabilidad de emision,
pero no se emitird luz a menos que el nivel superior esté¢ poblado. Dicho en otras

palabras, si tomamos la intensidad luminiscente I a una frecuencia v:

I(hv) a [M|*g(hv) x factores de nivel de ocupacién (1.4)

donde los factores de nivel de ocupacion dan las probabilidades de que el nivel
superior esté ocupado y el nivel inferior esté vacio. Los otros dos términos son el
elemento de matriz (M), y la densidad de estados para la transicion [g(hv), donde 4 es
la constante de Plank], la cual determina la probabilidad de transicién mecénico-
cuantica por la regla de Fermi. Dentro de estos factores el punto principal es que los
electrones se relajan velozmente hacia niveles inferiores dentro de la banda de
excitacion, formando una distribucion térmica. En cuanto a los huecos, los procesos
de relajacion que siguen son muy similares. La luz es emitida de entre los estados del
electron y el hueco los cuales estan térmicamente ocupados, y por tanto solamente
serd emitida dentro de un estrecho intervalo de energias desde los niveles inferiores de
la banda de estados excitados. Esto contrasta con el espectro de absorcion, donde los

fotones pueden ser absorbidos por cualquier estado dentro de esta banda.

La emisién radiativa no es el inico mecanismo por el cual los electrones en un estado
excitado pueden decaer al estado base. El camino alternativo entre el estado excitado
y la banda del estado base de la figura 1.9 indica la posibilidad de una relajacion (o
decaimiento) no-radiativo. El electron puede por ejemplo, perder su energia de
excitacion en forma de calor o por vibraciones de la red (fonones), o puede transferir
la energia a impurezas o defectos llamados ‘trampas’. Si estos procesos no-radiativos
ocurren en una escala de tiempo mas rapida que las transiciones radiativas, esto

producira una pobre emision de luz.
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La eficiencia luminiscente nr se calcula por medio de la tasa de poblacion del estado

excitado cuando los procesos no-radiativos son posibles:

(d—N)total=—ﬁ—£=—N(i+L) (1.5)

TR TNR TR TNR

Los dos términos en el lado derecho de la ecuacion 1.4 representan las tasas radiativas
y no-radiativas respectivamente. ng estd dada por la razon entre la tasa de emision
radiativa y la tasa total de des-excitacion. Esto se obtiene al dividir la ec. 1.2 por la ec.

1.5, de lo que resulta:

B AN 3 1
N /Tr+1/TNR) 1+7TR/TNR

e (1.6)

en donde se ha utilizado el hecho de que A = L Si TR « Tnr la eficiencia radiativa
tiende a uno, y se emite la maxima cantidad de luz. Por otro lado, en el caso contrario
(Tr » TNR), MR tiende a cero, y la emision luminosa es muy pobre. Por tanto, una buena
eficiencia luminiscente requiere que el tiempo de vida radiativa sea mucho mas corto

que el tiempo de vida no-radiativa.

1.8a Materiales de banda directa

La figura 1.10 muestra el diagrama de bandas para un proceso de luminiscencia entre
bandas en un semiconductor de banda directa. En este proceso los fotones son
emitidos cuando los electrones en la parte inferior de la banda de conduccién se
recombinan con los huecos en la parte superior de la banda de valencia. Esta
recombinacion provoca un flujo de electrones y huecos dentro del semiconductor, los
cuales se relajan rapidamente a estados de menor energia dentro de sus respectivas
bandas emitiendo un fonén en el proceso. Esto significa que los electrones se
acumulan en los niveles inferiores en la banda de conduccion antes de recombinarse,
como se muestra en la figura 1.9. Similarmente los huecos se acumulan en la parte

superior de la banda de valencia.
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Figura 1.9. Diagrama esquematico del proceso de luminiscencia inter bandas en un semiconductor de
banda directa. Las zonas sombreadas indican estados ocupados por electrones. Los estados ocupados
en la banda de conduccion y los estados vacios en la banda de valencia son creados por la inyeccion de
electrones y huecos dentro del semiconductor.

Dado que el momento del foton es despreciable comparado con el momento del
electron, el par electron-hueco (e-h) que se recombinan deben tener el mismo vector
de onda Kk, esto es: kr = ki. Por tanto, la transicion es representada por una flecha
apuntando hacia abajo en el diagrama de bandas. La emision ocurre cerca de £ = 0, el
cual corresponde a una energia Eg del foton. Sin importar qué tanto se exciten los
electrones y los huecos, siempre se obtendra luminiscencia a energias cercanas a la de

la banda prohibida.

1.9 Fotoluminiscencia
1.9.1 Excitacion y relajacion

El diagrama de bandas correspondiente al proceso de fotoluminiscencia de un
semiconductor de banda directa se presenta en la figura 1.10(a). Los fotones son
absorbidos desde una fuente de excitacion (un laser o una lampara), inyectando
electrones dentro de la banda de conduccidon, y huecos dentro de la banda de
valencia; esto es posible siempre y cuando la frecuencia v, de la fuente de excitacion

sea tal que / v, sea mayor que Eg.
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Figura 1.10 (a) Diagrama esquematico del proceso de fotoluminiscencia en un semiconductor de
banda directa. (b) Densidad de estados y nivel de ocupacion para los electrones y huecos después de la
excitacion optica.

Los electrones son creados inicialmente en niveles superiores en la banda de
conduccion, pero no permanecen por mucho tiempo en estos estados debido a que
pierden energia muy rapidamente por la emision de fonones, en un proceso de
transiciones en cascada. Cada paso corresponde a la emision de un fondén con la
energia y el momento correctos para satisfacer las leyes de conservacion. El
acoplamiento electrén-fonén en la mayoria de los solidos es muy fuerte y estos
eventos de dispersion ocurren en tiempos del orden de los 100 femto segundos (fs).
Este es mucho menor que el tiempo de vida radiativo el cual estd en la escala de los
nanosegundos, por lo que los electrones son capaces de relajarse hacia la parte baja de
la banda de conduccion mucho antes de tener tiempo de emitir fotones. Las mismas

condiciones se aplican a la relajacion de los huecos en la banda de valencia.

Al final de este proceso, los electrones y los huecos deben esperar hasta que puedan
emitir un foton o recombinarse no-radiativamente. Esto deja tiempo para que se
formen distribuciones térmicas (figura 1.10 (b)). La parte sombreada indica la

ocupacion de los estados disponibles.

A pesar del trabajo extensivo dedicado a investigar los aspectos fundamentales de la
PL de los nanocables y/o nanocimulos en matrices de SiO; y/o silicio poroso, hay

escasos estudios fundamentales sobre el origen y caracteristicas de la PL de los
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nanocristales embebidos en matrices de HfO, impurificadas con tierras raras. El
consenso creciente es que los efectos de confinamiento cudntico ofrecen la mayor
contribucion a la intensidad de la PL observada en el visible en un amplio rango de
sistemas confinados de silicio, y ha sido utilizado para explicar las caracteristicas de
la PL de los nanocristales. El modelo del pozo de confinamiento cuantico
tridimensional en una caja cubica (U — ), ha sido aplicado para correlacionar el pico
de energia de la PL con el tamafio de los cumulos amorfos de Si con tamafios de 1.4 a
2.4 nm, y a cumulos cristalinos con dimensiones de 2.6 a 6.1 nm, y de 2.9 a 4.9 nm,
embebidos en matrices de SiNy. Sin embargo, existe una discrepancia en los valores
empiricos del pardmetro C del confinamiento cudntico, dado que depende de la masa

efectiva de los portadores de carga, y bajo la aproximacion de masa efectiva depende
de la curvatura de la banda correspondiente [m" =#*/(9°E/dk*)], lo cual es

significativamente afectado por la estructura, tamafio y estado de “pasivacion” de los

cumulos de Si.

Célculos teoricos han mostrado que el parametro de confinamiento cuantico para
puntos cuanticos de silicio (silicon quantum dots-Si QDs) cambia en funcion del
método utilizado para su calculo [108]. Para los camulos de Si en peliculas de SiNj,
algunos de los célculos tedricos han permitido reproducir bastante bien el pico de
energia experimental Ep; de cimulos amorfos de 1.4 a 2.4 nm, y han mostrado que
dicho pardmetro es mayor en el caso de las estructuras cristalinas de Si, que para los
cumulos de Si. No obstante, los mismos calculos tedricos han predicho que la tasa de
recombinacion radiativa, P,, de Si QDs amorfos es mayor por dos o tres 6érdenes de
magnitud que para los Si QDs cristalinos, lo que contradice el comportamiento
experimental de PL observado en nanocristales de Si de las peliculas de SiNy. Dicho
estudio es casi inexistente para peliculas de HfO,, y en menor grado aun, para nano

estructuras embebidas en matrices de HfO, impurificadas con tierras raras.

Por otro lado, se cree que la discrepancia entre el parametro de confinamiento
cuantico calculado se incrementa cuando el tamafio (d) de los cimulos de Si
disminuye a valores por debajo de los 1.5 nm, y que la dependencia de la brecha
prohibida (Eg) y/o el pico de energia de PL con el cimulo de silicio no obedece la ley

d” obtenida de la aproximacion de masa efectiva, sino que més bien sigue la ley para
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exponentes menores (&', d'7, etc.), que toma en cuenta otras interacciones y/o

correcciones [13].

1.10 El laser

La palabra laser es un acronimo para “amplificacion de luz por emision estimulada de
radiacion”. Desde un punto de vista practico, un laser puede ser considerado como
una fuente de haz colimado de luz coherente, monocromadtica en el espectro visible,
IR, y ultravioleta (UV). La potencia en un haz continuo se encuentra en el rango de
unos mW hasta alrededor de 25 kW en laseres comerciales, y del orden de megawatts

para aplicaciones militares [118].

De manera general, un laser contiene tres elementos claves. El primero es el medio
del laser mismo, el cual genera la luz laser. El segundo es la fuente de poder que
provee la energia en la forma requerida para excitar el medio y emitir luz. El tercero
es la cavidad optica o resonador, la cual concentra la luz para estimular la emision de

la radiacidn.

Optical resonator or cavity

| Laser beam
1. .
N\, . \+ \ . \ -..\\- . \\
i b
? Medio de amplificacién
Fully reflecting Espejo de transmision parcial

mirror

Figura 1.11. Esquema simplificado de un laser tipico en el cual se observa la cavidad o resonador
optico donde se encuentra el medio de amplificacion, y un conjunto de espejos necesarios para la
amplificacion del haz.
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1.10.1 Emision espontanea y estimulada

Atomos excitados pueden desprenderse de su exceso de energia por procesos no
radiativos, tales como colisiones con otros atomos o moléculas, o bien radiativos por
la emision de un foton. Como su nombre lo expresa, la emisién espontanea se
presenta sin intervencion externa cuando un atomo decae a un nivel de energia
inferior después de un tiempo natural de decaimiento (tipicamente de una fraccion de
segundo). La idea de emision estimulada de radiacion fue introducida por Albert
Einstein en 1916. El propuso que un foton con la energia correspondiente a la
transicion entre niveles puede estimular a un 4tomo que se encuentra en un nivel
excitado, a decaer a otro nivel inferior, emitiendo en el proceso un fotén con la misma
energia que el primero —la primera evidencia de emision estimulada fue reportada por
Ladenburg en 1928. Por mas de dos décadas posteriores, parecié ser no mas que una

curiosidad de laboratorio.

1.10.2 Emision Espontanea Amplificada

Algunos laseres tienen una ganancia tan elevada que no requieren de espejos —pueden
emitir haces muy brillantes y méas o menos cuasi-coherentes en los extremos del
medio del laser, simplemente como resultado de una amplificacion de ganancia muy
alta de su propia emision espontanea interna viajando a lo largo de la longitud del
medio de ganancia del laser. Los maseres interestelares y laseres de rayos X operan
igualmente sin espejos debido a que no estan disponibles en el medio. La emision
espontanea amplificada se refiere a cualquier situacion en la cual la emision
espontanea proveniente de una distribucion de atomos en el laser esta linealmente
amplificada por el mismo grupo de atomos, con una ganancia que es mesurable en al
menos una direccion a través de los atomos. Si la amplificacion a lo largo de un
cilindro delgado y largo con inversion de poblacion es lo suficientemente grande, por
ejemplo, esto puede producir un haz de salida en cada extremo del medio del laser
que puede ser bastante brillante, potente, y moderadamente direccional con una
cantidad precisa de coherencia. Esta radiacion puede ser lo suficientemente fuerte
para producir una saturacion significativa a lo largo del medio de ganancia, y extraer
la mayor porcion de la energia de inversion dentro de los haces direccionales. El

medio invertido actia entonces como un laser sin espejos, con caracteristicas de salida
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que son intermedias entre un laser verdaderamente coherente y una fuente térmica
completamente incoherente. Ejemplos de estos laseres sin espejos son laseres
pulsados y laseres moleculares en el visible y ultravioleta, tal como el laser de N, de

337 nm, o el laser de H, de 120 nm.

1.10.3 Dipolos de oscilaciones coherentes y decaimiento de libre induccion

Si tomamos en consideracion una coleccion de dos niveles atdmicos preparados de tal
manera que los dipolos atomicos individuales estan oscilando parcialmente en fase
entre ellos, la polarizacion p(?#) macroscopica en la coleccion de atomos, emitird
radiacion electromagnética coherentemente —esto es, la radiaciéon emitida sera
coherente o sinusoidal en el tiempo, con una fase temporal determinada por las
condiciones iniciales de los dtomos. Esta radiacion también tendrd propiedades de
coherencia direccional o espacial determinada por las fases relativas con la cual los

atomos radiantes en diferentes puntos estén inicialmente oscilando.

Si las oscilaciones atomicas iniciales son preparadas usando, por ejemplo, un pulso
optico viajero de una intensidad suficientemente grande, la emision coherente

resultante surgird en la misma direccion que el pulso de preparacion.

Si el grado de coherencia inicial de los osciladores individuales es comparativamente
pequefio, y las poblaciones atomicas no se han invertido, entonces esta radiacion
coherente, aunque mas brillante y mas direccional, sera relativamente mas débil; y la
sefal coherentemente radiada decaera en el tiempo, hasta que desaparezca dentro del

fondo (o background) de la emision espontanea incoherente de los mismos 4tomos.

Esta particular radiacion coherente atomica es referida frecuentemente como simple
decaimiento de induccion libre, la cual se puede demostrar tanto por medio de
sistemas de resonancia magnética de baja frecuencia, como de sistemas atomicos de

frecuencia Optica usando laseres de excitacion pulsado.
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1.11 Ganancia optica.

Si se mide la sefial de amplificacion para varias longitudes de onda se obtiene el

espectro de ganancia para las guias de onda A y B (figura 1.12).

100+ IIIIIIIIYI

®
o
S
i e ]
|
¥
<3
<l
PR |
]

T 604 -

§ L YIXZZ Y ‘.

£

(t_"; 40 4 ‘7‘7‘5%
® Quartz

20 - ¥ SiO, on silicon

0 +—r—rdpddd, —————~
550 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm)

Figura 1.12. Dependencia espectral de la ganancia modal neta. Muestra A, circulos; muestra B,

triangulos.

Se ha observado una banda espectral ancha la cual traslapa el rango de longitudes de
onda de la luminiscencia, demostrando que la amplificaciéon es producida por el
estado radiativo asociado con la interfase nanocristal-oxido. Ambas muestras
presentan aspectos y valores similares para la curva de ganancia. Una confirmacion de
estos hallazgos fue la observacion de una fuerte reduccion de forma lineal (figura
1.13); para un incremento de la densidad de la bomba de poder P, y una longitud / de
excitacion fija (Fig. 1.13a), o cuando la longitud de excitacion se incrementd para una
densidad P fija (Fig. 1.13b). Cuando se mantiene constante tanto P como / y el angulo
¢ varia (Fig. 1.14c — 1.13d), aparece una disminucién significativa del espectro de
emision tan pronto como hay desviacion de la estricta configuracion unidimensional
de amplificacion, esto es, cuando ¢ > 0° [119]. Estas observaciones también apoyan la

formacion de guias de onda en las muestras.
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Figura 1.13. Espectro de emision espontanea amplificada de la muestra A para diferentes condiciones.

La evidencia mas directa de amplificacion luminosa de los sistemas ha sido

proporcionada por mediciones de transmision de Pump and Probe [120] (figura 1.14).
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Angulo ¢ (grados)

Esta es la primera evidencia de amplificacion de luz por transmision, usualmente

llamada ganancia de paso simple, en sistemas basados en Si. Cambiando la longitud
de onda de prueba, la ganancia neta del material disminuye y eventualmente
desaparece (se pierde la amplificacion cuando la energia de prueba ya no esta mas en

resonancia con la transicion para la cual la inversion de poblacion es alcanzada) con

una dependencia espectral total similar a la mostrada en la figura 1.12 [121].
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Figura 1.14. Reciproco del tiempo T, como funcién del flujo de fotones del laser de excitacion.
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1.11.1 Seccion transversal de ganancia por nanocristal

Usando el formalismo de la ref. [121] y la transmision del haz de prueba medida bajo
condiciones de inversion, se estima una ganancia maxima de seccion transversal por
nanocristal yr= 5 x 107® cm®. Es interesante comparar esta seccion transversal de
ganancia por nanocristal con la seccion transversal de absorcion fotonica por

nanocristal (o).

La intensidad fotoluminiscente esta dada por 1a N*/tr, donde N* es la concentracion
de nanocristales excitados y Tr el tiempo de vida radiativa. La ecuacion de cambio

para la excitacion del nanocristal sera:

dN* = 6J(N — N*) — N* (1.7)
dt T

donde J es el flujo de fotones, N es la concentracion de nanocristales y T el tiempo de
decaimiento, tomando en cuenta ambos procesos: radiativos y no radiativos. Si un
laser de bombeo de onda continuo (CW) es conectado a un tiempo t = 0, N* cambiara
de acuerdo a la ecuacion anterior y la intensidad fotoluminiscente se incrementara de

acuerdo a la siguiente regla:

I(t)=To {1 —exp[ -(oJ + 1/o)t]} =To { I —exp[ - (1/Ton) |} (1.8)

Mediciones del tiempo de surgimiento de la fotoluminisencia como funcién de J dara
por tanto la informacion directa de la seccion transversal de absorcion. En el recuadro
de la figura 1.14 muestra a I(t) a 850 nm para nanocristales de Si bombeados a 488
nm para diferentes potencias de bombeo P. Como lo predice la ecuacion 1.8, el
tiempo de surgimiento de la fotoluminiscencia se vuelve mas y mas corto con el

incremento de P.

Adaptando estas curvas con la ecuacion 1.7 obtenemos los valores del tiempo Ton,
para diferentes valores de (P). El reciproco de 1., €s reportado en la figura 1.14 como
funcién de J. Los datos siguen una linea recta con una pendiente o ~ 3x107° cm?. La

interseccion de esta linea ajustada con el eje vertical da el tiempo de vida de los
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nanocristales de Si en el sistema para las longitudes de onda medidas. El valor
obtenido (70us) estd de acuerdo con las medidas del tiempo de decaimiento a 850nm
sobre la misma muestra. De esta forma se ha obtenido una medicion directa de la
seccion transversal de absorcion fotdnica de los nanocristales. Aunque esta medida es
realizada a una longitud de onda de excitacion de 488nm, se debe reflejar la propiedad
del estado a 800nm debido a que la absorbancia es idéntica a estas dos longitudes de
onda (ver figura 1.9). De esta manera, la seccion transversal de absorcion ¢ medida es

del mismo orden de magnitud que el de la seccion transversal de ganancia yr.

Otro importante resultado concierne a la comparacion de las secciones transversal de
ganancia que son derivadas del modo y la ganancia del material. Se ha mostrado que
en la geometria de la tira de longitud variable, la seccion transversal de ganancia por

nanocristal (yasg) puede ser obtenida usando

Yase = g/ (f.— £,)NT (1.9)

donde T es el factor de saturacion optica del modo amplificado. Asumiendo una
inversion de poblacion completa f. — f, =1, un factor de saturacion oOptica de 0.097 y
una ganancia modal neta medida de g ~ 100 cm™, encontramos que yase ~ 5x107
cm’. Este es un limite inferior para yasg. Si se considera una inversion de poblacion
incompleta o una guia de onda de débil confinamiento (esto es, no hay un indice de
escalon de contorno y/o un indice de refraccion bajo para el nanocristal), yasg se
incrementara significativamente. Por ejemplo, usando el valor I' calculado para el
indice de refraccion medido en nanocristales de PE-CVD, obtenemos yase ~ 3x107'°
cm?. La diferencia entre los dos valores estimados de vase ha sido considerada como
un indicador de la incertidumbre cuantitativa sobre los valores de la seccion

transversal de ganancia determinados por las mediciones de ganancia.

Una comparacion de la seccion transversal por nanocristal obtenida por transmision
(yr) y por el método de tira de longitud variable (yasg) muestra que los dos valores
estan en concordancia cuantitativa razonable. De hecho, el valor determinado de yasg
es solamente un limite inferior y las barras de error son grandes sobre los coeficientes

de ganancia determinados por experimentos de pump and probe.
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1.11.2 Origen de la ganancia

La ganancia espectral amplia de naturaleza inhomogénea es energéticamente
coincidente entre la emision luminiscente y la banda de absorcion del estado de
interfase de 800 nm. Por estas razones, se ha propuesto un modelo de nivel tres para
explicar la ganancia obtenida (figura 1.14): dos niveles corresponden al orbital
molecular inferior desocupado (LUMO), o a la parte inferior de la banda de
conduccion, y al orbital molecular superior ocupado (HOMO), o la parte superior de
la banda de valencia del nanocristal, respectivamente. El tercer nivel es debido al
estado de interfase radiativo observado en absorcidon y responsable de la banda de
emision luminiscente a 800 nm. La excitacion Optica puebla el LUMO, vaciando el
HOMO. Los electrones del LUMO se relajan rapidamente al estado de interfase. Los
electrones en este estado de interfase tienen un tiempo de vida muy largo. De hecho,
la banda de absorcion a 800 nm, el desplazamiento Stokes entre la absorcion y la
luminiscencia, el rapido aumento del tiempo y el lento tiempo de decaimiento de la
luminiscencia bajo la excitacion de pico segundos a 800 nm, y la emision
luminiscente eficiente de la luminiscencia a 800 nm apoyan este modelo energético.
Dentro del modelo, la tasa de despoblacion del estado inicial es mucho mas rapida
que su tasa de saturacion via una recombinacion de portadores mediada por el estado
de interfase. Es posible entonces, la inversion de poblacion entre el HOMO vy el
estado radiativo asociado con la interfase nanocristal-oxido. Este modelo también
explica las pérdidas debidas a la absorcion de portadores libres que usualmente
exceden la ganancia por emision estimulada en otros sistemas basados en Si, o
aquellas debidas a recombinaciones Auger, que no son efectivas aqui. En suma,
calculos del modelo muestran que la dependencia con el tamafio de la energia del
estado de interfase radiativo es mas pequefia que las transiciones entre la banda de
valencia y conduccion, suavizando resultados relacionados a la distribucion amplia de

tamanos.
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Figura. 1.15 Diagrama esquematico de la energia para un nanocristal que muestra como se puede
alcanzar la inversion de poblacion en este sistema.

Usando la seccién transversal de absorcion ¢ medida por nanocristal, se ha estimado
que bajo ciertas condiciones de excitacion pico de alrededor de 10** fotones cm™s™,
son generados mas de 100 pares electrones-hueco por nanocristal. Asi como se tienen
nanocristales con alrededor de 500 atomos de Si, de los cuales alrededor de 35% son
atomos de superficie [122], se tienen también alrededor de 150 estados de interfase
disponibles por nanocristal de Si cuando asumimos que cada 4tomo superficial de Si
estd enlazado a un atomo de O. En la figura 1.15, se observa que para tener ganancia
optica el nivel de excitacion debe ser lo suficientemente alto para invertir la mayoria

de estos estados.

Existen argumentos en el sentido de que esto se debe a la banda prohibida indirecta
del silicio y, al hecho de que la ganancia se debe a los estados de interfase radiativos.
A pesar de esta diferencia, la ganancia neta del material es del mismo orden de
magnitud entre los nanocristales de Si y los sistemas de punto cuantico de InAs, por
causa de la densidad de area mucho mayor de nanocristales que es realizable con el
método de implantacion idnica, y se obtiene que la seccion transversal de ganancia

por nanocristal y es inversamente proporcional al tiempo de vida radiativo tr[123].
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CAPITULO 2

TECNICAS DE SINTESIS
DE PELICULAS DELGADAS

En la fabricacion de las peliculas delgadas, se han utilizado diversas técnicas para la
obtencion de materiales de alta calidad. Como ejemplos, podemos mencionar la
técnica de crecimiento epitaxial de fase liquida (LPE), de fase vapor (VPE), por haz
molecular (MBE), deposito de vapores quimicos metalorganicos (MOCVD), CVD,
PECVD, rocio pirolitico, por mencionar algunos. El uso de cada una de ellas, esta en
funcion de las propiedades especificas que deben presentar las peliculas, para su
aplicacion particular. En la realizacion de este trabajo, se utilizo la técnica de rocio
pirolitico por presentar diversas ventajas frente a las otras técnicas. Entre éstas
podemos mencionar que es una técnica muy econOmica, relativamente sencilla de
poner en marcha, y sobre todo, permite obtener peliculas ultra delgadas de infinidad
de 6xidos de muy buena calidad. A continuacion se revisa brevemente algunos de los
conceptos tedricos mas importantes sobre el proceso de sintesis mediante la técnica de

rocio pirolitico.

2.1 Depdsito

El proceso de deposito puede ser considerado como una secuencia de seis sub-etapas.
Los atomos y las moléculas que llegan al substrato, primero (1) deben ser adsorbidos
por la superficie, después de lo cual regularmente (2) se difunden cierta distancia
antes de incorporarse a la pelicula. Dicha incorporacion involucra (3) la reaccion de
las especies adsorbidas unas con otras y con la superficie para formar los enlaces del
material. El agregado inicial del material filmico es llamado nucleacion (4). Conforme
la pelicula crece en espesor, presenta una estructura (5), o morfologia, la cual incluye
tanto topografia (rugosidad) y cristalografia. La cristalografia de una pelicula puede
comprender desde un simple cristal a uno amorfo a uno policristalino (el primero de
ellos es obtenido por epitaxia —esto es, por réplica del orden cristalino de un substrato
de cristal simple). Finalmente, las interacciones de difusion (6) ocurren dentro del la

pelicula en bulto y con el substrato. Estas interacciones son similares a aquellas del
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deposito posterior debido al templado, dado que ocurren por debajo de la superficie
sobre la cual el depdsito continta ocurriendo. Algunas veces, después del deposito, un
tratamiento térmico posterior de la pelicula, conlleva a una modificacion de sus
propiedades. Por ejemplo, la composicion puede ser modificada al templar la pelicula
en un vapor, y el crecimiento del cristal puede lograrse mediante un templado

prolongado o por un fundido breve.

2.1.1 Adsorcion

En la figura 2.1 se muestra una molécula en la fase de vapor aproximandose a una
superficie. Al aproximarse a unas pocas distancias atdmicas de la superficie,
comenzaran a sentir una atraccion debido a la interaccion con las moléculas de la
superficie. Esto sucede aun y con moléculas simétricas y con los gases inertes, debido
a que estas moléculas o 4atomos actian como dipolos oscilantes, y este
comportamiento crea la interaccion de dipolo inducido conocido como fuerza de van
der Waals o fuerza de dispersion de London. Moléculas polares, con dipolos
permanentes, son atraidas mas fuertemente. La molécula que se aproxima esta siendo
atraida hacia el interior de un pozo de potencial para su condensacion. La
condensacion es justamente un caso especial de adsorcidon en el cual la composicion
del substrato es la misma que la del adsorbante. Este es algunas veces el caso en el
deposito de peliculas delgadas y otras no. En ambos casos, la molécula se acelera por
debajo de la curva del pozo de potencial hasta que pasa el fondo y es repelida por la

porcidn exageradamente creciente, que es causada por repulsion mutua del nucleo.

Si la componente perpendicular del momento de las moléculas es disipado lo
suficientemente dentro de la superficie durante esta interaccion, la molécula no sera
capaz de escapar del pozo de potencial después de ser repelida, pero sera capaz de
migrar a lo largo de la superficie. Esta molécula es atrapada en un estado de adsorcion
débil conocido como adsorcion fisica. A la fraccion de moléculas cercanas que son
adsorbidas de esta manera, se le conoce como la probabilidad de atrapamiento 0, y a
la fraccion de escape (reflectante) es 1-0. En el caso de las moléculas que no son
atrapadas pueden ir ganando energia suficiente en el extremo de la distribucion de
energia térmica, o pueden experimentar interacciones posteriores que consisten en la

formacion de enlaces quimicos con los dtomos de la superficie; a esto se le conoce
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adsorcidon quimica. Si ambos tipos de adsorcion ocurren, el estado de adsorcion fisica
es llamado el estado precursor; mientras que la adsorcion quimica involucra a
electrones compartidos en orbitales moleculares nuevos, siendo mucho mas fuerte que
la adsorcion fisica, la cual involucra solamente interacciones de dipolos. Teorias
recientes indican que aun la condensacion puede presentar ambas adsorciones, de ahi
que o, sea la fraccion de vapor que llega a la superficie que no solamente es atrapada
sino también adsorbida quimicamente [124]. Para el caso en el que el substrato sea

inadecuado, se utiliza la probabilidad de reaccion quimica C.

Moléculas en vapor

desadsorcion

reflexién

L>\/ i

et Bt K Y W 2
Superficie de substrato = -:

2

a
/ L utxllzaaon
‘ ' ‘ ' incorcporacién

fisiadsorcién quimiadsorcién

Figura 2.1 Procesos de adsorcion. o, (coeficiente de condensacion),
v (coeficiente de atrapamiento térmico), { (probabilidad de
adsorcion quimica), S, (coeficiente de adherencia)

Dado que algunas especies adsorbidas fisicamente pueden eventualmente escapar a la
fase de vapor, se usa un término conocido como coeficiente de adherencia S., que
denota la fraccion de vapor que permanece atrapado durante todo el experimento.
Dado que esta duracion es arbitraria, S; tiene un menor significado fundamental, en
comparacion con o y o.. No obstante, S; es muy util en el depodsito de peliculas

delgadas, dado que es igual a la fraccion del vapor que llega a la superficie para
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incorporarse dentro de la pelicula. En el caso limite del equilibrio vapor-solido, S, —
0 mientras que o, > 0. Una fraccion mas que es muy util en el proceso CVD, es la
fraccion utilizable de vapor quimico. Las moléculas de vapor quimico se difunden a
los alrededores de la camara de depdsito y pueden golpear la superficie de la pelicula

varias veces antes de ser finalmente depositadas en la superficie.

En la mayoria de las reacciones CVD, los vapores alimentados se adsorben como
moléculas y experimentan las reacciones que rompen sus enlaces moleculares para
formar nuevos enlaces con la superficie de la pelicula, como sucede en la siguiente

reaccion:

Sl H4(g) — ... > Sl H4(a) — Si(c) + 2H2(g)

donde (g), (a), y (c) denotan al gas, adsorbido, y condensado, y donde (...) denota una

serie de reacciones intermedias.

En el deposito de compuestos de fuentes separadas de vapor de cada elemento, los
enlaces del vapor adsorbido son mas fuertes que aquellos sitios de la superficie

ocupados por otro elemento

Zn(y) + Sew — ZnSe() y Se(g) + Zne) — ZnSe)

El silicio que es pasivado quimicamente por una capa de H reacciona con los
adsorbantes principalmente con aquellos pocos sitios en los que no se encuentra un
atomo de H, en cuyos lugares los adsorbantes permanecen solamente adsorbidos

fisicamente.

Superficies atomicamente planas enlazan mas fuertemente con los adsorbantes en
escalones atomicos con espaciamiento L (fig. 2.1). En la adsorcion, los atomos de
metales de baja reactividad frecuentemente se enlazan mucho menos facilmente a los

substratos no metalicos, que aquellos sitios que contienen un atomo metalico.

En la figura 2 se presenta una hipotética molécula gaseosa Y, que se adsorbe y se
disocia por adsorcion quimica en dos atomos Y, en un diagrama de energia potencial
en funcion de la distancia molecular z, de la superficie. La escala de energia muestra

las fuerzas de enlace tipicamente representativas; en ¢l se muestran tres curvas: dos se
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alternan por el estado precursor (a y b), y la otra (¢) por el estado de adsorcion
quimica. Por convencion, el cero de Ep corresponde al cero de la energia potencial de
Y en su estado termodindmico estandar (que es especificamente el estado de la
molécula diatdbmica en estado gaseoso. De hecho, todos los elementos gaseosos,
excepto los gases inertes tienen estados diatomicos estandar. En la figura Ep = AH
(calor de formacion) [125- 127]. Para un alto valor de Ep (como es el caso), las curvas
ay c se intersectan en un valor positivo de Ep, lo que significa que hay una energia de
activacion E, para disociar la molécula por adsorciéon quimica. El nivel de E;, o de
E., y por tanto, el de E,, es determinado por el grado al cual los enlaces dentro de
precursor y de la superficie deben ser atraidos a sus condiciones de relajacion antes de

que sean formados nuevos enlaces entre el precursor y la superficie.
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Figura 2.2 Energética del modelo de adsorcion por precursor.

Hay dos formas por las cuales el vapor con Ep > 0 puede llegar a la superficie. Las
moléculas gaseosas por disociacion, mientras que los solidos y liquidos por
evaporacion. Si la Ep de los vapores es lo suficientemente alta, se produce

directamente la quimioadsorcion. En el lenguaje de la quimica de superficie, la
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reaccion directa entre las especies que se depositan y el sitio de la superficie o
adsorbante es llamada el mecanismo de Eley-Rideal, en tanto que la reaccion entre

especies de la superficie es llamada el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.

2.1.2 Difusion de superficie

La difusion de superficie es uno de los mas importantes determinantes de la estructura
debido a que permite que las especies de adsorcidon se encuentren entre si, o hallen los
sitios mas activos. Su papel en peliculas delgadas se ha inferido principalmente por la
observacion de la estructura de las peliculas delgadas, principalmente a través del
reciente uso del microscopio de exploracion por tunelaje (STM, por sus siglas en
inglés), y que da la posibilidad de observar atomos individuales sobre la superficie en
relacion al arreglo completo de los sitios atdomicos disponibles de la superficie

(Legally, 1993).

El proceso de difusion requiere del rompimiento parcial de los enlaces entre el
adsorbante y el sitio de la superficie, con el fin de que el adsorbante se pueda mover a
sitios vecinos y formar ahi nuevos enlaces. Este proceso puede verse como una forma
elemental de una reaccion quimica, ya que cualquier reaccion involucra el
rompimiento parcial de los enlaces reactantes y la formacion de enlaces producto
durante el movimiento de los atomos a través de un estado de transicion atravesando
la barrera de energia potencial Es, dando lugar a una concentracién (n') de
adsorbantes residentes en ese estado de transicion, y por otro lado a una concentracion

de moléculas (ns) en un estado de adsorcion; figura 2.3.
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Figura 2.3 Difusion de superficie: (a) energia potencial vs posicion en x
a lo largo de la superficie, y (b) sitios de adsorcion tipica sobre la red de la superficie.

2.1.3 Nucleacion

El concepto de energia de superficie, permite entender mejor el concepto de
nucleacion.

Considerando una membrana liquida en un aro sustraido de agua con jabon, la fuerza
para soportarla se conoce como tension superficial y; para un aro de circunferencia b,
el ancho de la superficie es 2b dado que tiene lado interior y lado exterior, por lo que
la fuerza para mantener a la membrana es F=2by. Como la membrana se extiende en
la direccidon x, se realiza un trabajo FAx para crearla, con un area de A=2bAx,
asumiendo una circunferencia de membrana constante. El trabajo queda almacenado
como energia de superficie (como en un resorte estirado), siendo esta energia de
superficie por unidad de area igual a FAX/A =1, por lo que la tension superficial y la
energia de superficie son idénticas para el caso de los liquidos. Para solidos a T >
0°K, la energia libre de Gibas de la superficie es reducida por un factor de entropia el

cual depende del grado de desorden de la superficie (Williams, 1994).
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Estructura Ejemplos Facetas de y bajo

Cubica centrada en el Cr, Fe {110]
cuerpo (bec)

Cubica centrada en la Au, Al {111}
cara (fcc)

Hexagonal compacta Zn, Mg {001}
(hcp)

Diamante Si, Ge {111}
Zinc blenda GaAs, ZnSe {110}
Fluorita Mgk, CaF, {111}
Sal de roca NaCl, PbTe {100}

Tabla 2.1 Caras de menor energia de superficie para varias estructuras cristalinas

La energia de superficie existe debido a que las moléculas de la fase condensada son
atraidas entre si, lo que causa la condensacion. La creacion de superficies involucra el
rompimiento de enlaces superficiales de las moléculas lo que ocasiona una salida de
energia. Consecuentemente, para evitar que ocurra un movimiento dentro de la fase
condensada, se requiere minimizar la energia de superficie YA. En el caso de los
solidos, la energia de superficie se minimiza a si misma por difusion de la superficie,
el cual es un proceso fundamental para el desarrollo de la estructura de una pelicula
delgada. En el crecimiento de la misma, tanto A como vy varian. El area A depende de
la topografia de la superficie, y y depende de varias propiedades de la superficie
expuesta, incluyendo composicion  quimica, orientacion  cristalografica,
reconstruccidon atomica, y rugosidad atomica. En materiales que no dependen de su
orientacion, se dice que son isotrdpicos. Sin embargo, en la mayoria de los cristales
solidos, v es anisotropico en el sentido de las direcciones de los enlaces dentro de una

red.

Para la mayoria de las caras de los cristales en general, y es menor que lo que se
podria predecir de la densidad de los enlaces “balancines” de la red en bulto; por
ejemplo, la cara {111} de la estructura de diamante del Si y del Ge, es la que tiene el
valor minimo para y. Esto se debe al desorden de los enlaces y de sus atomos en la
superficie, de sus angulos y posiciones en la red en bulto, respectivamente, hacia
enlaces cruzados, lo cual reduce la energia de superficie. El resultado es una
superficie reconstruida con patrones de posiciones de atomos y enlaces de superficie
que son diferentes de aquellos en el bulto y reduciendo a la mitad el valor de y. Una

reduccion posterior de y puede resultar de la adsorcion de la pasivacion de una
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monocapa de un elemento con la cual los enlaces balancines reaccionan para
convertirse en enlaces terminados. Por ejemplo, el Si puede ser pasivado por H [128]
o por As [129], y el GaAs puede ser pasivado por S [130]. Tanto la reconstruccion
como la pasivacion pueden generar barreras de energia para absorber el vapor que se
incorpora al bulto y que representa el modelo precursor-adsorcién, aplicable atn a la

condensacion de materiales puros sobre si mismos.

Para el depdsito sobre una superficie distinta, el comportamiento de la nucleacion esta
fuertemente influenciado por la energia de superficie del substrato. En este sentido, es
necesario considerar el valor de y de la superficie libre del substrato ys, y de la
interfase substrato-pelicula vy;, relativa a la superficie libre de la pelicula y¢. Los tres
valores de y dependerdn en general de la orientacion cristalografica, pasivacion, y
algunas veces de otros factores, como la longitud de difusion de superficie A. Si
asumimos que hay suficiente difusion de superficie para que el depdsito del material
se reacomode a si mismo para minimizar y, es decir, que la nucleacion no esté
limitada cinéticamente y se aproxime al equilibrio; en tal caso se debe tener que A >>
a. En el caso en que A < a, cada atomo se adhiere a donde llega, y el comportamiento
del crecimiento es “apaciguado”, y desarrolla su propia estructura caracteristica. En el
caso de que A >> a, hay dos tipos de nucleacion en el substrato expuesto, como se

muestra en la figura

Yetvi<ys ...2.1)

Esto es, la energia total de superficie es menor para el substrato humedecido que para
el substrato expuesto, lo que permite un crecimiento mas suave, capa por capa
atomica, y que regularmente es referido como el modo de crecimiento de Frank-van
der Merwe. Para que este modo ocurra, debe haber un enlace lo suficientemente fuerte
entre la pelicula y el substrato para reducir y;. Si no existe tal enlace, se tiene que y; =
ve T ¥s, por lo que la pelicula se extendera a través del substrato, con lo que se
incrementara la energia total de superficie por 2ys, como en el caso de una membrana
liquida sostenida libremente. Entonces, con un enlace insuficiente al substrato, la
pelicula no humedecera al substrato uniformemente, sino que se formardn islas

tridimensionales (fig. 2.4b). A tal efecto se le conoce como el modo de crecimiento de
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Volver-Weber. Existe otro tercer modo de crecimiento, conocido como Stranski-
Krastanov (fig. 2.4c¢), en el cual el crecimiento cambia de capa a isla después de una o
dos monocapas debido al cambio en el estado de la energia de las monocapas

sucesivas.

(a)

(b)

(c)

Figura 2.4 Modos de crecimiento de peliculas: Frank-van der Merwe (capas),
(b) Volmer-Weber (islas), y (c) Stranski-Krastanov.

La nucleacion tridimensional no es deseable, ya que permite rugosidad, y peliculas no
uniformes; debido a esto, regularmente se cambia a un crecimiento bidimensional
manipulando uno de los términos de y en (1) para satisfacer la desigualdad. Por
ejemplo, si y; disminuye, se incrementa el enlace pelicula-substrato. Este enlace
depende de la reactividad quimica de la pelicula y el substrato, y de la similitud de los
enlaces entre los dos materiales. Existen tres tipos de enlace quimico principales: (i)
enlace covalente, en el que los electrones de valencia son compartidos por los dos
atomos, como en el Si Y el GaAs; (ii) enlace i6nico, en el que los electrones de
valencia son transferidos del cation al anion, como en el CaF, y el NaCl; y el (iii)
enlace metalico, en el que los electrones de valencia viajan a través del cristal, y los
iones metalicos existen como un arreglo de cargas positivas en un mar de cargas
negativas (modelo de la “gelatina”). En general, los enlaces en la interfase son mas
fuertes entre materiales que tienen el mismo tipo de enlace. El enlace aparecera a

través de los diferentes tipos si hay la suficiente reactividad quimica. Por ejemplo, el
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metal quimicamente activo, Cr, se enlazara al vidrio al romper un enlace Si-O para
formar un enlace Cr-O o Cr-Si. Contrariamente, el metal noble, Au, no puede hacer
esto por lo que no se enlaza al vidrio, aunque puede formar un enlace metalico fuerte
para limpiar al Cr; para ello se usa una pelicula de “pegamento” intermedia de Cr,
entre el Au y el vidrio, y;i puede reducirse para permitir la humidificacion del

substrato.

Los atomos que se han acomodado sobre la superficie, vibran con una frecuencia
propia muy cercana a la frecuencia de vibracion de la red. Y paralelamente se da
el proceso contrario, los atomos que tienen mayor energia de vibraciéon pueden
acabar desbordandose de la superficie. Si el nimero de particulas que llegan es
mayor que el de las que se desborden, se da lugar a los procesos de nucleacion y
crecimiento de las capas. Si el flujo de particulas es muy grande, los atomos
quedan atrapados antes de difundirse y ocupan posiciones que no son las de
minima energia potencial, dando lugar a estructuras metaestables. En el caso de
materiales con un enlace fuerte y dirigido, como es el caso del Si3N4, la capa
depositada es amorfa, sin embargo si el enlace es débil dan lugar a peliculas
policristalinas. Este proceso de formaciéon de la lamina delgada da lugar a
crecimientos fuera del equilibrio que tiene como consecuencia que las
propiedades del material en volumen no sean las mismas que las del material en

forma de lamina delgada (entre ellas, podemos mencionar su cristalinidad).

2.1.4 Desarrollo de la estructura

Por la coalescencia de los ntcleos de la superficie para formar una pelicula
continua, se completa la nucleacién del depoésito de la pelicula, y comienza el
desarrollo de la estructura de la pelicula. La forma de esta estructura cambia
dramaticamente con la cantidad de movimiento térmico que ocurre durante el
crecimiento de la pelicula, que se mide con la razén de la temperatura del
substrato Ts al punto de fusién de la pelicula Ts/Tm en 2K, conocida como la Trm
homologa o reducida. La formacién estructural también se ve influenciada por la
cantidad de energia adicional que es entregada a la superficie en crecimiento.

Inicialmente se han identificado tres zonas estructurales (Z1, 2, y 3) en un
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estudio de depdsito por evaporacién que incluye tanto a metales como a

ceramicos [131], y estas zonas han sido observadas en una amplia variedad de

materiales de peliculas depositados por todos los procesos de fase de vapor. Una

cuarta zona de transiciéon (ZT) entre Z1 y Z2 fue identificada en el proceso de

depésito por sputtering [132]. Ocasionalmente, aparecen estructuras anémalas,

en particular, las patillas (fig. 2.5) que han sido observadas en el Ti, por ejemplo

[133]. Su aparicion implica una preferencia extrema para crecer a lo largo de la

direccidon vertical.

whiskers

|

V222 // /////

i

substrate

Figura 2.5 Caracteristicas de las cuatro zonas estructurales basicas y de las patillas,

en seccion transversal. La razén T aumenta segin Z1>ZT>Z72>73.

Z1 se presenta a Ts/Tm tan baja que la difusiéon en la superficie es
despreciable (A < a). Z1 consiste tipicamente de columnas de décimas de
nanoémetros de didmetro separadas por vacios de unos pocos
nanoémetros. Las columnas tienen una pobre cristalinidad (muchos
defectos) o son amorfos. En peliculas mas delgadas, se sobreponen en
esta estructura en un arreglo de conos con vacios mas anchos entre ellas.
Los conos terminan en domos en la superficie, y el tamafio de los domos
se incrementa con la disminucién del espesor de la pelicula.

ZT también se presenta cuando A < a. Contiene columnas defectuosas
similares a las de Z1, pero con la ausencia de domos y vacios. ZT es
usualmente asociada con los procesos de aumento de la energia.

Z2 aparece cuando Ts/Tm > 0.3 o lo suficientemente alta para que la

difusién superficial sea significativa. Consiste de columnas que tienen
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bordes de grano apretado entre ellas y que tienen un didmetro
caracteristico el cual se incrementa con Ts/Tm. Las columnas cristalinas
poseen menos defectos que en las dos zonas anteriores, y que
regularmente estan faceteadas a la superficie. La zona Z2 puede aparecer
también en peliculas amorfas; ahi, los bordes de la columna son planos de
enlace reducido mas que los planos de discontinuidad cristalografica.

Una transicion a la zona Z3 ocurre cuando Ts/Tm > 0.5 o, cuando es lo
suficientemente alta como para que el templado en bulto de la pelicula
suceda durante el depodsito. Z3 es caracterizado por formas mas

isotropicas o cristales equidistantes de su eje.

Los siguientes puntos relacionados a estas zonas deben tomarse en cuenta.

1.

Por lo

No siempre se pueden identificar las cuatro zonas dado un material. En
particular, Z3 no es observado regularmente.

La transicion de una zona a otra no siempre es abrupta con T, y la
transicion T varia con las condiciones de depdsito y con el material. El
modo de crecimiento pueden cambiar de Z3 a Z2 o de ZT a Z1
moviéndose a través del espesor de la pelicula.

La topografia de la superficie mostrada en la figura 2.5 es tipica, pero
puede variar considerablemente con factores tales como la anisotropia
de la energia de superficie y con el angulo de incidencia del vapor de
depdsito.

Las peliculas epitaxiales no presentan estas estructuras en bulto -al
menos cuando no presentan textura de mosaico. Sin embargo, pueden
estar fuertemente faceteadas y por tanto estar rugosas cuando crecen
sobre planos con alta energia de superficie, debido a la reestructuraciéon
de la superficie para minimizar la energia.

Peliculas amorfas presentan estructura de bulto solo cuando son
inhomogéneas, debido a que no tienen un patrén cristalografico por el

cual se puedan definir bordes entre los granos.

tanto, T es el principal determinante de la estructura. Las peliculas con

estructuras Z1 y ZT resultan de procesos de “crecimiento templado” en los cuales
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la migracion térmica del material adsorbido es despreciable, mientras que Z2 y
Z3 resultan del reacomodo activado térmicamente sobre o dentro de la pelicula,

respectivamente.

2.1.5 Interfases

Las peliculas delgadas inevitablemente involucran interfases, tanto en el
substrato en bulto como entre las capas de peliculas de diferentes materiales.
Mientras mas delgada es la pelicula, mayor es la fracciéon del material ocupado
por interfases. Regularmente se desea que las interfases sean abruptas, pero esto
rara vez es la situacién de equilibrio. La mayoria de los materiales se disuelven
unos a otros en cierto grado, aun en el estado sé6lido. Este proceso es conducido
por la disminucion de la energia libre de Gibbs, G, la cual surge de la aleatoriedad
del orden (incremento de la entropia configuracional) y de cualquier calor de
mezcla. Varios elementos y algunos compuestos también reaccionan entre ellos
en la interfase para formar nuevos compuestos que tienen una menor G de

formacion A¢G, que los materiales iniciales. Estos procesos de interfase son

XXX
(¢c) irrecular (d) mezclado (e) evadido

ilustrados en la figura 2.6.

(a) abrunto (b) difuso

Figura 2.6 Tipos de interfase (las flechas indican la direccién de difusion).

Tanto la difusién como la reaccién proceden de la interdifusiéon de estado sélido
a través de la interfase, y el grado al cual ocurre esta determinado por el tiempo
y por la temperatura T. Es decir, el grado de aproximacién al equilibrio esta
limitado por la cinética de interdifusion. La ecuaciéon (2) para la longitud de

difusién de superficie también se aplica a la longitud de difusiéon en bulto; esto es

A=aVkt=2VDt  ..22)

donde D = 1/4cl [cm?2/s],
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I: camino libre medio
c: velocidad media
Cuando las reacciones ocurren, aquellas que involucran una barrera de energia

de activacion, Ei, tienen constantes de limitacién de tasa, ki, dadas por

ki = vox€ “EK/RT .. 2.3)
donde

vok : factor de frecuencia o factor pre-exponencial

Ex : energia de activacién de la reaccién, dada en k] /mol

Aquellas para las cuales Exo tendra tasas limitadas ademas por la difusion de los
reactantes en la superficie. Dado que D y kx aumentan exponencialmente con T,
es importante mantener la temperatura del substrato, Ts, lo mas baja posible
durante el depoésito cada vez que la rugosidad de la superficie o que evitar la
formacién de los compuestos interfaciales sea importante. Esta es una razén por
la cual las peliculas deben regularmente ser depositadas en el régimen de Z1 o de
ZT aun y cuando las propiedades de la pelicula en bulto de Z2 sean preferidas.
Cuando se requiere una elevada Ts para activar una reaccion de formaciéon de
pelicula por CVD en la superficie, el tiempo a Ts puede ser minimizado usando el
proceso térmico rdpido (RTP), en el cual el substrato es calentado y enfriado
rapidamente por el acoplamiento térmico maximizado y minimizando
simultaneamente la carga térmica. Otra forma de abordar el problema del
proceso CVD es usar la asistencia de energia para activar las reacciones de
superficie para formar la pelicula mientras se mantiene a baja temperatura T el
substrato en bulto. Como se vera mas adelante, esta energia es suministrada por

un plasma, como se realiza en la técnica PECVD.

Por ultimo, aun y cuando es dificil de predecir el grado de interaccién de la
pelicula con las interfases, debido a que las tasas de difusién de estado sélido y
reaccién son muy variables, es posible obtener informacién muy valiosa de qué

tipo de interaccién ocurre, a través de los diagramas de fase [134].
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2.1.6 Tension

El enlace interfacial entre capas de peliculas y con el substrato causa
interacciones fisicas y quimicas. Es decir, las peliculas y el substrato pueden ser
sostenidos bajo un estado compresible o de tensién de esfuerzo entre ellas
gracias a la transmisién de fuerzas a través de las interfases. La tension de una
pelicula afecta su desempefio y también revela informaciéon acerca del
comportamiento del proceso de deposito. La tension varia considerablemente
con las condiciones de depdsito y con las propiedades fisicas de la pelicula y los

materiales del substrato.

La tension intrinseca es incorporada a la pelicula durante el depoésito o el
tratamiento post-depodsito; esto es, es intrinseco a estos procesos. Esta tension
intrinseca es cominmente observada y tiene al menos tres origenes: quimica,

microestructutra, y bombardeo de particulas.

Las reacciones quimicas que ocurren en el proceso de depoésito pueden producir
tensién cada vez que se den en cierto grado por debajo de la superficie de
crecimiento, donde la estructura de la pelicula comienza a enfriarse. Las
reacciones que adhieren material a esta estructura produce tensién compresible,
y aquellas que lo remueven producen tensién de traccién. Por ejemplo, en un
nitruro de silicio hidrogenado (SiNxHy) depositado por plasma usando gases de
SiH4 y NH3 como precursores desarrolla una alta tensiéon de traccién debido al
radical precursor triaminosilano, Si(NH2)s, continda envolviendo gas de NH3 por
debajo de la superficie de crecimiento, asi como condensa quimicamente hacia
SisN4 [135]. Este proceso quimico puede modificar la tensiéon durante el

tratamiento de post-depdsito.

La microestructura de la pelicula y su evolucién con el tiempo, por debajo de la
superficie de crecimiento puede producir tensioén de traccién. En términos de las
zonas discutidas anteriormente, las peliculas que se encuentran en la zona Z1
tienen poca tensién, debido a los vacios que se encuentran entre las columnas
del material. Sin embargo, cuando la pelicula se mueve a las estructuras ZT o Z2,

los microvacios se colapsan lo suficiente para permitir atracciones atémicas a
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través de ellas. De esta manera se desarrollan enlaces con tensién, que no se
relajan si el material esta dentro de su limite elastico. Una tensién de traccién
adicional puede desarrollarse cuando la recristalizacién del material
desordenado o el crecimiento del grano continian por debajo de la superficie de

ZT o de peliculas amorfas, debido a la densificacion.

En la figura 2.7 se presenta el comportamiento general de la tensién oy, con la
presion p del proceso, en un depdsito por sputtering (Thornton, 1986). La
transicion de Z1 a ZT con la disminucién de p se debe tanto a la disminuciéon en
la extensién del angulo de incidencia de las particulas de depoésito, como al
incremento en la energia cinética de las particulas. A pesar de lo mencionado
anteriormente, el origen de la tensién intrinseca en una situaciéon de depodsito
dada, es desconocido frecuentemente, por lo que es necesario mucho mas

trabajos en esta area que permita entender y controlar esta tensidn.

A decreasing Ty/Tp,
Gy
g \ 2
energetic
bombardment
0 —
P
substrate
v bias

Figura 2.7 Comportamiento de la tension de la pelicula con condiciones de depdsito por
sputtering.

2.1.7 Adhesion

La pérdida de adhesion de pelicula requiere tanto una tensién muy alta como un
enlace débil en la interfase con la capa adyacente o el substrato; por lo que el
enlace interfacial fallara descamandose o enrollandose, en funcién del signo de la

tension de la pelicula.
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Otro factor importante en estos procesos, es el control de la temperatura del
substrato Ts, teniendo profundos efectos en la composicién y estructura de las
peliculas e interfaces. En muchos dispositivos de CVD, podemos encontrar
plataformas que se calientan, y sobre las cuales se colocan placas de vidrio u
obleas de Si; aunque estos métodos presentan ciertos inconvenientes si se desea
controlar la temperatura a la cual se lleva a cabo el depdsito, ya que para que se
de una buena conduccién térmica de estado sélido, entre el substrato y la
plataforma, debe existir un contacto atémico para transferir el calor por
vibraciones fonoénicas, y en el caso de los metales, por transferencia de
electrones. Cuando la superficie de contacto es insignificante, la transferencia de
calor bajo un régimen de vacio se da solo por radiaciéon, que provoca una
diferencia sustancial entre la temperatura del substrato y la plataforma que lo

soporta.

2.2 Depésito de vapores quimicos (CVD)

Las caracteristicas generales del uso de vapores quimicos y gases como fuentes
para la formacién de peliculas, se introdujeron el las secciones anteriores. No
obstante, en la figura 2.8 se presenta la secuencia basica del proceso de
suministro de gas para el crecimiento de peliculas delgadas. Cabe mencionar que
la etapa de transporte del gas es un poco mas complejo en el régimen de flujo,
que en el flujo molecular; por ello es importante examinar las caracteristicas del
transporte -principalmente la conveccion libre, reaccién homogénea, y difusion-,

y en particular, del proceso de depdsito.
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Figura 2.8 Secuencia de las etapas del proceso CVD.

Hay tres aspectos importantes en el disefio del abastecedor de los gases:

(1) proteccion al personal y al medio ambiente de las propiedades nocivas, de los
gases precursores y de los productos de las reacciones; para ello se usan ductos de
escape conectados a los cilindros, los cuales deben encontrarse en lugares bien
ventilados y asegurados a paredes o soportes fijos. Los sensores de gas se conectan
tanto en los tubos, como en la cabina de reaccidn, y en el area de trabajo para detectar

niveles nocivos en el laboratorio.

(i1) La regulacion de flujo estable y conocido de cada gas. Los controladores de flujo
de masa son casi siempre los dispositivos usados para regular el flujo en el proceso

CVD a cualquier presion.

(i11) La minimizacion de los contaminantes durante el proceso de flujo. Se pueden
encontrar impurezas en los gases o liquidos, ya sea por fabricacion o por introduccion
durante el transporte. Le realizacion del deposito en un régimen de alto vacio

minimiza la contaminacion de la cdmara del reactor y los conductos por los cuales se
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transportan los elementos para la reaccion. La limpieza del reactor y del equipo en

general, antes del deposito, es igualmente importante.

2.2.1 Conveccion

La conveccion en un reactor de CVD involucra tanto el flujo del gas, como su
movimiento en el reactor mismo antes de depositarse. Podemos diferenciar entre dos
tipos de conveccion: una forzada, debida al gradiente de presion, y una “libre”
originada por el gas flotante en el reactor. Cuando el gas se acerca lo suficiente a la
superficie del substrato, la velocidad del flujo se ve disminuida por la viscosidad, y el
transporte restante se da por difusion a través de la relativa capa de fluido

estacionario.

Una descripcion completa del flujo, requiere aplicar a cada punto, el principio de
masa, momentum, y conservacion de la energia, junto con la ecuacion de estado del
fluido. La ecuacion de estado relaciona a la presion p, con la temperatura T, y la
densidad de masa pm; en el CVD, se utiliza la ley de gas ideal, para encontrar las
ecuaciones de Navier-Stokes que dan el valor de p, pm, y el vector de velocidad del
fluido a cada instante. El patron de dicho flujo depende de la geometria: simétrica al

eje, tubular, y de horno, figura 2.9.
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Figura 2.9 Tipos genéricos de reactores.
2.2.2 Reaccion

Los gases precursores se calientan en un punto durante su transporte al substrato, que
depende del tipo de reactor. Con esto, se provoca que las reacciones se den antes de

que los gases lleguen a la superficie del substrato. Los productos de estas reacciones
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usualmente son mas reactivas con la superficie, que aquellas que se dan entre los
gases mismos, por lo que es importante en CVD entender y controlar, tanto la fase
gaseosa como las reacciones de superficie. En la tabla 2.2 se muestran ejemplos de

reacciones tipicas que se llevan a cabo en un proceso CVD.

pyrolysis (thermal decomposition) SiHy(g) — Si(c) + 2Hy(g)
SiH,Cly(g) — Si(c) + 2HCl(g)
CHy(g) - C(diamond or graphite) + 2Hy(g)
Ni(CO)4(g) - Ni(c) + 4CO(g)

oxidation SiH,(g) + 205(g) - SiOy(c) + 2H,0(g)
3SiH,(g) + 4NH(g) — SigN,(c) + 12H(g)
hydrolysis 2AICIg(g) + 3Hy0(g) — AlyOg(c) + 6HCKg)
reduction WFg(g) + 3Hy(g) > W(c) + 6HF(g)
displacement Ga(CHg)g(g) + AsHg(g) — GaAs(c) + 3CHy(g)

ZnCly(g) + HyS(g) — ZnS(c) + 2HCl(g)
2TiCly(g) + 2NH3(g) + Ha(g) — TiN(c) + 8HCI(g)

Tabla 2.2 Reacciones tipicas usadas en el proceso CVD.

En cuanto a la fase gaseosa, los gases precursores comienzan a descomponerse y a
reaccionar entre ellos tan pronto como se calientan lo suficiente, y antes de ser
adsorbidos por la superficie de la pelicula en crecimiento. El grado de estas
reacciones homogéneas depende del patron de flujo y de la tasa de reaccion. Es
importante reconocer que el orden de la reaccidon no es solo la suma de los

coeficientes de los reactantes, v;, de la ecuacion estequiométrica

VAA +vgB < vcC + vpD

puesto que la reaccion representa un proceso ciclico, que en general involucra varias

reacciones intermedias. Por ejemplo, la figura 2.10 representa las reacciones que se

cree importantes en el deposito de silicio usando silano aprovechando la reaccion
SiHy) — Si()+ Hagg)

En general, la tasa de una reaccion como estas es la razon de la etapa mas lenta a la

mas rapida de varios caminos paralelos de reacciones.
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Figura 2.10 Fase gaseosa y reacciones de superficie representativas de
el deposito térmico de Si proveniente del silano gaseoso: k; constantes
de raz6n de reaccion, M=tercer cuerpo en una colision reactiva,
D=difusiones del gas, y S.; = coeficientes de adherencia.

El camino mas rapido domina, mientras que el mas lento en ese camino limita la tasa.
El orden de la reaccion estd determinado entonces por el numero de especies
intermedias, que son reactantes en ese camino en particular. La forma general de la

expresion de Arrhenius para la constante de tasa, aplica para todas las reacciones:

ki =B e B/ 24

donde E, es la energia de activacién por mol, By depende del tipo de reaccion.

2.2.3 Procesos de superficie

Los procesos de superficie de CVD son —como se ha mencionado en el capitulo
anterior-: adsorcion de los gases precursores, la difusion superficial, las reacciones
heterogéneas de los adsorbantes entre ellos y con la superficie, y la adsorcion de los
productos gaseosos. Existen cuatro cantidades que son usadas para describir el
consumo fraccional de reactante en el flujo J; que golpea la superficie. En funcion del
incremento en la cantidad de interaccion con la superficie, se definen como sigue: La
probabilidad de atropamiento, 6, es la fraccion del flujo J; que se adsorbe
fisicamente dentro del estado precursor en vez de ser reflejado inmediatamente por la
superficie limpia, siendo ésta, cuyos estados de enlace estan libres de adsorbante. La
probabilidad de reaccion de adsorcion quimica, C, es la fraccion de J; que reacciona
quimicamente con la superficie limpia para adsorberse. Subsecuentemente puede
reaccionar hacia un estado precursor y desadsorberse, o puede permanecer en la
superficie y pasar a formar parte de la pelicula. El coeficiente de adherencia, S, es la

fraccion de Ji que permanece adsorbido lo suficiente para formar parte de la pelicula
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depositada. Su valor es promediado sobre toda la superficie, tanto para las porciones
limpias como para los estados ocupados por adsorbantes. Finalmente, la fraccion de
utilizacion, n, es la fraccion del vapor entrante al reactor que se incorpora a la
pelicula en vez de seguir el trayecto para ser desalojado de la zona de deposito. Dado
que hay muchos encuentros de una molécula de vapor con la superficie, n puede ser

alto aun y cuando las otras fracciones sean bajas.

En general, las concentraciones de superficie de los precursores y las reacciones
producto en CVD no son despreciables, puesto que pueden inhibir la adsorcidon
posterior o conducir las reacciones de superficie en equilibrio en un sentido o en otro.
Por ejemplo, el H se enlaza fuertemente a la superficie de Si y la pasiva en contra de
cualquier otra adsorcion, asi que S, es mucho menor en la superficie de Si cubierta
por H, que en la superficie limpia. En efecto, la reaccion de des-adsorcion, 2H(a) —
Ha(g), es la tasa limitante de la etapa de superficie en CVD [136] a bajas presiones
cuando la descomposicion de la fase gaseosa del SiH4 es pequena. Una gréfica de la
tasa de deposito versus 1/T bajo estas condiciones da un valor de E, = 200kJ/mol para

la energia de activacion de la des-adsorcion de H,.

2.2.4 Difusion

La conveccion forzada y libre ha llevado los gases a las cercanias del substrato, y
algunas veces se ha dado la reaccion homogénea durante el trayecto. Sin embargo, la
friccion viscosa hace que la velocidad de conveccion tienda a cero en la superficie,
por lo que el transporte final de los reactantes a la superficie tenga que ocurrir por

difusién a través de la capa frontera del gas relativamente estancada.

La transicion de conveccion a difusion es gradual en la aproximacion a la superficie,
pero es conveniente modelar esta situacion en dos regiones distintas: un reservorio de
reactante convectivamente suministrado, y una capa frontera difusiva entre el
reservorio y la superficie. La superficie sobre la cual se esta depositando la pelicula es
un sumidero para el reactante, por lo que la concentracion de reactante, nu, justo sobre
la superficie es siempre menor la concentracion en el reservorio, n... Ese gradiente de

concentracion dirige el flujo de difusién del reactante, Jo, como se muestra en la
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figura 2.11, y el borde de la capa frontera de concentracion en la cual ocurre esta
difusién, o,, es arbitrariamente, pero convencionalmente definida como el plano al

cual np ha decaido un 1% de n...

B flowstream
‘ reservoir <+ I‘— 8., reaction
n, \\ control
n film
—>Q surface
n - A . J
J, r
diffusion
0 4 control
-y 0

Figura 2.11 Cantidades relevantes para la difusion de un reactante simple, A,
a través de la capa frontera de concentracion, 8, a la superficie de
deposito de la peliculaen y = 0.

El flujo de difusion de una especie A de una mezcla A-B es proporcional a el
gradiente de concentracion por la difusividad binaria, Dag, en concordancia con la ley

de Fick

Ja=-(1/4cl)dnpy =-Dapdny ... 2.5)
dx dx
Cuando la cantidad total de gas permanece constante, el flujo contracorriente de B
debido al desplazamiento de B por A tiene que ser igual y opuesto a Ja, por tanto, Jg
+ Jo = 0. Sin embargo, hay una complicacion en el deposito de peliculas debido a los
cambios de molaridad en la reaccion, como en el caso de SiH4(g) — Si(c) + 2Hx(g).
Esto es, por cada mol de SiH4 que se difunde a la superficie y deposita Si, dos moles
de H, se deben difundir lejos de la superficie. Este flujo neto de gas que se aleja de la
superficie, Jg + J4 # 0, es conocido como el flujo de Stefan, y limpia del reactante A a
la superficie, alejandola de ella en proporcion a la fraccion molar (o fraccion
molecular) de A en la mezcla, xo = na / (na + ng) = na/n. Por tanto, el flujo neto de A
hacia la superficie es la suma de los componentes del flujo de Stefan y de la ley de

Fick:
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JA:XA(JA‘i‘JB)*DAB @57 2.6)
dy
Cuando se generaliza a la difusion tridimensional de mezclas multi-componentes, esta

se convierte en las ecuaciones de Stefan-Maxwell [137]:

Grad x; = Z L(XiJj - XjJi) ... 2.7)
ji nDjj

Como se ha podido observar, el proceso CVD es uno de los mas complejos debido a
la diversidad de fendmenos que ocurren simultineamente. No obstante, un disefio y
operacion de un reactor apropiados, posibilitan tanto el control de cada uno de estos
fendmenos como también la separacion de sus regimenes espaciales para propositos
de modelado. Tal control provee la quimica de superficie y la estabilidad de la tasa de
deposito necesaria para explotar las ventajas potenciales para trabajar con materiales
de fuente gaseosa en el régimen de flujo de fluidos. El bajo coeficiente de adherencia
caracteristico de los reactantes gaseosos facilita el recubrimiento de substratos
porosos o enrollados. La alta presion del régimen de flujo simplifica o elimina el
bombeo, incrementa el control quimico debido a las altas concentraciones de
reactantes, y permite la operacion bajo control de la difusion para el mejoramiento de
la uniformidad de la pelicula en la presencia de un substrato con una temperatura no
uniforme. La alta temperatura requerida para la activacion de la mayoria de las
reacciones de CVD puede exceder la tolerancia de algunos substratos, por ello se han
desarrollado procesos como el PECVD para activar las reacciones a temperaturas

mucho mas bajas [138].

2.3 Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico.

La técnica de rocio pirolitico ultrasoénico (o spray pyrolysis) es una técnica de
deposito que se desarroll6 a finales de la década de los 1970°s [138, 139]. Permite la
obtencion sencilla y a bajo costo de peliculas delgadas con Buena adherencia,

homogéneas, y que presentan muy buenas propiedades estructurales y opticas.

Consiste en depositar peliculas delgadas sobre un substrato (por ejemplo: vidrio,

cuarzo, silicio, alumina, granate, grafito, metales y aleaciones) a elevadas
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temperaturas (del orden de los cientos de grados celcius), a partir de la pirdlisis del
aerosol de una solucion quimica [140, 141]. Generalmente los solventes se escogen en
funcion del compuesto precursor (compuestos organometalicos y sales minerales), y
debe permitir obtener soluciones de concentracion superior a 0.02 mol/l, e inferiores a
0.5 mol/l. Es aconsejable que los solventes no sean facilmente inflamables; entre los
mas usados encontramos: methanol, etanol, butanol, acetilacetona, o
dimetilformamida. El empleo de aire y nitrégeno, son usados como gases de arrastre
del aerosol que es transportado hacia una superficie caliente (substrato). En la figura
2.12 se muestra un esquema tipico de un sistema de rocio pirolitico ultrasénico.
Principalmente ha sido utilizado para obtener peliculas delgadas de metales nobles,

sulfuros, 6xidos, entre otros [142].

controlador de flujo controlador de temperatura
~
.

Solucion

precursora
/

Qas /
do /
arrastre /
A'/ ; / 5ubs!ra!0\ /
AN
Do SO |
generador A
ultrasonico Jbaﬁo de estafk:{

boquilla

SUBSTRATO

/ ROCIO
/ ATOMIZADOR
PLACA ]

CALFFACTORA >—/\

Figura 2.12. Esquema de un sistema de rocio pirolitico ultrasonico.

El mecanismo que se usa para generar un aerosol es localizar un intenso haz
ultrasonico hacia la superficie libre de un liquido. Esto forma un géiser, y al mismo

tiempo, como resultado de los efectos de cavitacion dentro del liquido y de las
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vibraciones en su superficie, se produce un aerosol. Las propiedades de este ultimo
dependen de la naturaleza del liquido y de la frecuencia e intensidad del haz

ultrasonico.

La ecuacion de Kelvin establece la relacion entre la longitud de onda (A) de las
vibraciones engendradas en la superficie del liquido y la frecuencia (f) de excitacion

ultrasonica:

E =% ..2.8)

Siendo ¢ la tension superficial del liquido y p su densidad. El didmetro de las gotas en
el aerosol resulta ser proporcional a la longitud de onda de las vibraciones en la
superficie del liquido. De tal modo que, el tamafio de las gotas en el aerosol, asi como
la cantidad de éste, dependen de la naturaleza del liquido, de la frecuencia y de la

potencia empleada.

La reaccidon pirolitica es favorecida por la temperatura a la cual se encuentra el
substrato; ésta debe ser lo mas homogénea posible, con el fin de asegurar el
crecimiento uniforme de las peliculas delgadas. Al entrar el aerosol en contacto con el
substrato calentado mediante su contacto con una superficie de estafio en fase liquida,

los solventes se evaporan y los materiales resultantes se depositan en el substrato.

La rapidez de depdsito en esta técnica depende de parametros como: a) la temperatura
del substrato, b) velocidad de arrastre del aerosol hacia el substrato, c) distancia entre
la boquilla que deposita el aerosol y el substrato, d) la concentracioén de la solucion, y

e) el solvente utilizado.
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CAPITULO 3

TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 Técnicas de Caracterizacion de Peliculas Delgadas

Para caracterizar las peliculas se utilizan diferentes técnicas. A continuacion se

describen brevemente los fundamentos de algunas de ellas y la informacién que se

puede obtener en cada caso.

3.1.1. Perfilometria.

Para tener una medida mas confiable del espesor de las peliculas depositadas se
cubrio una zona del sustrato durante cada proceso de rocio pirolitico. Después se
midid el escalon mediante un perfilometro marca Sloan Dektak IIA. El espesor se
calculd a partir de la altura promedio observada en la zona de deposito. En la Figura

3.1 se muestra un perfil representativo y la zona donde se midi6 el espesor.

Figura 3.1 Perfil representativo de una muestra de 825.3 nm de espesor. Las flechas
sefalan el intervalo donde se calcul¢ la altura promedio.
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3.1.2. Elipsometria de nulidad.

La elipsometria de nulidad es una técnica basada en la medicion del estado de
polarizacion de la luz. Para ello se hace incidir un haz de luz linealmente polarizada

sobre una superficie. Esta luz esta constituida por una componente paralela a la
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superficie y otra componente perpendicular a la superficie. En materiales absorbentes,
o multiples superficies reflejantes, estas dos componentes experimentan diferentes
cambios de amplitud y fase durante la reflexion, por lo que la luz reflejada por la
muestra esta elipticamente polarizada. También se puede tener el caso contrario
donde la luz incidente es elipticamente polarizada y la luz reflejada es linealmente
polarizada. Si se compara la reflectancia perpendicular R-- con la reflectancia paralela
RIl se obtiene una funcion de los llamados angulos elipsométricos ¥y A, como se

muestra en la Ecuacion 3.1:

R .
p=R—j=tan (P)ed L300
\ Incidente s, *.-2 Reflejada
e o] "
A~ Laser o ;
A0 . .-k "'ul' Pelicula | T
'\.\. :\‘
e Sustrain Detector
I’:ﬂ;lri;{uclnr! ' A\ A e
Py Pl /
e A -’.-"\._

Compensador ||
AN

el |
Muestra |

Figura 3.2 Representacion esquematica de un elipsometro (Reproducida de [134]).

En un elipsometro de nulidad, un haz monocromatico, colimado y sin polarizar, que
generalmente proviene de un laser, se hace pasar por un polarizador para quedar
linealmente polarizado (Figura 3.2). Después el haz atraviesa un compensador (o
retardador) que cambia el estado de polarizacion. Los angulos entre el polarizador y el
compensador permiten obtener cualquier estado de polarizacion incidente, desde
lineal hasta circular. Una vez que la luz es reflejada por la muestra, atraviesa otro
polarizador, llamado analizador, antes de ser detectada. El objetivo de la elipsometria
de nulidad es encontrar un minimo en el fotodetector a través de los angulos del
polarizador (P) y del analizador (A). Si se fija el angulo del compensador (C) y se
restringe el intervalo de los d&ngulos P y A, se pueden obtener dos pares de ecuaciones

que relacionan P y A con los angulos elipsométricos ¥ y A delta.

65



El indice de refraccion de la pelicula n; (medida del inverso de la velocidad de fase
con respecto a la velocidad de la luz en el vacio) y el coeficiente de extincion k7 (el
cual indica qué tan rapido disminuye la intensidad de la luz al pasar a través del
material) se obtienen a través de las ecuaciones de Fresnel como funciones de los
angulos elipsométricos y el angulo de incidencia (¢) [143]. Esto es posible gracias a
que existe una correspondencia uno a uno entre los valores de los éangulos
elipsométricos medidos y los valores de las constantes Opticas n; y k; de ese material
para un angulo de incidencia y longitud de onda dados. Para materiales transparentes
el coeficiente de extincion k;=0. También se puede determinar el espesor de la
pelicula ¢ en funcion de los dngulos elipsométricos, conociendo la longitud de onda y
el angulo de incidencia. Sin embargo, en un elipsometro de longitud de onda fija (1),
cada pareja de valores (¥, A) puede representar un cierto espesor, 0 €se espesor mas
un valor periddico debido a la interferencia entre la luz reflejada en la superficie de la
pelicula y la luz reflejada en la interfaz pelicula-sustrato (Figura 3.2), por lo que el
espesor no queda completamente determinado. La diferencia de fase f entre ambos
rayos esta dada por la Ecuacion 3.12, donde ny y ky son las constantes Opticas del

medio incidente (ny=1 y ky=0 para el aire, por ejemplo).
_2mt L2 — il )2 cpn?2 1/2
B =T 0u - iha)? = (no — ik)?sen? (@) ..32)

En este caso, se utilizd un elipsometro de nulidad marca Gaertner L117. La longitud
de onda incidente fue A=632.8 nm proveniente de un laser de He-Ne. Como el nitruro
de silicio es transparente a esa longitud de onda, ya que su brecha Optica se encuentra
en el ultravioleta, se asume que k;=0. Debido a la complejidad del célculo, existen
programas numéricos que determinan n; y ¢ a partir de las medidas de los dos pares de
angulos P1, Al y P2, A2. El célculo del indice de refraccion efectivo de las peliculas
de HfO, y su espesor se realizd mediante el programa “AUTOST” a partir de las

medidas de P1, A1 y P2, A2.

Material n
Si 3.42 [143]
HfO, 2.02 [47]
Si0, 1.46 [143]

Tabla 3.1 Indices de refraccion de referencia.
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Cabe sefialar que el indice de refraccion efectivo de una pelicula delgada es muy
sensible a su composicion, su porosidad y lo abrupto de la interfaz pelicula/sustrato.
Ademas, puesto que en un elipsometro de nulidad (longitud de onda fija) el espesor ¢
se vuelve una funcién ciclica de los angulos elipsométricos, se debe corroborar su
medida mediante otra técnica. Como referencia, se presentan los indices de refraccion

del Si cristalino, Si0, y HfO; en la Tabla 3.1.

3.1.3. Espectroscopia por dispersion de energia de rayos-X (EDS).

La técnica de EDS permite el analisis de muestras muy pequefias o de caracteristicas
muy pequefias de las muestras que por otra técnica no es posible. Consiste en el
principio de que cuando sobre una muestra inciden electrones con energia apropiada,
se producen rayos X cuya energia y abundancia relativa depende de la composicion de
la muestra. Este fenomeno se utiliza para analizar el contenido elemental de micro
volimenes (de unos cientos de micras cubicas) y es lo que se denomina microanalisis.
Los rayos-X caracteristicos del atomo que los ha producido proporcionan informacion
quimica cualitativa y cuantitativa de la zona analizada de la cual proceden. Una de las
ventajas de esta técnica es que practicamente no destruye la muestra, en la mayoria de
los casos, y la preparacion de la muestra es minima. Existen dos tipos de

microanalisis:

* Por dispersion de longitudes de onda, en el que la emision de rayos-X se
discrimina por la difraccion de una serie de cristales analizadores. Tiene la
ventaja de conseguirse unos limites de deteccion mas bajos, pero la
desventaja de tener que buscar elemento por elemento.

* Por dispersion de energias, en el que la emision de rayos-X se discrimina
electronicamente. Tiene la ventaja de obtenerse de manera simultanea todo el
espectro de elementos, pero la desventaja de unos limites de deteccion mas

altos.
Cuando un electron es arrancado de una capa electronica interna, por efecto de la

interaccion de un haz de electrones de alta energia, el resultado es un 16n en un estado

excitado. A causa de los procesos de relajacion o des-excitacion, el i6n excitado cede
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energia para volver a su estado normal o fundamental. El proceso més probable, en la
mayoria de los casos, es una serie de transformaciones que tienen como resultado que
un electron de otra capa sea atrapado por una vacante de la capa interna. Cada caida
esta asociada a la pérdida de una determinada cantidad de energia que es la diferencia
de energia entre los dos niveles energéticos comprendidos en el proceso. Esta energia
se pone de manifiesto en forma de rayos-X. La energia de la radiacion indica
inequivocamente el elemento quimico del que proviene —de aqui el nombre de

emision caracteristica- para nuestros propoésitos de rayos-X caracteristicos.

Las partes principales del espectrometro son:
- el detector

- el procesador electrénico

- el analizador multicanal

pulso
de carga

detector

rayos X

procesador analizador
de pulsos multicanal

muestra

Figura 3.3. Espectrometro utilizado en las mediciones por EDS.

3.1.4. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-vis).

La espectrofotometria UV-Visible es una técnica basada en la absorcién de radiacion
UV o visible por parte de las moléculas de un solido o liquido. Esta absorcion
provoca transiciones electronicas desde un orbital molecular de menor energia a uno
de mayor energia. En el caso de materiales semiconductores, estos niveles
corresponden a estados en la banda de valencia (BV) y estados en la banda de
conduccion (BC) del material. La variacion en longitud de onda (y por tanto de
energia) incidente provoca transiciones entre diferentes estados. Esta técnica es muy

utilizada para determinar el borde o brecha de absorcion (“gap” Optico) de materiales
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semiconductores, que en el caso de materiales de “gap” directo (ver Figura 3.4)

corresponde a la diferencia entre el minimo de la BC y el méximo de la BV.

conduction band

electrons

valence band

Figura 3.4. Esquema de banda directa.

Sin embargo, en materiales amorfos existen estados localizados (producidos por el
desorden en la red) entre la BC y la BV, por lo que la determinacion exacta de la
brecha o “gap” Optico (Eop) es mas complicada y existen varias definiciones. Las mas

utilizadas para semiconductores amorfos son:

Brecha de isoabsorcion (Eg4): Es un valor obtenido empiricamente, definido como la
energia en la cual el coeficiente de absorcion a(E) alcanza el valor 104 cm™. Brecha
de Tauc: Asume que las reglas de seleccion se relajan en un semiconductor amorfo,
que la probabilidad de transiciones Opticas entre la BV y la BC es independiente de la
energia en un intervalo limitado y que las densidades de estados en las bandas son
funciones parabolicas de la energia. La brecha de Tauc se obtiene a partir de la
Ecuacion 3.10. En general, es considerada como la mejor estimacion de la brecha
optica en materiales semiconductores amorfos, y en especial los relacionados con
silicio.
(E _Eop)z

a(E) =B — 33

Nuevamente a(E) es el coeficiente de absorcion en una energia determinada, Eop es la
brecha 6ptica del material y B es una constante, llamada pendiente de Tauc, que se
relaciona con la distribucion de angulos de los enlaces presentes en el material y es un
parametro estructural [144]. En nuestro caso, se midio la absorcion en funcion de la

longitud de onda en el intervalo entre 200 y 600 nm. Después se realizaron graficas de
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(a(E)-E)1/2 vs. E'y se realizo un ajuste lineal a la parte de la grafica correspondiente
al cambio mds pronunciado de absorcion para obtener el valor de Eop a partir de la

interseccion de esta linea con el eje de las abscisas.

3.1.5 Espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos-X (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos X (XPS-X ray Photoelectron
Spectroscopy) permite realizar el analisis quimico de una superficie. Tiene como
fundamento el efecto fotoeléctrico donde la luz que incide sobre una superficie
provoca que los electrones del material sean expulsados. Cuando la energia incidente
es mayor a la energia de enlace del electron, éste es arrancado de la superficie y
obtiene una energia cinética Ej; que puede ser medida. De acuerdo a la Ecuacion de

Einstein (3.4), la energia de enlace Ep estd dada por:

Ep=hv - Ey _(3.4)

Generalmente se usan rayos X caracteristicos de Mg (1253.6 eV) o Al (1486 eV)
como fuente de excitacion por lo que la energia /v es conocida. Los equipos de XPS
requieren de ultra alto vacio (~10"" Torr) pues los fotoelectrones deben poder
moverse de la muestra al detector sin dispersarse para poder medir de manera precisa
su energia cinética. Ademads, se debe evitar la contaminacion o degradacion de la

muestra ya que el andlisis abarca una profundidad < 10 nm.
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Figura 3.5 Esquema representativo de un equipo de XPS
(Reproducido de [145]).

Para medir la energia cinética de los fotoelectrones se utiliza un analizador de energia.
El mas comun es el analizador electrostatico hemisférico que consiste en dos
hemisferios de radios R1 y R2 (Figura 3.5). Se aplica una diferencia de potencial
entre ambos llamada “energia de paso” que es igual a la energia potencial en la linea
central entre ambos hemisferios. Tipicamente se aplican 5-25 eV para espectros de
alta resolucion (region pequetia de energia) y 100-200 eV para espectros amplios.
Mediante un detector multicanal se puede contar el nimero de fotoelectrones que
llegan con una determinada energia cinética. En este caso se utilizd un equipo marca
VG Microtech Multilab ESCA 2000. En un espectro amplio de XPS se pueden
observar los picos de fotoemision que son intensos y angostos (~1 eV) [145]. Estos
permiten identificar los elementos presentes en la superficie ya que la posicion de
cada pico corresponde a un orbital especifico (s, p, d, etc.) de cada elemento de la
muestra. Cuando hay superposicion de picos, se toma mas de uno para identificar el
elemento presente. El drea del pico es proporcional a la concentracion del elemento
correspondiente, a la seccion transversal de fotoionizacion (que indica la probabilidad
en que la radiacion X genere un fotoelectron a partir de un orbital j de un elemento 1),
a la longitud de camino libre medio inelastico de los fotoelectrones y a constantes

instrumentales. Un conocimiento adecuado de los pardmetros anteriormente
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mencionados permite realizar un analisis cuantitativo de composicion de la superficie
analizada. Ademas, el corrimiento del pico proporciona informacién sobre el entorno
molecular, estado de oxidacion, atomos enlazantes, etc. Este analisis se debe realizar
mediante un espectro de alta resolucion en donde se analice solo la region entorno al
pico de interés. Si se requiere conocer el perfil de concentracion de una muestra, se
realiza una erosion idnica de la superficie, generalmente con argdn, y se obtienen los
espectros correspondientes a cada profundidad. En general, el anélisis de espectros de
XPS es complicado y se necesita un software adecuado para el anélisis (identificacion
y deconvolucion de picos, cuantificacion, etc.). Asimismo, se requiere conocer en
detalle el proceso de erosion i6nica en la superficie, asi como sus efectos para poder
dar una interpretacion adecuada (se utilizd6 un equipo marca Thermo Scientific

monochromatic Al K-alpha con fuente de 1486 eV; resolucion especial <6mm ).

3.1.6 Microscopia de fuerza atébmica (AFM).

La microscopia de fuerza atomica (AFM-Atomic Force Microscopy) permite
“observar” la morfologia superficial. En general, un microscopio de AFM consta de
una punta montada sobre un “cantilever” que es una ldmina de material flexible y
reflejante con geometria triangular o rectangular (Figura 3.6) [146]. Un sistema
mecanico acerca la punta a la vecindad de la muestra y un “escaner” piezoeléctrico
mueve la muestra bajo la punta (o viceversa) en un patrén de barrido. Las
interacciones de Van der Waals entre la punta y los atomos de la superficie causan
que el cantilever se flexione. Un detector sensible a la posicion mide la deflexion del
cantilever durante el barrido. Mediante un sistema de computo se controla el escaner
y se convierten las deflexiones medidas en un mapa de la topografia de la superficie.
Las imagenes de AFM de este trabajo se obtuvieron en un equipo Jeol JSPM-4210
con puntas de silicio MikroMasch NSC15 de radio de curvatura < 10nm y en los
casos de alta resolucion se utilizaron puntas con radio de curvatura ~Inm
(MikroMasch DP15/HI’RES/AIBS/15). Las imagenes fueron procesadas y medidas
mediante el software WinSPM Version 407 (.22), © 1989—1999.
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Figura 3.6 Esquema representativo de un microscopio de AFM (Reproducido de [146]).

3.1.7 Microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM).

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM-High
Resolution Transmission Electron Microscopy) permite medir el tamafo y densidad
de los nanocumulos de silicio embebidos en la pelicula de nitruro de silicio.
Asimismo, se puede determinar si su estructura es cristalina o amorfa. Su principio de
funcionamiento es muy similar al de un microscopio 6ptico (Figura 3.7), pero en lugar
de utilizar un haz de luz, se usa un haz de electrones para visualizar escalas muy
pequefias. El limite de resolucion s de un microscopio esta descrito mediante la

ecuacion 3.5:

0.61-14
NA

S = ..3.5)

donde 4 es la longitud de onda de los electrones del haz y NA es la apertura numérica.
En un microscopio electronico NA es del orden de 0.01 debido a la imperfeccion de
las lentes electromagnéticas [147]. La longitud de onda de los electrones depende del
voltaje de aceleracion con que opera el microscopio. Los microscopios electronicos

de transmision operan con voltajes desde 100kV hasta IMV. A los microscopios que
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suministran la energia necesaria para llegar a resoluciones que permitan observar el
arreglo atomico de un material se les conoce como microscopios electronicos de alta

resolucion [148].

Microscopio Optico
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Figura 3.7 Comparacion entre los sistemas de lentes de un microscopio electrénico de
transmision (izquierda) y un microscopio optico (derecha).

3.1.8 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido (SEM-Scanning Electron Microscopy) permite
observar la morfologia superficial y la microestructura de los materiales. A diferencia
de la microscopia electronica de transmision, los voltajes de aceleracion en este caso
se encuentran entre 5 y 30 kV. El arreglo de un microscopio electronico de barrido
permite dirigir el haz de electrones verticalmente a través de una columna. Luego
pasa a través de un conjunto de lentes magnéticas llamadas condensadoras donde es
reducido hasta un didmetro de 2-10 nm. Las lentes objetivo enfocan y dirigen el haz
hacia un punto de la superficie de la muestra. En este caso la resolucion esta limitada
por el didmetro del haz de electrones. Cuando el haz de electrones interacciona con el
material se producen varias senales (Figura 3.8) que se registran en diferentes
detectores. Unas bobinas de barrido mueven el haz de electrones sobre toda la

superficie a observar. Las sefiales de electrones secundarios o de electrones
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retrodispersados correspondientes a cada punto son enviadas a un monitor

produciendo una imagen clara de la topografia de la muestra.

A pesar de que el equipo de SEM puede caracterizar la cubierta de una membrana
celular suspendida sobre un nano-hueco, es una técnica bidimensional que no puede
discriminar entre una membrana celular suspendida y una pila de celdas asentadas
sobre la superficie del dioxido de hafnio. La habilidad de la confocal de seccionar
tridimensionalmente tiene un papel fundamental aqui: monitoreando la dependencia
con la altura de la intensidad fluorescente provoca un perfil profundo de material
celular fluorescente, distinguiendo facilmente a membranas celulares suspendidas de

50 nm de lado.

Incident
Electrons

Secondary Auger
Electrons Electrons
Characteristic Backscattered
X-rays Electrons
Continuous Light

N\

Figura 3.8 Distintas sefiales producidas mediante la interaccion de un haz de electrones
con la superficie de un material.

3.1.9 Espectroscopia Fotoluminiscente (PL).

Los 4tomos de un material pueden emitir luz espontdneamente cuando sus electrones
decaen desde un estado excitado a otro de menor energia. A este proceso se le llama
luminiscencia. La fotoluminiscencia (PL-Photoluminescence) es el proceso de
emision de luz que se observa en un material después de haber absorbido fotones de
mayor energia. La generacion de luz por luminiscencia estd intimamente ligada a los

mecanismos de relajacion inherentes al material de estudio.
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Figura 3.9 Esquema correspondiente a un proceso de fotoluminiscencia en un
semiconductor de brecha directa. (Reproducido de [116]).

En la figura 3.9 se muestra una representacion esquematica de un proceso de
fotoluminiscencia en un semiconductor de brecha directa. Los fotones de excitacion
provienen de una fuente luminosa, generalmente un laser o lampara. Esto inyecta
electrones en la banda de conduccion y huecos en la banda de valencia. Para que esto
sea posible, la energia de los fotones de excitacion debe ser mayor a la brecha
prohibida (Eg) del semiconductor estudiado. Los electrones inicialmente son
inyectados a un estado superior en la banda de conduccién y casi inmediatamente
pierden energia emitiendo fonones de una determinada energia y momento que
satisfacen las leyes de conservacion. Este proceso ocurre muy rapidamente en un
sélido (~10™" s) en comparacion con los tiempos de recombinacion radiativa (~10”
s), hasta que los electrones alcanzan el minimo en la banda de conduccion (BC). El
proceso inverso ocurre con los huecos en la banda de valencia (BV). El electron solo
puede pasar de la BC a la BV emitiendo un foton cuando existe un estado desocupado
en la banda de valencia. Esto produce distribuciones térmicas de electrones y huecos
en los bordes de las bandas lo cual induce una distribucion de energias de emision
alrededor de Eg. Sin embargo, el proceso de recombinacion de electrones y huecos
puede involucrar también estados discretos en medio de la brecha prohibida
introducidos por defectos y/o la emision de fonones o electrones Auger. El dispositivo
experimental que se utiliza para la espectroscopia de fotoluminiscencia esta
esquematizado en la Figura 3.10. La muestra es iluminada por un laser o lampara
intensa. La energia de excitacion debe ser superior a Eg para inducir la emision. La
luminiscencia se produce a menor energia y en todas direcciones. Una porciéon de la

luz emitida se enfoca mediante un sistema de lentes hacia la entrada de un
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espectrometro. El espectro se registra midiendo la intensidad emitida en cada longitud

de onda con un detector que generalmente consiste en un tubo foto-multiplicador.

muestra

= espejo
) lentes de

> enfoque

. rejilla
,k/ J

espectrometro

—eol :]j

detector

Figura 3.10 Esquema del dispositivo experimental utilizado para medir espectros de
fotoluminiscencia. (Reproducido de [119]).

En nuestro caso, las fuentes de excitacion fueron un laser de Ar con A=488.0 nm a una
potencia de excitacion de 20 mW, o bien, un laser de He-Cd con A= 325 nm a una
potencia de 10 mW. La radiacion emitida por la muestra se enfoco hacia la entrada de
un monocromador doble marca 1403-SPEX. La deteccion se realiz6 mediante un
foto-multiplicador RCA-C31034 enfriado termoeléctricamente acoplado a un
contador de fotones. Todos los espectros son corregidos automdaticamente para

eliminar las contribuciones atribuidas al dispositivo de medicion.
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3.4 Procedimiento experimental

i) Limpieza de Substratos

Como primer paso, las obleas de silicio se clivaron para obtener pequenos pedazos
(de alrededor de 1 cm?) de la oblea, realizando esto con mucho cuidado, y siguiendo
los planos naturales de corte del material. En el caso de las muestras de cuarzo, se

cortd en cuatro partes usando un cortador de punta de diamante.

Posteriormente, a ambas clases de substratos se les practico el procedimiento de
limpieza estdndar correspondiente a cada uno, el cual consiste de manera general, de
un ataque quimico con diferentes sustancias; tricloroetileno, acetona y 2-propanol,
para los substratos de cuarzo; ademas de los tres anteriores, HF al 5%, y agua

desionizada para la limpieza de los substratos de Si.

ii) Depdosito de peliculas delgadas

Para depositar las peliculas delgadas de HfO, intrinsecas se prepar6 una solucion
liquida a una concentracion molar de 0.035M de acetil acetonato de hafnio
[Hf(acac)s], diluida en dimetilformamida. Para depositar peliculas delgadas de HfO,
impurificadas con iones de tierras raras, se prepard una solucion con las mismas
caracteristicas que la anterior para afiadir cada uno de los reactivos precursores de las
tres tierras raras utilizadas, con la correspondiente concentracion de las mismas: acetil
acetonato de Europio al 5% [Eu(acac)s]; acetil acetonato de Terbio al 5% [Tb(acac)s];
acetil acetonato de Tulio [Tm(acac);]. Tales peliculas delgadas fueron depositadas
modificando la temperatura del substrato de silicio, asi como el tiempo de deposito; el
flujo de aire extra seco, el cual funciona como gas de arrastre para el aerosol de los
reactivos en solucion acuosa fue de 10 litros por minuto (LPM). La configuracion del
sistema multicapa obtenido se muestra en la figura 3.11. La distancia de la boquilla al

substrato se mantuvo a un valor fijo de 2 cm.

SiO,

SiO,

Figura 3.11. Arreglo esquematico de las estructuras multicapas.
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Como se muestra en el arreglo esquematico anterior (fig. 3.15), se depositaron
peliculas delgadas de 50 nm de espesor de didxido de silicio (SiO,) sobre el substrato,
y sobre la ultima pelicula delgada (de HfO,: Tm®"). Las condiciones de depdsito para
estas peliculas fueron las siguientes: La solucién precursora usada fue de
tetraetilortosilicato (CgH»004S1); a una temperatura de 350 °C, durante 20 segundos;
con flujos de los gases de 5 (LPM) para el nitrogeno de alta pureza (N), y 15 LPM de

ozono (O3).

Las peliculas delgadas intrinsecas y aquéllas impurificadas con Dy’" fueron
depositadas sobre substratos de vidrio Corning 7059. Los reactivos precursores
utilizados fueron: HfCL,O- 8H,O (98%) y DyCls- XH,0 (99%) de la marca Alfa-
Aesar, disueltas en agua desionizada a una concentracion molar de 0.05M. La
temperatura del substrato (Ts) durante el depdsito se controld dentro del rango de los
300 °C a los 600 °C en pasos de 100 °C. Se utilizo aire filtrado a un flujo de arrastre
de 10L/min. La concentracion del impurificante DyCl;- XH,O en la soluciéon tuvo
valores en el rango de 0 a 20% en relacion con el contenido de hafnio. Los tiempos de
deposito se ajustd a los 10 min., con el fin de obtener espesores similares en todas las

peliculas (aproximadamente de 10 + 0.03 pm).
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CAPITULO 4

RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones
estructurales y Opticas de los sistemas multicapas de didxido de hatnio impurificadas
con iones trivalentes de tierras raras (europio, terbio y tulio).

Como primera parte, se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacion
estructural.

4.1 Perfilometria.

Las pruebas de perfilometria permitio obtener los espesores de las diferentes muestras
depositadas a diferentes tiempos de depdsito. En la tabla 4.1 se muestran los
resultados obtenidos. Como se puede observar, el espesor de las peliculas delgadas es
una funcion lineal del tiempo de deposito; sin embargo, la tasa de depdsito aumenta al
aumentar la temperatura. Este hecho puede ser explicado en términos del numero y la
velocidad de las reacciones quimicas de las gotas de la solucion cuando alcanzan la
superficie del substrato.

Tiempo (min) / Temperatura (°C) 400 450 500 550
0.5 20 nm 25 nm 27 nm 28 nm
1 42 nm 47 nm 53 nm 55 nm
2 107 nm 114 nm 117 nm 129 nm
5 230 nm 234 nm 245 nm 255 nm
10 492 nm 494 nm 501 nm 505 nm

Tabla 4.1. Espesores de las peliculas delgadas obtenidos en funcion del tiempo y de la temperatura de
deposito.

4.2 Elipsometria.

Mediante esta técnica, se pudo confirmar el valor de los espesores previamente
mostrados por la perfilometria, y se pudo obtener ademas, el indice de refraccion de
las diferentes capas que conforman la guia de onda, resultando ser de 2.1 para todas
las peliculas.

4.3 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos-X (EDS).
Mediante esta técnica se obtuvo la composicion (en porcentaje de concentracion

atomico) de las peliculas delgadas. En la tabla 4.2, se presenta la composicion
caracteristica de las peliculas de HfO, impurificadas con los iones de las tierras raras.
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Elemento % Atémico
Oxigeno 81.17
Hafnio 15.49
Tulio 3.33
Europio 0.99
Terbio 1.77

Tabla 4.2. La incorporacion de los diferentes iones de tierras raras estan presente en todas las
muestras, y el tiempo de deposicion parece no afectar significativamente al porcentaje atomico.

Comparativamente, la figura 4.1 muestra el comportamiento de los elementos
presenta en muestras de peliculas delgadas, para cuatro tiempos diferentes de
deposito. La incorporacion de O, mayor con un incremento de tiempo de deposicion,
es debido principalmente a las capas de HfO, y a las peliculas inferior y superior de
Si0».

100
80 W

= {
60 Oxigeno

o i
40 Hafnio

20 L ——— —

1 min 2 min 5 min 10 min

Ion de tierras raras

Figura 4.1. Composicion general de peliculas delgadas de HfO2 co-impurificadas con iones de tierras
raras trivalentes (TR®").

4.4 Espectroscopia de fotoelectrones inducida por rayos-X (XPS).

La figura 4.2 presenta los espectros de la estructura de capas multiples, con las
especies de oxidacion formadas en la muestra. Los picos de iones de tierra raras (Eu’ ©
Tb’ "y Tm’*) fueron obtenidos en funcion de la energia de amarre con el Hafnio y
algunos con ozono (0O3); el pico de 531,01 eV (con mas intensidad) corresponde a la
Eu %3405 especie de oxidacion; también se encuentra en 530. Las energias de 14 eV y
531,39 eV, corresponden a las especies de oxidacion de los enlaces Tmyg-HfO,. Estas
medidas fueron tomadas en diferentes zonas de las peliculas delgadas (zona 1, zona 2
y zona 3), mostrando una buena homogeneidad en la formacion de especies de
oxidacion en las muestras. Estos resultados y los obtenidos por EDS, confirman una
quimica homogénea en todas las muestras a varios pardmetros de deposito (tiempo de
deposito, % de concentracion de impurificante y temperatura de substrato).

La formacion de enlaces Hf-O-Si correspondientes a energias de 17,17 eV y 18,93
eV, parece ratificar que en la interfase entre las peliculas delgadas HfO, y Si0,; existe
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una interaccion de estos elementos y presumiblemente mejoran la estabilidad quimica
y la buena calidad de la interfase de las muestras.

XPS IBE General gruop zone1
—— zone2
600000 1 531.01 eV zone3
Hf (4f5/2)
500000 - Tm3+4d (211 eV)
¥ 400000
=
8 B
S 300000 \ Tb™,, (1400 eV)
3 - Eu®, (1133 eV)
& 200000 -
E -
100000 JM
04
T T . T T T . T T T T T T T - T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Binding energy (eV)

Figura 4.2. Los espectros XPS muestran las especies principales de oxidacion presentes en las
peliculas delgadas. Las especies dominantes corresponden a los elementos Hf y el O, (Hf4¢5,,, Ols), asi
como la formacién de especies de oxidacion Hf-O-Sien 17,17 eV y 18,93 eV.

4.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM).

La homogeneidad de la superficie observada por las mediciones de AFM, apoyo los
resultados de XPS. En la figura 4.3, presentamos un ejemplo de una superficie de
HfO, pelicula delgada de alrededor de 544 A de espesor. La incorporacion de
impurificante no afecta la rugosidad superficial (rms: 15.3 A, media: 5.68 A). El
analisis superficial fue de 100.1p*;para peliculas delgadas depositadas sobre un
substrato a 550°C de temperatura, durante 1 minuto, como condiciones de deposito.
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1 00 um

Figura. 4.3. Imagen AFM de una pelicula de HfO,: Eu*": Tb*": Tm’".

4.6 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM).

Para realizar mediciones transversales de las estructuras multicapa, se procedid a
devastar las muestras mediante la técnica de Micromaquinado asistido por un Haz de
Iones Focalizado (FIB por sus siglas en inglés), con un equipo JEOL JEM-9320FIB.
La figura 4.4 muestra una imagen lateral representativa del sistema multicapa, de
500nm de espesor por capa, depositada a 500 °C. En la imagen superior izquierda
(insertada en la misma figura) se muestra una vista superior de la zona seleccionada
para su desvaste al inicio del proceso.
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Figura 4.4. Imagen obtenida mediante el proceso de desgaste FIB; donde se observan las diferentes
capas que forman el sistema multicapa. En el inserto de la esquina superior derecha se muestra una
vista superior de la zona a devastar que es de alrededor de 2pm x 10pum.

2

Figura 4.5. Irhagen de HRTEM en la cual se muestra la interfase entre la capa superior
de SiO, y la pelicula superior de HfO,:Tm?".
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4.7 Espectroscopia Fotoluminiscente (PL).

La figura 4.6 muestra los espectros de la emision PL de las muestras obtenidas, a
condiciones especificas (% de concentracion de dopante, temperatura del substrato y
el tiempo de deposicion). La longitud de onda de excitacion para cada uno de los
dopante fue: 251 nm (para Eu’"), 291 nm (para Tb>") y 395 nm (para Tm>"). En los
espectros, puede ser visto las principales cumbres de PL de cada una de las
transiciones electronicas de los iones trivalentes de tierras raras: “Do — 'F4 (700 nm),
Do — 'F3 (650 nm), Dy — 'F, (620 nm) debido a la excitacién en UV emitiendo un
rojo intenso para Eu’"; la emision de pico mas intensa "Dy — 'F,) se ve afectado por
un mecanismo de dipolo eléctrico y puede ser atribuido al hecho de que los iones de
Eu’" estan ubicados en sitios con falta de simetria de inversion.
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Thickness: 500nm

Intensity(cps)
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Figura. 4.6. Espectro de emision PL de una muestra de multicapas delgadas depositada a 550 °C, de
500 nm de espesor.

Se observa la presencia de los picos de emisién caracteristicos de los iones de Tb*:
°Dy — 'Fe (624 nm), °Dy — 'F5 (589 nm), °D4 — 'F4 (550 nm) y Dy — 'F3 (490 nm) de
los cuales la banda centrada en 550 nm (verde) correspondiente a la transicion "Dy —
’F, es la mas intensa. Asi mismo, se encuentran las transiciones 'G4 — *Hs (478 nm) y
'G4 — *Hg (468 nm), para el Tm’"; en este caso, la emision azul correspondiente a la
transicion en 478nm fue la mas intensa, aunque también se observa una débil emision
verde en 550 nm. La menor intensidad relativa a los iones de Eu’" parece deberse a la
orden de sintesis, es decir, la pelicula delgada de HfO,: Eu’", fue la primera en ser
depositada; y en el caso de las peliculas delgadas HfO,: Tb>" y HfO,: Tm’", la mayor
intensidad obtenida es debida presumiblemente a una mejor incorporacion de los
iones de estas dos tierras raras.
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CAPITULO S

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han alcanzado los objetivos planteados al inicio de este

proyecto. Como objetivos generales se logré lo siguiente:

Realizar una extensa revision del estado del arte en el cual se inserta este
trabajo, con el fin de determinar los alcances, las metas y asegurar que se
contribuyd a ampliar el conocimiento que se tiene de los materiales
compuestos por 6xidos metalicos.

Dominar la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, con el fin de poder
sintetizar peliculas delgadas nanométricas de HfO, impurificadas con iones
trivalentes de tierras raras; en particular, de los elementos Eu, Tb, y Tm.
Producir sistemas multicapa, modificando los distintos parametros de deposito
para obtener aquéllos que presenten las mejores propiedades estructurales y
opticas.

Conocer y utilizar las técnicas adecuadas para caracterizar el material, y
obtener sus propiedades fisicas y quimicas; en particular aquéllas que
permitieron confirmar la obtencidon de la composicion deseada de las peliculas
delgadas de HfO,, la presencia de los elementos de tierras raras, y la fase de la

estructura; indice de refraccion, espesores, y respuesta fotoluminiscente.

Como objetivos particulares se lograron los siguientes:

Se obtuvieron sistemas multicapas, a base de peliculas delgadas de HfO,
impurificadas con iones trivalentes de Eu, Tb, y Tm, de diferentes espesores y
porcentajes de impurificante.

Se obtuvo el indice de refraccion (n = 2.1) caracteristico de las peliculas
delgadas de HfO, el cual no se modificod con la incorporacion de los iones de

las tierras raras.
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* Se confirm6 el espesor de las peliculas delgadas mediante las técnicas de
perfilometria, elipsometria, y Microscopia electronica de transmision de alta
resolucion.

* Se logr6 determinar las condiciones de deposito mas adecuadas para obtener
las mejores propiedades estructurales y opticas.

* Se obtuvieron los espectros de respuesta fotoluminiscente de cada pelicula
delgada —segln el 16n presente en la pelicula-, asi como del sistema multicapa

en su conjunto, para diferentes parametros de depdsito.

Hemos demostrado que mediante el uso de la técnica de rocio pirolitico ultrasonico es
posible obtener peliculas delgadas de buena calidad (homogéneas, con interfaces de
baja rugosidad, estabilidad quimica) y una adecuada emision de PL, que formen parte
de un sistema multicapa, el cual puede ser utilizado en dispositivos optoelectronicos.
Las ventajas de esta técnica permiten obtener de manera relativamente sencilla y a
bajo costo estructuras multicapas de HfO, co-impurificadas con iones trivalentes de
tierras raras. Las peliculas delgadas tienen una buena adherencia al sustrato Si. Las
mediciones de XPS demostraron la incorporacion de los impurificantes a la matriz de
HfO,. La fuerte emision simultdneamente en rojo, verde y azul confirman que HfO,
es un excelente anfitrion de estos elementos como centros activos para mejorar la
emision fotoluminiscente. Estos resultados fueron obtenidos a un 5%, 5% y 0.1% de
concentracién de Eu’”, Tb>" y Tm’" respectivamente; a mayor concentracion
observamos el fendémeno de “quenching”, es decir, la respuesta PL disminuy6. El
efecto de la temperatura del substrato en la estructura de la pelicula, mostré que a 350
°C, la pelicula era amorfa, mientras que para cerca de los 550 °C, se obtuvieron
estructuras cristalinas, que  mejord la  respuesta  fotoluminiscente
de las peliculas. Basado en su respuesta de emision de fotoluminiscencia, esta
estructura multicapa es un excelente emisor de longitudes de onda en el rojo, verde y

azul, y tal vez un buen candidato para ser utilizado como modulador de luz.
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