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RESUMEN

Este trabajo de tesis reporta un desplazamiento de emisién hacia la region
azul del espectro visible de peliculas de oxicarburo de silicio debido a la
incorporacion de Europio. Las muestras fueron preparadas por medio de la técnica
Depésito de vapor quimico catalitico usando tetraetoxisilano, oxido de europio y
oxido de erbio como reactivos. El depdsito de las peliculas delgadas se llevé a cabo
en una camara de reaccién a una presion de vacio de 14 KPa. Se utilizé un filamento
de tungsteno, el cual tuvo una temperatura de aproximadamente 1800 °C.
Adicionalmente, se usd argén a un flujo de 40 sccm como gas de arrastre. El
crecimiento de las peliculas se realizé sobre sustratos de silicio tipo p (100). Este
trabajo de tesis destaca la mejora de la emision luminiscente, debido a la
incorporacion de iones de europio a una matriz de oxicarburo de silicio, usando una
preparacion de muestras que no ha sido usada hasta el momento para conseguir
este propédsito. Debido a las caracteristicas del proceso de depdsito utilizado, las
peliculas se obtuvieron sin dafio de plasma. Se utilizaron diversas técnicas de
caracterizacion para determinar las propiedades de las peliculas, tales como
microscopia electronica de barrido de efecto de campo, espectroscopia de energia
dispersiva, elipsometria, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X, fotoluminiscencia y fotoluminiscencia
resuelta en tiempo. De acuerdo con los resultados obtenidos, la evolucidén de la
emision de luz inducida esta directamente relacionada con la cantidad de 6xido de
europio usada durante el proceso de depdsito. La eficiencia de luminiscencia en
azul por parte de los iones de europio mejora significativamente debido a la
aplicacion del oxicarburo de silicio como matriz huésped.

Analisis de fotoluminiscencia resuelta en tiempo y espectroscopia de fotoelectrones
por rayos X sugieren que la emision de luz inducida en las muestras de oxicarburo

de silicio con incorporacién de europio es debido a la formacién de complejos de



europio incrustados en nanoparticulas de silicio que estimulan los mecanismos de
transferencia de energia hacia los iones de europio. Adicionalmente, este trabajo de
tesis reporta la emisién de fotoluminiscencia en la regién azul debido a la
incorporacion de iones de erbio en una matriz amorfa de oxicarburo de silicio. Las
muestras se obtuvieron mediante la técnica Cat-CVD usando tetraetoxisilano y
oxido de erbio como reactivos. El logro principal de este trabajo de investigacion fue
obtener emisién de fotoluminiscencia en la region azul debido a la incorporacién de
iones de erbio en la matriz huésped de oxicarburo de silicio. Se usé una preparacion
de muestras que no habia sido reportada hasta el momento. De acuerdo con los
resultados obtenidos, la evolucion de la fotoluminiscencia en azul esta directamente
relacionada con la presencia de 6xido de erbio usado durante el proceso de
depdsito. Basado en los resultados obtenidos por fotoluminiscencia y
espectroscopia de fotoelectrones por rayos X se puede aseverar que la
fotoluminiscencia en azul es debido a la transferencia de energia de excitones
confinados en nanocristales de silicio presentes en la matriz huésped de oxicarburo

de silicio hacia iones de erbio que actuan como centros luminiscentes activos.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Recientemente los materiales dopados con tierras raras han llamado
fuertemente la atencidén debido a sus propiedades, tales como alta intensidad de
luminiscencia y alta estabilidad quimica [1]. Los iones de elementos lantanidos
incrustados en matrices huésped de diversos materiales son de particular interés
debido a sus potenciales aplicaciones en materiales luminiscentes y dispositivos
para almacenamiento de memoria [2]. Al respecto ha surgido un gran interés por el
elemento quimico europio debido a su factibilidad para obtener materiales eficientes

basados en silicio dopado con este elemento lantanido [3].

El 6xido de europio es uno de los fosforos mas importantes debido a sus
propiedades Opticas y eléctricas y ha sido aplicado en dispositivos
catodoluminiscentes de bajo voltaje [4], dispositivos de almacenamiento Optico y
Laseres [5, 6]. Se han depositado peliculas delgadas de 6xido de europio en
diversos dispositivos modernos, tales como capacitores [7], cubiertas opticas [8], y
dispositivos microelectrénicos [9], debido a que este compuesto presenta un valor
de constante dieléctrica grande (~14) asi como, un valor de bandgap relativamente
alto (4.5 eV) [10, 11]. En afos recientes se ha venido investigando la reaccion

interfacial que existe entre Eu203 y Si [12].

Una aplicacion importante de la matriz huésped de oxicarburo de silicio es
que puede extender la potencialidad de luminiscencia a medios no adecuados para
el europio [13], tales como altas temperaturas o medios agresivos donde el 6xido

de silicio no es el material mas idoneo para su uso como matriz huésped [14]. lones
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de tierras raras generalmente muestran bandas de emisién estrechas, lo cual es
causado por transiciones intra 4f [15]. Sin embargo, las transiciones radiativas de
los iones Eu?* ocurren en los niveles de energia 4f65d-4f7 [16]. Estas transiciones
permitidas de dipolo promueven una emision de banda ancha mas intensa causada
por los iones Eu?*. La contribucion de estas transiciones es mas alta que las
originadas de bandas de emisién estrechas en la zona roja del rango visible, que
son causadas por transiciones de Eu®* intra 4f [17]. Hasta el momento las matrices
huésped mas usadas para albergar iones de Eu son: SiOz2, nitruro de silicio (SizNa),
y oxinitruro de silicio (SiOxNy) [18].

Muchas técnicas han sido utilizadas para introducir exitosamente europio
Opticamente activo en silicio [19], tales como Epitaxia por haces moleculares (MBE)
por sus siglas en inglés [20], pulverizacion catddica por radio frecuencia [21],
difusion térmica [22], epitaxia en fase liquida [23], depdsito quimico en fase vapor e
implantacion ionica [24, 25]. A pesar de los beneficios que ofrecen las técnicas
asistidas por plasma, hay algunas ventajas que hacen que la técnica Cat-CVD sea
una mejor opcidn en algunos casos [26], ya que se evita el dafio provocado por el
plasma, la descomposicion de las moléculas de los gases precursores se puede
hacer a cualquier presion, el depdsito en areas grandes es mas facil y la eficiencia

de uso de gas es mas alta [27].

No existen reportes en la literatura enfocados en las ventajas de trabajar con
SiCxOy como matriz huésped para elementos lantanidos. Hasta el momento no hay
informacion en la literatura sobre SiCxOy funcionando como matriz para iones de
europio por la técnica Cat-CVD. En este trabajo se presenta un método novedoso
para preparar peliculas delgadas de SiCxOy por Cat-CVD, usando tetraetoxisilano y
Eu203 como reactivos. Una de las contribuciones mas sobresalientes de este
trabajo es la luminiscencia mejorada debido a la incorporacién de iones de europio
en una matriz de SiCxOy, usando una preparacion de muestras no reportada
previamente para conseguir este propdosito, evitando daio de plasma, del cual se
hablara mas adelante. En este trabajo se hace un analisis del desempefio de Eu203

que se us6 como reactivo durante el proceso de depdsito. De acuerdo con los
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resultados obtenidos, se puede determinar que la emisién de fotoluminiscencia
fuerte en azul es causada por la formacién de complejos basado en elementos
lantanidos incrustados en nanoparticulas de SiO2, los cuales estimulan

transferencia de energia a iones de europio.

Por otra parte, existen algunos reportes de investigacion relacionados con
luminiscencia basada en iones de erbio, estimulada por nanoestructuras de Si [28].
Se ha realizado un progreso significativo para desarrollar dispositivos foténicos
basados en materiales de silicio dopados con tierras raras, incluyendo
microcavidades de silicio dopadas con erbio para construir dispositivos LASER [29].
La luminiscencia de erbio es causada por transiciones de iones Er®* hacia orbitales
4f [30]. La intensidad de fotoluminiscencia esta fuertemente relacionada con la
cantidad de Er usado como elemento impurificante [31]. Este trabajo muestra un
método novedoso para preparar peliculas delgadas de iones de erbio incorporados
en una matriz de oxicarburo de SiCxOy por medio de la técnica Cat-CVD, usando
TEOS y Er203 como reactivos. El efecto de los iones de Er*3 cuando se incorporan
en la matriz de SiCxOy se analiza en este trabajo. La importancia de este trabajo de
investigacion recae principalmente en la fotoluminiscencia en azul inducida de iones
de erbio al incorporarlos en una matriz de SiCxOy usando una preparacion de
muestra que no se ha empleado hasta el momento para conseguir este objetivo, sin
dano de plasma. El rol del 6xido de erbio usado como reactivo durante el proceso
de depoOsito se analiza en este trabajo de investigacion. De acuerdo con los
resultados obtenidos, la emision de fotoluminiscencia en azul es causada por la
transferencia de energia de excitones confinados en nanocristales de silicio hacia

iones de Er3*.
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1.1. Objetivos

Objetivo general
e Obtener peliculas de oxicarburo de silicio (SiCxOy) con incorporacion de
elementos lantanidos (erbio y europio) usando tetraetoxisilano (TEOS), 6xido
de europio (Eu203) y/o éxido de erbio (Er203) como reactivos.

Objetivos especificos

e Preparar el equipo “catalytic chemical vapor deposition” Cat-CVD para el

dep0sito de peliculas delgadas.

e Depositar peliculas delgadas de oxicarburo de silicio mediante la técnica Cat-

CVD usando TEOS como reactivo.

e Determinar las condiciones adecuadas para la preparacion de soluciones de

TEOS con diferentes concentraciones de 0xido de europio.

e Depositar peliculas delgadas de oxicarburo de silicio con incorporacion de

europio mediante la técnica Cat-CVD.

e Determinar las condiciones adecuadas para la preparacion de soluciones de

TEOS con diferentes concentraciones de 6xido de erbio.

e Depositar peliculas delgadas de oxicarburo de silicio con incorporacion de

erbio mediante la técnica Cat-CVD.

e Caracterizar las peliculas obtenidas para determinar sus propiedades.
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1.2. Justificacion

Hoy en dia el desarrollo de dispositivos foténicos y optoelectrénicos
avanzados basados en silicio es un tema de suma importancia en la investigacion
de materiales. Esto es debido a que, en la actualidad, el silicio es el elemento
predominante en la industria de la microelectronica [32]. Esto es debido a sus
propiedades como semiconductor y a que es uno de los elementos mas abundantes
en la corteza terrestre [33]. Gran parte de los procesos de manufactura de circuitos
integrados son compatibles con este material, haciendo que la fabricacién de
dispositivos a partir de este elemento sea mas sencilla de realizar y econémica
comparada con otros elementos. Debido a esto, el silicio ha sido ampliamente
utilizado en una gran variedad de dispositivos Opticos y eléctricos. Sin embargo, su
aplicaciéon en dispositivos capaces de generar luminiscencia resulta bastante
complicada. Esto es debido a que la obtencion de luminiscencia inducida a partir de
utilizar unicamente silicio como elemento activo no es posible de manera natural o
intrinseca, debido a que es un elemento que presenta un bandgap indirecto [34].
Para resolver esta dificultad se han optado por diversas posibles soluciones como,
por ejemplo, dopar el material con algun otro elemento quimico para modificar sus
propiedades de conductividad, introducir trampas o defectos dentro del bandgap
para favorecer las transiciones banda a banda y la induccion de efectos de
confinamiento cuantico, llevando las dimensiones del material a escalas

nanomeétricas por debajo del radio de exciton Bohr [35].

Existen diversos compuestos basados en silicio, los cuales presentan
propiedades de bastante utilidad para diversas aplicaciones y que han sido
bastamente utilizados, tales como el 6xido de silicio. Sin embargo, existen algunos
otros compuestos basados en silicio que pueden presentar propiedades de mayor
utilidad para ciertas aplicaciones. Tal es el caso del oxicarburo de silicio, el cual
presenta propiedades de gran importancia, tales como alta estabilidad mecanica,

térmica y quimica, por lo cual este material un candidato ideal para ser usado como
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matriz huésped. Ademas, presenta una baja constante dieléctrica, debido a esto es
un compuesto apropiado para ser usado en estructuras CMOS. Ademas, su indice
de refraccién se puede modificar segun el contenido de carbono presente en su
estructura, debido a esto es un material ideal para ser aplicado en estructura de

guias de onda [36].

Por otro lado, el grupo de lantanidos o tierras raras en la tabla periddica es
un grupo de elementos quimicos, el cual tiene como una de sus caracteristicas
principales, que todos sus elementos cuentan con electrones de valencia que se
encuentran en orbitales tipo f, debido a esto, los elementos de este grupo cuentan
con propiedades de gran interés y utilidad para diversas aplicaciones,

principalmente en dispositivos luminiscentes [37].

En este trabajo de tesis se reporta la incorporacion de centros luminiscentes
activos de europio y erbio en una matriz huésped basada en silicio, es decir
oxicarburo de silicio. Se analizan detalladamente las propiedades del material
obtenido, la interaccién entre los elementos lantanidos y la matriz de oxicarburo de
silicio, asi como los mecanismos involucrados para que se lleven a cabo los

procesos de luminiscencia.
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MARCO TEORICO

Los elementos lantanidos han llamado fuertemente la atencién en
investigacion de materiales debido a sus propiedades O&pticas y posibles
aplicaciones en dispositivos luminiscentes. La incorporacion de estos elementos en
una matriz huésped es de suma importancia para mejorar sus propiedades y en
algunos casos modificar el rango de emision que presentan. Debido a las ventajas
que involucra trabajar con silicio es imperativo encontrar una matriz huésped basada

en este material para la incorporacion de elementos lantanidos.

En este capitulo se describe el avance tecnolégico de dispositivos
optoelectronicos basados en silicio, asi como las propiedades del oxicarburo de
silicio, el cual es propuesto para utilizarse como matriz huésped en este trabajo de
investigacion. Ademas, se presentan las propiedades de los elementos lantanidos

europio y erbio, al igual que una descripcidén detallada de la técnica Cat-CVD.

2.1. Dispositivos optoelectronicos basados en silicio

La fabricacion de materiales basados en silicio ha llamado fuertemente la
atencion debido a sus propiedades y posibles aplicaciones en la industria de la
microelectronica. Hoy en dia el silicio es el material predominante. La mayoria de
los dispositivos optoelectronicos se fabrican basados en este material, sin embargo,
su aplicacion se limita solamente al desarrollo de dispositivos optoelectronicos
pasivos, tales como celdas solares o fotodetectores, esto es debido a que la
produccion de dispositivos activos, tales como: LEDs o LASERs requieren de un

material con band gap directo.
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El objetivo de la fotdnica basada en silicio es crear dispositivos opticos con
alto desempefio a partir del conjunto de materiales compatibles con la tecnologia
CMOS usados en circuitos de electrénica integrada, para que de este modo los
componentes fotonicos puedan ser incluidos a la tecnologia de fabricacion basada
en silicio ya existente. Una palabra clave en la fotonica basada en silicio es su
compatibilidad con estructuras CMOS, en si misma. El silicio es un material
compatible con la tecnologia CMOS. Algunas de las propiedades que hacen al silicio
una buena eleccién para chips electrénicos son también de utilidad para sus
posibles aplicaciones 6pticas. Es un material abundante con buena conductividad
térmica y fuerza mecanica. Ademas, tiene alto indice de refraccién y baja absorcion
intrinseca a longitudes de onda del infrarrojo. Algunos resultados de dispositivos
desarrollados con tecnologia basada en silicio han sido demostrados en guias de
ondas planas y detectores de alta velocidad. Sin embargo, el principal inconveniente
para su uso en fotonica es su band gap indirecto [1]. El diagrama de bandas del

silicio se muestra en la figura 2.1.

A E(K)

Banda de| conduccion

Banda de valencia

Figura 2. 1. Diagrama de bandas del silicio.

El band gap indirecto del silicio significa que el punto maximo de la banda de
valencia y el punto minimo de la banda de conduccion no estan alineados en el

momento espacial. Para absorber o emitir un fotén, un electron debe ser sometido
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a una transicion de bandas entre estos dos estados. Esta transicidn requiere
absorcién o emision simultanea de un fondén para ajustar el desacople del momento,
haciendo menos probable que esto ocurra en un semiconductor con band gap

indirecto comparado con un semiconductor de band gap directo [1].

En el silicio la recombinacion radiativa tiene un tiempo promedio de vida mas
grande que el de un proceso no radiativo, para lo cual la eficiencia cuantica interna
tiene un valor del orden de 10%. Hasta el momento el silicio no puede ser utilizado
para la generacion o amplificacion de luz, pero debido al gran interés de la
comunidad cientifica en este material, diversas estrategias han sido adoptadas con
el objetivo de incrementar la emisidén radiativa y su eficiencia. El recientemente
reportado LASER de silicio no se basa en la emisién de fotones generados por
electrones excitados en la banda de conduccion. Este LASER opera por dispersion
Raman, en el cual los fotones de la sub-banda interaccionan solo con fonones [2].
La estructura cristalina del silicio hace que la dispersibn Raman sea relativamente
fuerte en relacién con estructuras amorfas, pero se requiere de bombeo 6ptico para
crear una inversion de poblacion de los estados de fonones virtuales excitados.
Mientras estos resultados son alentadores, es claro que los LASERS Raman no
tienen un futuro practico debido a que requieren excitacion optica por un LASER de
bombeo y tiene relativamente un rango espectral pequeno en el cual se puede
obtener ganancia. La mayor desventaja del LASER de silicio Raman es que necesita

un bombeo optico externo [3].

La emision O6ptica en nano cristales de silicio ha sido demostrada
anteriormente con el reporte de fotoluminiscencia a partir de silicio poroso [4, 5]. El
silicio poroso es formado por una disolucién electroquimica de una oblea de silicio
en una solucion que contiene HF. La emisién de luz es especialmente fuerte en
silicio poroso esponjoso, el cual contiene caracteristicas tipicas en el rango de

nanémetros.
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2.2. Oxicarburo de silicio

El oxicarburo de silicio ha llamado fuertemente la atencién debido a que
presenta algunas propiedades que pueden ser de gran utilidad para su posible
aplicacion en dispositivos, tales como: estabilidad térmica y quimica [6], baja
constante dieléctrica [7], amplio ancho de banda prohibida e indice de refraccion

mayores a los presentados por el 6xido de silicio [8, 9].

Este amplio rango de propiedades es favorecido debido al remplazo de
atomos de oxigeno con numero de coordinacion 2 por atomos de carbono con
numero de coordinacion 4, y no solamente a la mera combinacion de atomos de
silicio, oxigeno y carbono. Este remplazo generalmente hace mas fuerte la
estructura molecular, incrementando la fuerza de enlace y resulta en propiedades
mecanicas y térmicas mejoradas. La estabilidad quimica de estas peliculas
depende fuertemente de los enlaces CSiOs, C2SiOz2, C3SiO y C4Si, siendo el primero

de estos el que menor estabilidad quimica presenta y asi sucesivamente [10].

La matriz de peliculas de oxicarburo de silicio, se compone generalmente de
enlaces SiC, SiO, SiOC y C en fase amorfa. Este carbono en fase amorfa o carbono
libre generalmente esta enlazado a grupos metil, etil, vinil y fenil, y da el color negro
caracteristico del SiOC. El contenido de carbono en fase amorfa depende el

precursor [11].

Los métodos principales de obtencion para el oxicarburo de silicio se pueden
dividir en dos: pirdlisis y depdsito por vapor quimico. Métodos adicionales incluyen
haz ionico reactivo [12], pulverizacion catdodica por radio frecuencia [13], vy
microplasma [14]. La investigacién de peliculas delgadas de oxicarburo de silicio
preparadas mediante CVD se ha centrado en aplicaciones como materiales de baja
constante dieléctrica, cubiertas antirreflectoras para litografia, y peliculas de barrera

dieléctrica [15]. El éxido de silicio con una constante dieléctrica de 3.9 no es un
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material adecuado como material dieléctrico inter metalico. Entre varias posibles
alternativas para materiales de baja constante dieléctrica, el 6xido de silicio dopado
con carbono contiene grupos alquilo, ha llamado fuertemente la atencion debido a
su gran estabilidad térmica y mecanica [15]. La reduccién de la constante dieléctrica
del oxicarburo de silicio generalmente se consigue reduciendo su densidad,
introduciendo poros en la pelicula [15]. Investigaciones para este trabajo en

particular se centran en técnicas como PECVD o spin coating.

El oxicarburo de silicio también se considera una cubierta antirreflejante
debido a sus propiedades dieléctricas. Fotolitografia para crear patrones y grabado
en capas de fotorresistencias se usa en la fabricacion de circuitos integrados.
Control sobre las dimensiones criticas en circuitos integrados requiere patrones de
fotorresistencia definidos, sin embargo, limitaciones en fotolitografia como swing

effect y reflective notching limitan la resolucion de fotolitografia [16].

Se ha demostrado la emision de luz blanca basada en silicio, mediante
peliculas de oxicarburo de silicio, obtenidas usando tetraetoxisilano (TEOS) como
reactivo. La banda de fotoluminiscencia resultante varia entre 350-700 nm
dependiendo de las condiciones de depdsito [17]. Reportes subsecuentes del
mismo grupo han reportado electroluminiscencia en el rango vivible con un voltaje

de polarizacién mayor a 15V [18].

2.3. Lantanidos

La serie de elementos lantanidos o metales de tierras raras es un conjunto
de 17 elementos quimicos con un numero atdmico del 57 al 71 que forman parte del
periodo 6 de la tabla periddica, incluyendo al Ytrio y escandio, debido a que tienen
un radio similar a los lantanidos [19]. Debido a sus propiedades de fosforescencia,
magnéticas y cataliticas, estos elementos se pueden utilizar en diversos campos

tecnolégicos como optoelectronica, energias limpias, medicina, etc. La mayoria de
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los elementos en este grupo, son muy similares en sus propiedades quimicas. Una
propiedad fundamental es que generalmente se encuentran en estado de oxidacién
trivalente [20]. Estos elementos juegan un papel cada vez mas importante y su uso

ha aumentado significativamente durante las ultimas décadas.

2.3.1. Europio

El europio es un miembro del grupo de los lantanidos con el simbolo Eu y
numero atomico 63. Tiene el segundo punto de fusion mas bajo y la menor densidad
de todos los lantanidos. Es considerado como una tierra rara ligera. Su
configuracion electrénica es [Xe]4f’6s2. Por lo tanto, las configuraciones de orbitales

de electrones de Eu(ll) y Eu(lll) son [Xe]4f” y [Xe]4f® respectivamente.

Como ya se ha mencionado, el europio no tiene solamente un estado de
oxidacion estable trivalente, sino que también tiene un estado divalente. Eu(lll) tiene
un alto potencial redox en el agua, esto es Eu(lll)+e-—Eu(ll); Eu0=-0.34V. Esto
refleja la estabilidad del estado divalente debido a la subcapa 4f medio llena. Ambos
estados de oxidacion del europio tienen propiedades luminiscentes. El europio
juega un papel crucial en el sector de la iluminacién fluorescente. Es usado en
aplicaciones de luminiscencia en alta energia eficiente que disminuye las emisiones
de gas de efecto invernadero y el uso de energia comparado con las bombillas

incandescentes.

El europio de alta pureza es de suma importancia debido a sus diversas
aplicaciones. Se usa en materiales emisores para displays de emision, dispositivos
laser, en billetes de banco como medida de seguridad, pero también en aplicaciones

luminiscentes como lamparas fluorescentes tricolor [21].




Capitulo 2 Marco teoérico

2.3.2. Erbio

El erbio es un elemento que pertenece al grupo de los lantanidos en la tabla
periddica. La configuracion electronica del atomo erbio es [Xe] 4f'26s?. Los atomos
de Er incrustado en un solido generalmente poseen estados de carga 3+ Er3*. Este
estado de carga ocurre por la pérdida de electrones de las capas 6s y 4f. Por lo
tanto, la configuracion electrénica de los iones Er3* consiste en un nucleo de Xe y
once electrones 4f. La capa 4f del ion erbio no esta totalmente llena, y los electrones
en la capa incompleta 4f son apantallados por las capas completas con extensiones
radiales mayores, las capas 5s? y 5p®. Asi las transiciones electrénicas 4f de Er*
en un solido, tienen comportamiento atbmico, y son casi independientes del campo
eléctrico de la matriz. El efecto de la matriz es limitado, cambiando ligeramente la
posicidn relativa de los niveles de energia de Erd* y perturbando las funciones de
onda de los electrones 4f. Ademas, el campo eléctrico de la matriz mezclando
estados superiores de paridad opuesta en la configuracion 4f, introduce un cierto
grado de fuerza de dipolo eléctrico, en las transiciones f-f prohibidas y, por lo tanto,

hacen que estas transiciones se permitan débilmente.

La distribucion de energia de los niveles 4f!'! se originan de las interacciones
electron-electron y spin-orbital. Esas interacciones atdmicas separan la
configuracion original 4f'" de un orbital electrénico en niveles 25*'Ly, donde S es el
spin total, L es el momento angular del orbital total, y J es el momento angular total,

un resultado del acoplamientode L y S.

Ademas, cuando el erbio se incorpora en un solido, el campo electrostatico
huésped, el cual es mas débil que el Hamiltoniano del sistema atomico divide los
multipletes spin-orbita en grupos de diferentes niveles de Stark [22]. EI campo
matriz, el cual se crea por los iones en los puntos de red da lugar a ciertos campos
que experimentan los iones Er. Como resultado de la distribucién asimétrica de la

densidad de carga alrededor del ion Er®* causado por el campo de la matriz, la
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degeneracion atomica 4f de los estados acoplados spin orbita se levanta rompiendo
la simetria de los iones de Er. El nuUmero maximo de divisiones de los estados del

Er esta dado por la ecuacion 2.1 [22].

g=J+1/2 (2.1)

Por lo tanto, hay hasta ocho estados para el nivel de energia estacionario
(J=15/2) y siete estados para el primer nivel de energia excitado (J=13/2), el cual
puede ser alterado por un ensanchamiento homogéneo y/o heterogéneo. Una
ilustracion conceptual de la distribucion de los niveles de energia y las divisiones

Stark se muestran en la figura 2.2.

Materiales dopados con Er pueden presentar luminiscencia en 1540 nm, una
longitud de onda caracterizada por una atenuacion optica minima en las fibras
basadas en silicio [23]. Ademas, debido a los electrones 4f siendo apantallados por
los electrones 5s? y 5p°, la energia de fotdn emitida es muy estable contra los

cambios en las condiciones del ambiente.
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Figura 2. 2. Distribucion de niveles de energia y desdoblamiento Satrk.

2.4. Fosforos activados

Los fosforos activados son compuestos en cuya composicion se incluyen
metales de transicidn o tierras raras. Algunos de ellos se componen de una matriz
anfitrion y un ion activador luminiscente [24]. Los iones activadores son tipicamente
cationes que poseen electrones en las capas 3d y/o 4f capaces de ser excitados a

otros niveles con aportes de energia.

En la figura 2.3 se muestra un esquema del proceso de luminiscencia, donde
se refleja la excitacion originada por la absorcion de un fotdon por parte del ion

activador, la relajacién posterior y la emisién de radiacion en forma de luz [25].
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Foton incidente hv

Fotén emitido hv
Electrén excitado

Figura 2. 3. Proceso de excitacion y emision luminiscente que se produce en iones
activadores.

Los materiales fésforos que contienen iones lantanidos trivalentes son de
notable interés por parte de la comunidad cientifica debido a sus potenciales
aplicaciones tecnoldgicas. Muchos de ellos se encuentran incluidos en diferentes
dispositivos, tales como elementos de iluminacién, LASERs de estado sélido,
sistemas de comunicacién por fibra 6ptica y ciertos dispositivos fotdnicos, entre
otros. Sus interesantes propiedades Opticas, derivadas de las caracteristicas que
les otorgan sus configuraciones electronicas, les permite la emisién de fotones en
practicamente toda la region visible del espectro electromagnético y en la region del

infrarrojo cercano [26].

La eficiencia cuantica de un foésforo depende del proceso de relajacion que
tiene lugar entre la activacion y la posterior emision de energia [27]. En la transicion,
la energia se transfiere a la matriz en forma de calor, proceso que ha de minimizarse
con el fin de extraer mayor eficiencia luminosa. En materiales fosforos de iones
lantanidos, un incremento efectivo en la eficiencia cuantica puede lograrse por
transferencia de energia de la matriz anfitrion. Para que dicha transferencia tenga
lugar de forma efectiva, se deben superar las bajas absorciones asignables a las

transiciones 4f-4f de los cationes que por paridad estan prohibidas [28].

Es conocido que todos los iones lantanidos poseen electrones en la capa

semillena y son esos electrones los responsables de las transiciones opticas. Al ser




Capitulo 2 Marco teoérico

la capa 4f mas profunda en relacion con la capa 5s y 5p, los electrones externos
situados en las capas 5s y 5p, apantallan y protegen los electrones situados en las
capas internas 4f que se encuentran parcialmente llenas. De modo que cundo un
ion lantanido se inserta en una matriz anfitrion-sélida, debido al apantallamiento de
las capas externas, los electrones de ese ion, localizados en los orbitales 4f, son
afectados por el entorno de los atomos vecinos. Por este motivo, los niveles
energéticos de los iones lantanidos dentro de una matriz anfitrién estaran muy

proximos a los del ion libre [28].

A la hora de interpretar las propiedades Opticas de los iones lantanidos, se
hace visible el gran apantallamiento sufrido por los orbitales 4f. En los espectros
registrados se encuentran bandas de absorcion y emision asociadas a las diferentes
transiciones electronicas del ion lantanido considerado, y en ellas se hacen visibles
anchos de banda muy reducidos. Este fendmeno contrasta con las bandas anchas
observadas en el caso de los metales de transicién con configuracién electronica dN
que presentan capas d incompletas y que son utilizados como centros o6pticos
activos [29]. Por consiguiente, las propiedades 6pticas de matrices anfitrion que
contienen iones lantanidos pueden interpretarse considerando de forma previa, las

bandas que se han determinado para el ion libre.

En los iones lantanidos las transiciones electronicas intra idnicas son las mas
probables y, al estar parcialmente ocupados los orbitales 4f, estas transiciones
tendran lugar entre los estados 4f del ion. Las energias requeridas entre los orbitales
4f, para que un electron pase de una posicion energética a otra, se encuentran
comprendidas en el rango de energias de la luz visible y tendran lugar tras la
absorcién o emision de fotones cuya longitud de onda corresponda al visible, siendo
posible ademas en ciertos casos, alcanzar el infrarrojo o ultravioleta cercanos [30].
El hamiltoniano que define los niveles de energia en los electrones situados en las
capas incompletas del ion libre, puede expresarse como la suma de tres términos,

como se muestra en la ecuacion 2.2.
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HrF=Ho+He-e+Hs+o (22)

Donde H, es el término relacionado con la interaccion coulombiana existente
entre el electrén, el nucleo atdmico y un promedio de electrones que ocupan los
orbitales mas cercanos al nucleo, H,._, describe la interaccion entre los orbitales
localizados en capas incompletas y Hg,, es el término asociado a la interaccién
spin-orbita, es decir el efecto del campo magnético que siente el electrén en el

atomo.

A menudo, el término H,_, es el predominante, seguido del término espin-
orbita Hg,,. Por lo que, de acuerdo con la aproximacion de Russell-Saunders,
ambos deben ser tratados en este orden. Sin embargo, la validez de esta
aproximacion va a depender del numero atomico, ya que esta relacién se invierte
en atomos de numero atémico elevado y, en este caso, el andlisis de los niveles

energéticos debe realizarse de otro modo.

Conviene recalcar que, todo lo que se ha descrito hasta aqui, esta referido a
atomos aislados. Los atomos reales, sin embargo, nunca se encuentran solos y las
interacciones existentes entre ellos provocan perturbaciones que generan
multiplicidad de lineas espectrales de diferentes frecuencias, todas ellas
relacionadas con el retorno electronico al estado fundamental de energia.

Asi, cuando un ion lantanido se incorpora a un solido cristalino o vitreo, se debe
tener en cuenta la interaccion entre el ion y los iones vecinos presentes. En este
caso, el hamiltoniano total H que considera la interaccion de los electrones del ion

lantanido con su entorno mas préximo, viene dado por la ecuacion 2.3 [28].

H=Hr+Hcc+Hv (2.3)
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donde es el Hg; es el hamiltoniano del ion libre (previamente descrito), H-_. es el
hamiltoniano del campo del cristal, que tiene en cuenta el campo electrostatico
creado por el resto de la red (suponiendo la red estética) en el entorno del electron
considerado y Hy, representa la interaccion con la componente vibracional de la red.
Para el caso de los iones lantanidos trivalentes se cumple que Hy; > H-_. > Hy, de
modo que puede aplicarse la teoria de perturbaciones para calcular las funciones
de onda en cada uno de los estados. Como resultado, las soluciones al hamiltoniano
del ion libre estan caracterizadas por los numeros cuanticos n (numero cuantico
principal) y / (numero cuantico de momento orbital) que, en el caso particular de los
iones lantanidos Ln3*, se corresponden con valores de n = 4 y | = 3, pertenecientes
a electrones que se localizan en la capa 4f. Asi, en virtud de las configuraciones
electronicas de esos iones, existe una gran cantidad de niveles electrénicos cuyo

numero viene definido por la ecuacion 2.4.

(“4l+2) 14l - (2.4)
nl(4l+2—-n) n!(14—n)! StE=

Para cada configuracién electronica, la interaccion entre el momento
magnético orbital y el momento magnético de espin va a provocar que los niveles
de energia de los iones Ln®* se desdoblen. De modo que los estados o niveles de
energia resultantes pueden describirse a partir del esquema de acoplamiento LS o
Russell-Saunders. Este esquema considera, en principio, la interaccion entre los
diferentes espines electronicos, si, para dar lugar a un momento magnético angular
de espin (S) y, después, los momentos angulares orbitales, /;, cuya interaccion
genera un momento angular orbital total (L). Finalmente, la contribucién de (S) y de

(L) da origen al momento magnético angular total J=L + S [28].

En el escenario descrito, para niveles que se encuentran cercanos, se define
el término multiplicidad (2S+1). Y de esta manera, los diferentes estados

electronicos correspondientes a un ion lantanido quedan definidos segun el
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multiplete 2S+1LJ, que es denominado término espectroscdpico, y que se compone
de un total de (2S+1)-(2L+1) estados posibles donde S y L hacen referencia al
momento angular de espin electronico y el momento angular orbital,
respectivamente. Asi mismo, los valoresde L=0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8... se designan
conlasletras S, P, D, F, G, H, |, K, L [24].

Debido al acoplamiento entre el momento angular orbital y el momento
angular de espin electrénico, los multipletes 2S+1LJ se encuentran, a su vez,
degenerados y presentan un total de (2J+1) microestados posibles, donde J es el
momento angular total (suma de L y S) con valores que se encuentran

comprendidos dentro del rango de (L+S) a (L-S) [28].

En el entorno de un ion lantanido localizado en una red anfitriéon, también va
a existir una distribucion de carga asociada a los iones circundantes. Se generara
asi un campo eléctrico conocido como campo cristalino, que va a ejercer una fuerte
influencia sobre la configuracion electronica de ese ion. En base a este fendbmeno,
se originaran nuevos multipletes, separados entre si a una distancia proporcional al
valor de J del nivel de energia mas elevado. Y cada nivel J, que se encuentra
desdoblado en niveles, puede desdoblarse nuevamente total o parcialmente, en
base al efecto del campo externo creado por el entorno de iones circundantes
constitutivos del sdlido. Este desdoblamiento conduce a los estados denominados
niveles de Stark que van a estar caracterizados por diferentes valores del niumero
cuantico M. En la siguiente figura 2.4 quedan esquematizados los diferentes

desdoblamientos descritos.
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Figura 2. 4. Representacion esquematica del desdoblamiento de niveles de energia de iones
lantanidos.

Los electrones situados en orbitales 4f de los iones lantanidos estan
apantallados por las capas 5s y 5p y esto provoca que el efecto del campo cristalino
sea muy débil. No obstante, aun siendo muy débil, al tratarse de un campo eléctrico
externo, este efecto puede romper, aunque sea de modo parcial, la degeneracion
de los niveles Sark [28]. En este sentido cabe sefalar que, cuanto mas baja sea la
simetria del campo del cristal, menos es la degeneracion de los niveles. Asi, para
un valor de J entero las simetrias triclinica, monoclinica y ortorrémbica suprimen
completamente la degeneracion de los multipletes. En relacion con los niveles Stark,
para J entero van a ser no degenerados; mientras que para J semienteros son

doblemente degenerados.
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En la figura 2.4, se puede observar que la separacion entre los multipletes

por efecto de la interaccidn spin orbita es del orden de 10 cm!, de modo que las

transiciones ocurridas daran lugar a absorciones o emisiones Opticas observables.

Sin embargo, la separacion entre niveles Stark del mismo multiplete suelen ser de

orden de 10?2 cm™ y originaran absorciones en la regién de microondas. En figura

2.5, se muestra el diagrama de Dieke donde se representan los diferentes niveles

de energia para los iones trivalentes de los lantanidos.
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Cuando se estudia la luminiscencia de los iones lantanidos se observa que
no todas las transiciones entre los diferentes estados se encuentran permitidas,
existen unas reglas de seleccion que limitan su numero. El estudio de las
probabilidades y de la relacién de intensidad de las diferentes transiciones posibles
fue realizado simultaneamente, aunque de forma independiente por Judd y Ofelt
[31, 32].

La teoria de Judd-Ofelt [33] considera que, como resultado de la interaccién
entre el ion y el campo cristalino, puede tener lugar la mezcla de estados 4f que
poseen una paridad dada, con estados de distinta paridad. Quiere esto decir que el
campo cristalino podria tratarse como una perturbacién de primer orden, que da
lugar a una mezcla de estados de paridad distinta. Para que esto ocurra, el grupo
de simetria generado en el entorno del ion no debe tener centro de inversion, o si lo
tiene, los fotones de la red con una paridad pueden mezclar también las funciones
de onda de niveles f-f con niveles f-d, aunque de manera menos intensa, ya que
esto constituye una perturbacion de segundo orden. Esta mezcla de estados,
aunque no modifica su posicidn energética, provoca que las paridades del estado
inicial y final sean opuestas y la transicidén sea producida por un mecanismo del tipo

dipolo eléctrico.

Este tratamiento de mezcla de paridad, debida a la perturbacion del campo
cristalino, conduce a reglas de seleccion diferentes para las transiciones f-f que son
debidas a: momentos dipolo eléctrico (ED), dipolo magnético (MD) y cuadripolar
eléctrico (QE). Estas reglas de seleccion se resumen en la tabla 2.1. Cabe senalar
que las transiciones MD y QE son mucho menos intensas (del orden de 10°%y 108

veces) que las ED.
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Tabla 2. 1. Tipos de transiciones f-f.

Tipo de . .
L Paridad AS AL AJY)
transicion
ED <6 (2,4,6si
Opuesta 0 <6
J'=0)
MD Misma 0 0 0, +1
EQ Misma 0 0, +1, 2 0, +1, +2

2.4.1. Transiciones 4f-4f

En los lantanidos las transiciones electronicas mas probables tienen lugar
entre los diferentes estados 4f de un mismo atomo. Esto es debido a que estos
estados estan parcialmente ocupados; aunque también es probable observar
transiciones mucho mas energéticas 4f-5d. Como las energias requeridas para que
un electrén pase de un nivel a otro, se encuentran en el rango de la luz visible, las
transiciones 4f-4f pueden ocurrir tras la absorcion o emision de luz correspondiente
al visible, e incluso, en ciertos casos también es posible que las transiciones se
lleven a cabo utilizando radiaciones pertenecientes al infrarrojo o ultravioleta

cercano [28].

2.4.2. Transiciones 4f-5d y de transferencia de carga

La promocién de un electrén de la capa 4f a la capa 5d esta permitida por
paridad. Estas transiciones 4f-5d son mas anchas que las transiciones f-f y su
energia depende, en gran medida, del entorno cristalino del ion, ya que los orbitales
5d son externos e interactuan directamente con los orbitales del entorno. Las
transiciones de transferencia de carga también se encuentran permitidas y

dependen, al igual que las transiciones 4f-5d, del entorno cristalino [28].




Capitulo 2 Marco teoérico

2.4.3. Nanocompositos luminiscentes

Es conocido que las nanoparticulas luminiscentes, generalmente presentan
defectos superficiales, que provocan una disminucion de la luminiscencia por
perdida de energia no radiativa. El recubrimiento de la superficie con una capa
Opticamente inerte permite esa minimizacion y se generan de ese modo, materiales

compuestos o compositos luminiscentes.

Con base en su amplio potencial de aplicacibn en optoelectrénica vy
biotecnologia [34]. Los nanocompositos también son objeto de interés por parte de
la comunidad cientifica. Estos nanocompositos se encuentran constituidos por un
nucleo o Core del material luminiscente y una cascara o Shell de algun otro material
que puede ser organico o inorganico [35]. Cabe senalar que las propiedades opticas
y las aplicaciones de los nanocompositos luminiscentes difieren de forma clara, con

respecto a las que presentan los materiales luminiscentes no recubiertos [36].

Algunos compuestos basados en silicio se utilizan como material de
recubrimiento debido a sus propiedades, siendo el SiO2 uno de los compuestos mas
comunes. En este trabajo se propone el uso del oxicarburo de silicio SiOC debido a
sus propiedades, las cuales pueden ser apropiadas para desempenfar esta funcion.
Tales como alta estabilidad mecanica, térmica y mecanica. Ademas, presenta un
indice de refraccion variable segun el contenido de carbono y baja constante
dieléctrica.
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2.5. Método de crecimiento

2.5.1. Técnica Cat-CVD

Chemical vapour deposition (CVD) es una técnica bien establecida en el
desarrollo de materiales solidos, generalmente peliculas delgadas sobre algun
sustrato. CVD tiene un mecanismo de reaccion complejo comparado con otras
técnicas de depdsito de peliculas delgadas como Physical vapour deposition (PVD).
En la técnica CVD los vapores quimicos de precursores volatiles se descomponen
y forman radicales y productos. Las propiedades del producto sélido dependen de
las reacciones entre los radicales producidos, porcentaje de radicales diferentes,
etc., lo cual ademas depende de la cinética, mecanismos de difusion,

termodinamica, etc [37].

Existen diversas versiones disponibles de CVD, tales como: Plasma
Enhanced CVD (PECVD), Thermal CVD (TCVD), Metal-organic CVD (MOCVD),
Catalytic CVD. Cabe mencionar que cualquier técnica CVD disponible tiene sus

propias ventajas y desventajas en el desarrollo del producto final [37].

Entre las diferentes variables CVD, PECVD es ampliamente usado en la
industria de la electronica. Es razonable comparar una técnica relativamente
sencilla y econédmica como Cat-CVD con la ampliamente usada PECVD [37].
Debido a la vulnerabilidad de algunas peliculas delgadas, el mayor reto surge

cuando con PECVD las peliculas estan expuestas a plasma [37].
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2.5.2. Ventajas del sistema Cat-CVD

¢ No hay dafio por plasma.

e Las moléculas del gas fuente se pueden descomponer a diferentes presiones

de gas.

e Debido a que no hay aislantes especiales en los electrodos, el sistema
mecanico para la produccion de masa se puede instalar facilmente en el
porta-sustratos. El costo del aparato se puede reducir significativamente

debido a su simple estructura.

e Se evita la aparicion de descargas luminosas anémalas. Las peliculas se
pueden depositar uniformemente sobre muestras con varias formas,

incluyendo bordes afilados.

e Se puedes realizar depdsitos en areas extensas, simplemente expandiendo
el area abarcada con alambres catalizadores. Ademas, cuando dichos
alambres cuelgan verticalmente, las peliculas se pueden depositar sobre

ambos lados del catalizador y la productividad se duplica.

e La eficiencia de uso del gas fuente es de cinco a diez veces mas alta que

para la de un CVD convencional.
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2.5.3. Mecanismo de reaccion en Cat-CVD

El proceso de depdsito completo de un Cat-CVD se puede separar en tres

principales procesos:

¢ Disociacion de las moléculas de gas en la superficie del filamento.

e Reacciones secundarias entre flamento y sustrato.

¢ Nucleacion y desarrollo de pelicula en la superficie del sustrato.

La calidad y propiedades de las peliculas dependen de los parametros de

depdsito, tales como: Temperatura de sustrato, temperatura de filamento, distancia

de filamento a sustrato, presion de vacio en la camara de reaccion y el material del
filamento [37].
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Capitulo 3

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

El depdsito de peliculas mediante la técnica Cat-CVD requiere establecer
ciertos parametros segun el material que se pretende obtener. Un disefio adecuado
del sistema, asi como una eleccidon correcta de precursores son de suma
importancia, ya que tienen una influencia determinante en las propiedades del
material que se va a obtener. Factores como vacio en la camara de reaccion,
temperatura filamento, tipos de sustratos, distancia entre filamento-sustrato y gas
de arrastre deben ser analizados minuciosamente para que los depdsitos se lleven

a cabo de manera apropiada.

En este capitulo se presenta una descripcidn detallada del desarrollo
experimental empleado para depositar peliculas de oxicarburo de silicio con

incorporacion de europio y/o erbio mediante la técnica Cat-CVD.

3.1. Deposito de peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de europio

Se depositaron peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de
europio por medio de la técnica Cat-CVD usando TEOS y Eu203 como reactivos.
Se usaron diferentes soluciones para preparar las muestras. Se utilizé Eu203 como

soluto, la cantidad incorporada vari6 entre 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 g. Como solvente se




Capitulo 3 Desarrollo experimental

utilizé 25 ml de TEOS en todas las soluciones. El proceso de depdsito se realizé en
una camara de reaccidn en vacio, con una presion base de 14 KPa. Se us6 argén
como gas de arrastre con un flujo de 40 sccm. Segun reportes, el uso de flujo
controlado de argdén durante el proceso de depdsito puede contribuir a evitar la
reaccion directa de oxigeno sobre la superficie del flamento [1]. Si el contenido de
argon es mas activo que el oxigeno, puede haber reduccién en la interaccién directa
de oxigeno [2]. Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre sustratos de silicio
tipo p con un espesor de 279120 ym y una resistividad de 1-10 Qcm. Los sustratos
se limpiaron siguiendo la metodologia Radio Corporation of America (RCA) 1 and 2
[3, 4].

Para realizar el proceso de depdsito, una solucion de TEOS con Eu203 se
vertié en un matraz de dos bocas, una de las cuales estaba conectada a un tanque
de gas de argon de ultra alta pureza y la otra a la camara de reaccion del sistema
Cat-CVD como se muestra en la figura 3.1. Se permitié la entrada de flujo de argén
en el matraz para burbujear a través del liquido. De este modo, las burbujas de
moléculas del gas crecen, se asocian y fluyen hacia la interfaz liquido-gas, las
cuales subsecuentemente pasan a fase gaseosa. El gas obtenido se libera hacia la
camara de reaccion y se disocia cuando pasa a través de un filamento de tungsteno
caliente, el cual funciona como catalizador. Un diagrama de los componentes
usados dentro de la camara de reaccion se muestra en la figura 3.2. Durante el
proceso de depdsito, el flamento alcanza una temperatura de aproximadamente
1800 °C. Las moléculas de TEOS y Eu203 en fase gaseosa se disocian al interactuar
con las paredes del filamento. El control de temperatura se llevd acabo variando el
voltaje de alimentacién del filamento, usando un VARIAC (Variable Alternating
Current Transformer). Un diagrama de flujo de todo el proceso se muestra en la fig.
3.3. La temperatura del filamento se monitored con un detector IR, modelo Omega
OS524E através de la ventana de la camara de reaccion. La cinética de crecimiento
del TEOS a altas temperaturas ocurre segun la ecuacion quimica 3.1 propuesta por
Coltrin et al. (2000) [5]. La tabla 3.1 muestra las soluciones empleadas para el

depdsito de peliculas de oxicarburo de silicio con incorporaciéon de europio. En




Capitulo 3 Desarrollo experimental

promedio se depositaron diez peliculas por cada solucion empleada durante el
proceso de depdsito. Se muestra el contenido del soluto y el solvente utilizados, asi
como sus molaridades. Cabe resaltar que durante el desarrollo experimental
diversos parametros para el depdsito de peliculas se optimizaron. La distancia entre
filamento y sustrato se mantuvo fija en 2 cm. La temperatura de filamento fue de
1800 °C.

Si(OC2H5)4iO=Si(OC2H5)2+C2H4+C2H50H (3.1)

Si agregamos Ar2

Si(OC2Hs)s + Ara>0=Si(OC2Hs)2+CaHa+CaHsOH+ Arz (3.2)

Si agregamos Eu203

Si(OC2Hs)a+ Euz0s+ Ara>0=Si(OCzHs)2+CzHa+CoHsOH+Euz0s+Ar,  (3-3)
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Si(0C2H5)4+ EI'203

S G

v

Ar;

Bomba
de vacio

VARIAC

Figura 3. 1. Diagrama representativo de los componentes del sistema Cat-CVD.
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Ar, Si(OCzHs)4 y Euz0s3

Filamento (1)

Substrato

Salida de gases

Figura 3. 2. Diagrama esquemdtico de los componentes utilizados dentro de la camara de
reaccion del sistema Cat-CVD.
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Figura 3. 3. Diagrama de flujo del proceso para obtener peliculas de oxicarburo de silicio
con incorporacion de europio mediante la técnica Cat-CVD.
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Tabla 3. 1. Soluciones utilizadas para depositar peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de europio.

Solucion Soluto Solvente Molaridad
1 0.0 g Eu203 25 ml TEOS 0.00 mol/L
2 0.5 g Eu20s 25 ml TEOS 0.05 mol/L
3 1.0 g Eu203 25 ml TEOS 0.11 mol/L
4 1.5 g Eu203 25 ml TEOS 0.17 mol/L
5 2.0 g Eu203 25 ml TEOS 0.22 mol/L

3.2. Deposito de peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de erbio

También se depositaron peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion
de erbio por medio de la técnica Cat-CVD usando TEOS y Er.O3 como reactivos.
Se llevd a cabo un proceso similar al reportado en la seccion 3.1. Se usaron
diferentes soluciones para preparar las muestras. La cantidad de Er203 varié entre
0.5, 1.0, 1.5y 2.0 g, para su uso como soluto. Se agregaron 25 ml de TEOS como
solvente en todas las soluciones. El proceso se realizé en un sistema Cat-CVD con
una camara de depdsito en vacio a una presion base de 14 KPa. Se us6 argén como
gas de arrastre con un flujo de 40 sccm. Las peliculas delgadas fueron depositadas
sobre sustratos de silicio tipo p con un espesor de 279+20 ym y una resistividad de

1-10 Qcm. Los sustratos se limpiaron siguiendo la metodologia RCA 1 and 2 [3, 4].

Para realizar el proceso de depdsito, una solucion de TEOS con Er203 se
vertidé en un matraz de dos bocas, una de las cuales estaba conectada a un tanque
de gas de argon de ultra alta pureza y la otra a la camara de reaccion del sistema
Cat-CVD. Se permitio la entrada de flujo de argon en el matraz para burbujear a
través del liquido. El gas que contiene que contiene moléculas de TEOS y Er203 se

libera hacia la camara de reaccion y se disocia usando un filamento de tungsteno
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caliente, el cual funciona como catalizador. Un diagrama de los componentes
usados dentro de la camara de reaccidén se muestra en la figura 3.4. El control de
temperatura se llevo acabo variando el voltaje de alimentacion del filamento, usando
un VARIAC (Variable Alternating Current Transformer). Un diagrama de flujo de todo
el proceso se muestra en la fig. 3.5. La temperatura del filamento se monitore6 con
un detector IR, modelo Omega OS524E a través de la ventana de la camara.
Usando el filamento de tungsteno caliente se disociaron las moléculas de TEOS y
Er203 en fase gaseosa. La cinética de crecimiento del TEOS a altas temperaturas
ocurre segun la ecuacién 3.4 propuesta por Coltrin et al. (2000) [5]. La tabla 3.2
muestra las soluciones utilizadas para obtener las peliculas de oxicarburo de silicio
con incorporacion de erbio. Se muestras los contenidos de soluto y solvente

utilizados, asi como las molaridades de cada solucion.

Si(OC2Hs)a>0=Si(OC2Hs)z+CaHa+CoHsOH (3.4)

Si agregamos Ar2

Si(OC2Hs)s + Ara>0=Si(OC2Hs)2+CaHa+CoHsOH+ Arz (3-5)

Si agregamos Er203
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Si(OC2Hs)a+ Er205+Ar>0=Si(OC2Hs)2+CoHa+CoHsOH+ErOs+Ar,  (36)

Ar; Si(0C:Hs)s y Erz03

Filamento

Sustrato

Salida de
gases

Figura 3. 4. Diagrama de los componentes internos del sistema Cat-CVD.
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Figura 3. 5. Diagrama de flujo para el deposito de peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de erbio mediante la técnica Cat-CVD.
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Tabla 3. 2. Soluciones utilizadas para depositar peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de erbio.

Solucion Soluto Solvente Molaridad
1 0.0 g Er0s3 25 ml TEOS 0.00 mol/L
2 0.5 g Ern0Os 25 ml TEOS 0.05 mol/L
3 1.0 g Er20O3 25 ml TEOS 0.10 mol/L
4 1.5 g EnOs 25 ml TEOS 0.15 mol/L
5 2.0 g En0Os 25 ml TEOS 0.20 mol/L

3. 3. Técnicas de caracterizacion
3.3.1. Difraccion de rayos X

Los electrones en un atomo pueden dispersar las ondas electromagnéticas
coherentemente. De este modo, podemos considerar cada atomo como un
dispersor puntual coherente de ondas. Los atomos en un cristal estan ordenados en
un arreglo periddico y por lo tanto pueden difractar ondas electromagnéticas con
una longitud de onda correspondiente a los rayos X. Un arreglo regular de atomos
produce un arreglo regular de ondas esféricas. Estas ondas se cancelan unas a
otras en la mayoria de las direcciones en lo que se conoce como interferencia
destructiva [6]. Las ondas se agregan mediante interferencia constructiva en pocas
direcciones especificas determinadas mediante la ley de Bragg que se muestra en

la ecuacion 3.7:

NA=2dsenB (3.7)
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Donde d es el espacio entre planos de difraccion, 8 es al angulo incidente, n
es un numero entero y A es la longitud de onda del haz incidente. De este modo la
posicion y los picos de difraccion dependen directamente de la distancia entre
planos de difraccion. Cada material presenta una estructura cristalografica

caracteristica y por lo tanto genera un patron de difraccién unico. La figura 3.6

muestra una representacion esquematica de la ley de Bragg.

E dsen(8)
o @ o @ o

Figura 3. 6. Representacion esquemadatica de la ley de Bragg.

3.3.2. Microscopia electronica de barrido

Se realiz6 analisis FE-SEM (Field Effect scanning electron microscopy) para
las peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacién de europio y erbio en un

equipo FE-SEM Auriga 3916, usando un voltaje de operacién de 1 KV.

Un microscopio de electrones de barrido es un tipo de microscopio que
produce imagenes de una muestra, escaneando la superficie con un haz focalizado

de electrones. Dichos electrones interactuan con atomos, produciendo varias
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sefales que contienen informacion sobre la topografia y composicion de la muestra.
El haz de electrones es escaneado en un patron de mapa de bits y la posicién del
haz se combina con la intensidad de la sefial detectada para producir una imagen.
Los electrones secundarios emitidos por atomos excitados por un haz de electrones
son detectados usando un detector que generalmente es Everhart-Thornley. El
nuamero de electrones secundarios que pueden ser detectados y la sefal de

intensidad dependen de la topografia del espécimen [7].

La sefial usada por un equipo SEM para producir una imagen resulta de
interacciones de un haz de electrones con atomos a diferentes profundidades dentro
de la muestra. Durante la interaccion del haz de electrones se producen varios tipos
de senales, incluyendo electrones secundarios, electrones retro dispersados, rayos
X caracteristicos catodoluminiscencia y electrones transmitidos. Los electrones
secundarios tienes energias del orden de 50 eV, lo cual limita su camino libre medio
en materia sélida. La sefal de los electrones secundarios tiende a ser altamente
localizada en el punto de impacto del haz de electron primario [6]. La figura 3.7

muestra un diagrama de los componentes del equipo SEM.




Capitulo 3 Desarrollo experimental

filamento

V]

maonitor de tv

I - generador

del escaneo

eléctrico |

R

segunda lente

T amplificador
especimen

detector de
electrones

I_ _-I énﬂ.dg dE rayos
{ catodicos
primera lente :
magnética i
I
1
I 1
i N
|
|
| A
|
i e
1
Ccampo }
|
|
|
L
|
]
}
|
|
|

magnética

Figura 3. 7. Diagrama simplificado de los componentes de un equipo SEM.

3.3.3. Espectroscopia de energia dispersiva

Ademas, se realizaron mediciones EDS (Energy dispesive spectroscopy) con

el mismo equipo FE-SEM Auriga 3916 con un rango de aceleracion de voltaje de 1-
3 KeV.

Espectroscopia de energia dispersiva es una técnica usada para realizar

analisis elemental o caracterizacion quimica de una muestra. Consiste en la
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interaccion de una fuente de excitacion de rayos X con una muestra. Realizar dicho
analisis es posible debido al principio fundamental de que cada elemento quimico
tiene una estructura atdbmica unica permitiendo asi, un espectro de emision
electromagnético caracteristico. La posicion de los picos se puede predecir

mediante la ley de Moseley [8].

Para estimular la emision de rayos X caracteristicos de un espécimen, se
focaliza un haz de electrones en una muestra. En un estado no excitado, los atomos
dentro de la muestra contienen electrones en estado estacionario. El haz incidente
excita un electron de los orbitales internos, expulsandolo del orbital y creando asi
un hueco donde se encontraba el electron. Un electrén localizado en un nivel de
energia mas alto, llena el hueco y la diferencia en energia entre los orbitales se
libera en forma de rayos X. La energia de los rayos X emitidos se mide con un
espectrometro de energia dispersiva. Cuando la energia de los rayos X emitidos
coincide con la energia caracteristica de la diferencia en energia entre los dos
orbitales y la estructura atbmica de algun elemento de la tabla periddica, la técnica
EDS permite determinar la composicién elemental de la muestra [8]. La figura 3.8
muestra un esquema descriptivo de como se lleva a cabo la formacion de rayos X

caracteristicos.
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Figura 3. 8. Esquema descriptivo de la formacion de rayos X caracteristicos.

3.3.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Se realizaron mediciones FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrscopy)
usando un equipo Bruker Vector 22 con un rango de numero de onda de 4000-400

cm™.

Espectroscopia por infrarrojo es la medida de la interaccién de radiacion
electromagnética en el rango infrarrojo con la materia, la cual se puede llevar a cabo
mediante absorcién, emision o reflexién Se usa para identificar sustancias quimicas
y grupos funcionales en forma sdlida, liquida o gaseosa. La técnica se lleva acabo
con un instrumento llamado espectrémetro de infrarrojo, el cual produce un espectro

en el rango infrarrojo [9].

La espectroscopia en infrarrojo aprovecha el hecho de que las moléculas
absorben ondas con ciertas frecuencias dependiendo de las caracteristicas de su
estructura atémica Estas absorciones ocurren a ciertas frecuencias de resonancia.
Dichas frecuencias de resonancia son las frecuencias de radiacion absorbida que

igualan las frecuencias vibracionales de los atomos en las moléculas [9]. Por otra
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parte, la transforma de Fourier es una transformada matematica que descompone
funciones que dependen del espacio o tiempo en funciones que dependen de la
frecuencia espacial o temporal. La figura 3.9 muestra un esquema del interferémetro

de Michelson usado para la modulacion de sefial en espectroscopia FTIR.

Espejo estacionario
| 1 il |

haz dividido

Haz dividido
retrasado

Fuente de luz
coherente

Divisor de haz de
luz

Haz <>
recombinado Espejo movible

Detector

Figura 3. 9. Interferometro de Michelson para la modulacion de sefial en espectroscopia
FTIR.
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3.3.5. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Se realizaron mediciones XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) usando un
equipo XPS escalab 250 Xi thermofisher con un haz de 15-20 KV.

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es una técnica cuantitativa
sensible en la superficie las muestras. Se basa en el efecto fotoeléctrico que puede
identificar elementos quimicos que existen dentro de un material o estan cubriendo
su superficie, asi como sus estados quimicos y estructura electrénica. Esta técnica
no s6lo muestra los elementos que estan presentes en el material analizado, sino
que ademas da informacion sobre con qué elementos estan enlazados. Esta técnica
puede mostrar un perfil lineal de la composicién elemental a través de la superficie

o un perfil de profundidad cuando se usa junto con la técnica lon beam etching [10].

XPS pertenece a la familia de espectroscopias de fotoemision, en la cual, los
espectros se obtienen por medio de irradiar un material con un haz de rayos X. Las
propiedades del material se infieren de la medicion de la energia cinética y el

numero de electrones expulsados [10].

La técnica XPS detecta todos los elementos quimicos a excepcion de
hidrogeno y helio. El limite de deteccion esta en el rango de partes por mil, sin
embargo, también es posible conseguir partes por millon con largos tiempos de
coleccidén. La figura 3.10 muestra un esquema descriptivo del proceso de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.
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Figura 3. 10. Esquema descriptivo del proceso de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X.

3.3.6. Elipsometria

Mediciones de elipsometria se realizaron usando un equipo Horiba Uvisel
Plus a una longitud de onda de 632.8 nm. Su us6 el modelo Cauchy en un software
DeltaPsi2 para determinar el espesor de la pelicula. La precision del instrumento es
10.002 nm para determinar el espesor y 0.00002 para determinar el indice de
refraccion. Se considerd un promedio de 5 mediciones por muestra. Para obtener
los valores de indice de refraccion se utilizé un haz de luz incidente con una longitud
de onda de 632.8 nm.

Elipsometria es una técnica Optica para determinar las propiedades
dieléctricas (indice de refraccion complejo y funcion dieléctrica) de peliculas
delgadas. La elipsometria mide el cambio de polarizacion por reflexion o transmision

y lo compara con un modelo [11].

Se puede usar para caracterizar la composicion, rugosidad, espesor,

cristalinidad, concentracion de dopaje y conductividad de un material. Es muy
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sensible al cambio en la respuesta éptica de la radiacién incidente que interactua
con material que se esta analizando [11]. La figura 3.11 muestra un diagrama de la

configuracion de un equipo de elipsometria.

La sefal medida es el cambio en la polarizacién en relacion con la radiacién
incidente que interactua con la estructura del material de interés. Dicha radiaciéon
puede ser reflejada, absorbida, dispersada o trasmitida. El cambio en la polarizacién
es cuantificado por la razon de amplitud W, y la diferencia de fase A. Debido a que
la sefal depende del espesor, asi como de las propiedades del material, la
elipsometria es una herramienta para para determinar el espesor y constantes

opticas de las peliculas [11].

La elipsometria mide la razén de reflectancia compleja de un sistema p, el
cual se parametriza por la componente de amplitud W y la diferencia de fase A. El
estado de polarizacion de la luz incidente sobre la muestra se puede descomponer
en los componentes s y p (el componente s oscila perpendicular al plano de
incidencia y paralelo a la superficie de la muestra y p es el componente de oscilacidon
paralelo al plano de incidencia). Las amplitudes de las componentes s y p, después
de reflexion y normalizadas a su estado inicial se denotan por rs y rp
respectivamente. El angulo de incidencia se elige cercano al angulo Brewster de la
muestra para asegurar una maxima diferencia en rp y rs. Elipsometria mide la razén
de reflectancia compleja, la cual esta en funcion de rp sobre rs. La ecuacion 3.8

muestra como obtener la reflectancia compleja de un sistema.

Tp

p=—=tan¥ * e
TS

(3.8)
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Figura 3. 11. Diagrama de la configuracion de un equipo de elipsometria.

3.3.7. Fotoluminiscencia

Se realiz6 analisis mediante fotoluminiscencia usando un espectrometro de
fluorescencia Fluoromax-3 con una lampara de Xe a 150 W, con un tubo
fotomultiplicador R928P como detector de sefial. Las muestras se caracterizaron a

20 °C con una longitud de onda de excitacion de 330 nm y un filtro de 370 nm.

Fotoluminiscencia es la emision de luz de cualquier forma de materia
después de la absorcién de fotones. Es una de las varias formas de luminiscencia
y es iniciada por foto excitaciéon, esto es fotones que excitan electrones a un nivel
de energia mas alto de su estado estacionario en un atomo. Siguiendo con el
proceso de excitacion, varios procesos de relajacién ocurren, en los cuales, debido

a la libracién de energia, otros fotones son emitidos [12].

Los procesos de fotoluminiscencia se pueden clasificar por varios parametros

tales como la energia de excitacion del foton con respecto a la emision.

Particularizando en los elementos semiconductores, cuando son excitados
con una fuente de luz que suministra fotones con una energia mayor a la de su

bandgap, la luz incidente excita a electrones que pasan de la banda de valencia a
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la banda de conduccion, formando excitones (pares electron-hueco) con un
momento finito entre bandas. Posteriormente, los electrones excitados en la banda
de conduccion se recombinan con los huecos en la banda de valencia, librando
fotones con una energia caracteristica. A este proceso se le denomina
recombinacién radiativa [12]. La figura 3.12 muestra un diagrama descriptivo del

proceso de generaciéon de fotoluminiscencia.

Fotoluminiscencia

N N\

Ef
AW IW

O O @
P o N %,

Absorcion Relajacion Recombinacion

Figura 3. 12. Diagrama descriptivo del proceso de generacion de fotoluminiscencia.
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3.3.8. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

Se realizaron mediciones de fotoluminiscencia resuelta en tiempo usando un
equipo Horiba Jobin Ybon Nanolog FR3 con una lampara de Xe a 450 W, a una

longitud de onda de excitacién de 375 nm.

Fotoluminiscencia resuelta en tiempo es una herramienta utilizada para
estudiar procesos de recombinacidon electronicos que resultan en la emision de
fotones, un proceso llamado fluorescencia. El tiempo de vida de una molécula en
su estado de excitacion mas bajo generalmente esta en el rango de picosegundos
a nanosegundos. El tiempo de vida de fluorescencia puede estar influenciado por la
interaccion con otras moléculas. Cambios en los tiempos de vida de portadores
pueden brindar informacion sobre los mecanismos de transicion entre niveles de

energia [13].

Para realizar las mediciones, la muestra se excita con una fuente de luz
pulsada, que puede ser Laser, Led o lampara de Xe. Para detectar la emision, se

utiliza un detector con una sensibilidad en la region UV-Vis o NIR [13].

La seleccién de la longitud de onda de emisién se hace por medio de un
monocromador, long pass, band pass o un filtro variable. La figura 3.13 muestra un
diagrama descriptivo del funcionamiento de un equipo de fotoluminiscencia resuelta

en tiempo.
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Figura 3. 13. Diagrama descriptivo del funcionamiento de un equipo de fotoluminiscencia
resulta en tiempo.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y
DISCUSION

Durante el desarrollo de este trabajo de investigacion se llevaron a cabo
depositos de peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de europio y/o erbio
mediante la técnica Cat-CVD. Las propiedades del material obtenido son de suma
importancia, debido a sus posibles aplicaciones en diversos dispositivos
optoelectronicos. Para dilucidar los alcances de las muestras obtenidas se han

determinado sus propiedades.

Es este capitulo se presenta un analisis detallado de las propiedades Opticas,

composicionales y morfolégicas de las peliculas obtenidas.

4.1. Peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion
de europio

4.1.1. Difraccion de rayos X

La figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para
las peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de europio usando a) 25 ml

de TEOS y b) 25 ml de TEOS y 2 g de 6xido de europio como reactivos. De acuerdo
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con los resultados obtenidos para ambas muestras, se puede observar la presencia
de un unico pico ancho centrado en 21.5° y la ausencia de picos de difraccion
estrechos y agudos. Por lo tanto, se puede concluir que ambas muestras estan

compuestas por una estructura amorfa.

. a) 25 ml TEOS

34

b) 25 mI TEOS + 2 g Eu,0,

34 |

INTENSIDAD (unidades arb.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (angulo)
Figura 4. 1. Patrones de difraccion de rayos X obtenidos para peliculas de oxicarburo de

silicio con incorporacion de europio depositadas usando a) 25 ml de TEOS y b) 25 ml de
TEOS y 2 g de oxido de europio como reactivos.
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4.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La figura 4.2 muestra los espectros EDS de las peliculas de oxicarburo de
silicio con incorporacién de europio obtenidos mediante la técnica Cat-CVD usando
a) solamente 25 ml de TEOS y b) 25 ml de TEOS y 2.0 g de Eu203 como reactivos.
Los resultados muestran las contribuciones elementales de Si, O y C en ambas
muestras, los cuales son los elementos quimicos esperados debido al uso de TEOS
(Si(OCz2Hs)4) como reactivo. Cabe resaltar que en la figura 4.2 b), no es posible
observar la contribucién elemental del europio, esto podria ser debido a su bajo
porcentaje atdbmico comparado con otros elementos, ya que la exactitud total del
equipo usado fue de aproximadamente 1% porcentaje en peso (wt%) y la
sensibilidad de aproximadamente 0.1% porcentaje en peso (wt%). Sin embargo, se
puede observar una sefal mas intensa de O, la cual puede ser debido a la
interaccion de especies basadas en O con la matriz huésped. Dichas especies se
incorporan debido a la presencia de Eu203 como reactivo durante el proceso de

depdsito.
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Figura 4. 2. Espectros EDS de peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de
europio depositadas mediante Cat-CVD para las muestras obtenidas usando a) 25 ml de
TEOS y b) 25 ml de TEOS y 2 g de oxido de europio.
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Tabla 4. 1. Porcentaje atomico de pelicula depositada usando unicamente 25 ml de TEOS.

Elemento % atémico
Si 29.9
O 62.5
C 7.6

Tabla 4. 2. Porcentaje atomico para peliculas depositadas usando 25 ml de TEOS y 2 g de

oxido de europio como reactivos.

Elemento % atémico
Si 30.5
O 65.3
C 4.1

Se realizdé analisis FE-SEM para investigar el efecto del europio en la
topografia de las peliculas. La figura 4.3 a) muestra la micrografia FE-SEM de la
muestra depositada usando solamente TEOS como reactivo, mientras que la figura
4.3 b) muestra la micrografia FE-SEM para la muestra preparada usando 25 ml de
TEOS y 2 gr de Eu203 como reactivos. Cabe resaltar que ambas peliculas muestran
una superficie compacta con clusters globulares distribuidos heterogéneamente,
cuyo tamafio de particula es de aproximadamente 200 nm, lo cual es consistente
con reportes previos mostrados por Chen et al. (2012) [1]. De acuerdo con la
micrografia mostrada en la figura 4.3 b) la presencia de Eu203 usado durante el
proceso de depdsito podria afectar la topografia de las muestras debido a que la
formacion de aglomerados globulares es mayor para la muestra que fue preparada
usando Eu203 como reactivo. Una mayor contribucién de atomos de O reduce la
energia de activacion de la matriz huésped SiCxOy. Debido a este efecto, la energia
requerida para que se lleven a cabo las transiciones de fase para la formacién de

aglomerados es menor.
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Figura 4. 3. Micrografias FE-SEM obtenidas para peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de europio depositadas mediante Cat-CVD, usando a) 25 ml de TEOS y b)
25mlde TEOS y 2.0 g de oxido de europio como reactivos.
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4.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

La figura 4.4 muestra los espectros de absorbancia FTIR de las peliculas de
oxicarburo de silicio con incorporacién de europio en el rango de 400-2200 cm™'. La
figura 4.4. muestra los espectros absorbancia FTIR deconvolucionados en el rango
entre 890 y 1513 cm™' para la pelicula que fue depositada usando 25 ml de TEOS y
2 g de Eu203 como reactivos. En la figura 4.4 todos los espectros muestran tres
bandas de absorbancia centradas en 460, 810 y 1080 cm’, asignadas a los modos
vibracionales rocking, bending y stretching del enlace Si-O-Si [2]. Ademas, se puede
observar un hombro localizado en 1150 cm™, el cual se atribuye a la presencia de
grupos Si-O-C [3]. La presencia de las bandas de absorbancia traslapadas en la
regioén entre 950 y 1300 cm™ que corresponden a enlaces Si-O-Si y Si-O-C se
pueden observar de manera mas clara en los espectros deconvolucionados

mostrados en la figura 4.5.

Ademas, en la figura 4.4 se puede observar una banda de absorbancia
adicional, la cual aparece en 1270 cm™, la cual se atribuye a la presencia de grupos
Si-CHs [4]. Por otro lado, para la pelicula depositada usando unicamente TEOS
como reactivo, es posible observar la presencia de una banda de absorbancia
localizada en 660 cm™, la cual se atribuye a la presencia de grupos Si-Si [5]. La
presencia de enlaces basados en Si, O y C concuerda con los resultados obtenidos
mediante el analisis EDS. Estos enlaces se atribuyen al uso de TEOS como
reactivo. Cabe resaltar que la presencia de enlaces basados en europio no se

detecto directamente, ya que la técnica no es sensible a estos enlaces.
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Figura 4. 4. Espectros FTIR de peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de
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Figura 4. 5. Espectros de absorbancia FTIR deconvolucionados en el rango entre 950 y
1300 cm™ para las peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de europio.

4.1.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La figura 4.6 muestra los resultados obtenidos para las muestras preparadas

usando 25 ml de TEOS y a) 0.5 g de Eu203 y b) 2 g de Eu203 como reactivos. Los

resultados obtenidos muestran la presencia de silicio, oxigeno y carbono como los

principales constituyentes de las peliculas depositadas. Estos resultados corroboran

la composicion elemental de la matriz de oxicarburo de silicio como se mostré

previamente en os resultados obtenidos mediante EDS y FTIR. Ademas, se puede




Capitulo 4 Resultados y discusion

observar que la contribucion de C 1s es mayor para las muestras preparadas
solamente con 0.5 g de Eu20s3, esto podria causar una reduccion de los iones Eu®*
a los iones Eu?*, lo cual podria llevar a mayor presencia de iones Eu®* en las
muestras. Por otra parte, también es posible observar que la contribucion de O 1s
es mayor para las mismas muestras, lo cual podria indicar que esta concentracion
de Eu203 usada durante el proceso de depdsito estimula una mayor afinidad de

especies quimicas basadas en Eu que son compatibles con el O.

La figura 4.7 muestra el espectro de los niveles O 1s de las mismas muestras.
Haciendo una deconvolucion de las graficas se puede mostrar que los espectros
consisten en dos bandas Gaussianas localizadas en 532.2 y 531.5 eV, los cuales,
de acuerdo con reportes previos, se atribuyen a los compuestos SiO2 y EuSiOs,
respectivamente [6]. Esto da algunos indicios sobre la presencia de Eu en las
muestras. Clusters nanométricos amorfos en las peliculas delgadas se pueden
atribuir a EuSiOs. El aumento de intensidad en la banda ancha de excitacion surge
de la absorcion directa de clusters de EuSiOs [7]. Por lo tanto, los iones Eu?*
disueltos en la matriz de oxicarburo de silicio pueden ser excitados por medio de la
transferencia de energia de los clusters de EuSiOs nanoestructurado [8]. De esta
manera, los clusters de EuSiO3 actuan como el principal sensibilizador de los iones
Eu?* en la matriz huésped de SiCxOy, la cual contribuye a la emision mejorada en

azul [6]. Esta banda confirma la contribucion de europio en las muestras analizadas.
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Figura 4. 6. Espectros XPS para peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de
europio depositadas mediante Cat-CVD, usando 25 ml de TEOS' y a) 0.5 g de oxido de
europio y b) 2.0 g de oxido de europio como reactivos.
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Figura 4. 7. Espectro XPS de alta resolucion O(ls) de peliculas de oxicarburo de silicio
con incorporacion de europio depositadas mediante Cat-CVD usando 25 ml de TEOS y a)
v 0.5 g de oxido de europio y b) 2.0 g de oxido de europio como reactivos.
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4.1.5. Elipsometria

La tabla 4.3 muestra los indices de refraccion y espesor de las peliculas de
oxicarburo de silicio con europio incorporado depositadas por Cat-CVD usando
diferentes concentraciones de o6xido de europio. Estas propiedades fueron
determinadas por elipsometria. Se consideraron un promedio de cinco mediciones
por muestra. Los indices de refraccion reportados corresponden a una longitud de
onda de 632.8 nm.

La tabla 4.3 muestra el indice de refraccion de todas las muestras con un
valor cercano a 1.73 que es el valor reportado para el SiOxCy [9]. De acuerdo con
los resultados obtenidos, el indice de refraccidén varia segun el contenido de Eu203
usado como reactivo durante el proceso de depdsito. Cuando el contenido de Eu20s3
aumenta, el valor del indice de refraccion tiende a disminuir. Esto demuestra que el
uso de Eu203 como reactivo afecta de manera directa el valor del indice de
refraccion. Este hecho también se puede relacionar con la presencia de C presente
en la estructura del material. De acuerdo con reportes previos, la cantidad de C esta
directamente correlacionada con el valor del indice de refraccion del SiCxOy.
Cuando el contenido de C disminuye, el valor del indice de refraccion disminuye
también [10]. De acuerdo con los resultados obtenidos, algunos atomos de Eu que
se estan incorporando en la estructura de la matriz huésped de SiOxCy estan
sustituyendo atomos de C, provocando asi, una disminuciéon del indice de

refraccion.

Adicionalmente en la tabla 4.3 se puede observar que todas las muestras
presentan un valor de espesor en el rango 219-223 nm. Todas las muestras
analizadas presentan una variacion de espesor de aproximadamente 4 nm. Se
puede deducir que no hay una correlacion directa entre la cantidad de 6xido de
europio usado durante el proceso de depdsito y el espesor de las muestras. La
muestra con mayor espesor se prepard usando 0.5 gr de 6xido de europio y tuvo un

valor de 223 nm, mientras que la muestra mas delgada se prepar6 usando 1.5 g de
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oxido de europio y tuvo un valor de 218 nm. Todas las muestras preparadas

mostraron un espesor homogéneo durante todos los procesos de deposito.

Tabla 4. 3. Indice de refraccion y espesor de peliculas usando diferentes concentraciones
de oxido de europio durante el proceso de depdsito.

Cantidad de
6xido de europio indice de
en 25 ml de refraccion Espesor (nm)
TEOS (9)
0.5 1.73 393
1 1.71 221
1.5 1.66 218
2 1.62 219

4.1.6. Fotoluminiscencia

La figura 4.8 muestra los espectros de fotoluminiscencia para las peliculas
de oxicarburo de silicio con incorporacion de europio. Las muestras fueron
preparadas usando 25 ml de TEOS y b) 0.5 g de Eu203, ¢) 1 g de Eu203,d) 1.5 g
de Eu203 y e) 2 g de Eu203 como reactivos. La figura 4.6 b) muestra el espectro de
fotoluminiscencia deconvolucionado, en la region entre 350 y 600 nm, para la
pelicula que fue depositada usando 25 ml de TEOS y 1.5 g de Eu203 como

reactivos.

En la figura 4.8 se puede observar que la muestra que fue preparada usando
solamente TEOS como reactivo no muestra ninguna emision mediante la técnica de
fotoluminiscencia. Por otro lado, todos los espectros de las muestras que fueron
preparadas usando TEOS y Eu203 como reactivos muestran dos bandas de emision
anchas, las cuales presentan su pico mas alto aproximadamente en 400 y 760 nm.

De acuerdo con reportes previos, la banda de emisién localizada en 400 nm surge
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de las transiciones 4f°5d—4f’ de los iones Eu?* [11]. Mientras que una emisién de
banda ancha mas débil ubicada en 760 nm corresponde a las transiciones Do—'F2
de los iones Eu®* [12]. El contenido de carbono en las peliculas de oxicarburo de
silicio con europio incorporado promueven la reduccion de iones Eu®* y asi
incrementan la concentracion de iones Eu?*. Los iones Eu?* disueltos en la matriz
de oxicarburo de silicio pueden ser mas eficientemente activos [6]. La luminiscencia
y la posicion de picos Eu?* varia mas intensamente con la presencia de la matriz
huésped, lo cual es consistente con lo reportado previamente por Rubio et al. (1991)
[13]. En la figura 4.9 se puede observar la presencia de dos bandas de emisién
traslapadas en la regidén entre 350 y 600 nm, las cuelas se atribuyen a las
transiciones previamente mencionadas 4f°5d—4f” de los iones Eu?* y a efectos de
confinamiento cuantico inducidos por la formacion de nanocristales de Si en la
matriz huésped de SiCxOy [14]. Segun Frazo et al. (1999) excitones confinados
nanocristales de Si contribuyen a la transferencia de energia hacia iones lantanidos
[15]. De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede deducir que la presencia
de europio tiene un impacto significativo en las caracteristicas de fotoluminiscencia

de las muestras.
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Figura 4. 8. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos para peliculas de oxicarburo de
silicio con incorporacion de europio obtenidas mediante Cat-CVD.
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Figura 4. 9. Espectros de fotoluminiscencia deconvolucionados en la region entre 350 y
600 nm para las peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de europio.

4.1.7. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

Para dilucidar las caracteristicas de fotoluminiscencia de las peliculas

delgadas de oxicarburo de silicio con incorporacion de europio, se llevaron a cabo

mediciones de decaimiento de luminiscencia. Los tiempos de vida de las muestras

se midieron con haz incidente de 390 nm. Las muestras analizadas tenian una

concentracion de a) 0.5 g y b) 2 g de Eu203 como se muestra en la Fig. 4.10. De
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acuerdo con Zhenxu et al. (2016). El proceso de decaimiento se puede ajustar con

una funcion exponencial doble (ecuacion 4.1) [6].

l=lo+11*exp(-t/t1 )+l *exp(-t/t2) (4.1)

Donde Ipes el nivel de referencia y /iy ti (i=1,2) son la amplitud y tiempo de

vida de cada componente de decaimiento exponencial, respectivamente.

La banda ancha de emision localizada en 400 nm tiene un tiempo de vida
constante para ambas muestras. La pelicula que fue preparada usando 0.5 g de
Eu203 muestra tiempos de vida de transicion de portadores de 19.68 s, mientras
que la pelicula que fue preparada usando 2 g de Eu203 muestra tiempos de vida de
transicion de portadores de 20.5 ps. Los tiempos de vida de transicion de portadores
de ambas peliculas son del orden de microsegundos, los cuales son caracteristicos
de las transiciones 4f°5d" —4f” de iones Eu?* [16]. Tiempos de vida similares se han
reportado previamente por Bregolin et al. (2013), donde el origen de la PL fue
asignado a las transiciones 4f°5d'—4f" de los iones Eu?* incrustado en la matriz de
SiCxOy [17]. De acuerdo con reportes previos, esta transicion caracteristica causa
una emision de banda ancha en la regién azul del espectro visible [18]. Como se
establecio previamente en los resultados obtenidos mediante XPS, los compuestos
basados en Eu incrustados en las nanoparticulas de SiO2 dan lugar a la formacion
de clusters nanoestructurados en las peliculas delgadas. Una banda ancha mas
intensa surge debido a la absorcién de fotones causados por los iones de Eu y
clusters SiOs4x [19]. De acuerdo con los resultados, iones Eus+ incrustados en una
matriz SiCxOy son excitados a través de transferencia de energia de nanoparticulas
formadas por complejos de Eu incrustados en nanoparticulas de SiO2. La emision
de luz en la region IR-rojo se atribuye a las transiciones °Do—’F2 de los iones Eu3*
[20]. De acuerdo con Xinran et al. (2017), los iones Eu®* incrustados en clusters de
SiO2 estimulan la emisién de fotoluminiscencia en la region roja del espectro visible

[21]. Por otro lado, de acuerdo con Pei et al, 1999, los iones Eu3* incrustados en
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una matriz huésped de SiCxOy se reducen a iones Eu’" debido al efecto de
reacciones de reduccion, los cuales son causados por un comportamiento dinamico
de atomos a altas temperaturas (1000 °C) [22]. La temperatura del filamento usado
en el sistema Cat-CVD durante el proceso de depdsito fue de aproximadamente
1800 °C. Altas temperaturas contribuyen a la reduccién de iones Eu3* a Eu?*.
Ademas, el C presente en las muestras estimula la reduccién de iones Eu3* a altas
temperaturas, y por lo tanto la concentracion de iones Eu?* aumenta [23]. La
fotoluminiscencia mejorada localizada en la region azul del espectro visible es
causada por la interaccion entre iones Eu?* y la matriz huésped SiCxOy [24]. De este
modo, podemos confirmar que la alta intensidad de la emision en azul surge de los
mecanismos de transferencia de energia que tiene lugar entre nanoparticulas
formadas por complejos de Eu incrustadas en SiO2. Esto concuerda con reportes
previos donde la formacién y crecimiento de Eu incrustado en naoclusters de SiO2
contribuye a una mejora de fotoluminiscencia en la regién azul del espectro visible.
Esta emision de banda ancha es causada por transiciones 4f5d'—4f” de iones Eu?*
[25]. lones de Eu?* incrustados en una matriz huésped SiCxOy se activan mas
eficientemente que aquellos que estan en una matriz de SiOx [26]. Los nanoclusters
formados por complejos de Eu incrustados en SiOx desempefian un rol importante

en la emision de luz azul mejorada de las muestras.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la variacion de intensidad de
luminiscencia parece estar correlacionada con la concentracion de europio, lo cual
podria implicar algunas diferencias entre la absorcion intrinseca de las diferentes
muestras [27]. La luminiscencia y la posicidén del pico Eu?* varia mas fuertemente
con el material huésped [28]. Basados en los resultados obtenidos, se puede
concluir que la cantidad de éxido de europio usado durante el proceso de depdsito
juega un rol significante en las caracteristicas del tiempo de vida de la

fotoluminiscencia de las muestras analizadas.
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Figura 4. 10. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo para peliculas de oxicarburo de silicio
con incorporacion de europio obtenidas mediante Cat-CVD usando 25 ml de TEOS y a) 0.5
g de oxido de europio y b) 2.0 g de oxido de europio como reactivos.
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4.2. Peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion
de erbio

4.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La figura 4.11 muestra los patrones de difraccidén de rayos X obtenidos para
las peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacién de erbio usando a) 25 ml de
TEOS y b) 25 ml de TEOS y 2 g de 6xido de erbio como reactivos. De acuerdo con
los resultados obtenidos para ambas muestras, se puede observar la presencia de
un unico pico ancho centrado en 21.5° y la ausencia de picos de difraccion estrechos
y agudos. Por lo tanto, se puede concluir que ambas muestras estan compuestas

por una estructura amorfa.




Capitulo 4 Resultados y discusion

25 ml TEOS
51 |

17 |-

3 25 ml TEOS + 2 g Er,0,

INTENSIDAD (unidades arb.)

17 F

L I 'l I 1 I 1 | 1 I L I 1 I 1 I 'l I 1
10 20 30 40 50 €0 70 80 90

20 (angulo)

Figura 4. 11. Patrones de difraccion de rayos X obtenidos para peliculas de oxicarburo de
silicio con incorporacion de erbio depositadas usando a) 25 ml de TOES y b) 25 ml de
TEOS y 2 g de oxido de erbio como reactivos.

4.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La figura 4.12 muestra un analisis elemental de las peliculas delgadas de
SiCxOy con incorporacion de Er, obtenidas mediante la técnica Cat-CVD. Las tablas
4.4 y 4.5 muestran el porcentaje atomico de los elementos quimicos que componen

las peliculas. Las muestras fueron obtenidas, usando a) solamente 25 ml de TEOS
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y b) 25 ml de TEOS y 2 gr de Er:03 como reactivos. El analisis fue realizado
mediante la técnica “Energy dispersive spectroscopy” (EDS), usando un equipo FE-
SEM Auriga 3916 con un rango de aceleracion de voltaje de 1-3 KeV. Los resultados
indican una contribucién elemental de C, O, y Si en ambas muestras, los cuales son
los elementos quimicos esperados debido al uso de TEOS (Si(OCz2Hs)4) como
reactivo. Se puede observar una sefial mas intensa de Si para la pelicula que fue
depositada usando unicamente TEOS como reactivo como se muestra en la figura
412 a) y en la tabla 4.4, lo cual indica que el uso de este precursor favorece la
formacion de especies basadas en Si. Por otra parte, la sefial de Si con una menor
intensidad para la pelicula que fue depositada usando TEOS y Er0Os como
reactivos, es debido a que el erbio que se incorpora en la estructura del material
sustituye lo atomos de Si. Es importante resaltar que en la figura 4.12 no es posible
observar la contribucion elemental del Er. Esto puede ser debido a su bajo
porcentaje atobmico comparado con otros elementos, ya que la exactitud total del
equipo usado es de aproximadamente 1% porcentaje en peso y la sensitividad de

aproximadamente 0.1% porcentaje en peso.
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reactivos.
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Tabla 4. 4. Porcentaje atomico para peliculas depositadas usando unicamente TEOS como

reactivo.
Elemento % atomico
Si 452
O 49.6
C 52

Tabla 4. 5. Porcentaje atomico para peliculas depositadas usando 25 ml de TEOS y 2 g de

oxido de erbio como reactivos.

Elemento % atémico
Si 29.3
O 63.8
C 6.9

Se realiz6 analisis FE-SEM para investigar el efecto del Er en la topografia
de las peliculas. La figura 4.13 (a) muestra la micrografia FE-SEM para la pelicula
delgada que fue depositada usando unicamente TEOS como reactivo, y la figura
4.13 (b) muestra la micrografia FE-SEM para la pelicula que se prepar6 usando 25
ml de TEOS y 2 gr de Er203 como reactivos. Cabe mencionar que ambas muestras
presentan una superficie compacta y lisa con aglomerados globulares distribuidos
de manera heterogénea, con un tamafio de particula de aproximadamente 200 nm,
lo cual concuerda con resultados reportados previamente por Chen et al. (2012) [1].
Es posible observar que la figura 4.13 (b) la cual corresponde a la pelicula
depositada usando TEOS y Er203 como reactivos presenta un numero menor de
aglomerados. Esto se puede atribuir a que la presencia de Er y O en la estructura
del material obtenido, provoca que la energia de activacion que es necesaria para
que se lleven a cabo las transiciones de fase para que se formen los aglomerados,

es mayor. Lo cual resulta en menor formacion de aglomerados. De acuerdo con las
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micrografias la presencia de Er:0s durante el proceso de depdsito afecta

significativamente la topografia de las muestras.

™ & e
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Figura 4. 13. Espectros EDS de peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de
erbio usando 25 ml de TEOS y a) 1.5 gr de oxido de erbio y b) 2 g de oxido de erbio como
reactivos.
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4.2.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

La figura 4.14 muestra los espectros de absorbancia FTIR para peliculas
delgadas de oxicarburo de silicio con incorporacion de erbio, en el rango de 400-
2200 cm™. La figura 4.10 b) muestra el espectro de absorbancia FTIR
deconvolucionado para la pelicula que fue depositada usando 25 ml de TEOS y 1.5

g de Er203 como reactivos, en el rango de 950 a 1250 cm'.

La figura 4.14 muestra que todos los espectros se caracterizan por tres
bandas de absorcion asignadas a Si-O-Si rocking, Si-O bending y Si-O-Si transverse
stretching vibration centrados en aproximadamente 440, 800 y 1080 cm
respectivamente [2]. Un hombro traslapado aparece en aproximadamente 1170 cm~
', el cual se atribuye al enlace Si-O-C [3]. Adicionalmente una banda de absorbancia
aparece en 1270 cm™, la cual se atribuye a la presencia de grupos Si-CHjs [4]. Todos
los enlaces observados muestran contribucion elemental de Si, O y C, lo cual es
consistente con los resultados mostrados previamente. La figura 4.15 corrobora la
presencia de dos bandas de absorbancia traslapadas en la region entre 950 y 1300

cm correspondientes a enlaces Si-O-Si y Si-O-C.

En la figura 4.14 también es posible observar un pico de absorbancia
centrado en 660 cm™' para la muestra que fue preparada usando solamente TEOS
como reactivo, lo cual indica la presencia de grupos Si-Si [5]. La presencia de esta
banda muestra una mayor contribucion de silicio para la pelicula delgada que fue
preparada usando solamente TEOS como reactivo, lo cual concuerda con el analisis
realizado previamente mediante EDS en la secciéon 4.2.2. Cabe resaltar que la
presencia de enlaces basados en el elemento quimico Er no se detectaron

directamente, ya que esta técnica no es sensible a la presencia de estos enlaces.
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Figura 4. 14. Espectros de absorbancia FTIR de peliculas de oxicarburo de silicio con
incorporacion de erbio.
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Figura 4. 15. Espectros de absorbancia FTIR deconvolucionados para peliculas de
oxicarburo de silicio con incorporacion de erbio en la region entre 900y 1300 cm™.

4.2.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La figura 4.16 muestra los espectros XPS para las peliculas de SiCxOy con

incorporacion de Er, usando a) 0.5 gr y b) 2 gr de Er20O3 como reactivo,

respectivamente. Los espectros corroboran la contribucién elemental del SiCxOy, el

cual fue usado como matriz, tal como se mostré previamente en analisis de
resultados mediante EDS y FTIR.
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La figura 4.17 muestra la sefial Si2p, centrada en aproximadamente 103.5
eV. Esta senal surge de la presencia de SiO2 en las muestras [29]. Un analisis mas
detallado de esta sehal muestra la presencia de dos componentes. El primero
localizado en aproximadamente 103.2 eV, el cual esta asociado con las especies
de SiO2 [30], mientras que el segundo, el cual se localiza en energias mayores y
cuya contribucién aumenta a mayores porcentajes de Er, se atribuye a especies Er-
O-Si [31].

La figura 4.18 muestra el espectro de la sefal O 1s de las mismas muestras.
La senal O 1s centrada en aproximadamente 533 eV muestra una estructura
asimétrica como se sugirio para el hombro traslapado en la banda a altas energias.
Tal caracteristica surge de la presencia de dos contribuciones mayores. La mas
predominante centrada en 533.3 eV, se relaciona con especies Er-O, mientras que
la segunda ubicada en 532.6, se atribuye a la presencia de SiO2 en las peliculas
[32].
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Figura 4. 16. Espectros XPS de peliculas de oxicarburo de silicio con incorporacion de
erbio depositadas mediante Cat-CVD, usando 25 ml de TEOS y a) 1.5 g de oxido de erbio y
b) 2 g de oxido de erbio como reactivos.
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Figura 4. 18. Espectros XPS de alta resolucion O(1s) de peliculas de oxicarburo de silicio
con incorporacion de erbio depositadas mediante Cat-CVD, usando 25 ml de TEOS y a)
1.5 g de oxido de erbio y b) 2 g de oxido de erbio como reactivos.
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4.2.5. Elipsometria

La tabla 4.6 muestra el indice de refraccién y el espesor de peliculas de
SiCxOy con incorporacion de Er depositadas mediante Cat-CVD usando diferentes
concentraciones de Er20s. Las propiedades fueron determinadas mediante
elipsometria. Se tomaron en promedio cinco mediciones por cada muestra. Los

indices de refraccion reportados corresponden a una longitud de onda de 632.8 nm.

La tabla 4.6 muestra el indice de refraccion de todas las muestras. Todas las
peliculas presentan un valor de indice de refraccion cercano a 1.73, el cual es el
valor reportado para el SiCxOy [9]. Se puede observar que el indice de refraccion
esta directamente relacionado con la cantidad de Er.Os usado como reactivo
durante el proceso de depdsito. Entre mayor es la cantidad de Er2O3 usado, el indice
de refraccion tiende a disminuir, lo cual indica que la presencia de Er.0O3 como
reactivo durante el proceso de depdsito afecta de manera significativa el indice de
refraccién del material obtenido. Segun reportes previos, el valor del indice de
refraccién para el SiOxCy estd directamente relacionado con la cantidad de C
presente en su estructura. Cando el contenido de C aumenta, el indice de refraccién
tiende a aumentar y viceversa [10]. De este modo, el indice de refraccion podria
estar disminuyendo debido a que el contenido de C es menor en la estructura del
material obtenido, lo cual podria ser causado por la incorporacion de atomos de Er,
los cuales esta sustituyendo atomos de C en la red. Debido a esto, el indice de
refraccion esta disminuyendo. Segun la informacion obtenida, se puede deducir que
la concentracion de Er2Os usada durante el proceso de depdsito varia

significativamente el indice de refraccién de las muestras.

Adicionalmente, la tabla 4.6 muestra que el espesor de todas las peliculas
obtenidas esta en el rango de 247-252 nm. Todas las muestras analizadas muestran
una variacion de espesor de aproximadamente 5 nm. De acuerdo con los resultados

obtenidos, se puede deducir que no hay una correlacion directa entre la cantidad de
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Er203 usado durante el proceso de depdsito y el espesor de las muestras. La
muestra con mayor espesor se preparo usando 2 gr de Er203 y tuvo un valor de 252
nm, mientras que la muestra mas delgada se prepard usando 0.5 gr de Er203 y tuvo
un valor de 247 nm. Todas las peliculas delgadas preparadas mostraron un espesor

homogéneo durante todos los procesos de depdsito.

Tabla 4. 6. Indice de refraccion y espesor de peliculas usando diferentes concentraciones
de oxido de erbio durante el proceso de deposito.

Concentracién indice de Espesor (nm)
de 6xido de erbio refraccion
(gr)
0.5 1.74 247
1 1.71 251
1.5 1.70 248
2 1.66 252

4.2.6. Fotoluminiscencia

La figura 4.19 muestra los espectros de fotoluminiscencia de peliculas de
SiCxOy con incorporacion de Er, obtenidas mediante la técnica Cat-CVD. La figura
4.20 se muestran los espectros deconvolucionados para la banda ancha de
fotoluminiscencia en la region entre 350 y 600 nm, En la figura 4.19 se puede
observar que las muestras que fueron preparadas usando solamente TEOS como
reactivo no muestran ninguna caracteristica de fotoluminiscencia. Por otro lado, las
muestras que fueron preparadas usando TEOS y Er.03 como reactivos muestran
dos bandas de emisién que aparecen aproximadamente en 430 y 770 nm, con
espectros de banda ancha. Una banda mas notable en la region azul-ultravioleta y

una banda menos intensa en la region espectral rojo-infrarrojo.
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El espectro mostrado en la figura 4.20 muestra que la banda de
fotoluminiscencia centrada en 430 nm se compone por varias bandas de excitacion
traslapadas, las cuales se atribuyen a las transiciones 2H11/2-*l152, *Far2-*115/2, 4S3/2-
411312 respectivamente, que son caracteristicas de los iones Eré* [33] Los espectros
indican un aumento en la fotoluminiscencia de salida en la region visible con relacién
al aumento del contenido de Er20s. Por otra parte, la banda de emisidén centrada en
770 nm se atribuye a estados localizados en la superficie los cuales son inducidos

por vacancias de oxigeno [34]

Segun Franzo et al. (1999) [15], centros luminiscentes intrinsecos de erbio
pueden ser activados Opticamente si estan a una distancia maxima de 2 nm de los
nanocristales de Si. Un excitdn en un nanocristal se puede recombinar dando su
energia a iones de tierras raras cercanos. En presencia de erbio, la energia de
recombinacién propia del excitdn de los nanocristales de Si, se transfiere a los
orbitales 4f de los iones de erbio. De este modo, los iones de erbio son excitados
eficientemente a través de un proceso de transferencia de energia, que se debe a
que los electrones estan confinados en la cercania de los nanocristales. Un
diagrama del proceso de transferencia de energia de excitones confinados en los
nanocristales de silicio hacia los iones Er** se muestra en la figura 4.21. La
luminiscencia de erbio en nanocristales de Si es mucho mas intensa que la
observada en silicio en bulto debido a la ausencia de procesos de excitacion no

radiativos.

Se detectd una mayor intensidad de fotoluminiscencia para las peliculas que
fueron depositadas usando 1.5 gr de Er20s3. Cuando el contenido de Er20s fue
mayor a 1.5 gr, se observd una disminucién en la intensidad de fotoluminiscencia.
Esto se atribuye al efecto de “concentration quenching” entre los iones Er3* [35]. El
incremento en la intensidad de fotoluminiscencia se debe a la migracion de energia

entre iones Er3*.
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Figura 4. 19. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos para peliculas de oxicarburo de
silicio con incorporacion de erbio depositadas mediante Cat-CVD.
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Figura 4. 21. Proceso de transferencia de energia de un exciton dentro del nanocristal de
silicio hacia una tierra rara o un centro luminiscente intrinseco.

4.2.7. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

Para comprender las caracteristicas de fotoluminiscencia de las peliculas de
SiCxOy con incorporacién de Er, se llevaron a cabo mediciones de fotoluminiscencia
resuelta en tiempo como se muestra en la figura 4.22. Las mediciones se realizaron
usando un haz incidente de 390 nm, para las peliculas que fueron depositadas
usando 1.5 y 2 gr de Er203 como reactivo. El tiempo de vida de transicion de
portadores para la pelicula que fue depositada usando 1.5 g de Er203 es de 14.93
Js, mientras que el tiempo vida de transicién de potadores para la pelicula que se
deposité usando 2.0 g de Er:03 es de 15.84 ps. Ambas peliculas muestran

transicion de portadores con tiempos de vida del orden de ps, los cuales son
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caracteristicos de transiciones ?H112-*l1512, 4Fo2-4l1512, #S3/2-*l13/ correspondientes a
iones Er®* [33]. De los espectros de fotoluminiscencia se puede observar que las
muestras preparadas usando 1.5 gr de Er.03 muestran una intensidad de emision
mayor, comparadas con las muestras preparadas con otras concentraciones de
Er0s. Diferentes mecanismos de transferencia de energia de los iones Er®* estan
involucrados en el proceso de emision [36]. Los perfiles de decaimiento muestran
una disminucién en los valores del tiempo de vida de los portadores cuando la
concentracion de los iones de Er®* aumenta, lo cual representa un aumento en la
migracion de energia no radiativa entre iones Er®* vecinos y quenching centers

como grupos OH- en la matriz [35].

El comportamiento de decaimiento de los iones Er3* para el estado *l13- a
una excitacion de 390 nm se muestra en las figuras 4.22 a) y b). Segun los
resultados obtenidos se puede notar que las concentraciones de 1.5y 2 gr de Er203
en las peliculas, muestran una sefal exponencial Unica. Segun el ajuste de curvas,
los tiempos de vida de las peliculas de SiCxOy con incorporacién de Er se pueden
calcular por teoria exponencial estandar. Se encontrd que los tiempos de vida del
ion Er®* en el estado *l132disminuyen con el incremento de la concentracion de iones

Erd*,

De los espectros de fotoluminiscencia, se observa que las muestras
preparadas con 1.5 gr de Er.0O3 muestran mayor intensidad de emision que otras
concentraciones del ion Er®*. Se estudiaron diferentes mecanismos de transferencia
de energia involucrados con iones Er3*. El perfil de decaimiento muestra una
disminucioén en los valores del tiempo de vida con un incremento en la concentracion
de iones Er®*, el cual representa un incremento en la migracion de energia no
radiativa entre iones Er®* vecinos [37].

Un diagrama del proceso de transferencia de energia de excitones
confinados en los nanocristales de silicio hacia los iones Er®* se muestra en la figura
4.21. La luminiscencia de erbio en nanocristales de Si es mucho mas intensa que la
observada en silicio en bulto debido a la ausencia de procesos de excitacién no

radiativos.
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Figura 4. 22. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo de peliculas de oxicarburo de silicio
con incorporacion de erbio depositadas mediante Cat-CVD, usando 25 ml de TEOS y a)
1.5 g de oxido de erbio y b) 2 g de oxido de erbio como reactivos.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos para las peliculas de oxicarburo de

silicio con incorporacion de europio y erbio se puede concluir lo siguiente:

Segun los resultados obtenidos mediante FTIR y EDS, la composicién de las
muestras se basa en los elementos quimicos Si, O y C. Se puede observar la
presencia de enlaces Si-O-Si, Si-O-C y Si-CHs. Ademas, a partir de las micrografias
FE-SEM se observd que la topografia de las peliculas cambia significativamente
cuando Eu203 o Er203 son usados como reactivos. El espesor de todas las muestras

presentd valores similares con una variacion maxima de 4 nm.

El indice de refraccidn de las muestras esta relacionado con el contenido de
carbono presente en las peliculas, el cual depende fuertemente del contenido de

europio o erbio que es incrustado en la matriz huésped de SiCxOy.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X, las peliculas obtenidas estan formadas principalmente
por los elementos quimicos Si, O C. Especies de EuSiOs interaccionan
principalmente con especies de SiO2. Por otra parte, especies Er-O-Si y Er-O

interaccionan principalmente con especies de SiOs..

Para las peliculas que fueron depositadas usando Eu203 como reactivo, las
propiedades de fotoluminiscencia dependen del contenido de Eu203 que se usdé
durante el proceso de depdsito. La incorporacién de iones de europio en la matriz
huésped de SiCxOy mejora su fotoluminiscencia en el rango azul de espectro visible,

debido a que se estimulan las transiciones de energia entre orbitales f. La mejora
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en fotoluminiscencia se debe a mecanismos de transferencia de energia de
excitones confinados en nanocristales de Si incrustados en la matriz huésped de
SiCxOy hacia iones Eu?*. Por otra parte, para las peliculas que fueron depositadas
usando Er20Os como reactivo, mejora la intensidad de fotoluminiscencia en la region
azul del espectro electromagnético. Dicha emisidn se atribuye a transiciones de
energia caracteristicas de iones Er®*. La mejora en fotoluminiscencia se debe a
transferencia de energia por parte de excitones confinados en nanocristales de Si

que estan incrustados en la matriz huésped de SiCxOy hacia iones Er®*.

De acuerdo con los resultados obtenidos mediante fotoluminiscencia resuelta
en tiempo, las peliculas que fueron depositadas usando Eu203 como reactivo
presentan tiempos de vida de transicion de portadores de19.68 ps y 20.5 us, lo cual
corrobora que la banda ancha de fotoluminiscencia centrada en 400 nm se debe
principalmente a transiciones entre niveles de energia correspondientes a iones
Eu?*. Por otra parte, para las peliculas que fueron depositadas usando Er.O3 como
reactivo, los tiempos de vida de transicion de portadores son de 14.93 us y 15.84
Js, lo cual corrobora que la emision de banda ancha de fotoluminiscencia es debido

a transiciones entre niveles de energia correspondientes a iones Er®*.
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TRABAJO A
FUTURO

» Realizar un analisis mas detallado de las propiedades del material obtenido,
usando técnicas de cateterizacion, tales como Transmition electron
microscopy (TEM), Secondary ion mass spectroscopy (SIMS) vy

catodoluminiscencia.

» Probar diferentes matrices huésped para la incorporacién de elementos

lantanidos y analizar sus propiedades.

» Usar diferentes elementos lantanidos para su incorporacion en la matriz
huésped de SiCxOy. Analizar los mecanismos de transferencia de energia

que se llevan a cabo.
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