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Capitulo 1

Introduccion

1.1 - Antecedentes

Es un hecho innegable que el silicio es el semiconductor por excelencia en la
industria microelectrénica, sin embargo, debido a la banda de prohibida indirecta
del silicio en bloque y la ausencia de efectos electro-opticos lineales, los cuales lo
hacen un pobre emisor de luz, se ha considerado no apto para muchas
aplicaciones optoelectronicas. Como resultado de las necesidades de la tecnologia
actual, la busqueda de materiales capaces de producir funciones optoelectrénicas
se ha incrementado en los ultimos afios. El descubrimiento de emisiéon de luz en
silicio poroso por Canham en 1990 [1] demostré una nueva forma efectiva de
obtener emisién de luz en materiales basados en silicio. Actualmente existe un
intensa busqueda de materiales basados en la tecnologia CMOS de silicio y que

sean capaces de desarrollar funciones optoelectrénicas como la emision de luz.

Diversas formas de silicio amorfo y nanocristales de silicio embebidos en una
matriz de SiO, (6xido de silicio) han atraido la atencién de investigadores e
industrias dedicadas al desarrollo de dispositivos optoelectronicos [2]. Uno de los
materiales que presenta propiedades optoelectronicas interesantes como: emision
de luz, fotoconductividad [2], y a la vez es compatible con las tecnologia CMOS,
es el SRO (Oxido de silicio rico en silicio o Silicon Rich Oxide). Debido a las
propiedades mencionadas anteriormente, el SRO muestra potenciales
aplicaciones en las areas de diodos emisores de luz, sensores de radiacion UV,

incluso en el desarrollo de guias de onda coplanares [3].

El SRO es un material multifase y después de un tratamiento de densificacién
ocurre una separacion de fases. Dependiendo del exceso de silicio la separacion
de fases ocurre en el SiO,, en Si, en compuestos de Si o defectos [4]. Esta
separacion de fases produce diferentes propiedades Opticas y eléctricas. Por
ejemplo para exceso de silicio superior al 8%, se forman nanocristales de silicio y
una alta conductividad es observada. Por otro lado, para exceso de silicio menor
al 8%, se requiere un campo eléctrico alto para obtener corriente eléctrica [5].

Una gran variedad de técnicas para producir nanocristales de silicio, han sido
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reportadas, tales como: Implantaciéon de iones de silicio en peliculas de SiO,
crecidas térmicamente, co-sputtering, deposicion por laser pulsado, Low Pressure
Chemical Vapour Deposition (LPCVD), Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition (PECVD), etc. E1 SRO fabricado por el método de LPCVD muestra
propiedades  interesantes como  fotoluminiscencia, electroluminiscencia,

atrapamiento de carga, transporte de portadores, las cuales dependen fuertemente

del exceso de silicio [6] [7] [8].

La importancia de realizar un estudio de termoluminiscencia en SRO consiste en
poder determinar las energfas de activacion de estados metaestables dentro de la
banda prohibida del material, que a la vez se podra relacionar con caracteristicas
estructurales del material que nos permitan determinar las caracterfsticas
dosimétricas de las peliculas para la posterior valoracién de la posibilidad de
realizar un prototipo de dispositivo dosimétrico.

Un dosimetro de radiacion es un dispositivo que mide la exposiciéon a radiacion
ionizante. Tiene dos principales usos: proteccion del humano y para medicion de
dosis en procesos industriales. Un dosimetro termoluminiscente determina la
exposicion a la radiacién ionizante mediante la medicién de la luz visible emitida
por un cristal en el detector cuando es calentado. La intensidad de la luz emitida
es dependiente de la exposicion a la radiaciéon. En este trabajo se han estudiado
las propiedades termoluminiscentes del SRO para su potencial aplicacion al

desarrollo de dosimetros para radiacion beta (B).

1.2 Planteamiento del Problema

Actualmente existe una controversia sobre el origen de la emisiéon de luz en
nanoctistales de silicio, se considera que las mediciones de TL aislando las curvas
de brillo mediante deconvoluciéon permitiran determinar las energias de
activacion de trampas que se podran relacionar con defectos a los que se

atribuyen los diferentes mecanismos de emision.

1.3 Justificacion
Sentar las bases para el disefio de un dispositivo dosimétrico compatible con la
tecnologia de manufactura actual CMOS.

1.4 Hipotesis
Las energias de activaciéon se podran obtener aislando las curvas de brillo en

picos individuales.



1.5 Objetivo General

Obtencion de las energias de activacion de trampas, factor de frecuencia e
intensidad TL maxima de peliculas delgadas de SRO fabricadas por LPCVD al
ser depositadas y después de recibir tratamiento térmico.

1.6 Objetivos Especificos

e Analizar el efecto del tratamiento térmico y del exceso de silicio de las
peliculas delgadas de SRO sobre la respuesta termoluminiscente
promovida por radiacion B.

e LEstudiar la fotoluminiscencia de peliculas de SRO como funcién del
exceso de silicio.

e Investigar la dependencia de la respuesta termoluminiscente en funcién de
la dosis de radiacion.

e Ajuste de la respuesta termoluminiscente al modelo Randall-Wilkins para
la obtencién de energfas de activacion de niveles de atrapamiento.

e Estudiar la reproducibilidad de la sefial termoluminiscente con la finalidad

de analizar posibles aplicaciones dosimétricas.

1.7 Contenido
A continuacién se describe el contenido del presente trabajo de tesis, desglosado

en capitulos.

En este capitulo introductorio se presentan los objetivos y justificaciones de la
investigacion. Se describen los materiales y métodos utilizados para la obtencién

de datos de analisis de termoluminiscencia en Oxido de Silicio rico en Silicio.

En el segundo capitulo se describen las caracteristicas de fabricacion de las
peliculas delgadas, al igual que una descripcion de las técnicas de caracterizacion

para obtener sus propiedades 6pticas, morfologicas y estructurales.

En el capitulo tercero, de termoluminiscencia, se define este fenémeno y los
aspectos a considerar de esta técnica. Se presenta el modelo y software utilizado
para la obtenciéon de los parametros termoluminiscentes, que permitiran

determinar las energias de atrapamiento de carga.

La fase experimental de este trabajo se presenta en la cuarta seccion. Se detallan
caracteristicas de la fabricaciéon de las peliculas por medio de LPCVD, la

obtenciéon de parametros morfolégicos como el grosor de la capa delgada y el
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indice de refraccion de la misma y se describe el arreglo experimental para la
obtenciéon de las curvas de brillo, asi como la informaciéon de los equipos
utilizados.

En el capitulo quinto se presentan los resultados de termoluminiscencia y el
analisis realizado para la obtenciéon de energfas de activaciéon entre otros
parametros.

En el capitulo sexto se describe la conclusion del trabajo, el trabajo a futuro y

finalmente se enlistan las referencias utilizadas.



Capitulo 2

Caracteristicas del Oxido de Silicio Rico en Silicio

2.1 Introduccion

El silicio (Si) ha sido durante afios el semiconductor por excelencia utilizado en la
industria de manufactura electronica. En su forma monocristalina es usado para
producir obleas para la industria electronica y en aplicaciones fotovoltaicas. El Si
intinseco tiene una conductividad baja (alta resistividad) y resulta no muy apto
para ser utilizado como elemento de circuito en la electrénica. Para solucionar
esto, este semiconductor puro es contaminado con pequefias concentraciones de
otros elementos, esto es un proceso que incrementa ampliamente la
conductividad y ajusta su respuesta eléctrica controlando el nimero y carga de los
portadores. Este control es necesario para la posibilidad de fabricar transistores,

celdas solares, detectores y otros dispositivos que son utilizados en la industria
[9].

El silicio se ha convertido en el material mas popular para la fabricaciéon de
dispositivos semiconductores de potencia y circuitos integrados, la razén es que
el elemento es capaz de soportar altas temperaturas y altos niveles de potencia
eléctrica sin que se altere su funcionamiento o se vuelva inutil debido al efecto

avalancha que puede sufrir tanto un aislante como un semiconductor.

Aunque el Si sea el semiconductor mas utilizado en la industria microelectrénica,
debido a su banda indirecta y la ausencia de efectos electro-6pticos lineales ha
sido considerado como no adecuado para aplicaciones optoelectronicas. Una
intensa investigaciéon de materiales basados en silicio se ha realizado para buscar
las propiedades de emision de luz después del descubrimiento de éste efecto en el
silicio poroso por Canham en 1990 [1].

El 6xido de silicio rico en silicio, o SRO por sus siglas en inglés, es un material de
fase mualtiple que esta compuesto de dioxido de silicio estequiométrico (SiO,),
6xido no estequiométrico (SiO,), 0<x<2 y silicio elemental [10]. Después de un
tratamiento térmico a temperaturas generalmente mayores a 1,000 °C se presenta

la formacién de nanoaglomerados de silicio [2]. Actualmente existe controversia
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sobre el origen de la luminiscencia en este material ya que algunos investigadores
la atribuyen a efectos de confinamiento cuantico y algunos otros la atribuyen a
defectos del material [11].

Las muestras de SRO han sido obtenidas por el método de LPCVD (Low-
Pressure Chemical Vapor Deposition) o Deposicion Quimica a Fase Vapor en
Baja Presion en la cual se puede controlar el exceso de silicio mediante la

variacion de la razon de flujo (R) de los gases precursores silano y 6xido nitroso:

o Na0
™ SiH,

Se ha determinado en experimentos previos que una razén de flujo R, = 3
produce un exceso de silicio del 17% y una razén de flujo R, > 100 es utilizado
para obtener didxido de Si estequiométrico. Nanocristales de silicio han sido
observados en SRO con grandes excesos de silicio (mayores a 10%). Aunque la
mayor emisién de luz se ha observado en peliculas con exceso de silicio en el

orden de 5% en donde nanocristales no han sido observados [2].

Asi, en excesos bajos de silicio, las caracteristicas de emisién pueden ser
relacionadas principalmente con estados de oxidacién del mismo. Esto es, para
SRO con exceso bajo de silicio el mecanismo dominante no es el confinamiento

cuantico.

2.2 Deposito quimico en fase vapor

El deposito quimico en fase vapor o CVD es un proceso por el cual una pelicula
solida es depositada en un substrato por quimicos que reaccionan en fase vapor
que contienen los constituyentes de la pelicula. Los gases reactivos son
alimentados hacfa una camara de reacciéon en la cual estos se descomponen y
reaccionan en la superficie caliente para dar forma a la pelicula delgada, como se

observa en la figura 2.1.

Una gran variedad de peliculas delgadas utilizadas en manufactura ULSI (Ultra
large scale of integration) son formadas por CVD.

CVD envuelve muchas disciplinas cientificas, que incluye quimica de reaccion de
> y

gases, termodinamica, cinética, transferencia de calor, mecanica de fluidos,

reacciones superficiales, reacciones de plasma, crecimiento de peliculas e

ingenierfa de reactores.
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Figura 2.1 — EI CVD produce una pelicula delgada sobte un sustrato mediante las reacciones
de quimicos en fase vapor que contienen los constituyentes de la pelicula. Los gases reactantes
no reaccionan con el material superficial del substrato [12].
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Como se mencion6 anteriormente, las peliculas delgadas se usan en diferentes
aplicaciones dentro de la manufactura de circuitos integrados, sin importar el
método por el cual se preparan el proceso debe de ser econémico y las peliculas

resultantes deben de presentar las siguientes caracteristicas:

a) Un grosor uniforme

b) Alta pureza y densidad

c) Estequiometria y composicion controlada
d) Alto grado de perfeccion estructural

e) Buenas propiedades eléctricas

f) Buena adhesion

g) Baja densidad en defectos

La deposiciéon quimica en fase vapor consiste en los siguientes cinco pasos [12]:

1. Los gases reactivos se introducen en la camara de reaccion. Se mueven
desde la entrada hasta la salida dentro de la region de flujo de gas.

2. Los gases se transportan por medio de difusion a la superficie de la oblea
mediante un sector llamado capa-limite, esto se refiere a la regiéon que
existe entre la region de flujo de gas y la superficie de la oblea.

3. Los reactivos se depositan en la superficie del substrato.

4. Los atomos migran hacfa sitios de crecimiento donde las reacciones
quimicas que dan lugar a la pelicula se llevan a cabo. Estas reacciones
producen la pelicula delgada y productos excedentes gaseosos.

5. Los excedentes gaseosos de la reaccion se desechan de la superficie y si
difunden a través de la capa-limite hacfa la region de flujo gaseoso
principal, y se remueven de la camara de reacciéon mientras que el flujo

principal se mueve hacfa la salida.
2.3 Oxido de Silicio rico en Silicio

2.3.1 Exceso de silicio

El exceso de silicio en SRO se ha medido utilizando las técnicas de XPS
(Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X) y RBS (Espectroscopia
de retro dispersién de Rutherford) [2]. Estas técnicas son utilizadas para
determinar la composicion de las peliculas. Existen diferencias en la resolucion de
ambas técnicas, por ejemplo, con RBS el silicio puede ser detectado en un
0.001% mientras que con XPS sélo un 0.1%.
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Para las peliculas de SRO obtenidas por LPCVD con N,O y SiH,, como gases
precursores, los excesos de silicio pueden ser tomados como 12, 7 y 5% para R,
= 10, 20 y 30 respectivamente. Ademas de esto, se pudieron definir rangos de
exceso de silicio de la siguiente manera: para un exceso de silicio alto se puede
definir R) < 10 o exceso de silicio mayor a 10%. El rango medio esta definido
para 15 <R, < 35, o excesos de silicio entre 9 y 3%. Finalmente el rango bajo de
exceso de silicio se define R, > 40, o exceso de silicio entre 2% y o6xido
estequiométrico [2].

El rango alto de exceso de silicio es clasificado en peliculas de SRO en las que se
observa una alta densidad de nanocristales grandes (~17 a 24 nm), alta corriente
eléctrica y baja emision de luz. Para el rango medio se encuentra una baja
densidad, si es que hay, de nanocristales pequefios (~6 a 10 nm) y una intensa
emision de luz. Finalmente, para un rango bajo de exceso de silicio en SRO se

comporta como 6xido estequiométrico.

2.3.2 Estructura nanocristalina

La difraccién de rayos X (XRD) se utiliza para determinar la estructura cristalina
de soélidos, polvos y soluciones. En los estudios mencionados se utilizd esta
técnica para determinar si en realidad existen nanocristales en la red cristalina del
SRO. La figura 2.2 muestra los resultados obtenidos [13]. Se observan los picos
de difracciéon de las peliculas de SRO con diferentes excesos de silicio. Para un
exceso de silicio del 12% (gran exceso) los nanocristales se observan de forma
evidente, para un exceso del 7% picos pequefios aun se pueden observar
mientras que para un exceso bajo del 6% no hay evidencia cristalina que pueda
ser observada [13].
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Figura 2.2 - Resultados de XRD para peliculas de SRO con diferentes excesos de silicio;
exceso de silicio del 12% claramente muestra una fase cristalina. A medida que el exceso se
disminuye, la densidad de nanocristales se reduce hasta desaparecer [13].

2.3.3 Microscopia de transmision electronica

Se han realizado mediciones de microscopia de transmision electronica (TEM)
para las peliculas de SRO con R, = 10, 20 y 30, y las imagenes corroboraron la
presencia de nanocristales en éstas mismas. Con una amplificaciéon baja, la
absorcion de electrones en el material es suficiente para producir una imagen. Sin
embargo, en ampliaciones mayores, se requiere contraste de fase para la
microscopia de transmision electrénica de alta resolucion (HRTEM) y particulas
no cristalinas no son facilmente observadas. En la figura 2.3 se muestra una
imagen TEM de una pelicula SRO con un exceso de silicio del 12%, nanocristales
de silicio son claramente observados. El tamafio de estos estan entre 2 y 10 nm,
con un promedio de tamafio de aproximadamente 5 nm y con una densidad de
1.0 x 10" em™. Sin embargo, para excesos de silicio bajos, sea menor de 6%, no

se observaron nanocristales incluso usando HRTEM [14].
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Figura 2.3- Imagen TEM de un area seleccionada de una pelicula de SRO con exceso de
silicio del 12%. Nanocristales de silicio se observan claramente [15].

2.3.4 Microscopia de fuerza atémica

Se han obtenido imagenes de la superficie de peliculas de SRO, las figuras 2.4 y
2.5 muestran las imagenes AFM obtenidas para SRO10 y SRO30
respectivamente [2]. Lucen granulares y el tamafio del grano se incrementa
mientras que R, se reduce, lo cual indica que la aspereza debe de ser proporcional
a la presencia de nanocristales de silicio, como se observé por XRD y TEM. La
aspereza se incrementa para el exceso alto de silicio después del tratamiento
térmico. Para los excesos bajos de silicio, sin embargo, la aspereza se reduce
después del tratamiento [16]. Esto indica que después del tratamiento térmico,
nanocristales de silicio crecen en excesos altos mientras que en excesos medios se

lleva a cabo la formacién de compuestos Si-O.
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Figura 2.4 - Imigenes AFM de SRO10 (a)  Figura 2.5 - Imagenes AFM de SRO30 (a)

como se deposito y (b) después del como se deposito y (b) después del
tratamiento térmico [2]. tratamiento térmico [2].
2.3.5 Luminiscencia

La fotoluminiscencia es la emision de luz de cualquier forma de materia después
de la absorcién de fotones (energia electromagnética), es uno de los métodos mas
importantes para conocer la estructura de energia y estados superficiales de
nanoparticulas [17]. Es una de las muchas formas de luminiscencia y es iniciada
por foto excitaciéon. Después de la excitacion, varios procesos de relajacion
ocurren en los cuales otros fotones son re-irradiados. Los periodos de tiempo
entre la absorcion y emision pueden variar; van desde el orden de los

femtosegundos para la emisién que abarca plasma libre de portadores en
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semiconductores organicos hasta milisegundos para procesos fosforescentes en
sistemas moleculares y en ciertas ocasiones el retraso de la emision puede ir desde

minutos hasta horas [18].

En la tipica curva de fotoluminiscencia la intensidad en cada longitud de onda de

emision nos indica que ocurren transiciones electrénicas en ese nivel de energfa.

La fotoluminiscencia se puede caracterizar mediante varios parametros tales
como la energia del fotén excitante con respecto a la emision. La excitacion
resonante describe un evento en el cual los fotones de una longitud de onda en
particular son absorbidos y fotones equivalentes son rapidamente re-emitidos.
Esto se refiere tipicamente como resonancia fluorescente. Para materiales en
forma gaseosa, este proceso involucra electrones pero no hay energias de
transicion internas significativas que involucren caracteristicas moleculares de la
substancia quimica entre la absorcién y emision. En semiconductores cristalinos
inorganicos donde se forma una estructura de banda electronica, una emision
secundaria puede ser mas complicada dado a eventos que pueden contener
contribuciones coherentes e incoherentes. Este dltimo se origina, por ejemplo, de
la recombinacion radiativa de excitones, pares electron-hueco atados por fuerzas
de interaccién coulémbicas [19].

La luminiscencia es la energia emitida por un material en forma de luz, después
de la absorcion de energia desde una fuente excitante la cual provoca la transicion
de un electrén de su estado basal hacia otro estado con una mayor energia. La
energia se libera en forma de luz cuando el electrén decae hacia su estado base de
nuevo. En dependencia del tipo de excitacion recibe diferente nombre, por
ejemplo, si la energia de excitacion se debe a fotones, el mecanismo de emision es
llamado fotoluminiscencia. Cuando la emisién se produce debido a una corriente
eléctrica fluyendo a través de la muestra, se obtiene electroluminiscencia. En
dependencia del tiempo caracteristico entre la absorcion y la emision también se
puede clasificar como fluorescencia cuando este tiempo es menos de 1078 sy en
caso de que este tiempo sea mayor de 10™* s entonces recibe el nombre de
fosforescencia. lLa termoluminiscencia se observa cuando los electrones
atrapados en una muestra son liberados por medio de calentamiento y entonces
se recombinan para emitir luz. El SRO obtenido por medio de LPCVD y con
tratamiento térmico a 1,100 °C en ambiente de nitrégeno ha mostrado los tres

tipos de luminiscencia anteriormente mencionados [2].
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Con la obtencién de luminiscencia en las muestras se puede obtener informacion
acerca de la estructura del material, en el SRO, los estudios de luminiscencia han
sido importantes, debido a que se considera un material emisor de luz. Este
material asi como algunos otros basados en silicio nanoestructurado han sido
objeto de extensos estudios, a pesar de los esfuerzos, no ha habido un punto de
convergencia para estar de acuerdo acerca del origen de la luminiscencia.
Recientemente, ha sido generalmente aceptado que la luminiscencia se debe a la
combinacién de fenémenos cuanticos y emisiones relacionadas con las defectos
de Si-O. En la figura 2.6 se muestra la emisién fotoluminiscente de peliculas de
SRO con diferentes excesos de silicio. Se observa que la emisién es en el rango
de 650 a 850 nm. Ademas se observa que la mayor emision luminiscente es en la
muestra que contienen un Ro = 30 tratada térmicamente a 1100°C durante 180
minutos. Es importante mencionar que la emision de estas muestras es debido a

una excitacion en 250 nm.
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Figura 2.6 - Fotoluminiscencia para SRO10, 20 y 30 con y sin tratamiento térmico a 1,100
°C a distintos tiempos para una longitud de onda de excitaciéon de 270 nm. No se muestran
corrimientos de pico significativos en relacion al tiempo o al exceso de silicio [4].
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2.3.6 Elipsometria

La elipsometria es una técnica 6ptica usada para investigar acerca de propiedades
dieléctricas de peliculas delgadas. Es comunmente utilizada para caracterizar el
grosor de las peliculas para capas sencillas que van desde unos pocos angstroms a

varios micrometros con gran precision.

Cuando una onda electromagnética se refleja en un material, esta cambiara su
fase y su amplitud. El cambio de fase (8) y el cambio de amplitud (|r|) dependen
entre otras cosas del angulo de incidencia (y), en indice de refracciéon del material
(n), el coeficiente de extincion del material (k) y la polarizacion del haz incidente:

e FEl angulo de incidencia es el angulo entre la normal y el haz incidente.
e Ll indice de refraccion (n) es la relaciéon de la velocidad con la que se

propaga la luz en el material (Vigteriar) v 1a velocidad de la luz en el vacio
(Cyacio) € 3x108 m/s:

Cyacio
O n=
Vmaterial

e FEl coeficiente de extincién es dependiente de la profundidad de

penetracién, d,, de la luz en el material:

A
o k=
4ndp

e [a luz linealmente polarizada que incide en el plano

e la luz linealmente polarizada paralela al plano incidente recibe el nombre
de luz p-polarized y la luz polarizada perpendicularmente al plano recibe el
nombre de luz s-polarized.

La elipsometria nula, la cual fue utilizada en este trabajo, consiste encontrar la
configuracion de las componentes con las cuales la luz se extinga en el detector.
Los azimuts del polarizador y el compensador, Py y C, respectivamente se
ajustan de tal manera que la luz polarizada elipticamente sea reflejada después de
la muestra como linealmente polarizada.
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2.4 Corrimiento del pico dependiente de la dosis en las curvas de brillo
Una curva de brillo es la grafica de la intensidad termoluminiscente, I, como
funcion de la temperatura de la muestra durante la corrida. Cada nivel energético
de atrapamiento de portadores de carga del material da lugar a la formacioén de un
pico de brillo, con la superposicién de estos, se forma una curva de brillo mas
compleja.

En estudios realizados [20] se investigaron las propiedades termoluminiscentes de
peliculas de SRO irradiadas con UV, las curvas de brillo obtenidas exhiben dos
picos simétricos, uno centrado cerca de 120 °C y otro centrado cerca de 240 °C.
La posicion del pico que se posiciona en 120 °C aparentemente sufre un
corrimiento hacia temperaturas mayores cuando se incrementa la dosis de
radiacion UV mientras que el pico que se encuentra en 240 °C se corre hacia
temperaturas menores. El corrimiento hacia una temperatura baja cuando se
incrementa la dosis de radiaciéon de este pico es caracteristico de una curva de
brillo de cinética de segundo orden. El corrimiento hacia mayor temperatura del
pico de 120 °C es peculiar y se explica como un efecto de la naturaleza multifase
(nanoparticulas de silicio embebidas en 6xido de silicio) de éstas peliculas [20].

Como conclusiéon se muestra que los corrimientos de temperatura dependientes
de la dosis pueden ser un efecto del confinamiento de los sitios de creacion de
defectos en las nanoparticulas de silicio.
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Figura 2.7 — Datos primarios para el pico de brillo de baja temperatura de una muestra de
SRO irradiada con UV para la determinacién de picos individuales [20].

En la figura 2.7 se presentan los datos para el pico de baja temperatura con
diferentes intensidades (izquierda). Picos con forma Gaussiana se ajustaron a los
datos y desde éstos ajustes las posiciones de los picos T y las intensidades H
fueron determinadas. En la grafica de en medio se muestran tres ejemplos a, by ¢
que corresponden a los datos a, b y ¢ de la grafica de la izquierda. Las
intensidades determinadas y las posiciones (temperaturas) se graficaron en la
grafica de la derecha (puntos de datos dispersos), la linea sélida es un ajuste del

modelo propuesto para el corrimiento hacia los datos.
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Capitulo 3

Termoluminiscencia

Introduccion

Desde el punto de vista microscopico, la termoluminiscencia consiste en la
perturbacién del sistema electronico de materiales aislantes o semiconductores,
desde un estado de equilibrio termodinamico a un estado metaestable mediante la
absorcion de energfa externa producida por una radiacion ionizante. A esto le
sigue la relajacion estimulada térmicamente del sistema de regreso a su condicion
de equilibrio. Macroscopicamente, la termoluminiscencia es la emision de luz de
un cristal estimulada con temperatura después de la eliminacion de la excitacion;
la termoluminiscencia es un caso de fosforescencia observada durante el
incremento constante de temperatura [21].

3.1 Procesos radiativos en solidos

3.1.1 Absorcion

La absorcion de radiacion electromagnética es la manera en la que la energfa de
un fotén es recibida por materia, tipicamente los electrones de un atomo. De esta
manera, la energia electromagnética es transformada en energfa interna del
material que absorbe, un ejemplo de esto es energia térmica.

3.1.2 Emision espontinea

Se denomina emisién espontanea al proceso por el cual un atomo o una
molécula, en un estado excitado, pasa a un estado de energia menor. Como se
cumple el principio de conservacion de la energfa, el resultado es la emisiéon de un

fotén con una energfa igual a la diferencia energética de los estados.

Como se muestra en la figura 3.1, un electrén en estado base absorbera la energia
de un fotén incidente (1) y este pasara a un estado de mayor energfa, E1. Si el
electron se encuentra en un estado excitado caracterizado por la energia El,
puede decaer espontaneamente al estado fundamental EO. En este proceso se
emite la diferencia de energias entre los dos estados en forma de fotén (2). El
fotén tendra una frecuencia v y una energia hv, es decir: E1 - EO = hv, donde h es



la constante de Planck. La fase del fotén, en la emisiéon espontanea, es aleatoria al
igual que la direccién de propagacion de este. En la emision estimulada no ocurre

de la misma forma.

Electron en su estado base

E: N T |

Electran en su estado base Electrin en un estado excitade Emisién

Absorcién o | Antes Durante @ | DC?PI,léS dela @
| | emisién
E S| —— | ——
hy | hv |
v \.J’\ur 3 | 8 \J\Lff g |
| |
| |
| |

Figul‘a 3.1- Esquema de la emisién espontanea de un foton.

3.2 Diferentes tipos de luminiscencia
La luminiscencia es la energia emitida por un material en forma de luz (fotones),
esta sucede después de la absorcion de energia desde una fuente la cual provoca

la transicién de electrones desde un estado base a otro de mayor energfa.

La luz emitida, puede ser clasificada de acuerdo a un tiempo caracteristico, T,
entre la absorcion y la emision. La luz es emitida con una longitud de onda mayor
a la longitud de onda de la luz que fue absorbida debido a la dispersion de la
energia por una molécula. Si el tiempo caracteristico es menor a 10° s la
luminiscencia recibe el nombre de fluorescencia, en el caso de que el tiempo
caracterfstico sea mayor a 10" s la luminiscencia recibe el nombre de
fosforescencia. El proceso de fosforescencia se explica con la presencia de
niveles metaestables, entre los estados fundamental y excitado, que actian como

una trampa para el electron [21].

3.2.1 Fotoluminiscencia
Es una de las muchas formas de luminiscencia y es iniciada por la fotoexcitacion
(excitacion por fotones). Después de la excitacion, varios procesos de relajacion

tipicamente ocurren en los cuales otros fotones son irradiados.

3.2.2 Electroluminiscencia
La electroluminiscencia es un fenémeno 6ptico y eléctrico mediante el cual un
material emite luz en respuesta al flujo de una corriente eléctrica o a un campo

eléctrico. La electroluminiscencia es el resultado de la recombinaciéon radiativa de
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pares electron-hueco en un material, usualmente un semiconductor. Los
electrones excitados liberan su energia en forma de fotones. Antes de la
recombinacién, los electrones y huecos pueden ser separados ya sea por
introduccién de contaminantes al material para formar una unién p-n o por
medio de excitaciéon por impacto de electrones de alta energia acelerados por un

campo eléctrico de gran magnitud.

Se incluye la figura 3.2 la cual muestra un panel electroluminiscente comercial

utilizado para senalamientos y en textiles preventivos.

Figura 3.2 — Panel electroluminiscente comercial de 10 x 10 cm.

3.3 Termoluminiscencia

El término termoluminiscencia se conforma de dos palabras: termo que
referencia al calor y luminiscencia que significa luz. Cuando el calor es la causa
primaria de la emisién, recibe el nombre de incandescencia, por ejemplo, la luz
que emite un filamento caliente de una lampara o un carbon que se quema. Los
agentes primarios para la inducciéon de TL en un material son las radiaciones
ionizantes, rayos X o radiaciones de elementos radiactivos a los cuales la muestra
se somete. En algunos materiales, luz UV puede excitar la TL. Cuando la muestra
es calentada subsecuentemente, la luminiscencia es emitida. El acto de calentar la
muestra estimula la liberaciéon de la energia almacenada en esta a causa de una
previa exposicion a radiacién ionizante. La liberacion de esta energfa almacenada

produce la termoluminiscencia. Por lo tanto, algunos autores han expandido la
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expresion para esta emision llamandola “luminiscencia estimulada térmicamente
inducida  por  radiaciéon”.  Algunos otros la  han abreviado a
radiotermoluminiscencia para dar el sentido que la TL es inducida por las
radiaciones. Algunos autores la llaman luminiscencia estimulada térmicamente.
En el presente, la mayoria de los trabajadores del campo se han acostumbrado al
término TL. La incandescencia aparece en longitudes de onda visibles sélo
cuando la temperatura del objeto calentado sobrepasa los 500 °C cuando un
ligero brillo rojo aparece. Cuando la temperatura se aumenta ain mas, el objeto
se vuelve mas brillante. La temperatura de un filamento de tungsteno en un
bulbo puede ir hasta los 2,500 °C. En contraste, la respuesta TL puede aparecer
en cualquier temperatura. Aparece en la forma de un brillo transitorio, cuando la
muestra es calentada por primera vez después de la exposicion a las radiaciones
ionizantes. Calentamientos repetidos subsecuentes no producen ninguna emision,
a menos de que la muestra sea irradiada una vez mas, esto porque los portadores
de carga atrapados han sido liberados por la energfa cinética adquirida al excitar
térmicamente el material. La emision del brillo puede aparecer en uno o mas
destellos cuando la temperatura de la muestra se aumenta lentamente. El registro
de la intensidad luminiscente, que es medida con un tubo fotomultiplicador,
contra la temperatura de la muestra es llamada curva de brillo. Los destellos
individuales de luz en el registro de la curva de brillo son llamados picos de brillo.
El color o las propiedades espectrales del pico de brillo nos dice acerca de la
especie emisora TL, la cual puede estar presente como impurezas en el material

en volumen.

La condicién necesaria para la exhibicion de TL en un material es que este debe
de contener ciertos tipos de defectos en su estructura. Esto significa que
materiales puros y sin defectos no muestran TL. Estos defectos deben de ser
capaces de capturar electrones o huecos durante la exposiciéon a radiacion
ionizante. Ademas, las cargas capturadas deben de ser retenidas en el mismo
estado hasta que la muestra es calentada hasta una temperatura apropiada para
leer 1a TL. Estos defectos en la estructura entonces pueden ser llamados centros
TL. El término centro es utilizado para designar estas estructuras porque estin
presentes como entidades aisladas y no son parte de la matriz regular, la cual es
una repeticion continuo de la celda unitaria del material cristalino. La funcién de
irradiar el material con radiacion ionizante es producir electrones y huecos libres

en abundancia por la interaccién de la radiacién incidente con los atomos en la

26



muestra. LLa mayoria de los electrones y huecos se someten a recombinacion casi
instantaneamente durante la irradiaciéon y en el proceso uno puede observar
radioluminiscencia. Algunos de estos electrones y huecos libres se difunden en la
matriz y son atrapados en centros de defectos. La irradiacién puede también
producir defectos en adicién a la ionizaciéon producida. Para que los portadores
de carga atrapados sean capaces de producir emisiéon luminiscente durante la
estimulaciéon térmica, es necesario que el material contenga también estas
especies de defectos que capturen los portadores de carga liberados de las
trampas durante el calentamiento y que en el proceso se sometan a las
transiciones electrénicas que conducen a la emision de luz. Estas especies reciben

el nombre de centros de recombinacion o centros luminiscentes.

3.3.1 Centros de defectos en TL
Los centros de defectos pueden ser divididos en dos categorias:

e Defectos presentes inherentemente en el material.

e Defectos producidos por medios externos.

Los defectos presentes en el material de forma inherente pueden aparecer
simplemente debidos a razones termodinamicas y a los que se refieren a medios

externos son introducidos con el propodsito de dopar al material con impurezas.

La concentracién en equilibrio de los defectos a cualquier temperatura debidas a
razones termodinamicas pueden ser calculadas con mecanica estadistica. La
concentracion de estos defectos a temperatura ambiente puede ser incrementada

llevando la muestra a temperaturas elevadas y luego enfriarla rapidamente.

Cuando un ion o un atomo, en su posicion regular en la matriz, se desplaza hacfa
una posicion intersticial adyacente, el defecto formado se llama defecto Frenkel.
Esto es entonces, un par vacancia-intersticio. Los cationes, por tener un radio
i6nico menor al de los aniones, son mas propensos a formar defectos Frenkel.
Los pares vacancia-catién y vacancia-aniéon son llamados defectos Schottky. Se

observa que los defectos Schottky son mas numerosos en cristales i6nicos.

3.3.2 Defectos que atrapan electrones
A menudo estos consisten en vacancias de ion negativos. Una vacancia i6nica
negativa tiene una carga neta positiva. En algunos materiales, la vacancia i6nica

negativa, siendo rodeada por seis cationes, el espacio vacante esta en el campo
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cargado positivamente. Puede capturar facilmente un electron. El electrén no es
estacionario dentro de la vacancia. La carga positiva extra de la impureza
substitucional en la red catiénica es neutralizada por la captura del electrén en
estas durante la irradiacion. Esto reduce el estado de valencia o de impureza para

hacerlo similar al de los iones de la matriz [22].

3.3.3 Defectos que atrapan huecos
Justo como las vacancias anidnicas que forman las trampas de electrones, las

vacancias catidnicas son sitios potencialmente adecuados para atrapar huecos.

3.3.4 Generacion de defectos por irradiacion
La incidencia de radiaciéon ionizante puede producir centros de defectos en dos

maneras:

e Jlonizacién de los iones de la red que da lugar a su desplazamiento hacia
posiciones intersticiales.

e Colisiones elasticas de iones energéticos y particulas pesadas como alfa.

3.3.5 Niveles energéticos en fosforos solidos
El término foésforo es utilizado para designar a todos los materiales liquidos o

solidos que presentan luminiscencia [21].

Los niveles energéticos de electrones en un sélido son derivados de la energia de
espacio libre entre los niveles atémicos o i6nicos de los cuales se conforma el
solido. Los niveles energéticos de atomos e iones aislados se ensanchan debido al
campo de los iones o atomos vecinos en el solido formando bandas energéticas
[23]. La banda superior, la cual esta llena con electrones se llama banda de
valencia, BV. En haluros alcalinos, esta banda se supone que esta llena con
electrones. Estos electrones se pueden mover de un ion a otro en la banda sin
cambiar su estado energético total. La siguiente banda energética usualmente esta
vacia. Esto corresponde al estado de un electron libre de un ion. Se llama banda
de conduccion, BC. En adicién a estas bandas, que se aplican a todo el solido,
hay estados electrénicos localizados que son producidos por atomos de
impurezas, electrones o huecos en centros de defectos. Estos estados son
comparativamente niveles mas angostos y ocurren entre las bandas BV y BC de
la muestra pura. Son estos estados energéticos los que se llenan durante la
irradiacion que se refiere al término de inducciéon de TL. La liberacién de los

electrones de estos estados poco profundos por medio de temperatura se llama
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estimulacion térmica. [.a recombinacion de los electrones liberados en un centro

luminiscente finalmente produce la luz que recibe el nombre de TL [22].

3.3.6 Factor de frecuencia

La liberacion de un electréon desde una trampa de profundidad E bajo
estimulacion térmica consiste en dos pasos: primero, el electrén se eleva a un
nivel energético Es superior al estado base de la trampa por excitacion térmica.
La fraccion del total de electrones atrapados que puede llegar a tener una energia

casi igual a la profundidad de trampa E esta dado por la funcién de Boltzmann

E .
exp (— k_T) Estos electrones no son totalmente liberados de las trampas, pueden

ser atrapados nuevamente o pueden transitar a estados libres (banda de
conduccién) en la presencia de excitacion térmica continua. Cualquier razén de
transicion depende esencialmente de dos factores que son: las vacancias en el
estado dentro del cual la transicién se espera que ocurra y la secciéon transversal
para la transicion. El valor de s (factor de frecuencia) es aproximadamente igual
al namero de veces por segundo que un electrén atrapado puede absorber
energia de las vibraciones cristalinas multiplicado por la probabilidad de la
transicion del mismo hacifa un estado libre. Por esto, el valor de s puede ser un

poco menor que la frecuencia de las vibraciones del cristal (frecuencia de Debye)
[24].

3.4 Curvas de brillo

Se refiere a la grafica de la intensidad termoluminiscente, I, como funcién de la
temperatura de la muestra durante la lectura. Cada nivel de atrapamiento en el
material da lugar al levantamiento de un pico de brillo asociado, entonces, una
curva de brillo puede estar formada por distintos picos, cada uno relacionado a

diferentes niveles de atrapamiento. Un ejemplo se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3- Ejemplo de la forma de una curva de brillo tipica de TL.

150

200

250
Temperatura (°C)

30

300

350

400



3.5 Modelos

3.5.1 Una trampa y un centro de recombinacion (OTOR)

7
Liberacion
térmica
Trampa de ——
electrd
ectron TL
NAANSAANANAS
Trampa de
hueco j,
Tonizacidon T
7V <
52770 7000
IRRADIACION CALENTAMIENTO

Figura 3.4 — Modelo OTOR de TL, muestra el camino del transporte electrénico durante la
irradiacion y el calentamiento. En la fase de calentamiento el electrén liberado se recombina
con un hueco para emitir luminiscencia [22].

Un esquema simple de niveles energéticos consistiendo de un tipo de trampa y
un tipo de centro de recombinaciéon (OTOR) se muestra en la figura 3.4. Las
trampas cercanas a la banda de conduccion se supone que atraparan electrones y
las trampas cercanas a la banda de valencia seran los centros de recombinacion.
Las trampas y los centros de recombinacion se llenan por el tipo de portador
respectivo durante la irradiaciéon. Durante el calentamiento, los electrones son
expulsados fuera de las trampas y se vuelven libres para moverse dentro de la
banda de conduccién. Durante el movimiento aleatorio, si el electrén se
encuentra con un defecto cargado opuestamente llamado centro de
recombinacién, se puede recombinar con él y emitir luminiscencia.
Alternativamente puede caer a una trampa vacia, esto recibe el nombre de

reatrapamiento. El transporte de los electrones desde las trampas hacia los
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centros de recombinaciéon para emitir luminiscencia puede ser descrito en
términos de las razones de estos tres componentes. Estas tres razones del

modelo OTOR estan dadas por:

E
Razon de excitacion R, = (ns)exp(_ﬁ) 3.1
Razén de reatrapamiento R, = n.A,(N —n) (3.2)
Razoén de recombinacion R, = n.Ayh (3.3)

Donde N y n son el nimero total y la concentracién de trampas térmicamente
activas, N es la concentracion de los portadores de carga en estado libre, h es la
concentracion de centros de recombinacién disponibles, S es el factor de
frecuencia, E es la energia de activacion de la trampa, que también recibe el
nombre de profundidad de trampa, T es la temperatura de la muestra, k es la
constante de Boltzmann, A, y Ay, son los coeficientes de reatrapamiento y de
recombinacion respectivamente. Los valores de estos coeficientes dependen de
las secciones trasversales de captura electrénica 0, y 0y de las trampas y de los
centros de recombinacion, respectivamente: (4, = 0,V y 4, = o,V donde Vv es
la velocidad de electrén libre en la banda de conduccion. El valor de h depende
del esquema fisico utilizado para la formulacién del modelo en particular de TL.
Para modelos que estin basados en el esquema OTOR, h es igual a n.
Esencialmente, el valor de h es la suma de todas las trampas ocupadas de la
muestra, lo que significa que las trampas ocupadas activas n y cualquier trampa
de nivel profundo que no son afectadas térmicamente, a cualquier temperatura T.
La igualdad entre el valor de h y la suma de todas las trampas ocupadas asegura
que la carga es neutra en toda la muestra. Se asume que todos los portadores de
carga excitados se relajan desde su estado libre instantineamente ya sea a un
centro de recombinacién o a trampas vacias, dejando a practicamente ninguna
carga libre. Esto recibe el nombre de condiciéon de quasi-equilibrio (QE).
Podriamos ver que las expresiones para Rgy v Ryer pueden ser las mismas para
distintos modelos de TL. La expresiéon para R, solamente, cambiaria con el

modelo utilizado. Considerando las probabilidades de relajacion Ryer v Ryec, la
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fracciéon F de los portadores excitados que producen la luminiscencia durante el

calentamiento esta dada por:

RTEC

F=—T¢
Rrec + Rret (34)

Dependiendo de los valores de los parametros en (3.1) a (3.3), el valor de F
cambiara. Si existen rutas adicionales de relajacién, por ejemplo, recaptura no
radiativa en niveles profundos, estos se afnadirfan al denominador en 3.4. La

expresion entonces cambiaria de acuerdo al modelo fisico aplicable.

3.5.2 Modelo de Randall-Wilkins

Randall y Wilkins [25] fueron los primeros en sugerir un modelo tedrico para la
emisiéon TL. Ellos asumieron que el reatrapamiento puede ser despreciable
(Ryet = 0) y por lo tanto, de acuerdo con (3.4), tendrfamos F = 1. Esto significa

que la intensidad I de la emision TL es directamente proporcional a R,

I =cRgy = —cd—rtl = (cns)exp_lf_T (3.5)
Donde T =Ty + ft y ¢ es una constante que representa el factor de eficiencia
optica que relaciona la salida de termoluminiscencia a la razén de liberacion
electronica y a la eficiencia del medidor para colectar la luz. Podrfamos tomar
¢ = 1, dado que no existe diferencia entre las caracteristicas como la forma de la
curva de brillo o el patréon de decaimiento. Soélo influye en la intensidad,
reacomodando (3.5) tenemos:

dn E
= s exp kTdt (3.0)

Asumiendo que la muestra es calentada con una razén de calentamiento lineal, tal

dT _ . L
que — = BKs™1. Esta ecuacién se puede escribir como:

v (Few () 6

Integrando esta ecuaciéon tenemos el valor de n a cualquier temperatura T

durante el calentamiento
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T

n=mngexp| — f (%) exp (— %) ar’ (3.8)

To

Donde ny es el numero inicial de cargas atrapadas y Ty es la temperatura en el

inicio de la corrida de temperatura. Substituyendo esta expresion para n en (3.5)
tenemos la expresion para la intensidad TL, como funcién de T

T

(T) = nos exp (= =) exp 5) e\~ (3.9)
To
Esta es la expresion para la curva de brillo. En la figura 3.5 se muestran los

perfiles de cambio de la poblacién de trampas ocupadas n, la probabilidad de
excitacion térmica p y la intensidad TL I como funcién de la temperatura T
cuando la muestra se somete al ciclo de calentamiento para leer la curva de brillo.
La parte inicial de la curva de brillo se incrementa exponencialmente, en esta

parte, el cambio en nm no es perceptible. Por otra parte, la probabilidad de
Ry .. , E .
excitacion térmica p que estdi dada por sexp(— E) se incrementa

exponencialmente. El valor de n puede ser considerado constante como Ny en
esta parte. Hsta propiedad, es util para determinar el valor de profundidad de
trampa E. Cuando el nimero de cargas atrapadas n, disminuye apreciablemente,
la curva de intensidad TL deja de crecer de manera exponencial. Va hasta un

maximo antes de caer y llegar a cero finalmente cuando todas las trampas son
liberadas. La intensidad I en cualquier temperatura T en la curva de brillo es igual

al producto de los valores de n y p en esa temperatura.
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Figura 3.5 — Perfil de la poblacién de electrones atrapados n, probabilidad de excitacién p y
la curva de brillo como funcién de T durante el calentamiento [22].

3.6 Métodos de obtencion de parametros

3.6.1 Software “GlowFit”

GlowFit es un programa de computadora escrito con el fin de realizar la
deconvolucion de curvas de brillo termoluminiscentes de cinética de primer
orden.

El software de analisis de curvas de brillo desarrollado esta basado en el modelo
de cinética de primer orden de Randall y Wilkins. La intensidad TL de la curva de
brillo esta dada por la ecuacion [20]:

T
E E E E

E
I(T) = Lyexp (m - ﬁ> exp| —y7z | exp (m — dT’) (3.10)

Tm
Como la integral exponencial en la ecuaciéon 3.10 no se puede resolver

analiticamente, diferentes aproximaciones y funciones que describen un pico de
brillo sencillo han sido propuestas. En el caso del software, la integral se

aproxima y finalmente se llega a la expresion para describir un pico de brillo
individual [27]:
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E
I(T) = Iexp <W
m

E E E\ T E E\ (E G-11)
e g« ) e () <)

Como se muestra en esta ecuacion, la curva de brillo es una funciéon no-lineal de
los parametros Ty, y E. Para encontrar los valores mejor ajustados un proceso
iterativo tiene que ser utilizado. GlowFit es capaz de deconvolucionar un maximo
de 10 picos de brillo simultineamente desde una curva de brillo. Una funcién se
debe definir y los mejores parametros se obtendran a partir de la minimizacion de
la misma, los parametros obtenidos se muestran en la tabla 4.3. El proceso de
minimizacién comienza con valores de prueba. En este programa el método de
Levenberg-Marquardt para minimizaciéon de funciones no-lineales se utiliza. En
este trabajo se presenta el analisis de energfas de atrapamiento de carga utilizando
el modelo Randall-Wilkins en peliculas de SRO a partir de mediciones de TL.
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Capitulo 4

Fase experimental

4.1 Fabricacidén de las peliculas de SRO.

Con la finalidad de realizar los estudios de termoluminiscencia, se depositaron
peliculas de ~80 nm de SRO sobre silicio tipo P con una resistividad de 3-5
Q2/cm. El SRO fue depositado por el método de LPCVD en un reactor hot wall
a 736°C usando N,O y SiH, al 5% en Nitrégeno como los gases reactantes. La
raz6n del flujo de los gases R,=N,O/SiH, fue usada para controlar la cantidad de
exceso de silicio en las peliculas, obteniendo SRO con exceso de silicio entre 6 y
12 %. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico en
N, a una temperatura de 1,100°C.

Para lograr obtener peliculas delgadas de SRO de ~80 nm, los parametros del
sistema durante la fabricacion se calcularon y se muestran en la tabla 4.1.

R, = 25 Pyy, Psiy, Pyo, Crecinr:lniento Tcilzr;g)s?tje
Psin, [Tort] [Tort] i [min]
10 0.81 0.324 4.07 18.5
20 0.81 0.65 3.58 21
30 0.81 0.97 4.47 17
40 0.81 1.3 5.63 14
100 0.6 2.4 7 11

Tabla 4.1 — Parametros de fabricacion utilizados para lograr obtener peliculas de un grosor

de ~80 nm.

37




En la figura 4.1 se muestra el equipo utilizado para la fabricaciéon de las muestras
utilizadas en este trabajo.

Figura 4.1 — Sistema de deposicién quimica en fase vapor, el equipo se encuentra en
INAOE.

El analisis de las mediciones obtenidas en los experimentos del trabajo actual son
de caracter comparativo entre varias muestras obtenidas por métodos de
fabricacion mencionados anteriormente y que difieren entre si ya sea por la

cantidad de exceso de silicio, tratamiento térmico después del deposito.

4.2 Grosor e indice de refraccion

En la tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos con el elipsémetro para
determinar el grosor y el indice de refracciéon de las peliculas obtenidas. Para
realizar las mediciones del grosor en este trabajo se utiliz6 un elipsémetro nulo
Gaertner .117 que utiliza un laser de 632.7 nm.

Podemos observar que el grosor de la pelicula delgada obtenido fue muy cercano
al propuesto de 80 nm utilizando los parametros de fabricacion de la tabla 4.1. Se
determina de la tabla la relacién inversa entre la razén de flujo de los gases R y el
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indice de refraccion de la pelicula, acercandose al indice de refracciéon del didxido

de silicio crecido térmicamente 1.457 cuando aumenta el R, [3].

Muestra | R, Tr:jrr:iice:to Grosor [nm] Indice de refraccién
1-AD 10 75.70 £ 1.573 1.777 + 0.031
1-T1 10 X 74.87 +4.19 1.708 = 0.039
2-AD 20 81.8 £ 06.54 1.670 £ 0.022
2-T1 20 X 85.30 + 1.09 1.661 £ 0.012
3-AD 30 77.17 £ 0.922 1.530 £ 0.018
3-T1 30 X 77.22 +1.53 1.560 £ 0.011
4-AD 40 76.75 * 2.33 1.459 £+ 0.009
4-T1 40 X 73.30 + 3.15 1.542 + 0.065
5-AD | 100 74.47 £ 4.88 1.459 £ 0.028
5-TT | 100 X 06.77 + 2.962 1.523 £ 0.056

Tabla 4.2 — Grosor e indice de refraccion de las muestras obtenidos por medio de repetidas
mediciones de elipsometria.
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4.3 Arreglo experimental TL (TL/OSL TL-DA-15)

FIBRA
FUENTE DE LUZ OPTICA

MONOCROMADOR | CONSOLA
RISO

CONTROLDE | MONOCROMADOR
DIRECCIONES

I FOTO-MULTIPLICADOR I

Figura 4.2 - Fotografia del lector TL/OSL TL-DA-15 de Riso National Laboratoties. Esta
fotografia fue otorgada por Héctor Duran.

Tas mediciones fueron realizadas utilizando el lector de TL/OSL TL.-DA-15 de
Rise National Laboratories de Dinamarca que se encuentra en el laboratorio de
Estado Solido del Centro de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora
(véase figura 4.2).

Los componentes esenciales del lector son:

e Sistema de deteccion de luz.
e Sistema de estimulacién luminiscente (térmica).

e TFuente de irradiacion.

El sistema de deteccion de luz se compone de un tubo fotomultiplicador (PMT)
combinado con filtros de detecciéon adecuados. El sistema de estimulacion
luminiscente tiene un elemento calentador y una unidad de estimulacién Optica.
La irradiacion se logra usando una fuente de radiacion beta, en nuestro caso, un
isétopo "St es la fuente. Fl sistema permite el andlisis de 48 muestras que pueden
ser calentadas individualmente desde temperatura ambiente hasta 700 °C y

también ser individualmente irradiadas. I.as mediciones se llevan a cabo en una
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camara con nitrégeno, la luminiscencia emitida es medida por el

fotomultiplicador, el esquematico se observa en la figura 4.3.

La muestra es elevada a través de las casillas en el carrusel de muestras hacia la
posiciéon de mediciéon por un elevador que a la vez funciona como elemento
calentador. En la posiciéon de medicion la muestra puede ser estimulada
térmicamente. La estimulacion térmica se obtiene al ir incrementando la

temperatura del elemento calentador de manera lineal.

Tubo fotomultiplicador

(W5
Irradiador
.

Ventana de Berilio ==—=>

PR

>
— 5 Muestea Plato culentador % Ventana de cuarzo
Fibra 6ptica — ‘ e
-— C D
o
Carrusel de muestras %QQ
)

Figura 4.3 - Esquematico del lector de TL/OSL TL-DA-15.

4.3.1 Carrusel de muestras

El carrusel de muestras descansa sobre un plato giratorio controlado por motor
que permite que éste gire. La rotacion es controlada por medio de computadora y
huecos de posicion existen en todo el carrusel los cuales son seguidos
posicionalmente usando optoelectronica. Un diodo emisor de luz infrarrojo se
posiciona debajo del plato giratorio el cual es activado durante la rotacion. La
medida se inicia moviendo la muestra de interés hasta la locaciéon de medicion

posicionada directamente debajo del sistema de deteccion de luz.

4.3.2 Sistema de deteccion de luz

Los componentes esenciales para el sistema son el tubo fotomultiplicador y
filtros de deteccion adecuados. Los filtros sirven para resguardar al tubo
fotomultiplicador de luz de estimulacién dispersa y para definir la ventana
espectral de deteccion.
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4.3.2.1 Tubo fotomultiplicador
Un tubo fotomultiplicador es parte de la familia de tubos de vacio y son

detectores de luz extremadamente sensibles en el ultravioleta, visible y el
infrarrojo cercano. Estos detectores son capaces de multiplicar la corriente
producida por luz incidente en un factor de 100 millones de veces. La
combinacion de caracteristicas como alta ganancia, bajo ruido y alta respuesta en
frecuencia han colocado a los fotomultiplicadores como equipo esencial en fisica

nuclear y de particulas, astronomia, diagnéstico médico, imagenes médicas, etc.

En nuestro sistema, el componente fotosensible del tubo es el catodo, el cual esta
cubierto con una sustancia foto emisiva; CsSB y otros compuestos bialcalinos
son generalmente usados. Tipicamente, diez fotones en el rango visible que
choquen con el catodo son convertidos de uno hasta tres electrones. Electrones
emitidos desde el fotocatodo son acelerados hacia una serie de dinodos que se

mantienen en un voltaje positivo con referencia al fotocatodo.

4.3.2.2 Sisterna de calentamiento

El elemento calentador y mecanismo elevador esta localizado directamente

debajo del tubo fotomultiplicador. El elemento calentador tiene dos funciones:
calentar la muestra y elevar la muestra hacia la posiciéon de medicion. La franja
calentadora esta fabricada de una aleacion de alta resistencia que tiene una forma
que le permite buena transferencia de calor. El calentamiento se logra al aplicar
una corriente controlada a través del elemento calentador, existe un control
retroalimentado que usa un termopar montado debajo de la franja calentadora. El
sistema es capaz de calentar las muestras hasta 700 °C a una razén de
calentamiento constante desde 0.1 2 10 K/s.

4.3.2.3 Fuentes de trradiacion

En el lector, las muestras pueden ser irradiadas 7z sit# usando:

e Radiacién beta ('Sr/™Y).

La irradiacién es controlada por software y la que se utilizé en este trabajo fue

principalmente radiacion beta.

Un irradiador beta removible esta posicionado encima del carrusel de muestras.
El irradiador esta hecho de latén y esta rodeado por 20 mm de plomo en los

lados y 40 mm en la parte superior. Este irradiador acomoda una fuente beta
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*Sr/™Y que emite particulas beta con una energfa maxima de 2.27 MeV. La
fuente se monta en una rueda giratoria de acero inoxidable la cual es
neumaticamente activada; a la fuente le toma 0.11 segundos para rotar desde la
posicion cerrada hasta la posicion abierta.

La distancia entre la muestra y la fuente debe de ser lo mas pequefia posible para
proveer la maxima razon de dosis a la muestra, la distancia en el sistema es de 7
mm. La fuente se coloca dentro del irradiador, seguida directamente por un
espaciador de aluminio de 20 mm, un espaciador de plomo de 20 mm vy
finalmente por un espaciador de aluminio de 25 mm, véase figura 4.4.

Cuando la fuente esta “apagada” esta apuntando hacia arriba directamente a un
amortiguador de carbon. Cuando la fuente esta “encendida” esta apuntando hacia
abajo hacia la camara de medicién. Una ventana de berilio de 0.125 mm estd
localizada entre el irradiador y la camara de medicion la cual actia como interfaz
de vacio para la camara (figura 4.4).

giratoria

Ventana d(/
Berilio

Fuente

NSy /NY

Figura 4.4 - Corte transversal del irradiador beta [28].

Toda la informacién proporcionada en éste trabajo acerca del medidor se obtuvo
de la gufa proporcionada por el fabricante [28].
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4.3.3 Primer paso — Irradiacion

La irradiacién ionizante produce electrones y huecos libres. Los electrones
son libres para viajar a través del solido en la banda de conduccién por un
periodo pequefio de tiempo, y lo mismo ocurre con los huecos en la banda de
valencia. Estos pueden ser atrapados en defectos, o en centros luminiscentes
como se muestra en la figura 4.5(a), caer a la banda de valencia recombinandose
ya sea radiativamente (fluorescencia) o no-radiativamente, figura 4.5(b), o ser
capturados en centros luminiscentes que han sido activados por huecos como
resultado de la irradiacion y desactivar el centro con la emisiéon de luz, figura
4.5(c), éste ultimo proceso es llamado radioluminiscencia. El mismo proceso

puede ser explicado para huecos.

e —> ] ® CB
A
—*— (c)
h
v
(b)
(a)
\
0 —> [o} Vi

Figura 4.5 — Procesos producidos en la estructura cristalina debido a la irradiacién. Los
puntos sombreados representan al electrén, los puntos no sombreados representan huecos,
cada flecha en posicion vertical indica una transicion electrénica, los cuadros son centros de

recombinacion [29].

4.3.4 Segundo paso — Calentamiento

Como se ilustra en la figura 4.6, los electrones atrapados en los estados
metaestables obtienen la suficiente energifa para escapar hacia la banda de
conduccion mediante el calentamiento. Ahora, pueden ser atrapados en defectos
(a), caer hacfa la banda de valencia y recombinarse ya sea radiativamente o no con
huecos (b) o recombinarse radiativamente en un centro luminiscente activado
por huecos (c). La luz emitida en este ultimo proceso es la termoluminiscencia.

Lo mismo para huecos.
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Transiciones radiativas directas de electrones desde la banda de conduccion hasta
la banda de valencia dan origen a la radiacién que tiene energfa cuantica mayor o
de igual regién de banda prohibida y consecuentemente ocurre auto-absorcion

con una alta probabilidad.

CB =] =]

T 44

(2) ®) hv

L o

Figura 4.6 — Procesos producidos por el calentamiento de un ctistal previamente irradiado.
Los puntos sombreados representan al electrén, los puntos no sombreados representan
huecos, cada flecha en posicion vertical indica una transicion electrénica, los cuadros son
centros de recombinacion [29].

4.4 Curvas de brillo obtenidas
Todas las curvas de brillo se obtuvieron en el medidor Riso TI.-DA 15 haciendo

un barrido desde la temperatura ambiente hasta 400 °C utilizando una razén de
calentamiento de 2 °C/s.

En la ciencia y la tecnologia una unidad arbitraria es una unidad de medida
relativa que se utiliza para mostrar la razén de la cantidad de una sustancia,
intensidad u otras cantidades para una medida de referencia predeterminada. La
medida de referencia es definida tipicamente por los laboratorios en donde se
encuentre el aparato de medicién. Asi que resulta imposible comparar unidades
arbitrarias entre distintos medidores sin antes haber establecido una relacion de
como se definieron éstas unidades, como la unidad expresa la razon entre la

medida y la referencia puede ser considerada como una cantidad sin dimension.

Todas las muestras fueron irradiadas con particulas beta en el lector de Riso
National Laboratories usando como fuente *Sr. El gray es la unidad derivada de

dosis absorbida o energia especifica utilizada en el sistema internacional. Estas

45



energfas son tipicamente asociadas con radiacién ionizante tales como rayos X,
particulas gama u otras particulas nucleares. Esta definida como la absorcién de
un joule de tal energfa por un kilogramo de materia.

Una observacion general para la respuesta TL obtenida en todas las muestras es
que todas presentan un incremento en la sefial que es proporcional a la dosis
administrada. Existen variaciones en la respuesta TL de las muestras segun las
caracteristicas de la misma tal como el valor del parametro R, y el posterior

tratamiento térmico realizado.

Las dosis utilizadas en la obtencién de la respuesta TL fueron 100 Gy, 200 Gy,
400 Gy y 800 Gy.

4.5 Arreglo experimental PL (FluoroMax-3)

Figura 4.7 — Equipo FluoroMax-3 utilizado para las mediciones de PL, en el laboratotio de
Microelectrénica de INAOE.

Un espectrofluoréometro es un instrumento analitico utilizado para medir y
registrar la fluorescencia de una muestra. Mientras se registra la fluorescencia, la
excitacion, emision y ambas longitudes de onda pueden ser escaneadas. Con
accesorios adicionales, la wvariacién de la sefal con respecto al tiempo,
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temperatura, concentraciéon, polarizacion u otras variables pueden ser
monitoreadas. El equipo utilizado para las mediciones de fotoluminiscencia se

muestra en la figura 4.7.

Una fuente de luz continua incide en el monocromador de excitacion el cual
selecciona una banda de longitudes de onda. Esta excitacion de luz
monocromatica es dirigida hacfa la muestra, la cual emite luminiscencia. La
luminiscencia es dirigida hacia un segundo, monocromador de emision, el cual
selecciona una banda de longitudes de onda y las hace incidir en el detector. La
sefial del detector es reportada a un sistema controlador y a una computadora

donde los datos pueden ser manipulados y presentados, usando un software

especial.
(1) ()
Sistema de la lampara de Sistema de
arco de Xenon adquisicion de
datos
(2) 4)
Monocromador Monocromador
de excitacion de emision
5> - o>
(3)
Compartimiento
pal‘a la muestra
Figura 4.8 — Arreglo 6ptico del espectrofluorémetro.
1. Lampara de arco de Xenén y su cubierta.
2. Monocromador de excitacion.
3. Compartimiento para la muestra.
4. Monocromador de emisidn.
5. Sistema de adquisicion de datos

4.5.1 Iluminador (Iimpara de arco de Xenon)
La fuente de luz continua es una lampara de arco de Xenon libre de ozono de
150 W. La luz de la lampara es recogida por un espejo eliptico y después es

enfocada a la rendija de entrada del monocromador de excitacion. La cubierta de
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la lampara es separada del monocromador de excitacién por una ventana de
cuarzo. Esto ventila el calor fuera del instrumento y lo protege contra fallas de la

lampara. Véase 1 en la figura 4.8.

4.5.2 Monocromadores
Un monocromador es un dispositivo éptico que transmite longitudes de onda de
luz las cuales son seleccionables mecanicamente a partir de un espectro ancho de

longitudes de onda. Véase 2 y 4 en la figura 4.8.

4.5.2.1 Renjilla

La parte esencial de un monocromador es una renjilla de reflexion. La renjilla

dispersa la luz incidente por medio de sus surcos verticales, generandose el
espectro de la fuente de luz. Al rotar la rejilla se elige que longitud de onda pasara
por la rendija de salida.

4.5.2.2 Rendyjas

Los puertos de entrada y de salida de cada monocromador tienen unas rendijas

ajustables continuamente controladas por el equipo. El grosor de las rendijas en
el monocromador de excitacion determina el paso de banda de la luz incidente en

la muestra.

Cuando se configura el ancho de la rendija, el balance esta entre la intensidad de
la sefial contra la resolucion espectral. Mientras mas anchas sean las rendijas, mas
luz incide en la muestra y en el detector, pero la resolucion se reduce. Mientras
mas angostas sean las rendijas, la resolucion aumenta a expensas de la intensidad

de la sefial.

4.5.2.3 Obturador

Un obturador de excitacion se localiza justo después de la rendija de salida del

monocromador de excitaciéon. El obturador protege a las muestras de
blanqueamiento o degradacion causada por la exposicion prolongada a la luz.

4.5.3 Compartimiento para Ia muestra

Un espejo toroidal enfoca el haz desde el monocromador de excitacion hacia la
muestra. Cerca del 8% de esta luz de excitacion se divide, usando un divisor de
haz, y se dirige hacia un fotodiodo de referencia. La fluorescencia de la muestra

se recoge y se dirige hacia el monocromador de emision. Véase 3 en la figura 4.8.
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4.5.4 Sistema de adquisicion de datos
El sistema de adquisicién de datos se posiciona después del detector y es la

comunicacién entre el equipo de PL y la computadora que sirve para interpretar

los datos. 5 en la figura 4.8.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Respuestas termoluminiscentes

A continuaciéon se muestran los espectros de TL obtenidos al irradiar las
muestras obtenidas de SRO con diferentes dosis de radiacion B. De la figura 5.1 a
la figura 5.10 que corresponden a las muestras SRO10, SRO20, SRO30, SRO40 y
SRO100 tales como fueron depositadas y después de un tratamiento térmico, se
observa un incremento de intensidad TL gradual que es proporcional al
incremento de dosis aplicada. La razén de dosis aplicada fue de 1 Gy cada 18

segundos.
SRO10 - Depositado —— 800 Gy
12000 )
—0— 400 Gy
—— 200 Gy
10000 A ——100 Gy
El
L. 8000 4
|
|_
3
o 6000
2]
=
2
£ 4000
2000
0 ng"h’h’l‘ﬁ adl

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [°C]

Figura 5.1 — Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO10 justo como fue depositada.

En la respuesta TL mostrada en la figura 5.1 se observan dos picos principales en
la curva de brillo, uno centrado alrededor de los 150 °C y otro que aparece a
dosis mayores en ~300 °C

En la figura 5.2 se tiene la respuesta TL a distintas dosis de irradiacién beta a la
muestra SRO10 después de recibir un tratamiento térmico a 1,100 °C. Se puede
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observar que la respuesta no cambia de manera significativa para su contraparte
sin tratamiento térmico. Se puede considerar que para estas muestras el

tratamiento térmico no tiene un efecto notable.

SRO10 - Tratamiento térmico —o— 800 Gy
12000 A 400 Gy
—£— 200 Gy
10000 —7— 100 Gy
3
L. 8000
-
|_
&
o 6000
w
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9
T 4000 -
2000 -
0 . ! I ! I ! I ' I ' I '
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura [°C]

Figura 5.2 - Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO10 después de recibir
tratamiento térmico a 1,100 °C.

En la figura 5.3 correspondiente a SROZ20 sin tratamiento térmico se observa la
presencia de un pico en ~100 °C que aparece desde dosis pequefas (100 Gy),
otro pico en ~175 °C que se observa después de dosis de 200 Gy y un ultimo
pico que se observa en ~200 °C en dosis mayores a 400 Gy. Aunque

comparando estas muestras con las de SRO10, la emisiéon TL es menor.
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Figura 5.3 - Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO20 justo como fue depositada.

En la figura 5.4 correspondiente a SRO20 con tratamiento térmico se observa un
pico en ~75 °C a partir de dosis pequefias y otro pico esta presente en ~150 °C a
partir de dosis mayores a 200 Gy. También podemos observar un incremento en
la dosis a comparaciéon de la muestra SRO20 antes de recibir el tratamiento

térmico.
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Figura 5.4 - Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO20 después de recibir
tratamiento térmico a 1,100 °C.

En la figura 5.5 que corresponde a SRO30 sin tratamiento térmico se observa un
pico en ~90 °C que aparece en todas las dosis, un pico que esta en ~175 °C y por

ultimo otro pico en ~300 °C para dosis mayores a 200 Gy.

En la figura 5.6 que corresponde a SRO30 con tratamiento térmico el pico de
~90 °C bien formado desde las primeras dosis, una banda ancha entre 125 y 250
°C y otro pico en ~275 °C. En comparaciéon con la muestra SRO30 sin

tratamiento térmico, existe un incremento de intensidad en todas las sefiales.

En la figura 5.7 que corresponde a SRO40 sin tratamiento térmico se observa
una banda ancha que va desde ~75 °C hasta ~350 °C.

En la figura 5.8 que corresponde a SRO40 con tratamiento térmico estan

presentes las mismas bandas pero con mayor intensidad medida.
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Figura 5.5 — Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO30 justo como fue depositada.
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Figura 5.6 — Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO30 después de recibir
tratamiento térmico a 1,100 °C.
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Figura 5.7 — Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO40 justo como fue depositada.
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Figura 5.8 - Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO40 después de recibir
tratamiento térmico a 1,100 °C.
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Figura 5.9 — Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO100 justo como fue
depositada.

En la figura 5.9 que corresponde a SRO100 sin tratamiento térmico se observa

un pico situado en ~125 °C que se presenta en todas las dosis.

En la figura 5.10 que corresponde a SRO100 con tratamiento térmico se
) q p
presentan los mismos picos pero de mayor intensidad, debido al tratamiento

térmico dado.
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Figura 5.10 - Respuesta termoluminiscente de la muestra SRO100 después de recibir

L E— — T
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [°C]

tratamiento térmico a 1,100 °C.

5.2 Comparativa entre depositadas y tratamiento térmico
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Figura 5.11 — Comparacion de respuesta termoluminiscente de la muestra SRO10 entre
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después del dep6sito y después del tratamiento térmico.
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En la figura 5.11 se puede observar que la respuesta TL de la muestra SRO10
antes y después del tratamiento térmico no presenta diferencias significativas,

sugiriendo que el tratamiento no promueve un cambio en la respuesta.

En la figura 5.12 se observa un cambio significativo en la intensidad de la
respuesta TL cuando se comparan las muestras SRO20 antes y después del
tratamiento térmico a 1,100 °C. La forma e intensidad de la respuesta cambia en
los picos en posiciones mayores a 175 °C. En la muestra cémo se depositd
aparece un pico en ~190 °C el cual se apaga después del tratamiento, de manera
contraria el pico que se observa 250 °C muestra mayor intensidad después de
recibir el tratamiento térmico. Esto podtia sugerir un desplazamiento de trampas
ocupadas hacia una mayor temperatura después de recibir el tratamiento térmico.

En la figura 5.13 se observa un apagamiento de la intensidad después del
tratamiento térmico y se conserva la misma forma, no hay desplazamiento en las
temperaturas como en la muestra anterior, figura 5.12.
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12000 —/— Tratada
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Figura 5.12 — Comparacién de respuesta termoluminiscente de la muestra SRO20 antes y

después del tratamiento térmico.
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Figura 5.13 — Comparacion de respuesta termoluminiscente de la muestra SRO30 antes y

después del tratamiento térmico.
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Figura 5.14 — Comparacién de respuesta termoluminiscente de la muestra SRO40 antes y

después del tratamiento térmico.
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Figura 5.15 — Comparacién de respuesta termoluminiscente de la muestra SRO100 antes y

después del tratamiento térmico.

En la figura 5.14 se puede observar un pequefio cambio en intensidad. En el
rango de ~90 a ~150 °C en la muestra que recibi6 tratamiento térmico presenta
una mayor poblacion de trampas ocupadas y en el rango de ~325 a ~375 °C la
muestra con tratamiento presenta menor intensidad. Se observa un

comportamiento similar en las muestras de SRO40 depositada y tratada.

En la figura 5.15 se observa un crecimiento de la intensidad en el rango de ~50 a

~175 °C cuando la muestra fue sometida a un tratamiento térmico de 1,100 °C.
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5.3 Comparativa entre dosis

2000
1100 Gy —— SRO100
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Figura 5.16 - Comparacién de respuesta termoluminiscente de la muestras a una dosis
aplicada de 100 Gy.

De la figura 5.16 podemos observar que la intensidad para esta dosis de 100 Gy
en todas las muestras es pequefia comparada con las siguientes mediciones.

De las figuras 5.17 a la figura 5.19 se puede comenzar a apreciar distintos
cambios en la intensidad con respecto a la razén de flujo utilizada durante la
fabricacion; la intensidad de las muestras tienen un comportamiento intercalado,
siendo las muestras SRO10, SRO30 y SRO100 las que tienen mayor respuesta y
las muestras SRO20 y SRO40 presentan una intensidad menor, sugiriendo que
existe un optimo de respuesta TL.
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Figura 517 - Comparacion de respuesta termoluminiscente de la muestras a una dosis

aplicada de 200 Gy.
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Figura 5.18 — Comparacién de respuesta termoluminiscente de la muestras a una dosis
aplicada de 400 Gy.
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Figura 5.19 - Comparacién de respuesta termoluminiscente de la muestras a una dosis
aplicada de 800 Gy.
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5.4 Parametros encontrados
El método experimental de Tstop [30] [31] fue utilizado para realizar el analisis
de deconvolucién y ajuste de las curvas de brillo, esto nos permitié encontrar los

parametros termoluminiscentes caracteristicos de las muestras analizadas.

El método que se realiz6 para las muestras SRO30, 40 y 100, todas antes y
después del tratamiento térmico, consiste en una serie de pasos que se describen

en la figura 5.20.

_alenramiento hasea
480 °C

Irradiacian de 800

k4

Calenramienms hasta La temperatura Tstop comienza en 300 °C
s0s de <50 “C hasta 100 “C.
Tstop CON Pasns ¢
Tiempo muerto de enfriamicnto

Lectura hasta 480
o

Figura 5.20 — Diagrama de flujo del experimento Tstop realizado.

La muestra, sin irradiacion previa, se calienta hasta 480 °C para obtener la curva
de brillo de la cual se obtuvo el fondo que se sustrajo en cada etapa del ajuste.
Esta curva corresponde a la incandescencia producida por la muestra a

temperatutas mayores.
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La muestra se irradié con 800 Gy de radiacion beta, para después calentarse hasta

una temperatura Tgpop. Este calentamiento asegura la reduccion de la

concentracion de portadores de carga atrapados en todas las T < Tgp.

Se procede a realizar una lectura de la respuesta TL hasta 480 °C, de la cual se
obtendra la curva de brillo que corresponde a los portadores de carga atrapados
en estados metaestables en T > Ty, Después se vuelve a irradiar, se reduce la

temperatura Tgop en 50 °C y se repite el proceso hasta llegar a una temperatura

Tytop= 100 °C.

Tendremos entonces varias curvas de brillo parciales, figura 5.22, de las cuales se
comienza a ajustar desde la curva que nos muestra la respuesta TL en
temperaturas mayores hasta la curva de respuesta TL desde temperaturas
menores. Esto nos permite tener bases solidas para las caracteristicas de los picos
individuales propuestos.

En la figura 5.21 se observan las curvas parciales del método. Comenzando de la
curva parcial de la respuesta TL en temperaturas mayores, se proponen dos picos
individuales con cierta Ty(la temperatura en el maximo del pico), Iy (la
intensidad correspondiente a Ty), v E (la energia de activacién), que ajusta la
curva TL parcial.

Fijamos los valores de Ty, y E de estos picos individuales obtenidos dejando
variar Iy, para hacer el ajuste en la curva parcial subsecuente (Tstop - 50°C)

agregando los picos individuales que sean necesarios.

Al final del método tendremos la curva de brillo original descompuesta en varios
picos individuales cada uno con sus caracteristicas termoluminiscentes. Estos
picos obtenidos se pueden relacionar con distintos tipos de defectos o centros
luminiscentes dentro de la muestra, los cuales tendran los valores de energia de

activacion encontrados.
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Figura 5.21 - Paso a paso del ajuste deconvolutivo.

De la figura 5.23 a la 5.28 se observan en la curva experimental, la curva de
ajuste, la exponencial de fondo utilizada y todos los picos individuales
propuestos.

Cada pico tiene sus parametros termoluminiscentes especificos Ty, Iy, E v S, los
cuales se presentan en la tabla 4.3. En esta tabla se resumen los defectos

propuestos que fueron encontrados con esta técnica.
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Figura 5.22 — Curvas parciales de la respuesta TL obtenidas con el método Tstop, estas

curvas fueron utilizadas para el ajuste de los picos individuales.
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Figura 5.23 — Deconvolucién y ajuste realizado para la respuesta TL de SRO30 como se
deposito irradiada con 800 Gy.
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Figura 5.24 — Deconvolucién y ajuste realizado para la respuesta TL de SRO30 tratada

térmicamente irradiada con 800 Gy.
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Figura 5.25 — Deconvolucion y ajuste realizado para la tespuesta TL de SRO40 como se

deposito irradiada con 800 Gy.
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Figura 5.26 — Deconvolucion y ajuste realizado para la respuesta TL de SROA40 tratada

térmicamente irradiada con 800 Gy.
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Figura 5.27 — Deconvolucion y ajuste realizado para la respuesta TL de SRO100 como se

deposito irradiada con 800 Gy.
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térmicamente irradiada con 800 Gy.
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Figura 5.28 — Deconvolucién y ajuste realizado para la respuesta TL de SRO100 tratada
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Im[ua] Tm[K] E[eV] s[s7]
Defectol  SRO30_AD 36328 57860  1.057 1.17E+08
SRO30_TT 47072 576.60  0.898  4.45E+06
SRO40_AD - - - -
SRO40_TT - - - -
SRO100_AD 856.16 ~ 579.10 = 1.007  2.04E+08
SRO100_TT - - - -
Defecto2  SRO30_AD 1276.67 54860  1.266  4.18E+10
SRO30_TT 53052 54580 1071 6.41E+08
SRO40_AD 1023.00 55000  1.077  3.05E+09
SRO40_TT - - - -
SRO100_AD 1036.92 54400  1.151  2.06E+10
SRO100_TT - - - -
Defecto3  SRO30_AD 77670  507.80  1.001  7.68E+08
SRO30_TT - - - -
SRO40_AD - - - -
SRO40_TT 1748.17 506.80  0.909 8.91E+07
SRO100_AD 1113.17 509.90  1.005  3.83E+09
SRO100_TT 1813.65 505.00 0977  2.50E+09
Defecto4  SRO30_AD 123353 48500  1.297  3.85E+12
SRO30_TT 900.11 48830  1.110 3.07E+10
SRO40_AD 1186.00 48830  1.138  3.11E+l11
SRO40_TT - - - -
SRO100_AD 104639 486.10 1197  1.52E+12
SRO100_TT - - - -
Defecto5  SRO30_AD 128525 462.20  1.230  3.49E+12
SRO30_TT 1227.19 45820  0.865 3.16E+08
SRO40_AD 2055.00 455.80 = 0.841  9.33E+08
SRO40_TT 1319.20 459.60  0.809  6.52E+07
SRO100_AD 1905.61 457.40  0.866  1.66E+09
SRO100_TT 149653 46130  0.862  1.22E+09
Defecto6  SRO30_AD 116529 43890 0985  2.45E+10
SRO30_TT 956.12 43340  1.026 1.07E+l1
SRO40_AD 2041.00 43270  1.127 9.43E+12
SRO40_TT 909.69 43740  1.050 1.59E+11
SRO100_AD 2043.19 433.50  1.041 8.17E+l1
SRO100_TT 1253.68 437.90  1.019  3.30E+11
Defecto7  SRO30_AD 121571 40825  0.633  5.74E+06
SRO30_TT - - - -
SRO40_AD - - - -
SRO40_TT 1944.13 41058  0.627  4.28E+06
SRO100_AD - - - -
SRO100_TT 2150.27 410.89 = 0.707  2.29E+08

Tabla 4.3 — Parimetros termoluminiscentes encontrados después del analisis de
deconvolucion y ajuste. Los datos se obtuvieron de las caracteristicas de los picos individuales
obtenidos por deconvolucién de la curva TL general.
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5.5 Desvanecimiento

Se realizaron estudios de desvanecimiento, este fenémeno es la luminiscencia
emitida de un material después de una irradiacion debido a la relajacion térmica
durante una espera de tiempo antes de realizar la lectura. Las muestras fueron

irradiadas con una dosis de 100 Gy y se esperd 8 h antes de realizar la lectura.

209 "BR0O30 - Depositado —5—TL Fading 8h

1800 100 Gy - Fading 8h —o—TL
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Figura 5.29 — Respuesta TL después de la irradiacién de 100 Gy y después de 8 horas

después de la irradiacién de la muestra SRO30 como se deposito.

En la figura 5.29, correspondiente a la muestra SRO30 recién depositada, se
observa un decaimiento de la sefial en el pico centrado en ~90 °C y un
incremento en temperaturas mayores a 200 °C sugiriendo una relajacién térmica
natural hacfa temperaturas mayores, cuando se dejo relajar la muestra durante 8

horas.

Asi mismo, en la figura 5.30, correspondiente a la muestra SRO30 después del
tratamiento térmico se observa el mismo corrimiento hacia temperaturas mayores
debido a la relajacién térmica natural, sugiriendo que el tratamiento térmico

aplicado a la muestra no genera cambio significativo en este fenémeno.

72



ISRO30 - Tratamiento térmico —-— TL Fading 8h
1800 {100 Gy - Fading 8h —o— TL

Intensidad TL [a.u.]

. T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [°C]

Figura 5.30 — Respuesta TL después de la irradiacién de 100 Gy y después de 8 horas de la

irradiacion de la muestra SRO30 tratada térmicamente.
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5.6 Reproducibilidad

Se realizaron mediciones de reproducibilidad de la respuesta TL para las muestras
SRO20 y SRO30 tanto como fueron depositadas asi como después de recibir un
tratamiento térmico. L.as mediciones consistieron en cinco ciclos consecutivos de
lectura TL después de haber sido irradiadas con una dosis de 100 Gy.
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Figura 5.31 — Reproducibilidad de la sefial TL de la muestra SRO20 como fue depositada
irradiada con una dosis de 100 Gy.

De la figura 5.31 a la figura 5.34 se presentan las curvas de reproducibilidad para
cuatro diferentes muestras, todos los ciclos repetitivos fueron después de una
dosis de 100 Gy. Se puede observar que no hay cambios en la respuesta TL entre
los distintos ciclos, demostrando que la reproducibilidad entre las lecturas es de
alto grado de confiabilidad.
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Figura 5.32 — Reproducibilidad de la sefal TL de la muestra SRO20 con tratamiento

térmico irradiada con una dosis de 100 Gy.
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Figura 5.33 — Reproducibilidad de la sefial TL de la muestra SRO30 como fue depositada
irradiada con una dosis de 100 Gy.
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Figura 5.34 - Reproducibilidad de la sefial TL de la muestra SRO30 como fue depositada
irradiada con una dosis de 100 Gy.

5.8 Fotoluminiscencia

Para obtener el espectro de emisién fotoluminiscente las muestras se irradiaron a
300 nm, haciendo un barrido del monocromador del detector (PMT) de 370 a
1000 nm. Se utiliz6é un filtro éptico pasa banda centrado en 300 nm en la salida

de la fuente y un filtro éptico pasa altas A, = 370 nm en la entrada del detector.

Para obtener el espectro de excitacién, utilizando el espectro de emisidn, se
seleccionaron picos para obtener espectros de excitacion fijando el detector en
esa A, haciendo un barrido de la fuente de 200 a 400 nm. Se utiliz6 un filtro
6ptico UV en la salida de la fuente y un filtro 6ptico pasa altas con 4, < A en la
entrada del detector.

En las figuras 5.35 y 5.36 se aprecia como la banda de emisiéon de la PL se
desplaza hacia longitudes de onda mayores cuando las muestras reciben un
tratamiento térmico. Este fendémeno se observa también en todas las muestras
menos en SRO100.
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Figura 5.35 — Respuesta PL de todas las muestras como fueron depositadas por LPCVD.
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Figura 5.36 — Respuesta PL de todas las muestras depositadas por LPCVD después del

tratamiento térmico a 1,100 °C durante tres horas en ambiente de nitrégeno.
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Figura 5.37 — Respuesta PL de la muestra SRO10 antes y después del tratamiento térmico a

1,100 °C durante 3 horas en ambiente de nitrégeno, excitadas con 300 nm.
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Figura 5.38 — Curvas de excitacién de las muestras SRO10 antes y después de ser tratadas a
1,100 °C durante tres horas en ambiente de nitrégeno. El detector se centrd en 415, 418,435y
817 nm, y la radiacién de excitacion se barrié desde 200 hasta 400 nm.
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Figura 5.39 — Respuesta PL de la muestra SRO20 tanto como fue depositada y después de

un tratamiento térmico, excitadas con 300 nm.
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Figura 5.40 — Curvas de excitacion de las muestras SRO20 antes y después de ser tratadas a

1,100 °C durante 3 horas en ambiente de nitrégeno. El detector se centrd en 416, 434, 821,
414,430 y 777 nm, y la radiaciéon de excitacion se barrié desde 200 hasta 400 nm.
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Figura 5.41 — Respuesta PL de la muestra SRO30 tanto como fue depositada y después de

un tratamiento térmico, excitadas con 300 nm.
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Figura 5.42 — Curvas de excitacion de las muestras SRO30 antes y después de ser tratadas a
1,100 °C durante 3 horas en ambiente de nitrégeno. El detector se centrd en 425, 411 y 724
nm, y la radiacién de excitacion se barrié desde 200 hasta 400 nm.
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Figura 5.43 — Respuesta PL de la muestra SRO40 tanto como fue depositada y después de

un tratamiento térmico, excitadas con 300 nm.
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Figura 5.44 — Curvas de excitacion de las muestras SRO40 antes y después de ser tratadas a
1,100 °C durante 3 horas en ambiente de nitrégeno. El detector se centrd en 417, 437,797,
413, 436 y706 nm, y la radiacion de excitacion se barrié desde 200 hasta 400 nm.
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Figura 5.45 — Respuesta PL de la muestra SRO100 tanto como fue depositada y después de

un tratamiento térmico, excitadas con 300 nm.
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Figura 5.46 — Curvas de excitacion de las muestras SRO100 antes y después de ser tratadas

a 1,100 °C durante 3 horas en ambiente de nitrogeno. El detector se centr6 en 411, 434, 814 y
416 nm, y la radiacién de excitacion se barrié desde 200 hasta 400 nm..
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Capitulo 6

Conclusiones

Se fabricaron muestras de SRO por el método de LPCVD. Las muestras
fabricadas tuvieron valores de Ry = 10, 20, 30, 40 y 100.

Se determiné el grosor de las peliculas mediante elipsometria, también la
respuesta PL y por ultimo la respuesta TL.

Existe un incremento lineal con respecto a la dosis aplicada para todas las
muestras, ya sean como fueron depositadas o después de recibir el
tratamiento térmico a 1,100 °C en ambiente de N,. Esto sugiere que la
concentracién de estados metaestables ocupados dentro de la banda
prohibida tienen un comportamiento lineal con respecto a la dosis
aplicada.

Las muestras SRO10 y SRO40 no presentan ningin cambio en la forma e
intensidad de la respuesta TL, a pesar de haber recibido tratamiento
térmico.

Las muestras SRO30 y SRO100 presentan una disminucion de la respuesta
TL después de recibir el tratamiento térmico, la poblacién de trampas
ocupadas dentro de la banda prohibida se reduce después del tratamiento
térmico, sugiriendo que el incremento en tamafio de las particulas de
exceso de silicio provoca que existan menos estados metaestables
disponibles o que existe una mayor razén de recombinaciéon durante la
irradiacion.

De la comparacion entre dosis recibidas de las muestras se puede concluir
que la curva de brillo con mejor respuesta se empieza a observar desde
dosis mayores a 400 Gy y que la mayor intensidad las obtenemos de las
muestras de SRO10, SRO30 y SRO100.

Se proponen siete defectos con base en los picos utilizados durante el

ajuste deconvolutivo. En la tabla 4.3 se aglomeran los picos individuales

segin su temperatura al maximo Tp. Asi se observa facilmente que
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defectos aparecen en cada una de las muestras analizadas. Los defectos 5 y
6 son los que aparecen de manera constante en las muestras, teniendo un
promedio de posicion del pico en Ty = 459.083 con 0 = 242y Ty =
435.63 con 0 = 2.72 respectivamente.

Tal parece que estos defectos con una energfa de activacion promedio de
0.912 y 1.041 eV respectivamente, son los que tienen mayor probabilidad

de existir en las muestras.

El defecto con mayor energia de activacion es el defecto 2, con promedio

de 1.141 eV.

Utilizando las mediciones de desvanecimiento observamos el apagamiento
de un pico que se encuentra en ~90 °C y el incremento de la intensidad
cerca de la region de ~200 °C. Esto sugiere que existe un relajamiento de
los portadores de carga atrapados hacia trampas de una mayor energfa.

Los cinco ciclos realizados para medir la reproducibilidad no muestran
diferencia notable, asi que se puede afirmar que las mediciones repetidas
de TL en estas muestras son altamente reproducibles sin tratamientos
térmicos intermedios, lo cual es una propiedad buscada en el disefio

dosimétrico.
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