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En este trabajo estudiamos el intercambio de impurezas donoras Hf en sitios sustitucionales de cation del
semiconductor de ancho gap C-TmyOs. El proceso de dopaje se realizo por reaccion en fase solida, asistida por
molido mecanico, de m-HfO, (activado por irradiacion neutrénica) y de C-TmyOs. Atomos '*'Ta, obtenidos en el
decaimiento B~ del "™'Hf (indistinguible de los atomos de Hf inactivos desde el punto de vista del intercambio
16nico), fueron utilizados como sondas en los experimentos de Correlaciones Angulares Perturbadas Diferenciales
en Tiempo realizados luego de cada etapa del proceso de dopaje. Las interacciones hiperfinas medidas en sitios
Ty permitieron la caracterizacion del gradiente de campo eléctrico (GCE) en sitios representativos de la
localizacion del Hf en cada etapa del proceso. La eficiencia y el cardcter sustitucional del proceso de intercambio
es discutido y demostrado a ls luz de una sistemdtica establecida para GCEs en oxidos de tierras raras
isoestructurales (bixbitas).

The ionic exchange of donor Hf impurities at substitutional cationic sites of the cubic (bixbyite) phase of the wide-
gap semiconductor C-TmyOz was studied. The doping process was performed by ball-milling-assisted solid-state
reaction of neutron-activated m-HfO, and C-TmgOs. 'Tu atoms, obtained by P -decay of the ®Hf.isotope, were
used as probes in Time-Differential Perturbed-Angular-Correlation experiments carried out after each step of the
doping process. The measured hyperfine interactions at '™Ta sites enabled the electric-tield gradient (EFG)
characterization al representative Hf sites of each step of the process. The efficiency and substitutional character of
the exchange process is discussed and elucidated in the frame of an empirical EFG systematics established in

isostructural rare-carth oxides (bixbyites).

L INTRODUCCION

El estudio de impurezas metdlicas en semiconductores
es un problema de central importancia no sélo en ciencia
basica. En efecto, la inclusion controlada de impurezas
en materiales semiconductores y aisladores en sitios
precisos de la red huésped reviste un alto interés
tecnologico para la modificacion de propiedades
estructurales y electronicas del material.

La determinacién en el sitio de impureza del tensor
gradiente de campo eléctrico (GCE) (Vij = FV/Fxx;
siendo I/ el potencial eléctrico), observable altamente
sensible a la densidad de carga en su entorno
nanoscopico, es una herramienta poderosa no solo para
monitorear la eficacia del proceso de dopaje sino también
para estudiar jm sifu propiedades estructurales 'y
electrénicas en el sitio de impureza’.

En este trabajo estudiamos el intercambio de
impurezas donoras Hf" en sitios sustitucionales de catién
en la fase cubica (bixbita) del sesquioxido de Tulio, C-
Tm,0;, semiconductor de ancho gap (3.17 eV), por un
método alternativo al de implantacién iénica usvalmente
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utilizado por su alta eficiencia. El proceso de dopaje se
realizo por reaccion en fase solida, asistida por molido
mecanico, de HfO, (activado por irradiacién neutrénica)
y ‘del C-TmOs;, proceso demostrado exitoso
recientemente” para otro oxido de tierra rara, C-Ho,0s.
compuesto isoestructural con mayor parametro de red que
el presente.

La técnica de las Correlaciones Angulares
Perturbadas Diferenciales en el Tiempo (PAC)’ posibilita
la caracterizacion del tensor GCE a través de la
determinacion de la interaccidn hiperfina entre el
momento cuadrupolar nuclear de sondas adecuadas
introducidas en e! sitio de interés y el GCE en dicho sitio.
El GCE en sitios precisos de la red cristalina esta
completamente  caracterizado por la  frecuencia
cuadrupolar wp (proporcional a Vzz) vy por el pardmetro
de asimetria n = Ve — Viy) / Vaz 1Vl > | Viyl
> l VXX‘). Las interacciones hiperfinas medidas en sitios
"Ta (obtenidas en el decaimiento B~ del ''Hf) en
experimentos PAC realizados en distintas etapas del
proceso de intercambio permitieron la caracterizacion del
GCE en sitios representativos de la localizacion del Hf
cn cada etapa del proceso.
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IL ESTRUCTURA CRISTALINA DEL C-Tm,0;

El Tm,0; cristaliza por debajo de 2500 K en la
estructura bixbita®. En esta estructura los cationes forman
una red cubica centrada en las caras en la cual seis de los
ocho sitios tetraédricos estan ocupados por oxigenos. La
celda unidad, grupo espacial Ty’ (Ia3), consiste en ocho
de estos cubos, conteniendo 32 cationes y 48 oxigenos.
La estructura se caracteriza por tener dos sitios
cristalograficos inequivalentes para los cationes, “C" y
“D”, y uno para los oxigenos. La abundancia relativa de
los sitios C y D en la red perfecta es 3:1,
respectivamente. Ambos sitios poseen coordinacion
NN=6, mientras que los oxigenos poseen una
coordinacion NN=4. El sitio D es axialmente simétrico y
puede ser descripto como un catidn rodeado por seis
oxigenos que ocupan los vértices de un cubo deformado,
quedando libres dos vértices sobre una diagonal del cubo.
El sitio C presenta una coordinacién de oxigenos NN
més irregular, dejando libre la diagonal de una de las
caras del cubo, como muestra la Figura 1. El modclo de
cargas puntuales (MCPY’, en el cual la red es
representada por cargas puntuales con valores iguales a
la valencia nominal de cationes y aniones, predice -
utilizando las coordenadas cristalograficas® del C-Tm,0;
- un pardmetro de asimetria 7 de 0.49 para el sitio C' y
nulo para el sitio D. Asi mismo, predice una relacion del
orden de 2 para el cociente wy (sitio D)/ ayg (sitio C).
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Figura 1: Coordinacion de los cationes Tm (esfera negra)
con los oxigenos primeros vecinos (esferus grises) en los
sitios C y D en la estructura bixbita del C-Tm03 .

IIl. EXPERIMENTAL

El dopaje del C-Tm,O;5 con impurezas Hf se realizé
mediante el intercambio por reaccion en fase solida entre
m-HfO, activado por irradiacién neutrénica y el éxido de
tierra rara, asistido por molido mecanico utilizando un
molino oscilatorio horizontal Restch MM2. Para este
experimento se contd inicialmente con 5 mg de m-H(O,
(Aldrich, 98% de pureza metdlica) y 800 mg de C-Tm,0s
(Alfa ESar, 99.99% de pureza metdlica). El m-HfO, fuc
encapsulado en aire a presion atmosférica en un tubo de
cuarzo y posteriormente irradiado con ncutrones térmicos
(con un flujo de 2x10" neutrones cm™ s™) en el reactor
RA-3 de la CNEA (Argentina) para activar una baja
proporcion del isétopo natural OHf (abundancia 35.1%)
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y obtener sondas PAC '*'Hf mediante la reaccién nuclear
"Hf(n, v)'"'Hf, Las cantidades de polvos iniciales fueron
elegidas de modo de obtener una concentracién de
impurezas Hf (activas e inactivas) del 1% atémico. Para
determinar la eficacia del método de dopaje se
prepararon cinco muestras, las cuales poseian
tratamientos térmicos y de molido de distinta intensidad.
La Muestra 1 consistié en la mezcla manual de polvos de
Tm,O3 y m-HfO,, sin tratamiento térmico ni de molido.
Esta muestra fue tratada 30" a 1123 Kmds 1 ha 1273 K
(Muestra 2). La Muestra 2 fue sometida a trabajo
mecanico, en un recipiente cilindrico de 4gata de 10 cm’
de capacidad v con una bola de agata (1,2 cm de
diametro), durante 3 h con una frecuencia de 40, Hz y
una relacién (peso del polvo)/(peso de ia bola) (P/B)
igual a 0,34 (Muestra 3). 400 mg de la Muestra 3
recibieron un tratamiento térmico prolongado de 16 h a
1273 K, 6,5 h a 1473 K, mas 8 h a 1523 K (Muestra 4).
Los restantes 400 mg fueron sometidos a 3 h adicionales
de trabajo mecanico a una frecuencia de 40, Hz pero con
una relacion P/B = 0,17, seguido de un tratamiento
térmico idéntico al realizado para obtener la Muestra 4
(Muestra 5).

En cada una de las muestras, inmediatamente después
de su preparacion, se realizaron medidas PAC a
temperatura ambiente (RT). Estas se realizaron sobre la
cascada yy de 133-482 keV del "¥'Ta con un equipo
convencional de 4 detectores de BaF, con légica rdpida-
rapida y resolucién temporal de 0,7 ns. Los 8 espectros
de coincidencias C,j(l).7 que miden la probabilidad de
detectar a un angulo O respecto de la direccién de
emision del primer cuanto de la cascada al segundo
cuanto un tiempo ¢ posterior a la emision del primero,
fueron combinados para obtener las curvas de precesion
de espin o espectro R(1):

s o0l - Cal)Cal) v
=2 ey e ocor = R0

donde el factor de perturbacion Gy,(#) contiene toda la
informacion de la interaccion hiperfina. Una descripcion
de Ia técnica PAC puede encontrarse en la Ref. 8 junto
con una revision de sus aplicaciones.

IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Figura 2 presentamos los espectros R(t) de A P
medidos a RT, y sus correspondientes espectros Fourier,
para las cinco muestras estudiadas. Las lineas continuas
en los espectros R(t) representan el mejor ajuste del factor
de perturbacién a los datos experimentales, y la de los
espectros Fourier la transformada de dichos ajustes. Los
3 primeros espectros PAC son muy similarcs, aunque el
tercero presenta una mayor atenuacion de la seiial. Esto
puede ser visto en el ensanchamiento de los picos de su
espectro Fourier y en la menor intensidad de los mismos.
En el caso del cuarto espectro, el cambio en la sefial es
evidente debido a la clara aparicién de un mayor nimero
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HF1 1 HFI 2 HFI 3
Muestra | f; W m o | L W M & | S Wg3 73 S
(%) (Mrad/s) (%) [ (%) (Mrad/s) (%) | (%) | (Mrad/s) (%)
1 100 123.24 0.381¢ | 5.5y | - - - - - - - -
2 100 125.64 0.3545 | 45 - - - - - - - -
3 91, 125.25 0.364s | 7.5; | 6 117.2, 0.76, | 1.15 | 3 245, 0.18, | 0.05
4 41 125, 0.39, | 8.05 | 28, 115; 0 10, | 31s 206, 0.0, 8
5 39 118, 0.1, | 9 140s] 11815 |0.49,] 3.4, | 215 202, 0.0 | 3
TaBLA 1: Pardmetros hiperfinos que caracterizan a las interacciones HF11, HFI2 y HFI3 ajustadas en las muestras
laj.
o la Muestra 2 (polvos mezclados manualmente) sélo
o Muestia | 0.048 C-Tm,0, produjo la desaparicion del dafio por irradiacién sin
» . 0.030 lograr intercambio alguno de atomos de Hf en la red del
e wvmww 00s M/ Tm,0;, ni modificar la estructura del m-HFO,. Por el
et — o000 1t ¥ N contrario, el molido mecanico en la Muestra 3 origina la
Mucstra 2 0045 presencia de 2 interacciones adicionales, HFI2 y HFI3
o 0.030 (ver Tabla 1) con una fraccién total del 10%. La mads
‘°'°"M\/"\/\/W~ o018 J\jb\ poblada, HFI2, estd caracterizada por un alto valor de 7,
0.00 L oo LIVAAN mientras que la otra, HFI3, presenta un # cercano a cero,
.24 Muesira 3 < oo siendo la frecuencia asociada a esta interaccién el doble
o ou S oo que la anterior. Basados en las predicciones del MCP
Y \//\/\W e g 0.015 | J\/\ asignamos  estas dos interacciones a  sondas
o0y . g o000 [bed ¥ N intercambiadas en sitios de cation no equivalentes del C-
Muestra 4 0.045 Tm,03. El 90% de los dtomos restantes permanecen en
o 0.030 la red del m-HfO, como lo muestra la poblacion de HFI1.
0074 0.015 El incremento en su distribucién (de 4% a 7.5%) indica
200 e 0.0 ! wf_\i\:&_—; la presencia de algun grado de desorden en este oxido, el
’ Muestra § 0.045 ol cual puede correlacionarse con defectos lejanos a las
e 0030 1 sondas producidos por las vacancias dejadas por el
0074 ooisil | \ 1 intercambio del Hf.
ool " wono L AN Como se menciond, ¢l espectro correspondiente a la
0 0 2 0 40 s AR Muestra 4 presenta un cambio drastico. En efecto, la
1 (ns) w (CGrad’s)

Figura 2: Espectros PAC (izq.) y su transformada de Fourier
(der.) para las muestras indicadas (ver texto).

de interacciones (ver espectro Fourier, der.). El titimo
espectro es similar al anterior, salvo por una menor
atenuacion del espectro PAC respecto del anterior,
acompafiada por una mayor resolucion de picos en cl
espectro Fourier,

Para describir el conjunto de espectros fueron
necesarias tres interacciones hiperfinas HFI1, HFI2 y
HFI3, cuyos pardmetros se muestran en la TABLA 1. Alli,
fi es el porcentaje de sondas sujetas a una cierta
interaccidn caracterizada por wg; y 1, El pardmetro J; es
una medida del ancho de la distribucién de GCEs
originada en perturbaciones lejanas en torno a sitios
cristalinos equivalentes,

En las muestras 1 y 2 s6lo se encuentra presente la
interaccion HFI1. Luego del tratamiento térmico
(Muestra 2), los pardmetros que caracterizan a esta
interaccion estan en perfecto acuerdo con los pardmetros
reportados en la literatura para '*'Hf en m-HfO, y con
resultados por nosotros obtenidos en este oxido puro y
libre de dafio por radiacion (wp = 125.23, 17 = 0.350,,
8=3,8,%). Como ecra esperable, ¢l tratamiento térmico de
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interaccion asociada al m-HfO, (HFI1) reduce su
poblacién de 91% a 41%, su distribucién crece a un 8%,
y el valor de 7 se aleja del correspondiente al m-HfO,
libre de defectos (ver Tabla 1). Las interacciones HFI2 y
HFI3, asociadas a sondas ‘*'Hf sustituyendo al Tm en los
dos sitios catidnicos no equivalentes del Tm,Os,
incrementan sus poblaciones a un 59%. Esto demuestra
que tanto el molido mecanico como el (tratamiento
térmico son necesarios para obtener un alto grado de
sustitucion de dtomos de Hf en la red del 6xido de Tulio
por difusion del Hf, una vez que la estructura del m-HfO,
es desestabilizada (como ocurre en la Muestra 3). Sin’
embargo, la relacion de poblaciones de los sitios C'y D se
aparta de la relacion ideal 3:1, indicando una
distribucién no homogénea del Hf en la red cristalina del
sesquidxido (preferencia por el sitio simétrico D). Asi
mismo, las altas distribuciones en HFI2 y HFI3 (8-10%)
sugieren dos escenarios: (a) que no todas las impurezas
se hallan localizadas exactamente en sitios catidénicos de
la red del Tm,O; y/o que estos sitios presenten defectos
lejanos inducidos por el intercambio (b) que la red
huésped haya sido distorsionada a causa del molido
mecanico.

En la Muestra 5 el incremento de tiempo en el molido
asi como la disminucién de {a relacion P/B con respecto a
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Figura 3: Valores experimentales de awp y n determinados
en experimentos PAC con 1T en oxidos con la estructura
bixbita en funcion del pardmetro de red a. Todos los puntos
(salvo el TmsO3) corresponden a muestras dopadas por
implantacion ionica de las sondas PAC.

la utilizada en las muestras 3 y 4, scguida del misio
tratamiento térmico al que estuvo sujeto la Muestra 4,
producen cambios interesantes: aunque el nimero de
atomos de Hf intercambiados se mantiene constante (ver
Tabla 1), es claro que el entorno proximo del cation en el
m-HfO, es modificado, como lo demuestra el cambio en
wg v n de la interaccion HFI1. Al no aparecer nuevas
interacciones. este efecto sugiere que la mayor distorsion
de la red del m-HfO, es debida a la mayor energia
recibida durante el molido mecéanico y no a la inclusion
de atomos de Tm en su red. La hipotesis de la
transferencia de dtomos de Tm  quedaria también
descartada dado el fuerte descenso en las distribuciones
de HFI2 y HFI3 (ver TABLA 1), que apuntan a una red de
Tm,0; libre de defectos. La relacién de las poblaciones
de HFI2 y HFI3 se aproxima a la relacion ideal 3:1, las
distribuciones en los GCEs disminuye fuertemente (3%)
y los pardmetros hiperfinos wy y 7 concuerdan, luego de
este proceso, perfectamente con los valores esperados
por la sistematica”® mostrada en la Figura 3. Esto indica
que ambas interacciones corresponden a sondas THE
localizadas sustitucionalmente en sitios de catidn libres
de defectos en la red del C-Tm,O;. Asi mismo permite
descartar el escenario (b) planteado antcriormente.

El hecho que un mayor tiempo de molido no
incremente el porcentaje de dtomos intercambiados pero
si mejore la calidad del intercambio, sumado a los demds
efectos descriptos antes respecto a las redes cristalinas de
los oxidos involucrados, puede estar indicando una
disminucién en el tamafio de particula de alguno de los
6xidos o de ambos, y/o que la mayor energia
suministrada a los atomos de Hf intercambiados
favorezca una mejor sustitucion como ocurre en la
implantacion idnica.

Finalmente, merece ser destacado que un tiempo de
molido de 3 h como el utilizado en el intercambio de Hf
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en Oxido de Holmio® (de mayor parametro de red) no es
suficiente en el caso del Tm,O3 (ver Tabla 1, Muestra 4)
para lograr un buen grado de sustitucion en sitios libres
de defectos. Esto muestra que el pardmetro de red del
6xido huésped juega un rol importante en el proceso de
dopaje, atin en el caso en que el radio idnico de Ia
impureza sea menor que el de los cationes de la red
huésped, como es el caso del Hf (y del Ta) en bixbitas.

V. CONCLUSIONES

La técnica PAC se ha mostrado eficaz en el monitoreo
del proceso de dopaje por reaccién en fase sélida asistida
por molido mecdnico de impurezas Hf en dxidos
semiconductores. Este monitoreo permitié demostrar y
cuantificar la cficiencia del proceso de intercambio de
impurezas Hf en C-TmyO;, el cual es largamente
suficiente para poder caracterizar el GCE en sitios de
cation libre de defectos en la red huésped. La
comparacion de estos resultados con los obtenidos en
Ho,03 evidencid que un tratamiento térmico prolongado
de alta temperatura posterior al molido mecanico es
necesario para obtener un alto grado de intercambio, pero
a su vez un molido aiin mds prolongado es necesario para
obtener una sustitucion libre de defectos, a medida que el
espacio catiénico disponible disminuye.
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