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Introduccion

Los lll-nitruros son compuestos formados por elementos del grupo Il como el
Boro (B), Aluminio (Al), Galio (Ga) e Indio (In), y el elemento del grupo V Nitrégeno
(N). Los compuestos binarios Nitruro de Galio (GaN), Nitruro de Aluminio (AIN) y
Nitruro de Indio (InN) son muy utilizados para dispositivos 6pticos, electronicos
fotonicos y de alta velocidad, por ejemplo; emisores y detectores ultravioleta (UV) de
alta eficiencia, asi como los Transistores de alta movilidad de electrones (HEMT). Las
aleaciones ternarias y cuaternarias como Nitruro de Galio Aluminio (AlGaN), Nitruro
de Galio Indio (InGaN) y Nitruro de Galio Aluminio Indio (AllnGaN), permiten la
sintonizacion del ancho de banda prohibida en los rangos del visible hasta el UV, sin
embargo, en ocasiones resulta dificil su obtencion y fabricacién de dispositivos
debido a los métodos de sintesis, costo, toxicidad de los precursores, complejidad y
el uso de equipos sofisticados [1, 2].

En los ultimos afos la investigacion sobre polvos de lll-nitruros ha ganado
impulso por sus posibles aplicaciones en dispositivos electroluminiscentes, el tamafo
del material y para efectos de confinamiento cuantico en particulas de tamano
nanomeétrico; Las propiedades de los materiales semiconductores |llI-nitruros
dependen en gran medida de la forma, el tamafo y la dimension de las particulas [3,
4].

En este trabajo de tesis, se propone la obtencion de peliculas de AlxGA1xN
depositadas por RF magnetrédn sputtering primeramente en atmdsfera de N2 y en
segundo lugar en atmodsfera de N2/Ar, usando blancos preparados con polvos
sintetizados por pirdlisis. El primer paso es la obtencién de polvos via pirdlisis, esto
se desarrolla a partir de un compuesto complejo metalorganico, utilizando como
reactivos nitrato de aluminio (AI(NO3)3), nitrato de galio (Ga(NO3s)s3) de ultra alta
pureza y carbohidrazida (CHsN4O), posteriormente se realiza el proceso de
nitruracién mediante un recocido en flujo de amoniaco (NH3) a 1000°C durante 1
hora. Una vez sintetizados los polvos de AlGaN, se realizo el proceso de sinterizado
a una temperatura de 800°C durante una hora en atmosfera de N2, en un horno de
tres zonas, con el propdsito de obtener los blancos con la firmeza necesaria para el
depdsito por RF magnetrédn sputtering; posteriormente el blanco se introdujo en el
equipo Intercovamex V1, para el depositd de peliculas de Alo.sGaosN, AIN y GaN en
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sustratos de silicio tipo N, con una orientacion (100) asi como en sustratos de cuarzo,
se utilizé un tamano de blanco de 2.54 cm de diametro y 0.5 cm de espesor. Las
condiciones de crecimiento de la pelicula son las siguientes; temperatura ambiente,
potencia de 50 W, presion de 15 mTorr, tiempo de depdsito de 3 horas, distancia
entre sustrato y blanco de 4 cm [5, 6, 7, 8, 9].

Una vez obtenidas las peliculas mediante RF magnetron sputtering, en
atmoésfera de N2 y posteriormente en atmodsfera de N2/Ar, se realizaron las

caracterizaciones morfoldgicas, estructurales y épticas.
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Organizacion de la Tesis

Este trabajo se encuentra organizado de la siguiente manera:

Capitulo | “Nitruro de Galio Aluminio (AlGaN) y las peliculas
delgadas”: en este capitulo se dara a conocer el estado del arte de la
aleacion ternaria Nitruro de Galio Aluminio (AlGaN) y de las peliculas
delgadas. También se presentan las principales propiedades vy
caracteristicas del AlGaN, ademas se mencionan las principales técnicas
para el depdsito de peliculas delgadas.

Capitulo Il “Técnicas de caracterizacién”: en este capitulo se mostrara la
base tedrica de las técnicas de caracterizacion a utilizar en este trabajo de
tesis, para posteriormente fundamentar los resultados experimentales.
Capitulo Il “Obtencién de Polvos de AlxGaixN y depédsito de las
peliculas delgadas por sputtering en atmésfera de N2 y en atmésfera de
N2/Ar, mediante los blancos preparados de AlxGa1xN”: en este capitulo
se explicara el proceso de obtencién de los polvos de GaN, AIN y AlosGao.sN
mediante la ruta de pirdlisis; asi como el de depdsito de peliculas delgadas
sobre sustratos de silicio (Si) y cuarzo, usando blancos de GaN, AIN y
AlosGaosN fabricados en los laboratorios del Centro de Investigaciones en
Dispositivos Semiconductores. Se describira detalladamente el proceso
experimental.

Capitulo IV “Resultados”: se exponen los resultados obtenidos en la parte
experimental y de las técnicas de caracterizacion realizadas a los polvos
obtenidos por la ruta de pirolisis y a las peliculas delgadas de GaN, AIN vy
Alo.sGao.sN obtenidas mediante el depdsito por RF magnetron sputtering.

Capitulo V “Conclusiones”



Objetivo General

Depositar y caracterizar peliculas de AlxGaixN obtenidas por RF magnetron
sputtering en atmdsfera de N2 y de N2/Ar, usando blancos preparados con polvos

de AlGaN sintetizados por la via de pirdlisis.

Objetivos Particulares

1. Caracterizar y sintetizar polvos de AlxGa1xN por pirolisis, usando nitrato de
galio Ga (NOs3)s, nitrato de aluminio Al (NOs3)s y carbohidrazida (CHeN4O), con
una estequiometria de aluminio en x = 0.6, una vez obtenidos los polvos
seran utilizados para la preparacion de blancos para el depédsito por RF

magnetron sputtering.

2. Depositar peliculas de AlxGa1xN sobre sustratos de silicio y cuarzo mediante
la técnica de RF magnetron sputtering, variando la combinacion de gases

para generar el plasma entre nitrogeno y nitrdgeno mas argén.

3. Realizar la caracterizacion estructural y 6ptica de las peliculas de AlxGa1xN

con la estequiometria de aluminio en x = 0.6.



MAESTRIA EN DISPOSITIVOS SEMICONDUCTORES

Capitulo |

1. Introduccioén

En este capitulo se dara a conocer el estado del arte de la aleacién ternaria
nitruro de galio aluminio (AlGaN), asi como el de las peliculas delgadas. También se
presentan las mas importantes propiedades y caracteristicas del AlGaN, ademas se

mencionan las principales técnicas para el depdsito de peliculas delgadas.

1.1 Estado del arte del Nitruro de Galio Aluminio (AlGaN) y las peliculas delgadas

Los semiconductores formados a partir de los metales del grupo 13 y de
aniones del grupo 15, denominados semiconductores IlI-V, han encontrado uso en
una gran variedad de tecnologias. Su versatilidad surge de la amplia gama de
propiedades Opticas y electronicas a las que se accede a través de la formacion de
aleaciones multicomponentes. Estas aleaciones se pueden sintetizar usando las
técnicas de crecimiento epitaxial para dispositivos que constan de varios a cientos de
capas individuales altamente controladas formadas monoliticamente en una
estructura casi libre de defectos [2, 10].

Los semiconductores de nitruro lll, nitruro de galio (GaN), nitruro de aluminio
(AIN), nitruro de indio (InN) y aleaciones relacionadas, presentan la ventaja de
bandas prohibidas sintonizables directas [0.7 eV (InN) — 3.4 eV (GaN) — 6.2 eV (AIN)]
que abarcan desde la regidn visible hasta la region ultravioleta, con un ancho de
banda de transicion directa. Los materiales basados en AlGaN poseen bandas de
energia de transicidon directa y una amplia banda prohibida (desde 3.4 eV a 6.2 €V),
por lo tanto, se pueden utilizar en emisores y detectores ultravioleta (UV) de alta
eficiencia. En las ultimas dos décadas, los materiales y dispositivos basados en
AlGaN han experimentaron un rapido desarrollo, por citar algunos ejemplos se han

producido diodos emisores de luz (LED) basados en AlGaN con una eficiencia
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mejorada del 20.3% (a 275 nm); un laser de luz ultravioleta basado en AlGaN
bombeada por un haz de electrones (EB) con una fuente de luz a 238 nm, con una
potencia de salida de 100 mW y eficiencia de conversion de potencia (PCE) del 40%;
lampara de LED UV de AIGaN con multi pozos cuanticos que utilizan bombeo
eléctrico a temperatura ambiente con una longitud de onda de 336 nm [11].

El GaN fue sintetizado por Juza y Hahn en 1940, quienes pasaron amoniaco
sobre galio caliente. Este método produjo pequefias agujas y plaquetas, el propdsito
era estudiar la estructura cristalina y la constante de red del GaN como parte de un
estudio sistematico de muchos compuestos [12]. El nitruro de aluminio AIN se
sintetizd por primera vez en 1862 haciendo reaccionar aluminio fundido con gas
nitrogeno. En los ultimos afos, el polvo de AIN se sintetiza principalmente a partir de
alumina por nitruracion carbotérmica [13].

El AlIGaN como aleacion ternaria entre GaN y AIN, tiene una atencion especial
debido a las propiedades mecanicas, electrénicas y Opticas que presenta, al inicio los
sustratos con crecimiento en bulto no contaban con un buen acople de red, por lo
que se tuvieron que desarrollar técnicas de crecimiento hetero epitaxial. ElI primer
informe sobre las propiedades del AIN cristalino en bulto se publicé en 1960 y la
pelicula de este material se demostré por primera vez en 1964. Las técnicas
originales utilizadas para el crecimiento epitaxial de AIN incluyé Epitaxia en Fase de
Vapor de Hidruro (HVPE) y por sputtering reactivo, los sustratos que se utilizaron
incluyeron zafiro, Si, SiC y cuarzo. En 1971 el compuesto metalorganico
Trimetilaluminio (TMA) se utilizd por primera vez para preparar AIN por Deposito en
Fase Vapor Metal Organico (MOCVD). En 1976, mediante corriente continua (DC) se
observd por primera vez electroluminiscencia UV en peliculas de AIN tipo n de baja
resistividad, mostrando un amplio rango de emision que se extiende desde 215 nm
hasta el extremo azul del espectro [11].

De acuerdo con S. Strite y H. Morko [14] se muestra que el primer informe de
una solucién sélida de Ga-Al fue realizado por M. D. Lyutaya y T. S. Bartnitskaya en
1976. Asi mismo se reporta que en 1978 Baranov et al., sintetizaron AlxGa1xN hasta
una concentracion de x =0.45 de Al, de acuerdo con las mediciones de intensidades
relativas de Rayos-X de Ga y Al, donde notificaron pruebas de la presencia de

pequefias regiones de AlGaN con una estructura cristalina zinc blenda. También en
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1978 fue reportado por Hagen et al. [15]; la medicion de la banda de energia
prohibida de AIGaN en todo el rango de composicidn, a través de
catodoluminiscencia mostrando una ligera variacion en el borde de absorcion, como

se muestra en la figura 1.
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Figura 1: Variacion de los picos de catodoluminiscencia de energia maxima en el borde de absorcion [15].

En el mismo articulo de S. Strite y H. Morko [14]; nos menciona que entre los
trabajos mas completos que muestran las propiedades del AlGaN son los de Yoshida
et al. en 1982 [15]; donde se reporta el estudio de la variacion de la concentraciéon de
electrones, movilidad, resistividad, constante de red y la energia de banda en funcion
de la concentracion de aluminio en todo el rango de la aleacion como se ve en la
figura 2 [16].
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Figura 2: Dependencia Composicional de AlyGa1«xN; a) Banda prohibida; b) Constante de red; c) Resistividad, concentracion de
portadores y movilidad de electrones a temperatura ambiente [16].

La tecnologia de generacion de peliculas delgadas es a la vez una de las artes
mas antiguas y una de las ciencias mas nuevas. Los profesionales del batido y
dorado del oro estaban preocupados por la pureza y el costo del oro, la preparacion
de la superficie, la uniformidad de las peliculas aplicadas, la adhesién al sustrato, las
reacciones entre los materiales utilizados (oro, mercurio, cobre, bronce, etc.). Dado
que su uso se remonta a la antigua edad de los metales, considerando el antiguo
oficio de batir el oro, que se practica desde hace al menos cuatro milenios, debido a
la gran maleabilidad del oro que permite martillarlo en laminas de extraordinaria
delgadez mientras su belleza y resistencia a la degradacion quimica han marcado su
uso con fines ornamentales y protectores. Cabe mencionar las laminas de Luxor que
datan de la XVIII Dinastia (1567-1320 a. C.) que miden 0,3 micras de espesor,
actualmente una lamina de oro se puede batir a maquina hasta 0,1 micras y 0,05
micras. [17].

Los primeros que investigaron en profundidad las propiedades de los Il
nitruros fueron Maruska y Pankove en los afos setenta. Sin embargo, estos

programas de investigacion fueron abandonados debido a problemas al sintetizar
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materiales de alta calidad por heteroepitaxia y por consecuencia lograr el dopaje de
tipo-p. El mayor avance se produjo en 1986, cuando Amano et al. lograron obtener
peliculas de GaN de alta calidad en zafiro, utilizando capas de amortiguamiento de
AIN. La capa de AIN se depositd a baja temperatura sobre zafiro antes del
crecimiento de GaN, para compensar la tension inducida por el desajuste de la
constante de red de la capa entre GaN — sustrato de zafiro. Este mismo grupo
informé6 la baja resistividad de tipo p en 1989, mediante el recocido por haz de
electrones de baja energia para activar GaN dopado con Mg. Sin embargo, aun es
dificil de conseguir un buen material tipo-p de los Ill nitruros, siendo las razones
principales las energias de ionizacion de los dopantes aceptores que son
relativamente altos en los Ill nitruros, la baja solubilidad del dopante y la pasivacion
por hidrégeno [18, 19, 20].

Las peliculas delgadas son la base de muchas de las tecnologias innovadoras
de nuestros dias. Procesos completos que van desde la electronica organica hasta la
aeroespacial y las industrias de embalaje, dependen mucho de las peliculas
delgadas. En las ultimas décadas, la ingenieria de peliculas delgadas ha pasado de
ser una curiosidad de laboratorio a convertirse en una industria multimillonaria en
todo el mundo debido a que nuevas tecnologias y técnicas avanzadas de produccion
se introducen cada ano. Una de las mas grandes motivaciones es generar peliculas
delgadas innovadoras y nanoestructuradas. En los ultimos afos han surgido
numerosas estrategias novedosas basadas en el magnetron sputtering por ejemplo
High-power impulse magnetron sputtering (HiPIMS) que combina procesos de vacio
con la implementacién de gases precursores complejos o la inclusion de cafones de
particulas en el reactor, entre otros factores. En primer lugar, las investigaciones se
centraron en los recubrimientos nanoestructurados que aparecen como una de las
prioridades en muchas investigaciones de las comunidades cientificas y tecnologicas.
La creacion de materiales inteligentes, materiales funcionales, biomateriales, etc., asi
como las peliculas delgadas nanoestructuradas han logrado posicionarse como
objetos de alto valor anadido. Varios campos, como la electrénica, los vehiculos
espaciales, la decoracion, etc., dependen en gran medida de los materiales y su
funcionalidad. En muchas ocasiones una caracteristica de algun material ha

originado el desarrollo de una nueva tecnologia [21].
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1.2. Propiedades del AlGaN

La radiacion ultravioleta es una componente muy importante de la radiacidon
solar, esta se puede dividir en tres bandas, que comprenden la banda UV-A (320-
400 nm), la banda UV-B (280-320 nm) y la banda UV-C (100-280 nm). Esta no sélo
afecta la supervivencia y el desarrollo continuo de la humanidad, sino que también
tiene una variedad de aplicaciones importantes, de las cuales podemos mencionar
las siguientes; fuentes de Iluz de alta resolucion, fototerapia, desinfeccion,
esterilizacion, desodorizacién, descomposicion organica, fotocatalisis, deteccién de
gas, dialisis optica, control de dosis e identificacion de agentes bioldgicos peligrosos,
como se puede ver en la figura 3. En los ultimos afios la aleacion ternaria AlGaN ha
recibido gran atencién debido a las excelentes propiedades optoelectronicas en la
banda UV vy ultravioleta profunda (DUV) [11, 22].
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Figura 3: Aplicaciones de dispositivos led’s en las regiones ultravioleta [13].

1.2.1. Propiedades quimicas

Los semiconductores formados a partir de cationes (metales) del grupo Ill y de
aniones del grupo V de la tabla peridédica de los elementos, denominados

semiconductores IlI-V, han encontrado uso en una amplia variedad de tecnologias
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como sensores Yy dispositivos optoelectronicos, por mencionar algunas. Los
materiales binarios, como el GaAs, InAs, InP, GaN, AISb, etc., cubren una amplia
gama de estructuras electronicas, dado que tienen la ventaja clave de presentar una
banda prohibida directa que permite la absorcion y emisién eficiente de luz. Como
resultado, estos han formado la base de casi todos los dispositivos de pelicula
delgada que interactuan con la luz como lo son; laseres de estado solido, diodos
emisores de luz y celdas solares de union multiple o en cascada. Algunos
compuestos binarios también poseen una masa efectiva del electrén muy baja que
los convierte en materiales ideales para el desarrollo de dispositivos de alta
velocidad, especialmente para uso en aplicaciones de microondas. También pueden
formar facilmente aleaciones con propiedades personalizadas debido a su similitud
quimica y estructura cristalina comun. Hay muchas combinaciones que se pueden
usar entre los cationes y los sitios de aniones, por ejemplo, M1xM21xA1yA21.y donde
M# representa un cation y A# representa un anion [1, 23].

Las propiedades de divisién de un cristal estan relacionadas con la disposicion
atomica y el mapa de densidad de electrones correspondiente. Los atomos del grupo
lll tienen electrones con una configuracion s? p' y el grupo de atomos V tienen
electrones en una configuracion s? p3. Por lo que se puede decir que en promedio
contienen cuatro electrones de valencia por atomo disponible para generar un enlace
[1, 23].

1.2.1.1 Enlace idnico

Los cristales idnicos son generalmente aislantes transparentes de compuestos
inorganicos, las estructuras cristalinas de algunos cristales idnicos son simples, como
NaCl y CsClI, mientras que otros son extremadamente complejos. En el proceso de
completar sus electrones en base a la regla del octeto, los elementos del grupo Il y
los metales del grupo V, ceden sus electrones de los niveles externos de modo que
se forman los iones V+y lll- cada uno con cuatro electrones de valencia [1, 23].

En este proceso hay cuatro tipos de intercambio de energias involucradas, con
el objetivo de generar un enlace ionico. Primero, la energia dada aumenta cuando un

atomo del grupo lll gana un electron y se convierte en un ion negativo (anién) debido
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a la afinidad electronica, aumentando la energia del sistema. En segundo lugar, la
energia necesaria para quitar un electrén del atomo del grupo V para crear un ion
positivo (catién) es simplemente la energia de ionizacién, que es una energia de
valor negativa. Tercero, la fuerza de Coulomb entre los iones de los grupos V+ y IlI-
mantiene estos iones juntos, en un cristal ionico de V+ Ill-, se produce una
disminucion de la energia potencial. Por lo tanto, la fuerza de atraccion de Coulomb
tiene un valor energético positivo. Finalmente, cuando el electron de las capas
externas de los nucleos de iones vecinos comienza a superponerse, se debe
considerar una fuerza repulsiva, como resultado del principio de exclusion de Pauli
para un sistema cerrado y para evitar el colapso de la red, la energia se considera en
término negativo. El equilibrio entre la energia atractiva y repulsiva de los
componentes que interactuan electrostaticamente garantiza un cristal con estructura
altamente simétrica y volumenes maximizados. La energia total requerida para
separar los atomos en el sélido en atomos neutros aislados y viceversa se denomina
energia cohesiva o energia de enlace, Eo. La energia de ionizacion del ion positivo y
la afinidad electrénica del ion negativo mas cercano se cancelan entre si, como
consecuencia la principal contribucidn a la energia de enlace es la de la energia

electrostatica, determinada por la formula 1.1:

ET(r) = ECoul(T) + ERep(T) (1-1)

Donde Er es la suma de la energia de atraccion de Coulomb Ecou y la energia
de la fuerza de repulsidn Erep @ una distancia de separacion r entre los cationes -
aniones [1, 23].

En general, el enlace i6nico es un enlace no direccional que forma un paquete
atomico cerrado que maximiza el numero de enlaces por unidad de volumen y
minimiza la energia de enlace por unidad de volumen. Debido a la diferencia de
tamafo entre los iones, puede formar ya sea una estructura cubica simple o una
estructura cubica centrada en las caras para evitar el contacto anidon-anién o cation-
cation [1, 23].
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1.2.1.2 Enlace covalente

Los atomos en una molécula o solido pueden "compartir" sus electrones para
formar un enlace covalente. El ejemplo mas simple es la molécula N2. El atomo de
nitrégeno tiene una configuracion electrénica de 1s22s22p3. La capa 2p necesita seis
electrones de valencia para llenar su orbita mas externa, esto se puede lograr
compartiendo seis electrones (tres de cada atomo) entre dos atomos de nitrdgeno
como se muestra en la figura 4. Estos electrones compartidos orbitan los dos atomos
de nitrdgeno, pasando el mismo tiempo con cada uno. Por lo tanto, no pertenecen
especificamente a un determinado atomo de nitrégeno, pero son compartidos por
ambos. Estos electrones compartidos 'enlazan' dos atomos de nitrogeno en una

molécula de nitrégeno [1, 23].

RO

Figura 4: Esquema de la formacidn de un enlace covalente en una molécula de nitrégeno, los circulos de lineas punteadas
representan los electrones que se necesitan para completar el orbital [1].

El orbital molecular correspondiente al nivel mas alto de energia es el estado
de antienlace. El estado de enlace es cuando el electron ocupa el orbital de enlace
mas bajo, lo que da lugar a una reduccion en la energia total, esta reduccién de
energia corresponde a la energia de enlace de tipo covalente [1, 23].

Cuando se forman los enlaces covalentes, los electrones acumulados entre los
nucleos dan como resultado el solapamiento de funciones de onda, los cuales forman
un enlace fuerte, si hay un maximo de solapamiento de funciones de onda [1].

Al compartirse un par de electrones, se forma un solo enlace covalente
denominado enlace sencillo, en muchas moléculas, los atomos completan un octeto
compartiendo mas de un par de electrones, cuando se comparten dos pares de
electrones se denomina un doble enlace. En un triple enlace, se comparten tres

pares de electrones, como en la molécula del N2, como se muestra en la figura 5 [24].
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N + N —> :N:::N: (o:NEN:)

Figura 5: Triple enlace de la molécula de Nitrégeno.

Se ha comprobado que la distancia media entre dos atomos de nitrégeno
enlazados varia segun el numero de pares de electrones compartidos, dando como
regla general que la distancia entre los atomos enlazados disminuye al aumentar el

numero de pares de electrones compartidos, como se muestra en la figura 6 [24]:

N—N N=N N=N
1.47 A 1.24 A 1.10 A

Figura 6: Distancias entre atomos de acuerdo con el nimero de enlaces covalentes.

La forma global de una molécula esta determinada por sus angulos de enlace
que junto con las longitudes de los enlaces definen con exactitud el tamafo y la
forma de la molécula. El estudio de las formas de las moléculas inicia con las
moléculas (e iones) que tienen un solo atomo central unido a dos o0 mas atomos del
mismo tipo, estas tienen la formula general ABn, donde el atomo central A esta unido
a n atomos de B. Las formas que las moléculas ABn pueden adoptar dependen del
valor de n. Para un valor dado de n, s6lo se observan unas pocas formas generales.
En el caso de este trabajo las formas de interés son las de las moléculas AB2 y AB3

que se presentan en la figura 7 [24]:

9 ™

0o 1005°

pa 180°‘~\  ‘Q Q i~

Lineal Trigonal plana Tetraédrica

90"

Lo ol
/B
9 200 (g Z‘Bﬁg

Bipirdmide trigonal Octaédrica

Figura 7: Geometrias fundamentales en las que se basa la forma molecular de las moléculas ABn [24].
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Un par enlazante de electrones define una region en la que es mas probable
encontrar a los electrones y a esta region la llamaremos dominio de electrones,
asimismo, un par no enlazante (o par solitario) de electrones define un dominio de
electrones que esta situado principalmente en un atomo. En general, entonces, un
dominio de electrones consiste en un par no enlazante, un enlace sencillo o un
enlace multiple. Dado que los dominios de electrones tienen carga negativa, se
repelen entre si; por lo tanto, trataran de acomodarse lo mas alejados posible entre
si. El mejor acomodo de un numero dado de dominios de electrones es el que
minimiza las repulsiones entre ellos. Es por esta razén que dos dominios de
electrones se acomodan linealmente, tres dominios se acomodan en forma trigonal
plana, y cuatro se disponen tetraédricamente como se muestra en la figura 7. La
forma de las moléculas o iones ABn depende del numero de dominio de electrones
que rodea al atomo central A [24].

En los materiales Il — V, las moléculas tienen una hibridacion sp3, un orbital s
se mezcla con los tres orbitales p de la misma subcapa, por ejemplo, veamos la

hibridacion sp® del GaAs, en la tabla 1 vemos los datos basicos de cada elemento.

Elemento Nudm. Atémico Configuracién Electrénica
Ga 31 [Ar] 4s2 3d'0 4p'
As 33 [Ar] 452 3d"0 4p3

Tabla 1: Informacion basica del Ga y del As.

Donde el arsénico “dona” un electrén al galio, lo que genera que el orbital sy

el p realicen una hibridacion dando como consecuencia la configuracion de la tabla 2.

Elemento Orbitales Regla del Octeto
hibridacién
As 4s? 4p3 (4s" 4p3)+

Tabla 2: Nueva configuracion electrénica debida a la hibridacién.

11
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Esta configuracion se representa de la siguiente manera:
o

o b)
- Gas +Ase " [FIFT[T]

a)

Ga=——=As
- +
Figura 8: a) Representacion de la estructura de Lewis de la hibridacion sp3 del GaAs. b) Representacion de la configuracion
electrdnica de la hibridacion sp3 del GaAs.

De acuerdo con las geometrias moleculares de los dominios electronicos que
se forman en la hibridacion, se observa en las figuras 9, 10 y 11; la formacién de la
molécula correspondiente a un tetraedro, que es la estructura de los materiales

semiconductores llI-V, en este ejemplo el GaAs.

tpoed

Hibridacién para formar cuatro orbitales hibridos 7°

y - N K \
%. ‘p} ’? ? A

Los orbitales juntos (s8lo se rmuestran los18bulos grardes)

p

g

Figura 10: a) El conjunto de cuatro orbitales sp3 forma un tetraedro, cada orbital sp3 contiene un gran Iébulo y un I6bulo pequefio.
Los I6bulos grandes apuntan a las esquinas del tetraedro y se usan para compartir electrones en los enlaces covalentes. b) Los
orbitales hibridos sp3 del carbono en una molécula de CH4, cada uno tiene una distribucién de electrones dirigida hacia una de las
cuatro esquinas alternadas del cubo [1].

12
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Figura 11: Estructura de la molécula de GaAs [1].

1.2.2. Estructura cristalina

Los semiconductores tienen todos sus atomos dispuestos en un patrén regular
en tres dimensiones (3D), éstos se denominan cristales, y el arreglo de los atomos
forma una estructura cristalina, el bloque basico de construccién 3D se identifica
como celda unitaria, esta puede verse como un paralelepipedo definido por tres
longitudes a, b, y c y tres angulos a, B y y como se muestra en la figura 12.
Cambiando las longitudes y angulos del paralelepipedo, se puede asegurar llenar

todo el espacio, construyendo un numero de estructuras cristalinas [1].

Figura 12: Identificacidn de los ejes, dimensiones y angulos para una celda unitaria general [1].

Cambiando las longitudes y los angulos se pueden clasificar en 7 estructuras

basicas [1]; listadas en la tabla 3:

Sistema Celda Unitaria Redes de Bravais

Cubica a=b=c,a=B=y=90° P (primitiva), I (centrada en
el cuerpo), F (centrada en
las caras)

Hexagonal a=b#c, a=£8=90°y=120° P (romboédrica)

Tetragonal a=b#c,a=B=y=90° P,

Ortorrémbica azb#c,a=p=y=90° P, I, F, C (centrada en la

13
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base)
Monoclinica azb#c,a=p8=90°#y P, C
Trigonal a=b=c 120°>a=8=y#90° P (romboédrica)
Triclinica azb#c,a#B#y P

Tabla 3: Estructuras cristalograficas basicas [1].

Estas estructuras basicas son modificadas adicionalmente por cuatro celdas
unitarias 3D diferentes como se muestra en la figura 13: (a) La celda unitaria primitiva
(simbolo P) tiene un punto de red en cada esquina y forma un volumen minimo. (b)
Centrado en el cuerpo, la celda unitaria (simbolo 1) tiene un punto de red en cada
esquina y uno en el centro de la celda. (c) Centrada en la cara (simbolo F) tiene un
punto de red en cada esquina y uno en el centro de cada cara. (d) Centrada en la
base (simbolo A, B o C) tiene un punto de red en cada esquina y un par de caras
opuestas. Al combinar estos cuatro tipos de red con siete posibles formas de celda

unitaria, se producen 14 redes de Bravais [1].

Simple cubic Body-centered cubic Face-centered cubic Hexagonal

Figura 13: Las 4 redes de Bravais basicas mds importantes para los materiales semiconductores; la cubica centrada en las caras y la
hexagonal son particularmente importantes en la fisica de semiconductores [1].

La aleacion ternaria AlGaN tiene una estructura cristalina hexagonal wurtzita
que es la estructura termodinamicamente mas estable puesto que son sdlidos
parcialmente ionicos debido a las grandes diferencias en la electronegatividad de los
cationes del grupo lll y el anion de nitrégeno. También podemos obtener AlGaN con
una estructura cristalina cubica (zincblenda), siendo termodinamicamente
metaestable. El arreglo atdmico del vecino mas cercano es el mismo para las
estructuras de zincblenda y wurtzita, pero diferente para el segundo vecino mas
cercano, en ambas estructuras los enlaces son de naturaleza covalente con una

cierta fraccidon de ionicidad. Para los cristales zincblenda, la fuerza repulsiva electron

14
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- electron domina el mecanismo de formacién de enlaces. El segundo vecino mas
cercano también se organiza optimizando las fuerzas repulsivas entre atomos,
ambas estructuras se basan en la estructura atbmica tetraédrica, donde el atomo del
cation Al o Ga esta rodeado por cuatro atomos anionicos de N. En la figura 14, se
puede observar la diferencia principal entre la estructura hexagonal y la estructura
cubica que es el orden de apilamiento de los planos diatobmicos compactos. En la
estructura wurtzita se tiene un orden de apilamiento AaBbAa... a lo largo del plano
(0001), mientras que la estructura zincblenda tiene un orden de apilamiento
AaBbCcAa... a lo largo del plano (111). Las esferas grises y negras indican los
atomos de cation y anion en ese orden, mientras que los enlaces se indican con una
linea continua. A, B, C (a, b, c) representan los atomos de catidén y anién
respectivamente, ademas de indicar su posicion y mostrar la diferencia en la

secuencia de apilamiento entre las dos estructuras.

Zincblenda

Figura 14: Estructura cristalina y secuencia de apilamiento. (a) Wurtzita, (b) zincblenda. Las letras mayusculas corresponden a los

atomos del grupo 1l (Ga o Al) y las letras minusculas a los atomos de Nitrégeno [25].

En la celda unitaria de la estructura hexagonal wurtzita estan coordinados las
moléculas en forma tetraédrica con una base de cuatro atomos, dos atomos del
grupo Il (Ga y Al) y dos atomos de Nitrégeno como se muestra en la figura 15 a). Se
muestra el tetraedro que construye la estructura cristalina y los angulos
caracteristicos a y . Cada atomo de la estructura se puede observar en el centro de
un tetraedro con sus cuatro vecinos atdmicos mas cercanos del otro grupo en las
cuatro esquinas del tetraedro. La estructura wurtzita se caracteriza por sus
constantes de red a, c y el parametro interno u definido como la distancia de enlace
entre los atomos del cation y el anion dividido por la constante de red c. La estructura

wurtzita presenta dos subredes hexagonales compactas (HCP) inter penetradas, una
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red de atomos del grupo Il (Ga, Al) y la otra red de atomos de Nitrogeno. Cada red
se desplaza desde la otra a lo largo del eje c, idealmente por 3/8 de la altura de la
celda (3/8 c), relacionado con el parametro u, como se muestra en la figura 15 b) [1,

25] .

a) b) Ga ejec
A o P Bod
" ( l’ | Tetraedro ‘; "‘l"' G:O'AI QAlorGa
U R ‘: '
: : ] -
: .'ﬁk.i N 4 .f:ﬁ*‘.'~‘.( 'N
S .C 1 €3 1 @ L1+

1L 9D P P et N
5} vy 9

Figura 15: a) Celda unitaria de la estructura wurtzita de Ga, Al / N, b) Estructura wurtzita de AlGaN [25].

La ionizacion en un compuesto es la diferencia en la electronegatividad de los
elementos que la constituyen de acuerdo con Linus Pauling. La electronegatividad de
un elemento representa la fuerza de un atomo para atraer un electron hacia si
mismo, por lo tanto, la diferencia de electronegatividad esta bien correlacionada con
la ionizacion de un compuesto, para cristales puramente covalentes como Siy Ge, la
fuerza de ionizacidn es igual a 0, mientras que para los semiconductores compuestos
-V, los valores teoricos de ionizacion junto con sus estructuras cristalinas se
enumeran en la tabla 4. Es importante notar que los compuestos con gran valor de
ionizacion = 0.45, por ejemplo, compuestos de nitruro lll, tienden a cristalizar en

estructura wurtzita en lugar de estructura cristalina zincblenda [1].

-V Estructura lonizacién -V Estructura lonizacion -V Estructura lonizacién
AIN W 0.449 GaN W 0.500 InN w 0.578
AIP ZB 0.307 GaP ZB 0.374 InP ZB 0.421
AlAs ZB 0.274 GaAs /B 0.310 InAs ZB 0.357
AlSb ZB 0.426 GaSb ZB 0.261 InNSb 7B 0.321

Tabla 4: Estructura cristalina e ionizacion para materiales semiconductores IlI-V. (W = wurtzita; ZB = Zincblenda) [1].
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1.2.3. Energia de banda prohibida

La aleacion ternaria AlGaN forma un sistema continuo con un amplio rango de
banda prohibida y un cambio pequefio en la constante de red. El anélisis
composicional del AlGaN permite conocer la variacion de los parametros de red que

siguen la ley de Vegard, ejemplificada en las ecuaciones 1.2y 1.3 [1, 25]:

Gaoca(—on = [(3.189 +0.002) — (0.086 + 0.004)x]A (1.2)
CatmGati-xyy = [(5.188 +0.003) — (0.208 + 0.005)x]A (1.3)

Las longitudes del enlace exhiben un comportamiento no lineal, desviandose
de la virtual aproximacion de cristal. En especifico, las longitudes de enlace del
vecino mas cercano no son tan dependientes de la composicibn como se espera, la
dependencia compositiva de la banda prohibida principal de AlxGaixN se puede
calcular a partir de la siguiente expresion empirica (ecuacion 1.4), puesto que el
parametro de inclinacién b (bowing) es bien conocido y representa la magnitud de la

correlacion de segundo orden para la dependencia lineal [1, 25].
Ey (x) = xE4(AIN) + (1 — x)E;(GaN) — b x(1 — x) (1.4)

Donde Eg(GaN) = 3.4 eV, Eg(AIN) = 6.2 eV, x es la fraccién molar de AIN, y b
es el parametro de inclinacion. Hay variaciones en el valor del parametro de
inclinacion debido a dificultades para mantener la calidad, particularmente alrededor
de la composicion molar 50:50, y de los procedimientos experimentales empleados.
Esta variacion oscila entre -0,8 eV (inclinacion hacia arriba) a +2.6 eV (inclinacion
hacia abajo) [1, 25].

La banda de energia prohibida (Eg) determina las propiedades Opticas y de
transporte, asi como otros fenomenos. Como se observa en la figura 16, las
aleaciones ternarias AlGaN, InGaN e InAIN el cambio de la energia de banda
prohibida con la composicion se puede describir mediante la interpolacion lineal con

la inclusién del parametro de inclinacion b. [1, 25].
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de 1, 1,43y 3,1 eV, yvalores de banda prohibida de 6 eV para AIN, 3,4 eV para GaN y 0,8 eV para InN, Las constantes de red
utilizadas para el binario AIN, GaN, e InN son 3.11, 3.199y 3.585A [25].

El AlxGa1xN es uno de los sistemas de aleaciébn con un ancho de banda
directo sintonizable en la regidn del ultravioleta (UV). En las ultimas décadas, esta
aleacion ternaria ha sido un area de investigacidn en el campo de los dispositivos
optoelectrénicos (principalmente emisores y detectores).

La energia Eg del AlxGaixN varia en la region UV al modificar la fraccion
atémica en el solido de la solucién, el intervalo de banda prohibida puede variar de
3.4 eV para el GaN y 6.2 eV para el AIN [1, 25]. La figura 17 resume las constantes
de red a lo largo de la direccion [100], las brechas de banda prohibida y los ajustes
para ambas constantes de red y banda prohibida utilizando la ley de Vegard, para la
fase hexagonal (h-phase) y para la fase cubica (c-phase). La aleacién de AlGaN
tienen una relacién lineal entre las constantes de red y las fracciones molares de Al,
la constante b y los parametros de las aleaciones de AlGaN en h-phase y c-phase se
extraen como 0.006 y -0.007, respectivamente, Dado que los defectos y la
polarizacion piezoeléctrica de los lll-nitruros depende en gran medida del desajuste
de la red entre dos sustratos, es esencial estimar el desajuste de la red entre el

potencial de los pozos cuanticos de los materiales y él GaN [26].

Figura 16: Banda prohibida contra el parametro de red para AlGaN, InGaN e InAIN utilizando parametros de inclinacion en el orden
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1.2.4. Propiedades opticas

Las ventajas del sistema de materiales de los Ill - Nitruros se derivan de una
alta fuerza mecanica debido a su forma molecular como consecuencia de la
hibridacion que presentan, asi como el bandgap sintonizable en el rango de longitud
de onda de 200-600 nm. Adicionalmente, a diferencia de muchos semiconductores
de banda prohibida baja, estos materiales se pueden utilizar para electronica de alta
temperatura/potencia. Las principales desventajas son la falta de un material de
sustrato adecuado y los estrictos requisitos de crecimiento de cristales [1, 27].

Dada la necesidad de fotodetectores ultravioleta fiables que respondan a la luz
ultravioleta (UV) en el rango de longitud de onda de 200 a 400 nm, han surgido
aleaciones de AlxGaixN como el sistema de material mas adecuado, ya que al
usarse AlxGaixN se gana una alta afinidad a la luz ultravioleta, sin interferencia de
radiacion visible e infrarroja. Estos dispositivos se pueden utilizar en comunicaciones
espacio-espacio, sensores de alerta temprana de amenaza de misiles, en quimica
deteccion/analisis de reactivos, deteccion y monitorizacién de llamas, monitoreo de
exposicion UV y astronomia ultravioleta [1, 27].

Las propiedades Opticas de un semiconductor estan relacionadas con efectos
de transiciones intrinsecas y extrinsecas. Las transiciones intrinsecas son
transiciones banda-banda, incluyendo efectos de excitdn, pero también estan
relacionados con los procesos de absorcion fondn-portador. Las propiedades

extrinsecas estan relacionadas con los dopantes o defectos, los cuales generalmente

$
w
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Figura 17: Constantes de red, parametros de bowing, banda prohibida y parametros de bowing de intervalo de banda prohibida de

19

Lattice constant (A)



MAESTRIA EN DISPOSITIVOS SEMICONDUCTORES

crean estados electrénicos discretos en la banda de energia prohibida, y por lo tanto
influyen tanto en la absorcidn éptica como en los procesos de emision [27, 25].

Los semiconductores de banda ancha GaN y AIN se han investigado como
materiales de dispositivos Opticos en la longitud de onda corta de la region espectral
visible y ultravioleta, principalmente como diodos de luz UV (LED) con alto potencial
bactericida, diodos laser (region UV 210 a 350 nm) y detectores de ultravioleta [11,
25].

Los coeficientes de absorcion opticos en la aleacidon AlxGa1xN para diferentes
composiciones de aluminio, depende linealmente de la energia del fonon, debiendo
ser mayor o igual al valor de la banda de energia prohibida del AlIGaN y los valores
de los coeficientes de absorcion son de aproximadamente 104 cm™, lo cual indica la
aleacion AlGaN es un material semiconductor de ancho de banda directa [4].

En la figura 18 se muestra el diagrama de bandas de energia prohibida directa
para la estructura wurtzita del ternario AlxGa1xN, para diferentes composiciones de
aluminio, donde se observa para todos los casos la banda de energia prohibida

directa sobre el punto I" [28].

Energy (eV)

Energy (eV)

Energy (eV)

Figura 18: Calculo de la Estructura de Bandas de AlxGal-xN, utilizando la aproximacién EV93 con parametros de red obtenidos de

los resultados experimentales. (a) x = 0.25, (b) x =0.50y (c) x=0.75 [28].
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El umbral para la absorcion de los fotones y la emision exciténica del AlGaN
se encuentran dentro de los temas mas importantes y fundamentales. Yoshida et al
en 1982 [29]; reportaron la banda de energia prohibida optica a través de las
propiedades de catodoluminiscencia (CL) de AlxGa1xN wurtzita en todo un rango de
composicion, mostrando un pico estrecho e intenso en la region del UV
desplazandose hacia altas energias en funcion de la composicion como se puede
observar en la figura 19.

RBYNS8™
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Figura 19: Espectros de catodoluminiscencia de las peliculas AlyGa1xN de varias composiciones de x en la regidn espectral
ultravioleta (77 K) [29].

También se reporta un pico ancho en la region visible, que cambia con la
composicion de x como se ve en la figura 20, estos picos los relaciona con los

niveles profundos causados por las vacancias de N y/o las impurezas de O.
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Figura 20: Espectro de catodoluminiscencia de la pelicula de AlGa;«N (x =0.37) a 77 k [29].
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Akasaki y Amano en 1992, reportaron por primera vez utilizar peliculas de
AlxGa1xN como capas que limitan electrones y/o huecos en dispositivos emisores de
luz. En donde los procesos de recombinacion excitonica son muy sensibles a los
efectos extrinsecos como las impurezas, los defectos y la tensidén. En la resefia de
Akasaki y Amano mencionan que Khan et al, reportaron sobre la dependencia de la
composicion de la energia de los excitones unidos al donante de AlGaN sin dopar,
con fraccidon molar de AIN hasta 0.4, por fotoluminiscencia. La concentracion de
electrones a temperatura ambiente fue de aproximadamente 1017 cm3 y el
parametro b(bowing) de esta banda de energia prohibida exciténica fue de +0.98 eV.

Rafael Garcia et al [30]; reportd luminiscencia en la region del espectro visible
(380 nm a 432 nm) obtenida por catodoluminiscencia de polvos AlxGai1xN (0<x<1),
donde todas las muestras presentan una emisién dominante debido al par donante —
aceptor como se ve en la figura 21 a). La posicion del pico del par donante - aceptor
muestra una variacion no monotdnica con el contenido de Al, posiblemente debido a
impurezas como el oxigeno y el carbono, ademas de observar que la intensidad del
par donante - aceptor primero disminuye continuamente al aumentar el contenido de
Al hasta x = 0.50, y luego aumenta como se muestra en la figura 21 b).
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Figura 21: (a) Espectros de catodoluminiscencia de polvos de AlGaN a una temperatura de 10K. (b) Relacidn entre la posicion del

pico del par donante-aceptor y la fraccion molar de aluminio en la aleacidn AlGaN [30].

1.2.5. Técnicas principales de crecimiento de peliculas delgadas de AlGaN

Los lll-nitruros se pueden crecer tanto homoepitaxial como

heteroepitaxialmente. Homoepitaxia significa que el sustrato es el mismo material
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que el material crecido, mientras que, en la heteroepitaxia, el sustrato y el material
crecido son diferentes. La heteroepitaxia se usa comunmente para el crecimiento de
los 11l — nitruros debido a las dificultades para lograr sustratos de nitruros del grupo |l
a granel. La falta de sustratos nativos representa un problema importante para el
crecimiento de peliculas de lll - nitruros, lo que resulta en una alta densidad de
dislocaciones inducidas por el desajuste de red entre la pelicula y el sustrato. Las
dislocaciones actuan como centros no radiativos, disminuyendo la eficiencia de la
luminiscencia y provocando la degradacion de los dispositivos optoelectonicos [31].

La aleacion ternaria AlGaN es una combinacion de las aleaciones de AIN y
GaN tienen banda prohibida directa y sintonizable (3.11 eV- 6.2 eV), alto campo de
ruptura y alto voltaje de ruptura, parametros adecuados para la fabricacion de
electronica de potencia. La alta calidad del crecimiento de lll-nitruros requiere
temperaturas altas dado que los procesos superan los 900 °C, como Deposito
Quimico Metalorganico en Fase Vapor (MOCVD), otra técnica que también se ha
utilizado es la Epitaxia de Haz Molecular (MBE). Recientemente para el crecimiento
de AlGaN rico en Al se utilizé Deposito Térmico de Capas Atdmicas con una
temperatura de 342°C. Sin embargo, en 2019 lograron con éxito depositar AIGaN con
alta cristalinidad utilizando la técnica de sputtering con un tiempo de depdsito de 5
horas a 400 °C. La técnica de Sputtering tiene muchas ventajas que pueden mejorar
la calidad de peliculas delgadas, por mencionar algunas de ellas se tienen que
suelen tener una alta adherencia, absorcion y las peliculas son mas homogéneas.
Adicionalmente el tamafio de grano de las peliculas delgadas es mucho mas
pequefio y la rugosidad de la superficie es mas suave en comparacién con otras
técnicas [32, 33].

1.2.5.1 Depésito Quimico Metalorganico en Fase Vapor (MOCVD)

MOCVD es una técnica donde el crecimiento tiene lugar en condiciones de
equilibrio termodinamico mediante reacciones quimicas. Las moléculas del precursor
metalorganico son transportadas por un gas a una camara de reaccion. El precursor
exhibe una volatilidad y reactividad para descomponerse térmicamente. Los

precursores utilizados para el crecimiento de los llI-nitruros son: trimetilgalio(TMGa),
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trietilgalio(TEGa), trimetilaluminio(TMAI) vy trimetilindio(TMIn), mientras que el
amoniaco se utiliza como precursor de nitrdgeno. La reaccion general que tiene lugar

puede ser descrita por la ecuacion 1.5 [34]:
R3IIl — M + NH; < 11l — MN + 3RH (1.5)

Donde R es el radical organico y IlI-M es el metal del grupo Ill [34]. El proceso
de crecimiento tiene lugar en cuatro pasos: entrada de gas, pirdlisis, difusion vy
reaccion superficial. Los subproductos resultantes se bombean con los gases
portadores, como se ilustra en la figura 22. Los precursores utilizados y los gases
residuales resultantes pueden tener un impacto negativo para la salud humana y el
medio ambiente. Para hacer frente a esto, hay disponible una variedad de sistemas
de escape, como sistemas de depuracion (que capturan, aislan y convierten los
contaminantes antes de liberarlos al medio ambiente) y camaras de combustion

(donde los gases que no reaccionan se craquean y oxidan a altas temperaturas) [35,
33].
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Figura 22: Proceso de crecimiento en un proceso MOCVD [33].

1.2.5.2 Epitaxia de Haz Molecular (MBE)

MBE es un método de crecimiento no equilibrado que utiliza celdas de efusién
Knudsen o evaporadores de haz de electrones para calentar y evaporar/sublimar el

material precursor en condiciones de UVH. Para el crecimiento de los
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semiconductores Ill - nitruros, el compuesto se forma a través de la reaccion entre el
metal del grupo Ill y el nitrégeno en la superficie del sustrato. En este caso, la
reaccion es impulsada cinéticamente por los procesos superficiales y no es una
reaccion que tenga lugar en equilibrio termodinamico a diferencia de MOCVD. Las
tasas de crecimiento resultantes son relativamente bajas en comparacion con
MOCVD [36, 33]. En la figura 23 se muestra el sistema MBE.

Figura 23: Sistema MBE de la Universidad de Delaware, USA [33].

1.2.5.3 Magnetrén Sputtering

La técnica de sputtering (erosion catédica) es un deposito fisico de vapor, que
tiene lugar en un entorno de vacio, y consiste en expulsar atomos de un material
objetivo (target) bombardeandolo con iones de alta energia y condensando estos
atomos expulsados en un sustrato. El plasma se genera introduciendo un gas de
trabajo en la camara de vacio y aplicando un potencial negativo en el objetivo. La
energia transferida a los atomos objetivo por los iones positivos en colision se
describe en la ecuacion 1.6:

_ AMM, »
(M + M) (16)

Donde A es la energia transferida, M; y M; son la masa del ion incidente y del
atomo del objetivo, respectivamente [37].

La interaccidn entre los iones bombardeados y el material objetivo genera no
solo atomos pulverizados, sino también electrones secundarios que son importantes

para mantener el plasma. Magnetron sputtering permite el crecimiento de peliculas
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monocristalinas de alta calidad incluso a temperatura ambiente, asi mismo el proceso
de ionizacién se mejora mediante el uso de un campo magnético. El sputtering
reactivo es cuando se introduce un gas reactivo, como oxigeno o nitrogeno, en la
camara de pulverizacion catddica. Las particulas pulverizadas pueden sufrir una
reaccion quimica con las particulas de gas reactivo antes de condensarse en el
sustrato y sobre la superficie del sustrato. Por lo tanto, el material depositado puede
ser un compuesto diferente del blanco de material metalico. El gas quimicamente
reactivo puede reaccionar no solo con los atomos expulsados del blanco, sino
también con la superficie de este. A este fendmeno se le denomina envenenamiento
del blanco y puede provocar inestabilidad en el proceso [38].

La técnica de magnetron sputtering se ha desarrollado rapidamente
convirtiéndose en uno de los principales procesos de depdsito para obtener una
amplia gama de recubrimientos de importancia industrial, entre las aplicaciones
incluyen: recubrimientos duros, recubrimientos resistentes al desgaste, de baja
friccion, resistentes a la corrosion, decorativos y con propiedades Opticas o eléctricas
especiales. Un paso importante estuvo representado por la introduccién de
magnetrones equilibrados a principios de la década de 1970. Sin embargo, las
limitaciones de este proceso se superaron realmente con el desarrollo del magnetrén
desequilibrado a finales de la década de 1980 [39].

Dependiendo de la configuracion del campo magnético se pueden definir tres
tipos de magnetrones, como se observa en la figura 24:

e Magnetréon equilibrado (los polos central y exterior tienen la misma
fuerza).

e Magnetréon desequilibrado tipo | (el polo central es mas fuerte que el
polo exterior)

e Magnetron desequilibrado tipo Il (el polo exterior es mas fuerte que el

polo interior).
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Figura 24: Esquema de los diferentes tipos de magnetrén y su configuracion magnética [39].

Los imanes mas fuertes en el exterior de un magnetron desequilibrado tipo |l
dan como resultado un plasma expandido que se aleja de la superficie del objetivo
hacia el sustrato. Los electrones secundarios que escapan de la superficie del blanco
producen una mayor cantidad de iones mas cerca del sustrato, aumentando el
bombardeo de iones [40].

En DC sputtering se aplica una diferencia de potencial entre el blanco y el
sustrato, lo que provoca la aceleracion de los iones de gas hacia la superficie del
blanco. Los atomos expulsados de la superficie del blanco viajan a la superficie del
sustrato donde se depositan [40].

Recientemente, se depositaron Ill — nitruros de alta calidad mediante
magnetron sputtering reactivo a partir de blancos metalicos en atmoésfera de gas N2
puro o diluido. ElI Argdn u otros gases inertes se utilizan para evitar la formacion de
una capa de nitruro en la superficie del blanco que puede causar problemas durante
el depdsito de la pelicula delgada. El proceso de formacion de nitruros consiste en
romper los enlaces N-N, que puede realizarse con métodos adecuados, como
aumentar la temperatura del sustrato y/o aplicar un potencial negativo al sustrato [8,
39, 40].
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Capitulo Il

Capitulo Il: Técnicas de caracterizacion
2. Introduccion

Los materiales semiconductores tienen que cumplir con mas y mejores
caracteristicas a medida que avanza Ila tecnologia de los dispositivos
semiconductores. La caracterizacion de los materiales semiconductores cubre una
amplia gama de técnicas y disciplinas, dentro de las cuales se pueden dividir en 4
grupos:

e Caracterizacion optica
e Caracterizacion fisica
e Caracterizaciéon quimica
e Caracterizacion eléctrica
En este capitulo se explicaran los conceptos basicos de las técnicas de

caracterizacion que se utilizaron en el desarrollo del presente trabajo de tesis.

2.1 Caracterizacion Térmica

Los analisis térmicos miden algunas propiedades fisicas y/o quimicas de las
sustancias, productos y subproductos en una reaccion quimica, en funcion de la
temperatura. Al calentar una sustancia tiene sus propios y caracteristicos cambios
fisicos y quimicos. Existen varios métodos térmicos, los cuales cambian las
propiedades de medida, los programas de temperatura y el ambiente en el que se
realiza. Estos métodos encuentran una amplia aplicacion tanto en el control de
calidad como en la investigaciéon de productos industriales, tales como polimeros,
barnices, pinturas, productos farmacéuticos, arcillas, minerales, vidrios, metales y

aleaciones [41, 42]. Se describiran basicamente dos métodos que proporcionan
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informacion quimica basica mas que informacidn fisica acerca de los materiales. En
este trabajo se utilizé analisis termogravimétrico (TGA) y analisis por

termogravimetria derivativa (DTG).

2.1.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En TGA se registra continuamente la masa de una muestra, colocada en una
atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo. La representacion
grafica de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina
termograma o curva de descomposicion térmica donde se observan las variaciones
de peso que experimenta una sustancia al modificar su temperatura. Dentro de la
informacion mas importante, se obtiene la temperatura a la que una sustancia pierde
peso, lo cual ocurre cuando la muestra se descompone o0 se evapora parte de ella.
Ademas, la temperatura en la que no se produce pérdida de peso se le denomina
estabilidad térmica de la sustancia. Asi como la temperatura donde la muestra
empieza a ganar peso generalmente se conoce como el proceso de oxidacion. El
proceso de control de temperatura puede ser isotérmica cuando la temperatura es
constante o no isotérmica que es una condicion cuando la tasa de calentamiento es
constante (dado por el cambio lineal de temperatura con el tiempo). Esta informacion
es fundamental durante la investigacion de ciertos materiales, donde se precisa
conocer los intervalos de temperatura en los que se pueden utilizar con seguridad
[41, 42].

Dentro de los instrumentos utilizados en TGA, hay 4 elementos basicos a
considerar: balanza, horno, control de temperatura y los registros de datos, como se
ilustra en la figura 25 [41, 42].
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Figura 25: Esquema basico de un dispositivo de TG [42].

Cuando hay variaciones en el peso de la muestra, la balanza se mueve de
posicion inicial, hay 2 tipos de balanza las cuales son: Nula o Punto de Deflexion, la
balanza nula utiliza un sensor para detectar la desviacion de la barra de equilibrio de
la posicion de punto nulo, luego se aplica una fuerza restauradora al equilibrio para
restaurarla a su punto nulo, ver figura 26. Algunos sistemas miden la desviacién de
un haz de luz convirtiendo la deflexién del haz utilizando diferentes técnicas (registro
fotografico, registro eléctrico sefales, o utilizando un dispositivo electroquimico)
dentro de un peso adecuado, en la figura 27 se ilustran los diferentes tipos de
balanzas de deflexion que se tienen:

e Tipo de haz: La conversion del haz de luz desviado ocurre con el
cambio de masa, las curvas TG asi formadas se identifican luego
utilizando fotografias de trazas y sefales generadas por transductores
de medicion de desplazamiento.

e Tipo helicoidal: Un resorte se contrae o alarga con respecto al cambio
de masa de una muestra que a su vez se registra mediante
transductores.

e Tipo haz voladizo: La muestra esta presente en un extremo y el otro
extremo del haz esta fijo, al cambiar la masa se produce una deflexion
que luego son registrados usando trazas fotograficas y sefiales
generadas con la ayuda de transductores de medicion de
desplazamiento o electromecanicamente.

e Tipo de alambre de torsidon: Contiene un alambre de torsion duro que
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actua como punto de apoyo. Una viga esta unida al cable de torsion
duro. Luego se une el alambre a uno o ambos extremos de la balanza.
Esto se hace para que la desviacion del haz sea ser proporcional al

cambio de masa. Las deflexiones se registran mediante un transductor.

Restoring force

Null detector

lWeight change

Figura 26: Esquema de la balanza nula [43].

Beam Spring
—
Cantilever Torsion wire

Figura 27: Esquema de los diferentes tipos de balanza de Deflexidn [43].

El intervalo de temperaturas para la mayoria de los hornos en
termogravimetria, van desde la temperatura ambiente hasta los 1600 °C. Las
velocidades de calentamiento o enfriamiento del horno pueden programarse desde 1
°C/min hasta valores elevados como 200 °C/min. El calentamiento controlado de la
muestra tiene por objeto conseguir que permanezca en equilibrio quimico y térmico
con el entorno. Si se calentara con demasiada rapidez, las temperaturas aparentes a
las que se producirian los cambios fisicos o quimicos serian demasiado altas. Si, por
el contrario, la velocidad de calentamiento fuera demasiado lenta, se prolongaria
durante un tiempo excesivo.

Las temperaturas registradas durante el analisis se miden generalmente con
un pequefo termopar localizado lo mas cerca posible del recipiente de la muestra.

Estas temperaturas tienen, en general, un retraso o adelanto con respecto a la
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temperatura real de la muestra. Actualmente las balanzas utilizan un dispositivo
electrénico para el control de rutina de Ila temperatura, que compara
automaticamente la tension de salida del termopar con una base de datos que se va
registrando y que relaciona las tensiones con las temperaturas. El dispositivo utiliza
la diferencia entre la temperatura del termopar y la temperatura almacenada para
ajustar la tension del calentador. Utilizando este método es posible alcanzar una
concordancia excelente entre el programa de temperaturas y la temperatura de la
muestra. La reproducibilidad del registro de temperaturas es de £2 °C en todo el
intervalo de operacion. Los métodos termogravimétricos son aplicados a reacciones
de descomposicién y de oxidacion y a procesos tales como la vaporizacion, la

sublimacion y la desorcion [42, 43, 41].

2.1.2 Termogravimetria Derivativa (DTG)

La termogravimetria derivativa (DTG) es la primera derivada de la curva TG,
que es el cambio de masa frente al tiempo o a la temperatura (dm o dT), es decir la
velocidad de pérdida o ganancia de peso como se ilustra en la figura 28. Las
unidades por tanto seran %/min, %/°C, mg/min o mg/°C. La grafica DTG ayuda a
identificar con mayor claridad la temperatura inicial y final de los procesos, un punto
de inflexién en el paso de cambio de masa se convierte en un minimo en la curva de
la derivada y para un intervalo de masa constante dm/dT es cero. Un pico en la curva
DTG ocurre cuando la tasa de cambio de masa es un maximo. Los picos DTG se
caracterizan por la temperatura maxima pico (Tmax) y la temperatura maxima de
inicio (Te). Ademas, permite detectar la presencia de procesos solapados, En la
mayoria de los casos, el proceso de descomposicion posterior da etapas de
descomposicion superpuestas, lo que significa que el patron de descomposicién de
una determinada reaccion aun no ha terminado cuando comienza otra (una de
temperatura mas alta). En la mayoria de los casos, para realizar una evaluacion
cualitativa y cuantitativa confiable de la curva TG se necesita la primera derivada (es
decir, la curva DTG). El area bajo la curva DTG es proporcional al cambio de masa y
la altura de un pico a cualquier temperatura, muestra la tasa de cambio de masa a

esa temperatura. Sin embargo, una curva DTG no contiene mas informacion que la
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curva TG original y, por lo tanto, Tmax y Te son equivalentes a Ti y Tf. Un parametro
importante en las curvas DTG es la temperatura del maximo que es la temperatura

de maxima velocidad de reaccion, o de maxima velocidad del proceso en general [42,

44, 45].

Mass Change/Arbitrary Urits)
amidt

Temperature /K
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Time /min

Mass Change/(Arbitrary Units)

500 600 700 _ 800

Temperature /X

Figura 28: (A) Esquema de los escenarios de la curva TG y su correspondiente curva DTG. (B) Descomposicidon de caucho butadieno
natural, donde la mezcla de goma es mas clara resuelto en descomposicion de reacciones de componentes individuales utilizando
la curva DTG.

Entre las aplicaciones de la curva DTG se encuentran [42]:

a) En el analisis termogravimétrico de liquidos, la derivada de la curva TG con
respecto al tiempo (la curva DTG), se correlaciona directamente con las
ecuaciones diferenciales de la tasa de cambio de peso.

b) Con la ayuda de la curva DTG, que es la derivada de la curva TG con
respecto al tiempo, se puede calcular la superficie aparente de evaporacién

y el calor de evaporacién del liquido sobre la base de dx/dT.

2.2Caracterizacion Estructural

2.2.1 Fenoémenos fisicos en la interaccion del haz de electrones con la
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materia

Los fendmenos fisicos que suceden al bombardear la superficie de una
muestra con el haz de electrones se esquematizan en la figura 29, donde el haz (&)
incide sobre el material. Estos electrones incidentes pueden hacer que el propio
espécimen emita electrones los cuales se denominan electrones secundarios.
Algunos de los electrones del haz que impactan la muestra, son “reflejados” y a éstos
se les denominan electrones retrodispersados. De la interaccion inelastica de los
electrones incidentes con los atomos de la muestra, tienen lugar la emision de rayos
X, cuya energia esta relacionada con la composicion elemental del espécimen, y la
emision de fotones (o luz), a lo que se llama catodoluminiscencia. Los fotones o
rayos X emitidos a su vez pueden ionizar atomos de la muestra produciendo otros
electrones secundarios, conocidos como electrones Auger, y fluorescencia. Algunos
de los electrones incidentes son absorbidos por la muestra, en funcién de su espesor
y composicion, lo que produce el llamado contraste de amplitud en la imagen. La

utilizacion de una u otra de estas sefales, permite obtener distinta informacion sobre

la muestra.
Electrones retrodispersados: Rayos'le
Nimero Atémico (SEM) e Microanalisis y distribucién de
elementos

informacion cristalogréfica
Electrones Secundarios:

Topografia de la superficie de la
muestra

Electrones Auger:

Informacién quimica de capas
superficiales

Catodoluminiscencia:
Distribucién de los niveles de
energia

Energia Absorbida:
Estructura Interna del

. i Electrones transmitidos:
material Semiconductor

Estructura Interna, Orientacidn e
Identificacion de Cristales y
Analisis Fundamental TEM, STEM

Figura 29: Interaccion del haz de electrones con la materia.

Cuando se captan los electrones no se puede distinguir si un determinado
electron es electron retrodispersado o secundario. Para solucionar este problema, en
la practica, se considera un electron secundario aquel que emerge de la superficie de
la muestra con una energia inferior a 50 eV y un electron retrodispersado el que lo

hace con una energia mayor. En la figura 30 se muestra el espectro de emision de
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electrones de una muestra al ser excitada por el bombardeo de un haz primario de
energia Eo. El eje vertical es la cantidad de electrones emitidos y el horizontal la
energia de estos electrones detectados que puede llegar hasta la energia del haz
incidente en los electrones retrodispersados elasticamente, es decir, que no han
perdido energia en su interaccion con la muestra.

La baja energia de los electrones secundarios hace que solo los que estan
muy préximos a la superficie tengan alguna probabilidad de escapar del material y
llegar al detector. Por lo tanto, la sefial de electrones secundarios procede de una
pequefiisima zona por debajo de la superficie (< 10 nandmetros). La sefal de
electrones retrodispersados en cambio, al ser mas energéticos, pueden emerger de
zonas mas profundas de la muestra (hasta 450nm). La profundidad, con respecto a la
superficie de la muestra, de la que proceden los electrones retrodispersados es
sensiblemente mayor que la de electrones secundarios, esta es alrededor de 0.3
veces la profundidad de penetracion del haz incidente, que depende de la energia del
haz y del numero atomico medio (Z) de los electrones en la zona de interaccién. La
profundidad puede ser del orden de centenas de nandmetros; es decir, la seial de
retrodispersados no solo procede de la superficie sino también de las capas atémicas
por debajo de ella.

La intensidad de la sefal de retrodispersados, para una energia dada del haz,
depende del numero atomico del material, a mayor numero atdomico mayor
intensidad. Esto permite distinguir fases de un material de diferente composicion
quimica. Las zonas con menor Z se veran mas oscuras que las zonas que tienen
mayor numero atomico; esta es la aplicacién principal de la sefial de retrodispersados

y se denomina contraste Z [41, 46].

dr/d(E/E,)

Figura 30: Distribucién de energia de los electrones emitidos de una muestra, incluye los electrones retrodispersados (region | y

1)
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y los electrones secundarios (region Ill) [46].

2.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Difraccion de rayos X permite obtener informacion estructural, incluyendo el
orden periodico de largo alcance, ademas de determinar las distancias y angulos de
enlace de un cristal. Siendo una radiaciéon con A ~ 1 A se puede utilizar para estudiar
la materia a escala atomica. En ciertas condiciones, un haz de rayos X interacciona
con los atomos de una red cristalina, reflejandose sin modificar su longitud de onda,
pero con una diferencia de fase que depende de la posicion relativa de los atomos
con los que interactuan. En 1913, W. H. Bragg y W. L. Bragg desarrollaron una
descripcion bastante sencilla de la difraccidn por un cristal, visualizando a los rayos X
como si se reflejasen desde planos imaginarios definidos por los indices de Miller
(hkl). En la figura 31, se muestra el diagrama empleado por Bragg; donde se observa
que el unico haz difractado es aquél que forma un angulo 6 de reflexién igual al de

incidencia [47].
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Figura 31: Ley de Bragg, La intensidad maxima de dispersidn se observa cuando los cambios de fase se suman a un multiplo de la

longitud de onda incidente A [47].

Al tener un sodlido, se considera un cierto conjunto de planos de atomos
paralelos y una radiacion incidente de longitud de onda del orden de separacién entre
ellos, con un angulo 6 con respecto del plano atémico en cuestion, cada plano se
comportara como una superficie parcialmente reflectora. Aunque en cada plano la
reflexion es especular (angulo incidente 6i = angulo reflejado 6r), sélo en ciertos
angulos habra interferencia constructiva de todos los haces reflejados en todos los
planos de atomos paralelos. Los rayos dispersados estaran completamente en fase

si esta diferencia de caminos es igual a un numero entero n de longitudes de onda;
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esto se expresa matematicamente por la ley de Bragg, ecuacion 2.1 [41]:

nl = 2d sen© (2.1)

Donde n es el orden de la reflexidn, y d es la distancia interplanar. Existen dos
requerimientos geomeétricos que deben tenerse en cuenta al considerar la Ley de
Bragg:

1) El haz incidente al plano normal reflectante y el haz difractado son siempre
coplanares.

2) El angulo entre el haz difractado y el transmitido es siempre 20 y es el angulo
de interés desde el punto de vista experimental.

Cuando la radiacion es difractada por otro plano y cumple con la ley de Bragg,
entonces se observara otra interferencia constructiva o pico de difracciéon. Por lo
tanto, cada plano o conjunto de planos paralelos, donde se cumple la ley de Bragg
dara origen a un solo pico de difraccidn. Al conjunto de picos de difraccion se le
denomina patrén de difraccion.

En la figura 32 se muestran los componentes esenciales de un espectrémetro
de rayos X. El monocromador consta de un par de colimadores del haz que tienen la
misma finalidad que las rendijas en un instrumento 6ptico. Hay también un elemento
dispersor que es un monocristal instalado sobre un goniémetro o placa giratoria que
permite variar y determinar en forma precisa el angulo formado por la cara del cristal
y el haz incidente colimado.

A partir de la ecuacion 2.1 se deduce que, para un angulo dado, establecido
con el goniometro, solo se difractan algunas longitudes de onda (A, A/2, N3, ...A/n,
donde A = 2d sen ©). Para obtener un difractograma es necesario que el colimador
del haz de salida y el detector estén colocados sobre un segundo soporte que gire al
doble de la velocidad que el primero; es decir, cuando el cristal gira un angulo ©, el
detector debe desplazarse en forma simultdnea a un angulo 20. La separacion
interplanar d del cristal debe conocerse con precision.

Muchos monocromadores de rayos X tienen incorporado un motor controlado
mediante una computadora para activar en forma independiente el cristal y el

detector sin una conexion mecanica basada en engranes. Estas unidades tienen la
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capacidad de barrer a velocidades altas (casi 240°/min). Algunos instrumentos
pueden efectuar un barrido giratorio, en el que el monocromador puede girar a la
region de longitud de onda de interés (casi 1400°/min) y luego barrer lentamente los

picos de los analitos [41].

] ) Tubo de
Muestra ) rayos X
Configuracién [ f ')
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Figura 32: Espectrometro de Rayos-X. En el caso de analisis de absorcidn, la fuente es un tubo de rayos X y la muestra se localiza en
el haz como se ilustra. En el caso de las mediciones de la emisidn, la muestra se convierte en una fuente de fluorescencia de rayos

X como se muestra en el inserto [41].

Los difractogramas de materiales tanto organicos como inorganicos estan
almacenados en una base de datos llamada ICDD (por sus siglas en ingles
International Center Diffraction Data), o mas conocido como Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS).

2.2.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La Microscopia electrénica de barrido (Scanning Electronic Microscopy)
genera imagenes utilizando la emision de los electrones secundarios de una muestra
cuando en ella se hace incidir un haz enfocado de electrones de alta energia. La
muestra entonces emite rayos-X, los cuales pueden ser analizados para obtener
informacion acerca de la composicion del material. Cada sefial del SEM es captada

con un detector apropiado como se muestra en la figura 33 [48].
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Figura 33: Representacion esquematica de los componentes de un microscopio SEM [48].

4

La emision de electrones y de rayos-X se generan por las colisiones de
electrones del haz incidente con los electrones de los atomos del material de la
muestra. Algunas de estas colisiones son elasticas de modo que algunos electrones
del haz primario pueden salir de la superficie de la muestra sin pérdida importante de
energia y a estos se les conoce como electrones reflejados. Pero la mayoria de las
colisiones son inelasticas y, entre otros efectos, originan emision de electrones de
baja energia conocidos como electrones secundarios. El estudio de superficies,
estructura cristalina, composicién quimica y el comportamiento eléctrico es uno de
los usos mas comunes de la microscopia electronica de barrido a partir de la

deteccion de electrones secundarios [46, 48].

2.2.4 Microscopia electréonica de transmision (TEM)

Microscopia electronica de transmisioén (Transmission Electron Microscopy) es

la técnica mas utilizada para el analisis de la microestructura interna de la muestra, la
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evaluacion de las nanoestructuras como particulas, fibras y peliculas delgadas, e
imagenes de atomos, en la figura 34 se muestran los elementos basicos de un

microscopio TEM.

Electron source 4IJ ] I
h
Al
Anode g EOEN,
il ‘ Ll
Condensor lenses m— Condensor aperiure
| ——
I
| STEM scan coils
e
| l ; — X-ray delector
Objective lens i jair:s
\ - Sample

lsemcm area aperture

|
it
Projector lenses —‘ I

e BF, ADF, HAADF
y, detectors
I

Viewing screen

CCD camera or
photographic plates

1L ,— EELS detector
Magnetic
i g‘zﬂi CCD camera

Figura 34: Esquema de los componentes mas importantes de un microscopio TEM [48].

En un microscopio TEM el candn de electrones comunmente acelera los
electrones de 80 a 300 kV, energia suficiente para alcanzar una profundidad de 1 ym
en el material, de 200-300 keV son tipicamente utilizado para imagenes de rutina,
con una energia menor a 100 keV se utilizan para analisis de elementos muy ligeros
como el carbono. En ocasiones se utiliza un monocromador, que filtra los electrones
por energia para generar un haz de energia casi unica, también se utiliza un reductor
de la dispersién de energia del haz de electrones para mejorar el analisis de los
mecanismos de pérdida de energia en el interior de los materiales [49, 48, 17].

TEM tienen mas lentes electromagnéticas que SEM, dispuestos
secuencialmente a lo largo de la direccion del haz de electrones como una columna.
Se utilizan lentes condensadoras antes de la muestra para que los electrones se
enfoquen en un haz de diametro y convergencia controlados. La lente del objetivo
enfoca los electrones transmitidos para formar el patron de difraccion y la primera

imagen. Las lentes del proyector magnifican la imagen / patron de difraccion en el
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sistema de deteccion, se pueden instalar lentes adicionales antes de la muestra para
escanear el haz en busca del modo STEM [49, 48, 17].

Los electrones transmitidos pasan a través de la muestra y son enfocadas por

las lentes posteriores a la muestra para formar una imagen. La imagen puede ser

monitoreada en una pantalla o en una camara angular. Las imagenes son grabadas

por un dispositivo de grabacién en paralelo, con una matriz de pixeles que debe ser

lo mas grande posible. Actualmente hay una gran cantidad de imagenes de TEM con

el objetivo de obtener la mayor cantidad de informacion de la muestra, dentro de las

mas importantes tenemos [49, 48, 17]:

Imagenes de campo claro (BF): Los electrones que se dispersan a
medida que pasan a través de la muestra, ya sea elasticamente (sin
pérdida de energia) o inelasticamente (con pérdida de energia), se
mueve a un angulo con el eje del haz de electrones. Los electrones
dispersos se pueden bloquear usando una apertura (apertura del
objetivo) situada en el plano focal posterior al lente del objetivo, con
esto se forma una imagen BF a partir de solo electrones no dispersos,
donde se observa que, las areas de la muestra que se dispersan
activamente tienen menos electrones y, por lo tanto, un contraste mas
oscuro. Hay varias caracteristicas microestructurales que aumentan
localmente la dispersion de electrones, particularmente la dispersion
inelastica, con lo que se ubica un contraste mas obscuro en una imagen
BF. Estas incluyen regiones de mayor espesor, mayor masa, tamafo de
grano y dislocaciones; asi como areas con una fuerte dispersion
elastica de Bragg también apareceran como regiones obscuras. La
apertura del objetivo también se puede colocar en el plano focal
posterior para bloquear electrones y elegir una seleccidon de electrones
dispersos para formar una imagen de campo oscuro (DF), estas se
utilizan para mapear regiones de la muestra que generan dispersion de
electrones especificos.

Difraccion de electrones: Los electrones dispersados elasticamente
pueden cambiar de direccion, pero no cambian de longitud de onda. La

Interferencia constructiva y destructiva son coherentes con los
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electrones dispersados elasticamente, que pueden generar fuertes
haces de electrones transmitidos en angulos especificos a los
electrones entrantes determinados por la estructura cristalina y la
orientaciéon del material. Este fendmeno, llamado difraccion de
electrones o dispersion de Bragg, es analoga a la difraccion de rayos X.
Cuando la orientacion de un cristal esta alineado con respecto al haz de
electrones entrante, los electrones dispersados elasticamente pueden
ser enfocados por las lentes posteriores a la muestra para formar un
patrén de difraccidn de electrones. El analisis detallado de los patrones
de difraccion puede determinar el volumen de la cristalografia de la
muestra que genera el patron de difraccion e incluye el tipo de red,
grupo de puntos, parametros de red, orientacion del cristal, existencia
de diferentes fases y relaciones de orientacion de fase. El analisis
estructural por la difraccion de electrones se puede correlacionar
directamente con imagenes BF in situ de la muestra, y potencialmente
con informacién quimica de EDX o analisis de energia de electrones de
espectroscopia de pérdida (EELS).

TEM de alta resolucion (HRTEM): Cuando las muestras son muy
delgadas del orden de 100 nm o menos, la dispersion elastica domina
sobre la dispersion inelastica y las ondas de electrones que interactuan
con la red cristalina se difractan y forman un patrén complejo con
aumentos de 400 k o mas. En algunas condiciones de imagen, los
patrones corresponden a la posicion del atomo, y esto se le denomina
imagenes TEM de alta resolucién.

TEM de exploracion (STEM): Algunos dispositivos TEM estan
equipados con bobinas de exploracién, que pueden escanear un haz de
electrones enfocado a través de la muestra, el modo STEM es muy util
para realizar analisis quimicos en areas de la muestra; algunos
instrumentos avanzados, especialmente aquellos equipados con lentes
adicionales para corregir la aberracién esférica en el haz de electrones
(correccidon de sonda STEM), puede obtener puntos enfocados de

menos de 0,1 nm de diametro, junto con un escaneo electronico
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ultraestable significa que el punto del haz de electrones se puede
colocar secuencialmente con precision en diferentes columnas
atomicas.

e Campo oscuro anular de alto angulo (HAADF): en modo STEM, los
electrones no dispersos se recolectan para formar imagenes BF, y los
electrones dispersos se recolectan para formar imagenes ADF, los
electrones dispersos de forma incoherente en angulos muy altos
pueden recolectarse utilizando un detector de campo oscuro anular de
angulo alto (HAADF), Las imagenes HAADF muestran cambios de
contraste muy fuertes debido a cambios locales en el numero atémico
de la muestra (contraste Z), y se puede utilizar para analizar

quimicamente la muestra a escala atdbmica.

2.3Caracterizacion Quimica
2.3.1 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

Espectroscopia de Energia Dispersa (Energy Dispersive Spectroscopy), es
una técnica de caracterizacion mediante la cual se puede determinar la composicion
quimica de un material. Los Rayos X caracteristicos se producen cuando se incide un
haz de electrones con energia apropiada para excitar los atomos de un material y
cuya intensidad relativa depende de su abundancia en la composicion global. La
emision de Rayos X se discrimina electronicamente con la ventaja de obtener de
manera “simultanea”, toda la gama de elementos presentes, pero con una desventaja
que es una deteccidon porcentual de aproximadamente 1% [46, 49].

Cuando un electrén es promovido de una capa electrénica interna del atomo,
por efecto de la interaccion de un haz de electrones de alta energia, da como
resultado un atomo en estado excitado, este atomo mediante el proceso de relajacion
o desexcitacién, libera energia para volver a su estado normal o fundamental. El
proceso mas probable, en la mayoria de los casos, es una serie de transformaciones
que tienen como resultado que un electrén de un orbital mas energético ocupe la

vacante de una capa mas interna; para que tenga lugar este proceso, el electron
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tiene que liberar una energia igual a la diferencia de energias entre los dos niveles
energéticos involucrados en el proceso. Esta energia se libera en forma de rayos X,
cuya magnitud indicara inequivocamente el elemento quimico del que proviene, de
aqui el nombre de emisién caracteristica de rayos X y su utilidad en la identificacion
de elementos ya que cada uno tiene un espectro de energias caracteristico. Los
rayos X caracteristicos del atomo que los ha producido, proporciona informacion
quimica elemental de la zona de la muestra de la que proceden. Con esto se
obtienen los analisis quimicos cualitativos y cuantitativos de la composicion de la
muestra. La intensidad detectada de la emisiéon de rayos X caracteristicos esta
determinada por tres factores. El primer factor es el numero atémico, tanto de un
atomo emisor como el promedio de numero atomico en la muestra masiva. El
segundo factor que influye sobre la intensidad es la probabilidad de que los rayos X
caracteristicos emitidos sean absorbidos antes de que salgan por la superficie de la
muestra. El tercer y ultimo factor es la fluorescencia secundaria, que es resultado de
la absorcion [46, 49].

Por lo general estos rayos X son detectados por medio de detectores de
estado solido, constituidos de un cuerpo de Silicio, Germanio u otro material
semiconductor. Los fotones de rayos X producen un cierto numero de pares electrén-
hueco en el semiconductor, dependiendo de su energia; entre mayor sea esta
energia, mas electrones se produciran. Un alto voltaje provoca que los electrones
sean atraidos hacia la parte trasera del detector y cuando la alcanzan, el potencial
cae, produciéndose un pulso negativo, la profundidad del pulso es proporcional al
numero de electrones y consecuentemente a la energia de la radiacién incidente, en

la figura 35 se muestra el principio basico de la medicién de fotones [46, 49].
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Basic EDS detection principle
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Figura 35: Principio basico de la medicion de fotones con un espectrémetro de rayos-X de dispersién de energia basado en
semiconductores [49].

2.3.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy), es una de las técnicas mas utilizada en las areas de la ciencia de los
materiales, la quimica y la ingenieria quimica dado que permite evaluar la quimica de
la superficie, la estructura de los enlaces y la composicién de las superficies e
interfaces, el fenomeno fisico detras de XPS y otros tipos de espectroscopia de
fotoelectrones es el llamado efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz a finales del
siglo XIX. Siguiendo con los estudios que contravienen la teoria clasica de la
radiacion, por mencionar alguno tenemos a Maxwell y su teoria donde se definia que
la energia de los electrones deberia aumentar con el aumento de la intensidad de la
luz, situacidn que experimentalmente no se observd. En cambio, se noté que la
energia de los electrones emitidos aumenta con la frecuencia de la luz incidente.
Adicionalmente se observdé que para cada superficie existe una frecuencia de luz
umbral por debajo de la cual el efecto no se produce por intensa que sea la luz. Esto
fue resuelto por Einstein quien propuso que “la energia de la luz es distribuida
discontinuamente en el espacio”, él describié que la luz estd compuesta de cuantos,
de energia o fotones, cada uno con la energia determinada por e = h v, donde h es

la constante de Planck y v representa la frecuencia de la luz [48, 47].
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En términos simples se puede decir que el proceso de emision de electrones
de un sélido es la absorcion de fotones, donde la emision se produce sélo si la
energia adquirida por el electron en un solido excede la energia minima necesaria
para que salga de la superficie (igual a la funcion de trabajo ¢). Si e < ¢ el electron
no puede escapar y cualquier aumento en el flujo de fotones solo multiplica el
numero de electrones de baja energia dentro del sélido, pero no puede crear un solo
electron con una energia lo suficientemente alta como para ser liberado de la
superficie. Asi, la energia de los electrones emitidos se rige por la energia del foton
incidente y es independiente de la intensidad de la luz entrante. A medida que los
electrones absorben la energia del foton, por la conservacion de la energia se
requiere que la energia cinética sea hv — W, donde W es el trabajo que requiere un
electron para salir del material sélido. Rutherford establecié que la energia cinética
de los electrones emitidos es igual a hv — EB y, en ese momento, quedo claro que la
energia de los fotoelectrones contiene informacion sobre el solido que lo emite [48,
47].

Para realizar el analisis por XPS, la muestra es irradiada con energia conocida
con la finalidad de estimular el efecto fotoeléctrico, una fraccién de los electrones
generados cerca de la superficie de la muestra salen al vacio y entran en la rendija
del analizador del espectrometro, que es capaz de medir la corriente de electrones
(correspondiente al numero de electrones por unidad de tiempo) en funcion de su
energia, estos graficos de intensidad contra energia se denominan espectros XPS.
Las fuentes de rayos-X mas comunes emplean lineas Ka caracteristicas de anodos
de Al y Mg, que se superponen sobre fondos continuos de radiacion de
Bremsstrahlung que se extienden desde 0 eV hasta la energia del electron incidente
(comunmente en el rango de 10 a 15 keV). Las lineas primarias tienen energias de
1253.6 y 1486.6 eV, respectivamente, por lo que son suficientes para acceder a los
electrones del nucleo de la gran mayoria de elementos. Las lineas Ka son dobletes
Ka1-Ka2 con una relacion de intensidad de 1:2 separadas por unas décimas de eV,
lo que tiene un efecto decremental en la resolucion de energia. Las llamadas lineas
fantasma también pueden aparecer en un espectro XPS registrado con rayos-X no
monocromaticos. Estos son producidos por la radiacién Cu Ka de la base de Cu

expuesta de un anodo usado en exceso o la luz O Ka producida por un anodo
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oxidado, esta puede reconocerse midiendo el cambio relativo de energia con
respecto a las lineas Ka de la fuente principal, en la figura 36 se muestra el esquema

de la configuracién basica para XPS [48, 47].

Energy analyzer

Detector

Charge Lens system ‘

neutralizer
Spectrum

Ar*ion gun X-rays

Sample

Figura 36: La vista esquematica del espectrémetro de fotoelectrones con un analizador de energia de electrones hemisférico [50].

2.4. Caracterizacion Optica
2.4.1 Fotoluminiscencia (PL)

Fotoluminiscencia (Photoluminescence) es la emision espontanea de luz de un
material semiconductor como resultado de una excitacion optica. La intensidad y
energia de excitacion son elegidas para estudiar diferentes regiones en la muestra.
Cuando un haz de luz con la suficiente energia incide sobre el material los fotones
son absorbidos creando estados electrénicos. Eventualmente, los electrones pierden
la energia adquirida y regresan a su estado base. Si dicha energia es radiativa,
entonces, la luz emitida es lo que se conoce como fotoluminiscencia. El espectro PL
obtenido proporciona las transiciones de energia las cuales pueden ser usadas para
determinar los niveles electronicos de energia dentro del material. La intensidad del
espectro se relaciona directamente con las velocidades de recombinacion radiativas
y no-radiativas, Cabe sefialar que ademas de la absorcion, parte de la luz incidente
se refleja y otra parte se dispersa. PL pasa por dos procesos individuales de un fotdn,
es decir, la absorcion del foton seguida por la emisiéon de fotones con un tiempo de
transicion de mas de 0,1 ns.

Algunas de las principales ventajas de PL es su caracter no destructivo, otra
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ventaja es que ayuda a identificar la presencia de defectos y contaminantes, que
determinan la calidad cristalina del material, en la figura 37 se ilustra el esquema

basico de un equipo de Fotoluminiscencia [51].
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Figura 37: Arreglo experimental de un equipo de Fotoluminiscencia [51].

2.5. Caracterizacion Fisica
2.5.1 Perfilometria

Hay 2 tipos diferentes de perfilometria; el primero es perfilometria de contacto
donde una sonda escanea la superficie y la segunda es perfilometria laser u 6ptica,
donde un haz de luz o laser escanea la superficie sin tener contacto con la superficie
[41, 52].

La técnica mas antigua es la perfilometria de contacto, ya que es una técnica
mecanica que utiliza una sonda delgada de aproximadamente 2.5 ym en un extremo,
el diametro de la sonda es el factor limitante en este tipo de perfilometria. Los
movimientos de la sonda son transmitidos y amplificados por un soporte para
determinar la linea Zo. Debajo de esta linea estan definidas las muescas o valles en
la superficie del material, por encima de esta linea se definen las asperezas de la
superficie. En la figura 38 se muestra el esquema de la perfilometria de contacto [41,
52].
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Figura 38: Topografia de una superficie realizada por perfilometria de contacto [52].
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Capitulo Il

Capitulo lll: Obtencion de Polvos de AlGaixN y depésito de las peliculas
delgadas por sputtering en atmésfera de gas N2 y en atmésfera de mezcla de

gases de N2/Ar mediante blancos preparados de AlxGa1xN
3. Introduccién

Durante los ultimos afos se han dado grandes avances en los procesos de la
sintesis de materiales y en el depdsito de peliculas delgadas, hasta lograr materiales
nanoestructurados, los retos cientificos y tecnoldgicos en la ingenieria de peliculas
delgadas por magnetron sputtering, son el control y estabilidad del proceso,
mecanismos de nanoestructuracién, conexién entre la morfologia de la pelicula y sus
propiedades, asi como la transicion del laboratorio a la industria. Los materiales
inteligentes, materiales funcionales, biomateriales, etc., asi como las peliculas
delgadas han logrado posicionarse dentro de los objetos de alto valor afiadido debido
a su relacion con varios campos como la electronica, Optica, aeronautica, la

decoracion, etc.

3.1 Sintesis de polvos de AlxGa1xN

El término de pirdlisis se utiliza para aludir a reacciones quimicas que tienen
lugar a temperatura significativamente mas alta que la temperatura ambiente, la
diferencia entre pirdlisis y descomposicion quimica natural, es la temperatura a la que
tienen lugar, una reaccién quimica tiene lugar entre 100-300°C, y la descomposicion
pirolitica tipicamente tiene lugar entre 300-800 °C. El termino pirdlisis también se
asocia a menudo con la quema, que es una combinacidn compleja de combustion,
pirolisis debido al calor generado por la combustion, evolucion de compuestos

volatiles, destilacion al vapor, formacién de aerosoles, etc. Para distinguir entre los
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procesos de pirdlisis y combustion durante la quema, es extremadamente dificil
porque la formacion de radicales libres durante la reaccion con el oxigeno puede
estar implicada en el proceso pirolitico de la descomposicion de moléculas. Ademas,
los radicales libres formados a partir de moléculas debido al calor generado por el
proceso de pirdlisis, pueden ser los iniciadores de un proceso de combustion.
Cualquier material organico sometido a combustién en alguna etapa se somete a
pirdlisis para producir combustibles gaseosos para iniciar aun mas el proceso de
combustion y generalmente produce moléculas muy pequefias como H20, CO2, COy
N2 [53].

En el contexto de la investigacion del carbono polimérico, los términos de
pirdlisis y carbonizacion suelen ser usado indistintamente. Esto debido a que, la
pirdlisis de un polimero produce alquitranes, gases y carbono sélido. Si el producto
final esperado es carbon, la pirdlisis se puede considerar como la via a la
carbonizacion. Sin embargo, la carbonizacion es el proceso que implica la formacion
de enlaces C-C y generalmente tiene lugar entre 800 - 2000 °C. Si el material se
calienta mas, en un rango de 2000 - 3000 °C, se le conoce como grafitizacion [53].

La pirdlisis se puede clasificar segun (i) la fase del precursor, (ii) la escala de
reaccion (que determina el tipo de reactor) y (iii) producto(s) objetivo. Basado en la
fase del precursor, la pirdlisis se puede clasificar en fase sdlida, liquida y gaseosa.
Pirdlisis en fase solida utiliza principalmente polimeros sintéticos y naturales,
productos petroquimicos soélidos como carbones e hidrocarburos de composiciones
mixtas como la biomasa. La produccion de productos quimicos por pirdlisis de brea
de petroleo y los residuos nafténicos entran en la categoria de pirdlisis en estado
liquido esto porque los polimeros a menudo se encuentran en su estado liquido
cuando se modelan o se hilan. La pirdlisis en fase gaseosa se basa en el principio de
romper un hidrocarburo gaseoso como el metano o el acetileno a temperaturas
suficientemente altas, seguido de la coleccidén de depdsitos solidos de carbono sobre

un sustrato [53].

3.1.1 Procedimiento de sintesis para obtener polvos de AlxGa1.xN

Para la sintesis por pirolisis de los polvos nanocristalinos de AlxGaixN, se
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utilizé como precursores: nitrato de aluminio (AI(NO3)s), nitrato de galio (Ga(NOs3)3), y
carbohidrazida (CHsN4O), como agente reactante.

La masa requerida de cada uno de los reactivos fue calculada en base a la
masa deseada del producto, quedando 3.1 como la ecuacién para obtener el

compuesto complejo [30].

AI(N03)3(sol) + Ga(N03)3(sol) + 3CH6N40(501)7;:?:%M (CHgN,O) AlGa(N03)3(Sol) (3.1)

La ecuacion de reaccion para obtener los polvos nanocristalinos de AlxGai1xN
es la 3.2 [30].

(CH6N4_0)3 AlGa(N03)3(Sol) NZ_& AlGaN(S) + 9H20(g) + 3C0(g) + 7N2 ) (32)
1000°

El proceso de sintesis para la obtencion de los polvos de AlxGaixN, es el

siguiente:

1. Se realiz6 el célculo para porciones de 5 gramos de AlxGa1xN, el peso de
cada reactivo depende de la fraccion atomica de x, de acuerdo con los
calculos realizados para cada caso.

2. Los nitratos se colocaron en un vaso de teflon de 100 ml, junto con 20 ml
de Tolueno grado HPLC.

3. El vaso de teflon que contenia la solucién se puso en una parrilla de
agitacion magnética a aproximadamente 111°C durante 15 minutos hasta
disolver totalmente los nitratos.

4. Una vez disueltos los nitratos se agrego la carbohidrazida y se mantuvo la
agitacion y calentamiento en la parrilla de agitacion hasta que el tolueno se
evaporo totalmente, formandose el compuesto complejo (CHsN4O)s Al -
Ga(NOs)s3, que muestra una consistencia viscosa.

5. El vaso de teflon que contiene el compuesto complejo se retira de la parrilla
y se deja enfriar a temperatura ambiente.

6. Se depositaron aproximadamente 0.5 gramos del compuesto complejo en
un bote de alta alumina para introducirse en un horno mufla en atmdsfera

de aire a presion atmosférica.

52



MAESTRIA EN DISPOSITIVOS SEMICONDUCTORES

7. Para la obtencion de polvos de AlxGaixN se dejo homogenizar la mezcla a
aproximadamente 180° C durante 20 minutos para preparar la pirdlisis
controlada del compuesto complejo.

8. La sintesis via pirdlisis se basa en una reaccién por ignicion entre un
combustible (carbohidrazida) y los precursores metalicos en forma de
nitrato. La onda de reaccién a altas temperaturas se propaga a través de la
mezcla heterogénea debido al calor de formaciéon del producto, la
descomposicion del compuesto complejo inici6 con un cambio a un
compuesto espumoso, y posteriormente se realizé la formacion de vapores
blancos y adquiri6 una apariencia fisica como de escamas pequefas que
fue un indicador de que se realizé la pirdlisis. El incremento de temperatura
fue de =1°C por minuto, hasta alcanzar los 450° C, dando un tiempo total
que fue de 120 a 140 minutos, dependiendo de la fraccion de AlxGa1-xN.

9. Se dejo enfriar el horno mufla hasta temperatura ambiente y se extrajeron
los polvos del compuesto complejo.

10. Se realiz6 la molienda de los polvos del compuesto complejo en un mortero
de 6nix, y se almacenaron para su posterior nitruracion.

11. Para la nitruracion se introducen los polvos del compuesto complejo en un
reactor CVD de 3 zonas.

12.Se realiz6 un proceso de vacio y llenado de gas Nz, del reactor durante tres
ocasiones para eliminar impurezas.

13.Se introdujo flujo de N2 a 100 sccm como gas de arrastre de subproductos.

14. Se realizé el tratamiento térmico de los polvos de AlxGa1-xN en ambiente de
NHs a 100 sccm a una temperatura de 1000 °C por 1 hora.

15.Se dejo enfriar el reactor para extraer los polvos del compuesto complejo
nitrurados (AlxGa1xN) almacenandolos para su posterior caracterizacion.

En la figura 39 se muestra el diagrama de flujo del proceso para obtener los

polvos de AlxGa1xN.
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Figura 39: Proceso para la obtencién de polvos de AlGaN.

3.1.1.1 Obtencién del compuesto complejo

Para obtener los pesos de los reactivos, utilizados

para sintetizar el

subproducto del compuesto complejo, se utilizé una hoja de calculo, donde se

proporciona el peso total del subproducto que se desea obtener y

la fraccion atdmica

del aluminio, y este calcula automaticamente los pesos requeridos de nitrato de

aluminio, nitrato de galio y carbohidrazida necesarios para la sintesis del compuesto

complejo, como se muestra en la figura 40.
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A B c D E F G H I J K T M
1 .SOFTWARE PARA CALCULAR LOS PESOS DE LOS REACTIVOS, PARA OBTENER LOS SUBPRODUCTOS DEL POLIMERO
2 'REACTION:
3 X AI(NO3)3 + (1-x) Ga(NO3)3 + 3CH6N4O ==> ( CH6N40)3 Al-Ga(NO3)3
6
7
8 SUSTANCIA # Moleculas H20 Masa M (gr /mol) de fr
9 ANO3)3  + Ga(NO3)3 + 3CH6N40 [auNO3)3-9H20[ 162 ] AI(NO3)3 127.7889
10 Al 26982 Ga 69.72 C 36 Ga(NO3)3-6H29 108 | Ga(NO3)3 102.288
11 N 42 N 42 H 18 3CH6N40 270
12 0 144 [0} 144 N 168 3(CH6N40) Al-Ga(NO3)3 500.0769
13 (o) 48
14
15 | Total (gr /mol) 212.98 255.72 270

16

17

18 grams of nitride wanted?

19 |AI(NO3)3 9H20 needy (grams) =
20 Ga(NO3)3 6H20 needy (grams) =
21 fuel (3CH6N40) needy (grams)=

22

Figura 40: Hoja de calculo para los pesos de los reactivos.

Se fueron realizando en porciones de 5 gramos de compuesto complejo para

cada fraccion molar de AlxGa1xN. La masa requerida de cada reactivo se calcul6 a

partir de la masa deseada de los productos, de acuerdo con la ecuacion 3.3:

Masa x Peso Total Nitrato
total (3.3)

Masa, =
ompuestoGramos
P Masa total Pesos Atomicos

Considerando que él AI(NO3)s y él Ga(NOs)s estan hidratados, se toma en

cuenta las moléculas de agua para poder realizar los calculos de cada muestra con

diferente composicion de aluminio, como se muestra en la tabla 5y 6.

SUSTANCIA
AI(NO3)3 + Ga(NO3)3 + 3CH6N40
Al 26.982 Ga 69.72 C 36
N 42 N 42 H 18
O 144 0] 144 N | 168
©) 48
Total (gr /mol) 212.98 255.72 270

Tabla 5:Célculo de la masa molecular de cada precursor (gr/mol).

Total (gr
# Moleculas H20 /mol)
H=1(18)=18
AI(NO3)3 - 9H20 0=16(9) =144 162
H=1(12)=12
Ga(NO3)3 - 6H20 O= 16 (6) = 96 108

Tabla 6:Célculo de la masa molecular del agua en los Nitratos.
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a) Sintesis de AIN
Para obtener los gramos requeridos de AIN, tomando las ecuaciones 3.1y 3.2

se obtienen los siguientes valores:

> 9 (212.9815i +162 i) =3.8819 g de Al(NOs)s  (3.4)
482.9815 L mol mol
mol
5g g
270—2-) = 2.7951 g de 3CH.N,0 (3.5)
482.9815 - ( mol) o

El compuesto complejo viscoso resultante se muestra en la figura 41.

Figura 41: Compuesto complejo viscoso de AIN, con una coloracién ligeramente amarilla y traslucido.

b) Sintesis de Alo.sGao.sN

La masa molecular de los nitratos segun la fraccion de x, son:
g g

Al(NO = 0.6;212.98 0.6 =127.7889 — 3.6

(NOs3)5 x mol i mol (3.6)

Ga(NOs); x = 0.4;255.72—9—« 0.4 = 102.288 L (3.7)
mol mol

La masa molecular del compuesto complejo:

127.7879i + 102.288i + 270i = 500.0769i (3.8)
mol mol mol mol

Para obtener los gramos requeridos de Alo.sGao.4N, tomando las ecuaciones
3.1 y 3.2; ademas de los resultados de 3.6 y 3.7, se obtienen los siguientes

valores:
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Lg (127.7889 9 11629 ) =2.8974 g de AI(NO5); (3.9)
500.0769 = mol mol
mol
5g g g
— 29  1(102.288—= + 162—_-) = 2.102 N 1
p— (10 88— + 16 mol) 025 g de Ga(NOs)s (3.10)
mol
>g g
— 29 _ )(270—=") = 2.6975 g de 3CHLN,0 (3.11)
500.0769 - ( mol) e

El compuesto complejo viscoso resultante de AlosGaosN se muestra en la

figura 42.

Figura 42: Compuesto complejo viscoso de AlpsGaosN, con una coloracidn beige y ligeramente opaco.

c) Sintesis de GaN

Para obtener los gramos requeridos de GaN, tomando las ecuaciones 3.1 y

3.2 se obtienen los siguientes valores:

%9 (255.723-%- + 108-L-) = 34592 g de Ga(NO3); (3.12)
525723 Ll mol mol
mo
>g g
— 29 V(2709 = 2.5678 g de 3CH,N,0 3.13
525.723 - ( mol) g4t (313
mo

El compuesto complejo viscoso resultante se muestra en la figura 43.
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Figura 43: Compuesto complejo viscoso de GaN, con una coloracién amarilla intensa y opaco.

3.1.1.2 Obtencién de polvos del compuesto complejo

Para realizar el proceso de pirdlisis del compuesto complejo se utilizé un horno
mufla de la marca Aim Kilns, modelo 241212D, que cuenta con un rango de
operacion de 68° F a 1292° F (20° C — 700° C), con un control Fuji Electric, que se

muestra en la figura 44.

Figura 44: a) Horno Mufla marca Aim Kilns, b) Control Fuji Electric.

Las temperaturas de pirolisis del compuesto complejo, determinadas

experimentalmente se muestran en la tabla 7:

Concentracion de Material sintetizado Temperatura de
aluminio (X) Pirolisis experimental
X= AIN 254° C

X=0.6 Alo.sGao.sN 235°C

X=0 GaN 240° C

Tabla 7: Temperaturas de pirolisis experimentales.
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a) Proceso AIN

Se utilizaron 751.2 mg de los 5 gramos obtenidos del compuesto complejo, se
coloco el material dentro de un bote de alumina y se introdujo horno mufla, se
realizd la pirdlisis a 254°C, en aire, a presion atmosférica, se dejo enfriar el
horno mufla hasta alcanzar la temperatura ambiente, se recuperd el bote de
alumina con el material resultante y se realizé un molido en un mortero de

onix, con lo que se obtuvieron los polvos de AIN.

b) Proceso Alo.sGaosN

Se utilizaron 1.2390 gramos de los 5 gramos obtenidos del compuesto
complejo, se coloco el material dentro de un bote de alumina y se introdujo al
horno mufla, se realizé la pirdlisis a 235°C, en atmosfera de aire, a presiéon
atmosférica, se dejo enfriar el horno mufla hasta alcanzar la temperatura
ambiente, se recupero el bote de alumina con el material resultante y se
realiz6 un molido en un mortero de 6nix, con lo que se obtuvieron los polvos
de AlosGao.aN.

c) Proceso GaN

Se pesaron 974 mg de los 5 gramos obtenidos del compuesto complejo, se
coloco el material dentro de un bote de alumina y se introdujo al horno mufla,
se realiz6 la pirdlisis a 240°C, en atmosfera de aire, a presion atmosférica, se
dejo enfriar el horno mufla hasta alcanzar la temperatura ambiente, se
recupero el bote de alumina con el material resultante y se realiz6 un molido

en un mortero de onix, con lo que se obtuvieron los polvos de GaN.

Durante el proceso de pirdlisis hay una reduccion del peso del material

introducido con respecto al obtenido, este rendimiento se muestra en la tabla 8.
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Concentracion Polvos de % de Masa Peso total Peso total
de aluminio Material recuperada de de polvos
sintetizado después de polimero obtenidos
la pirdlisis introducido (gramos)
(gramos)

X=1 AIN 12% 75.7303 8.9156

X=0.6 Alo.sGao.aN 1% 80.7658 8.7657
X=0 GaN 17% 60.2986 10.0608

Tabla 8: Rendimiento del compuesto complejo después del proceso de pirdlisis.

3.1.1.3 Obtencion de los polvos nitrurados de AlGaN

El proceso de nitruracion se realizé en un horno CVD de tres zonas tubular de
cuarzo, de la marca Thermo Scientific, cuenta con un circuito de potencia con tres
termopares independientes y ajuste completo de cada zona en todo el rango de
operacion que va desde 100 °C hasta 1200 ° C, cuenta con un modulo de control de
temperatura independiente para cada zona del horno-reactor, él horno y su control se

muestran en la figura 45.

Figura 45: a) Horno CVD de 3 zonas Thermo Scientific, b) Modulo de control de horno CVD.

a) Proceso AIN

Se pesaron 1.4657 gramos de los 8.9156 gramos obtenidos de polvo del
compuesto complejo, se colocé el material dentro de un bote de alumina,
introduciendo el bote al reactor CVD, El proceso de nitruraciéon se realizdé en
atmosfera de amoniaco (NH3), a 1000°C durante 1 hora, a presion atmosférica, una
vez terminado el proceso de nitruracion se enfrio hasta alcanzar la temperatura

ambiente, se recuperd el bote de alumina con el material resultante y se almacenaron
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los polvos de AIN.

b) Proceso Alo.sGao.sN
Se pesaron 1.0528 gramos de los 8.7657 gramos obtenidos de polvo del
compuesto complejo, se coloco el material dentro de un bote de alumina,
introduciendo el bote al reactor CVD. El proceso de nitruracién se realizd en
atmosfera de amoniaco (NHs), a 1000°C durante 1 hora, a presion atmosférica, una
vez terminado el proceso de nitruracidn se enfrio hasta alcanzar la temperatura
ambiente, se recupero el bote de alumina con el material resultante y se almacenaron

los polvos de Alo.sGao.sN.

c) Proceso GaN
Se utilizaron 1.6424 gramos de los 10.0608 gramos obtenidos de polvo del
compuesto complejo, se coloco el material dentro de un bote de alumina,
introduciendo el bote al reactor CVD, El proceso de nitruracién se realizd en
atmosfera de amoniaco (NHs), a 1000°C durante 1 hora, a presion atmosférica, una
vez terminado el proceso de nitruracidn se enfrio hasta alcanzar la temperatura
ambiente, se recupero el bote de alumina con el material resultante y se almacenaron

los polvos de GaN.

Durante el proceso de nitruracién nuevamente se da una reduccion de peso de
los polvos introducidos con respecto a los polvos nitrurados obtenidos, este

rendimiento se muestra en la Tabla 9.

X= AIN 74% 8.9156 6.6523
X=0.6 Alo.sGaosN 90% 8.7657 7.9121
X=0 GaN 77% 10.0608 7.6727

Tabla 9: Rendimiento del proceso de nitruracién.
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En la figura 46 se muestran los polvos previamente y posteriormente al
proceso de nitruracién para cada una de las fracciones de X de AlGaN, donde se
observa que el principal cambio fisico perceptible es en el color que depende de la

fraccion de aluminio.

a) POLVOS SIN
NITRURAR

b) POLVOS
NITRURADOS

Figura 46: a) Polvos del compuesto complejo de Al,Ga1«N, b) Polvos de Al,Ga1«N después del proceso de nitruracién.

3.2 Depésito de las peliculas de AlxGa1xN por RF magnetrén sputtering en atmésfera de N2

y en atmosfera de N2/Ar
3.21 Obtencion de los blancos de AlxGa1xN

Una vez sintetizados los polvos de AlxGaixN, se realizé el proceso de
empastillado y sinterizado para obtener los blancos que se utilizaron para el depdsito
por RF magnetron sputtering, en la figura 47 se muestra el proceso utilizado en la
fabricacion de los blancos.
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Sintesisy obtencién de polvos
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Los polvos de Al,Ga, ,N se
lubricdn con 1.5 ml de
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!
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|
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Figura 47: Proceso de empastillado y sinterizado, para la generacion de los blancos.

a) Molienda fina de los polvos de AlxGa1xN
Se realizd6 una molienda mas fina a los polvos de AlxGa1xN, mediante un

mortero de onix (ver figura 48), esto con el objetivo de homogenizar el tamafo del

polvo antes de su compactacion.

Figura 48: Mortero de Onix.

b) Lubricacion de los polvos con metanol
En un vaso de precipitado, se pusieron los polvos molidos y con una pipeta

de plastico se le agregaron 1.5 mililitros de alcohol etilico absoluto, se
realizé la mezcla con una espatula de laboratorio de acero inoxidable,
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como se muestra en la figura 49.

Figura 49: Lubricacién de polvos de AlGaN.

c) Compactacion y empastillado de los polvos para obtener los blancos

Una vez lubricados los polvos de AlxGai-xN se colocaron en el dado de acero
inoxidable para empastillar (ver figura 50), en una prensa de 12 toneladas marca
Truper (ver figura 51). Los polvos colocados en el dado se someten a una presion de
~8 toneladas por cm?. Una vez compactados los polvos se extrae la pastilla de

AlxGa1xN dando como resultado los blancos mostrados en la figura 52.

Figura 50: Dado de acero inoxidable para empastillar.

Figura 51: Prensa de 12 toneladas.
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Figura 52: Blancos de AlyGai1xN en proceso de sinterizado.

d) Sinterizado de los blancos de polvos de AlxGa1xN

Los blancos de AlxGaixN fueron sinterizados de forma individual a 800 °C
durante 1 hora en un flujo de N2, en primera instancia en un horno CVD horizontal
con flujo de gas Nz (ver figura 53 a) y posteriormente en un horno MOCVD horizontal

con flujo de gas N2z (ver figura 53 b).

(e

Figura 53: a) Horno CVD, b) Horno MOCVD.

El arreglo experimental en cada uno de los hornos, el proceso de sinterizado

de la pastilla en el horno CVD se muestra en la figura 54 y para el horno MOCVD en

la figura 55.
200002000 DOO@®
. Pastilla Placa de cuarzo ]
Salidade Gases 4————— (Coorsde allimina Entradade Gases
0000000000000

Figura 54: Arreglo experimental utilizado para el sinterizado de pastillas/blancos en el horno CVD.
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Placa recubierta de Oro

+«—— Placa de cuarzo

Pastill
| 0 " i

Porta muestras de grafito

Entradade Gases Salida de Gases

Lamparas Infrarrojas

Figura 55: Arreglo experimental para el proceso de sinterizado de pastillas/blancos en el horno MOCVD.

Una vez extraidos los blancos se verifica la dureza del blanco, rayando la
superficie del blanco con las pinzas de acero inoxidable para laboratorio, en caso de
observar surcos profundos se realizaba nuevamente el procedimiento, desde la
molienda, compactacion/empastillado y sinterizado. El procedimiento anterior se
repitié hasta observar que la prueba con las pinzas de laboratorio sobre los blancos
no marcaba surcos profundos, en ese momento se consideré que ya tenian la
firmeza requerida para el depésito por RF magnetron sputtering, los blancos finales

que se obtuvieron se muestran en la figura 56.

Figura 56: Blancos finales utilizados para el depdsito por RF magnetrdn sputtering, a) GaN, b) AlgsGagsN, c) AIN.

En la tabla 10 se muestran las dimensiones finales de los blancos, después de

un promedio de 8 procesos de molienda, compactacién/empastillado y sinterizado.

AIN 2.54 ' 5 ' 3.8790
Alo.sGao.sN 2.54 6 5.5895
GaN 2.54 4 5.0241

Tabla 10: Dimensiones de los blancos obtenidos.
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3.2.2 Depésito de las peliculas de AlxGa1xN por RF Magnetrén Sputtering

RF magnetrén sputtering, se

El depdsito por

Intercovamex V1, cuyo tamafio de blanco que se requiere es de 2.54 cm de diametro

y 0.5 cm de espesor, el equipo se muestra en las figuras 57 y 58.

[

Figura 57: Interior de la cdmara del equipo de RF magnetrén sputtering.

HpUhRGhE Vélvula de

Testigos ; N I
luminosos i compuerta
5 | Precamara

Ciamara
Valvula de

venteo
Precamara

Interruptor
. Principal

control
principal

Fuente de
Precamara

energia RF Reflejada

Llave de
paso de
gases

-

Bomba
mecanica Bomba
ganare mecanica
principal pre - cdmara

Figura 58: Elementos del equipo de RF magnetrén sputtering Intercovamex V1

realizd en un equipo
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El arreglo experimental que se utilizdé en la camara principal se muestra en las
figuras 59 y 60. Las caracteristicas para el depdsito fueron las siguientes: potencia
de 50 W, presién de vacio 15 mTorr, el tiempo de depdsito de 3 horas, la distancia
entre sustrato y blanco de 4 cm, ademas de que todo el proceso se realizé a
temperatura ambiente (ver figura 61). Primeramente, se realizd un depodsito en
atmosfera de gas N2. El segundo depdsito, se realizé en atmosfera de N2/Ar a
proporcion de =50% cada uno, para el control y mezcla de gases se utiliz6 un

flujdmetro multiple el cual se muestra en la figura 62.

Laminas porta Base
muestras

Cuarzo

Figura 59: Esquema del arreglo experimental dentro de la cdmara principal del equipo de erosidn catddica.

Al

Figura 60: Distribucidn fisica, a) acomodo del sustrato de silicio y cuarzo en él porta sustrato, b) alineacion superior del porta
sustrato con el cafidn del equipo de RF magnetrén sputtering, c) distancia entre el blanco y los sustratos.
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Figura 61: Condiciones de depdsito en el equipo de RF magnetrdn sputtering.

Figura 62: Flujmetro multiple utilizado para controlar y mezclar los gases de N, y Ar.

En las peliculas de AlxGa1xN obtenidas mediante depdsito por RF magnetron
sputtering en atmosfera de gas N2 y posteriormente en atmosfera con mezcla de

gases de N2/Ar en una proporcidon de ~50% cada uno, como resultados preliminares
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se puede observar a simple vista que fue mayor el depésito en las peliculas con
atmosfera de mezcla de gases N2/Ar, en comparacion con las que se depositaron
en atmosfera de N2. También se observa que las peliculas con menor depdsito
fueron las de AIN, y las que tuvieron el mayor depdsito fueron las de GaN, para
poder observar esto a simple vista, se retird el sustrato de cuarzo del sustrato de
silicio y se ilumind el sustrato de silicio con una lampara de luz blanca, lo cual
mostraba una diferencia de tonalidades; las peliculas obtenidas se pueden observar
en la figura 63.

Figura 63: Peliculas obtenidas mediante deposito por erosidn catddica a) GaN, b) AlGaN x=0.6, c) AIN.
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Capitulo IV

Capitulo IV: Resultados

En este capitulo se muestra el analisis de los resultados obtenidos en las
caracterizaciones realizadas a los polvos y a las peliculas de AlxGaixN que se

generaron para el desarrollo de este proyecto.

4.1 Polvos de AlxGaixN

Los polvos de AlxGa1xN mediante la ruta de pirolisis se obtuvieron a presion
atmosférica, utilizando como precursores nitrato de aluminio (AI(NOs3)s3), nitrato de
galio (Ga(NOs)s), y carbohidrazida (CHsN4O),en un horno mufla en atmaésfera de aire,
con temperaturas que fueron aproximadamente en el rango de 180°C a 450°C, con
un rango de tiempo de 120 a 140 minutos dependiendo de la estequiometria, seguido
de un proceso de nitruracién en flujo de amoniaco NH3 a 1000°C durante una hora.
En todas las caracterizaciones realizadas a los polvos de Alo.sGao4N, se tomd como
referencia los polvos de AIN y GaN, con la finalidad de poder comparar un patron de
comportamiento de las diferentes caracteristicas estructurales y épticas.

411 Analisis TGA y DTG de los polvos de AlxGa1.xN

Las temperaturas de pirolisis de cada fraccion de polvos de AlxGaixN, se
determinaron experimentalmente, sin embargo, también se realizé la comprobacion a
través de las técnicas de caracterizacion, por Analisis Termogravimétrico (TGA) y
Analisis por Termogravimetria Derivativa (DTG).

La figura 64 muestra el termograma TGA (linea roja), de acuerdo con el
comportamiento térmico que presenta la curva termogravimétrica se visualiza la

descomposicién del compuesto complejo. En este termograma, se pueden observar
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tres etapas de pérdida de peso durante el proceso de formacién de los polvos de
AlxGa1xN. La primera etapa de pérdida de peso que se identificé se observo en el
rango de temperatura de 80°C a 220°C, donde se observan 2 picos del termograma
de la curva DTG (linea azul) que se muestra en la figura 64, el pico a) que esta
ubicado a 145°C y el pico b) ubicado a 167°C representan dos momentos de pérdida
de masa, dado que es la primera etapa de pérdida de peso, se propone que estos
picos indican la pérdida de disolventes residuales y agua. La mayor pérdida de peso
se observé en la segunda etapa del termograma TGA de 220°C a 304°C, relacionada
con la descomposicion del compuesto complejo (CHsN4O)s Al-Ga (NOs)s, se propone
que en la descomposicion del material hay agua, dioxido de carbono y dioxido de
nitrégeno [30]. Se observo en la curva DTG en el pico ¢) a 254°C existe una pérdida
de peso que se puede atribuir al proceso de cristalizaciéon del compuesto complejo
(CHeN4O)3 Al-Ga (NOs)s. En este mismo rango, el termograma DTG muestra el pico
d) que es donde se da la mayor pérdida de masa a 285.9°C, que se atribuye al
estado de transicion del compuesto complejo metalorganico, que esta directamente
relacionado con la temperatura de pirdlisis en un proceso endotérmico, asi mismo se
observa que los procesos c¢) y d) estan superpuestos. La tercera etapa de pérdida de
peso del termograma TGA se observo en el rango de 305°C a 400°C y se atribuye a
la perdida de los residuos del compuesto, en la curva del termograma DTG se
observa una etapa final de pérdida de peso en el pico e) a los 344.5°C, después de
este y durante el resto de la tercera etapa, el peso del compuesto permanece
constante, lo que indica que el proceso de descomposicion y pirdlisis se completd [5,
45, 44].
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Figura 64: a) Termograma de Analisis Termogravimétrico (TGA); b) Termograma de Termogravimetria Derivativa (DTG).

4.1.2 Difraccion de rayos-X (XRD) de los polvos de AlxGaixN

La caracterizacion de XRD se realizé en el equipo Bruker AXS D8 ADVANCE
ECO con una longitud de onda de 1.54056A (Cu Ka1). La figura 65 muestra los
patrones de difraccidén de rayos X de los polvos de GaN, AIN y Alo.sGao.4N, obtenidos
por la ruta de pirdlisis del compuesto complejo (CHsN4O)3 AlGa(NO3)s.
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Figura 65: Patrones de difraccion de rayos X de los polvos de GaN, AlpsGagsN y AIN.
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En la figura 65, se muestra el resultado de difraccion de rayos-X para GaN y
las orientaciones planares (100), (002), (101), (102) y (110). Todos los picos fueron
identificados e indexados con la carta PDF ICDD No. 04-004-2216 correspondiente a
la estructura hexagonal de GaN, se observa un ligero desplazamiento a la izquierda,
que se debe a las impurezas de O y C, esto se corroborara en él analisis EDS.

En la figura 65, se muestra el resultado de difraccion de rayos-X de la aleacion
AlosGao.4N, con las orientaciones planares (100), (002), (101), (102), y (110). Los
picos del patron de difraccién de rayos-X fueron indexados con la carta PDF ICDD
No. 04-018-2009-X-6 para la estructura hexagonal de AlosGaosN. El resultado de
difraccion de rayos-X presenta un ligero desplazamiento hacia angulos mayores con
respecto al resultado de difraccion de rayos-X de los polvos de GaN. El
desplazamiento se puede atribuir a la sustitucion de atomos de Al por atomos de Ga,
donde el radio atémico del aluminio (0.50 A) es menor al radio atémico del galio (0.62
A), asi como a la presencia de las impurezas de O y C, tal y como se observara en él
analisis EDS. Se calcul6 el tamafio de cristal mediante la ecuacion de Debye
Scherrer dando un tamano de cristal de 11.1 nm, que coincide con lo que se encontro
con el analisis TEM, el ancho de los picos se debe a la presencia de nanocristales, lo
cual se analizara usando micrografias SEM y TEM.

En la figura 65, se muestra la difraccion de rayos-X para los polvos de AIN, el
cual muestra que la mayoria de los picos coinciden con Al203 en la fase romboédrica
con los planos cristalograficos (012), (104), (110), (113), (024), (112). Todos los picos
caracteristicos del Al203 estan indexados en la carta PDF ICDD No. 00-010-0173. El
resultado de difraccidén de la figura 65 c) muestra la presencia de aluminio metalico
en su fase cubica en los planos (111) y (200), donde los picos caracteristicos estan
indexados en la carta PDF ICDD No. 00-004-0787. En una proporcion menor, el
patrén de difraccion de la figura 65 c) mostré la presencia de AIN en su fase
hexagonal para los planos (100) y (101), los cuales estan indexados en la carta
cristalografica PDF ICDD No. 00-008-0262. Es posible que la presencia reducida de
AIN se deba a la contribucion de varios factores durante el proceso de sintesis y
nitruracion dentro de los que podemos destacar la atmodsfera de obtencion en aire, la
cual propicia la incorporacién en exceso del O, otro factor seria el proceso de

nitruracion del material, al realizarse en un tubo de cuarzo con un volumen de 4992
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cm?® combinado con un bajo flujo de amoniaco, genera que no se logre cubrir el
volumen total del tubo, por lo que la tasa de descomposicion del amoniaco se da en
una pequefa proporcion, con una incorporacion reducida del nitrogeno. Todo lo

mencionado anteriormente estara soportado por el analisis EDS.

4.1.3 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) de los polvos de AlxGa1xN

Las micrografias SEM para los polvos de GaN se muestran en la figura 66. La
figura 66 a) muestra los polvos de GaN, cuya morfologia superficial presenta la
acumulacién de formas irregulares de apariencia esponjosa, porosa y/o rugosa
debido al proceso de pirolisis de los precursores utilizados, asi mismo se observan la
presencia de huecos en la superficie, que estarian relacionados con el aspecto
poroso y el efecto de los gases generados durante el proceso de pirdlisis del
compuesto complejo.

La figura 66 b) muestra la morfologia de la superficie para Alo.sGao.4N, donde
es posible observar la presencia de aglomerados, lo que resulta en la formacién de
placas no bien definidas con algunas areas de superficie con una textura rugosa y/o
esponjosa, en menor proporcion que los polvos de GaN, debido a la incorporacién de
aluminio.

La figura 66 c) muestran los polvos para AIN, donde es posible observar la
presencia de placas de mayor tamafo, donde la textura rugosa disminuye
significativamente, esto se debe a mayor concentracion de aluminio en el material,
dado que se obtuvo principalmente Al2O3 y en una pequena proporcién AIN tal como
se demuestra con los analisis XRD y EDS.

En términos generales se pude decir que la morfologia de la superficie en los
polvos de AlxGaixN depende de la concentracion de aluminio, que propicia la

formacion de placas y disminuye la porosidad y/o rugosidad.
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Figura 66: Microscopia Electrénica de Barrido de los polvos de a) GaN; b) AlpsGag.sN; c) AIN.

4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) de los polvos de AlxGaixN

El analisis EDS para los polvos de AlxGai1xN nos muestra los elementos que
contiene el material. La figura 67 corresponde al analisis de los polvos de GaN,
donde se observan contribuciones elementales de galio, nitrégeno, oxigeno y
carbono. La presencia de oxigeno es atribuida a la atmdsfera de aire que se utilizé en
el proceso de obtencidn de los polvos por la ruta de pirdlisis del compuesto complejo,
junto con la oxidacién natural de las muestras. La alta presencia de carbono se
atribuye al precursor carbohidrazida, los porcentajes atébmicos de cada uno de los

elementos se muestran en la tabla 11.
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Figura 67: Analisis EDS polvos de GaN.
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21.28
26.34
8.21
44.18
100

Tabla 11: Porcentajes atdmicos del analisis EDS de polvos de GaN.

La figura 68 muestra el analisis de los polvos de AlosGaosN con una
concentracion de aluminio de 60%, en este se muestran las contribuciones de
aluminio, galio, nitrégeno y oxigeno, en la tabla 12 se muestra que el porcentaje
atomico entre el aluminio y el galio es acorde con la estequiometria planteada, asi
como el porcentaje de nitrégeno y oxigeno. La alta presencia de oxigeno es atribuida
a la atmésfera de aire que se utilizé en el proceso de obtencién de los polvos por la
ruta de pirdlisis del compuesto complejo, junto con la oxidacién natural de las
muestras, asi como la alta afinidad del aluminio para enlazarse con el oxigeno tal

como lo menciona Romualdo A. Ferreira et al [54].

A 1
Ga
o
i Ga
WAL N
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
i} 2 4 B g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 115758 cts Cursar, 20214 (2 cts) ke

Figura 68: Analisis EDS polvos de Alp¢Gag.aN.
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9.92
54.61
10.40
25.06

100

Tabla 12: Porcentajes atdmicos del analisis EDS de polvos de AlpsGag4N.

En la figura 69 se muestra el analisis EDS de los polvos de AIN, en este se
muestran las contribuciones de aluminio, nitrégeno, oxigeno y carbono. En la figura

69 y en la tabla 13 se puede observar la alta concentracién de aluminio y oxigeno, lo

que coincide con el analisis XRD que nos indica la obtencion de Al203, como

consecuencia de la atmadsfera de aire que se utilizé en el proceso de obtencion de los
polvos por la ruta de pirdlisis del compuesto complejo, junto con la oxidacién natural
de las muestras, asi como la alta afinidad del aluminio para enlazarse con el oxigeno
[54], la alta presencia de carbono se atribuye al precursor carbohidrazida y el bajo
porcentaje de nitrégeno coincide con el analisis XRD donde se muestra la presencia

en un bajo porcentaje de AIN.
cps/eV

Al

Energy [keV]

Figura 69: Analisis EDS polvos de AIN.
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21.24
1.82
49.46
27.48
100

Tabla 13: Porcentajes atdmicos del analisis EDS de polvos de AIN.

La presencia de oxigeno y carbono en las muestras obtenidas son indicativo
que durante la sintesis de los polvos de AlxGa1xN, hay una oxidacion natural que es
inevitable en la superficie junto con la atmdsfera de aire en la obtencion del
compuesto complejo, asi como la alta afinidad del aluminio con él oxigeno,

adicionalmente el precursor carbohidrazida propicia la presencia de carbono.

4.1.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) de los polvos de AlxGa1xN

En la figura 70 b), se muestra los resultados de la caracterizacion de
microscopia electrénica de transmision (TEM) a diferentes amplificaciones, para el
analisis de AlosGaosN en términos generales se puede observar la presencia de
aglomerados.

En la figura 70 a) y 70 b) se observan la formacién de nanocristales no bien
definidos, con un tamano de cristal promedio de 11 nm, esto es coincidente con el
valor calculado mediante la ecuacion de Debyan - Scherrer.

En los recuadros de la figura 70 c) se muestra la distancia interplanar con un
valor de 2.24 A, que coincide con la carta PDF ICDD No. 04-018-2009-X-6. El patrén
de difraccién de electrones del area seleccionada corresponde al plano (101) para la
red de AlGaN, que comprueba la obtencién de nanocristales en los polvos de AlxGai-
xN.
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Figura 70: a) Micrografia TEM de los polvos de AlgsGaosN a 50 nm, b) Micrografia TEM de los polvos de AlgsGao.sN a 20 nm, c)
Micrografia TEM de los polvos de AlpsGagaN a 10 nm.

41.6 Fotoluminiscencia (PL) de los polvos de AlxGai.xN

En la figura 71 se muestran los espectros de PL para los polvos de AlxGa1xN
obtenidos por la ruta de pirdlisis del compuesto complejo, Los polvos exhiben
luminiscencia en un rango de 350 nm (3.5 eV) a 700 nm (1.77 eV) que abarca toda la
region visible, dicho rango esta relacionado con el tamafo de los cristales, los
defectos intrinsecos y la incorporacion de impurezas tales como oxigeno y carbono

como se demostro en el analisis EDS [30, 6].
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Figura 71: Espectros de PL de los polvos de AIN, GaN y AlgsGag.aN.

En la figura 72 se puede observar la deconvolucion del espectro de PL de los
polvos de GaN donde se muestra el pico a) de emision cercana al borde de la banda
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(ECBB) que aparece a los 409 nm (3.02 eV), el pico dominante b) correspondiente al
par donador-aceptor (PDA) a los 439 nm (2.82 eV), el pico de emisién c) en 469 nm
(2.64 eV) se atribuye a la oxidacién de la superficie, asi como emision relacionada
con deficiencias y defectos intrinsecos, las vacancias de Ga, los anti-sitios de Ga, asi
como los defectos de O (DI), el pico d) ubicado en los 649 nm (1.90 eV) se debe la

incorporacion de impurezas de C (IMP) [30, 55, 56].
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Figura 72: Deconvolucién del espectro de PL de Polvos de GaN.

Para los polvos de AlosGaosN, la figura 73 muestra la emision cercana al
borde de la banda(ECBB) que aparece como el pico a) en los 416 nm (2.97 eV), asi
mismo se muestra el pico maximo de emision b) debido al par donador-aceptor
(PDA) a los 437 nm (2.84 eV), el pico de emisién c) ubicado en los 463 nm (2.67 eV)
se atribuye a la oxidacioén en la superficie asi como a la emisién de N relacionada con
deficiencias y defectos intrinsecos, las vacancias de Ga y Al, los anti-sitios de Ga y
Al, asi como los defectos de O (DI), el pico d) ubicado en los 538 nm (2.30 eV) se

atribuye a la incorporacion de impurezas de C (IMP) [30, 55, 56].
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Figura 73: Deconvolucion del espectro de PL de polvos de AlgsGag.aN.

La PL de los polvos de AIN se muestran en la figura 74 en donde se observa

un pico de emision principal c) ubicado en 492 nm (2.52 eV) y el pico b) en 445 nm

que estan relacionados con los defectos superficiales por vacancias de oxigeno

reteniendo 0, 1 o 2 electrones (F, Fs*, Fs?*), asi como por vacancias de nitrogeno [30,
55-60]. El pico a) cercano al borde de la banda (ECBB) en 392 nm (3.16 eV) se
atribuye a la interaccion en la superficie de los hidroxilos y los aniones coordinados

con Oz con una aportacion de los defectos F [30, 55 - 60]. El pico d) en los 569 nm

(2.17 eV) se atribuye a la incorporacion de impurezas (IMP) de C [30, 55, 56].
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Figura 74: Deconvolucién del espectro de PL de AIN.
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En este material hay varios fendmenos que estan colaborando con el efecto de
PL, debido a que se tiene en su mayoria Al203 y en una pequena proporcion AlN; tal
como se demostr6 mediante el analisis EDS y XRD, motivo por el cual hay

contribuciones de emision de los dos materiales.

4.2 Peliculas de AlxGa1xN

Se obtuvieron peliculas de AlxGa1-xN depositadas por RF magnetron sputtering
sobre sustratos de silicio tipo N (As), con una orientacion (100), un espesor de oblea
de 850 um a 900 ym y una resistividad de 0.0015Q*cm a 0.004Q*cm, utilizando los
siguientes parametros de depdsito: potencia de 50 W, presion de vacio 15 mTorr,
tiempo de depdsito de 3 hr, distancia entre el blanco y el sustrato de 4 cm, el proceso
se realiz6 a temperatura ambiente. Primeramente, se realiz6 un depdsito en
atmoésfera de gas N2. El segundo deposito, se realiz6 en atmodsfera con una
combinacion de gas N2/Ar a proporcion de =50% cada uno. Las caracterizaciones
realizadas a las peliculas de AlxGai1xN fueron: perfilometria, difraccion de rayos X
(XRD) y fotoluminiscencia (PL).

4.2.1 Perfilometria de las peliculas de AlxGaixN

La caracterizacién de perfilometria fue realizada en un equipo Dektak 150 de
la marca Veeco, para poder determinar los espesores de las peliculas delgadas
obtenidas por magnetron RF sputtering. En la tabla 11, se muestran los valores de
espesores para cada una de las peliculas obtenidas de acuerdo con la atmdsfera de
deposito. También se observa que en atmosfera de N2/Ar hay en promedio un 328%
de mayor depdsito que en atmosfera de Na.
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AIN 126.41 260.26 205%
Alo.sGao.sN 70.18 325.69 464%
GaN 173.51 548.18 315%
Promedio 123.36 378.04 328%

Tabla 144: Valores de perfilometria de las peliculas depositadas.

La perfilometria de las peliculas de GaN en atmdsfera de N2 y en atmésfera
combinada de N2/Ar, se muestran en la figura 75 a) y b). La figura 75 c) y d) muestra
la perfilometria de la pelicula de AlosGaosN en atmosfera de N2 y en atmosfera
combinada de N2/Ar. Las peliculas de AIN en atmésfera de N2 y atmosfera
combinada de N2/Ar se muestran en la figura 75 e) y f). En términos generales se
observa un comportamiento gradual escalonado, asi como detalles de
imperfecciones formadas durante el depdsito, se advierte que en las peliculas de
GaN hay un mayor numero de defectos superficiales con respecto a las peliculas de

Alo.sGao.4aN y AIN independiente de la atmdsfera de depdsito.
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Figura 75: Perfilometria de las peliculas delgadas, a) GaN en atmdsfera de N, b) GaN en atmdsfera de N,/Ar, c) Alo¢GagN en
atmodsfera de N, d) AlpeGapsN en atmdsfera de Ny/Ar, e) AIN en atmdsfera de Ny, f) AIN en atmdsfera de Np/Ar.
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4.2.2 Fotoluminiscencia (PL) de las peliculas de AlxGaixN

Los espectros de fotoluminiscencia fueron medidos a temperatura ambiente en
un equipo FLUOROMAX-3 de la marca HORIBA Jobin Yvon, con un filtro de 370 nm
y una lampara de Xendén de 150 W. La figura 75, muestra los espectros de PL para:
1) polvos de Alo.sGaosN obtenidos por la ruta de pirolisis, 2) pelicula de Alo.sGao.sN
depositada por RF magnetron sputtering en atmodsfera de N2, 3) pelicula de
Alo.sGaosN depositada por RF magnetron sputtering en atmodsfera de mezcla de

gases N2/Ar en una proporcion de =50%.
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Figura 75: Espectros de PL, 1) Polvos de Alp¢Gag 4N, 2) Pelicula de Al ¢GaosN depositada en atmdsfera de N, 3) Pelicula de
Alp.6Gaop4N depositada en atmodsfera de N, /Ar.

El espectro de PL corresponde principalmente a la emision cercana al borde y
al par donador-aceptor; la pelicula de Alo.sGao.4N depositada en atmdsfera de mezcla
de gases N2/Ar se observa un corrimiento de =50 nm a energias mayores en el
rango del Ultravioleta con un maximo de emision a) en 385 nm correspondiente a la
emision cercana al borde de la banda y al par donante — aceptor [61-64]; la pelicula
de Alo.sGao.sN depositada en atmosfera de N2, muestra 2 maximos de emision en b)
420 nm y ¢) 434 nm, para los polvos de Alo.sGaosN se pueden observar los maximos
en d) 416 nmy e) 437 nm [30, 55, 56].

La pelicula de AlosGao.sN depositada en atmésfera de N2, se muestra en la
figura 76 la deconvolucion del espectro PL, se identifican 4 bandas de emision, la
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primera banda es la cercana al borde de la banda (ECBB) que aparece como el pico
maximo a) a 412 nm (3.0 eV), asi mismo se observa una segunda banda con un pico
maximo de emisién atribuido al par donador-aceptor (PDA) b) en 435 nm (2.84 eV), la
tercera banda identificada con el pico maximo de emision c) en 446 nm (2.77 eV) el
cual se atribuye a la oxidacién en la superficie asi como a la emision relacionada con
defectos intrinsecos como vacancias de Ga y Al, los anti-sitios de Ga y Al, defectos
de O (DI), la cuarta banda se identifica con el pico maximo d) en 466 nm (2.65 eV) se

atribuye a la incorporacion de impurezas de C (IMP) [30, 54, 55].
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Figura 76: Deconvolucién del espectro de PL de la pelicula de AlpsGag 4N depositada por erosion catddica en atmédsfera de N,.

La figura 77 muestra la deconvolucion del espectro de PL correspondiente a la
pelicula de Alo.sGao.4N depositada en atmosfera de N2/Ar, se observan contribuciones
de 4 bandas, identificadas de la siguiente manera; emision cercana al borde de la
banda(ECBB) identificando un pico maximo a) en 376.5 nm (3.29 eV), se observa
otro pico maximo de emision b) atribuido al par donador-aceptor (PDA) a 393 nm
(3.15 eV), siendo estos los de mayor intensidad; el pico maximo de emision c)
ubicado en 426.4 nm (2.90 eV) se atribuye a la oxidacién en la superficie asi como a
la emision relacionada con las deficiencias y defectos intrinsecos, las vacancias de
Ga y Al los anti-sitios de Ga y Al, asi como los defectos de O (Dl), el pico maximo d)
en 493 nm (2.51 eV) se atribuye a las impurezas de C (IMP) [30, 54, 55].
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Figura 77: Deconvolucidon del espectro de PL de la pelicula de AlgsGap 4N depositada por erosion catddica en atmdsfera de N, y Ar.

Los espectros de PL coinciden con los reportados en la literatura en la cual
destacan que entre los aspectos que influyen en la emision de PL es el tamafo de
los nanocristales y la cristalinidad del material [61-64]. Entre los polvos de Alo.sGao.sN
y la pelicula de Alo.sGao.sN depositada por RF magnetrdn sputtering en atmosfera de
N2, los resultados de PL muestran como el pico maximo la emisiéon por el Par
Donante-Aceptor, el pico correspondiente a los defectos intrinsecos se mantiene al
mismo nivel, y el pico correspondiente a las impurezas tiene una disminucion
considerable en la pelicula de N2, esto es atribuible a la atmdsfera de depdsito. Entre
la pelicula depositada por erosion catodica en RF magnetron en atmosfera de N2 y
en atmosfera combinada de N2/Ar, se nota un desplazamiento de ~50 nm a energias
mas altas, el pico correspondiente a la emisién cercana al borde de la banda y el
pico debido al par donante-aceptor tienen el mismo nivel de contribucion, se nota una
disminucién considerable en el pico que corresponde a las impurezas, este
comportamiento es atribuible a la combinacién de gases en el depdsito de la pelicula
que propicia la desorcion de las impurezas y la incorporacion de N2 [61-64]. Los picos
correspondientes a los defectos intrinsecos se mantienen debido a una gran cantidad
de defectos puntuales ocasionado por el desajuste de red entre AIN, GaN y la

oxidacion que por naturaleza se da debido a la técnica de depdsito aunado a una
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falla en el sello de la camara principal de depdsito del equipo Intercovamex V1 [61-
64]. Para obtener mas informacion en la zona ultravioleta se requiere un equipo con
la capacidad de realizar barridos con longitudes de onda en el rango de los 200nm a
350 nm y asi poder verificar la presencia de picos de emisién en dicho rango en las
peliculas de Alo.sGao.4sN depositada en atmosfera de mezcla de gases N2/Ar, tal como
se ha documentado por autores como M. Jayasakthi o L. Yuxuan Chen entre otros
[61-64].

4.2.3 Difraccion de Rayos X (XRD) de las peliculas de AlxGa1xN

En la figura 78 se presentan los patrones de difraccion de las peliculas de
Alo.sGao.sN depositadas por RF magnetron sputtering en atmésfera de N2, asi como
en atmodsfera de N2 y Ar; comparadas con la carta PDF ICDD No. 04-018-2009
(Calc)-X-6 que fue la utilizada para los polvos de AlosGaosN con los que se
generaron los blancos para el depdsito por RF magnetron sputtering.
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Figura 78: Difractogramas de las peliculas de AlpsGao 4N, a) carta PDF ICDD No. 04-018-2009 (Calc)-X-6, b) pelicula depositada e
atmosfera de N,, c) pelicula depositada en atmdsfera de Ny/Ar.
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De acuerdo con lo reportado por Yu-Chen Chang et al [65]; las peliculas de
AlGaN tienen un crecimiento preferencial con orientacién del eje ¢ en (002) en
presiones de depdsito por sputtering de entre 10 mTorr y 20 mTorr, cuando la presion
aumenta la intensidad maxima en la direccién (002) de la pelicula de AlGaN se
vuelve mas deébil e incluso ausente en la orientacion del eje c. esto ha sido reportado
por N.A. Othman et al. [32, 64, 66].

Acorde con la literatura, el pico de difraccion de AIN (002) esta ubicado
aproximadamente a 36° y el de GaN se ubica en 34.6°, la pelicula de AlGaN deberia
mostrar un pico entre los valores mencionados anteriormente, Yu-Chen Chang et al
[65]; reportan peliculas de AlGaN depositadas por sputtering a una presion de 10
mTorr, lo que propicia un pico de difraccién en la direccion (002) a aproximadamente
35.55°, con un desplazamiento de 0.45° para el pico de difraccion (002) entre las
peliculas AlGaN y AIN, debido a que cuando el Ga se dopa en AIN, algunos atomos
de Ga reemplazan a los atomos de Al dentro de la red, lo que genera un cambio en la
tensién de la red y por ende un cambio en el pico de difraccion [32, 64-67].

La figura 78 b) muestra el difractograma de la pelicula de Alo.sGao.sN
depositada en atmodsfera de N2, en esta se observa el pico de difraccion en la
direccion (101), no se observa el crecimiento en la direccion preferencial (002), se
muestra otro pico a aproximadamente 54° el cual se cree puede estar relacionado
con oxidos generados en el proceso de depdsito.

En la figura 78 c) se observa el difractograma de la pelicula de Alo.sGao.sN
depositada en atmosfera de N2/Ar, se puede observar el pico de difraccidon con la
direccion (100), en este tampoco se observa el crecimiento en la direccion
preferencia (002), se observan otros picos en 39° y 51° que se pueden atribuir a la
oxidacién en el proceso de depdsito.

En términos generales la ausencia del pico de crecimiento preferencial de las
peliculas de AlGaN por RF magnetron sputtering, se atribuye a diversos factores
reportados en la literatura; primeramente, la naturaleza policristalina de los lllI-
Nitruros, el método de depdsito por erosion catddica, las condiciones de depdsito que

involucran la atmaosfera, la temperatura y la presion.
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Capitulo V

5.1 Conclusiones

Se obtuvo polvos de AlxGaixN por la ruta de pirdlisis en un horno mufla en
atmosfera de aire, del complejo (CHsN4O)3 Al-Ga (NOgs)s;, seguido de una
nitruracion en flujo de NH3 a 1000 °C durante 1 hora en un horno CVD de 3
zonas, para las siguientes composiciones de aluminiox =0,x=1y x=0.6.
Las temperaturas de pirolisis se determinaron experimentalmente en un rango
de 235° C a 354° C. La temperatura para la muestra de AlpsGaosN se verificd
mediante Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Termogravimétrico
Derivativo (DTG), donde se observan 3 etapas de pérdida de masa, el pico
principal de pérdida de masa es a 285° C, el cual nos indicaria que el proceso
de pirdlisis se realizo.

Los difractogramas de la muestra de polvos Alo.sGaosN y GaN nitrurados en NH3
por 1 hora muestran la presencia de la estructura cristalina hexagonal wurtzita,
con un desplazamiento hacia angulos mayores respecto al GaN, cuando la
composicién de aluminio aumenta.

El patrén de difraccion para los polvos de AIN nitrurados en NH3z por 1 hora
mostraron la formacion de Al203 en su fase romboédrica, también se observa la
presencia de aluminio metalico en su fase cubica, por ultimo, en una minima
proporcion se determiné la presencia de AIN en su fase hexagonal. La presencia
reducida de AIN se atribuye a la alta afinidad de AIN con el O de la atmosfera de
aire en el proceso de obtencion de los polvos, asi como el proceso de
nitruracién del material combinado con un bajo flujo de amoniaco y la oxidacion
natural en la sintesis de los Ill-nitruros.

Las micrografias SEM mostraron la presencia de aglomerados, donde se

observa que al aumentar la concentracion de aluminio la morfologia de las
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placas cambia de placas no bien definidas con textura rugosa y/o esponjosa a
placas bien definidas con menor rugosidad en los polvos AlxGa1xN.

El analisis EDS muestra las contribuciones de nitrégeno, galio y aluminio acorde
con la estequiometria propuesta de estos elementos. Ademas de la contribucion
de oxigeno y carbono en las muestras obtenidas, indicativo que la atmodsfera de
aire junto con el precursor carbohidrazida (CHsN4O) en el proceso de obtencion
de los polvos, asi como la oxidacién natural en la superficie durante el proceso
de nitruracion, fueron determinantes en la incorporacion de impurezas durante el
proceso de obtencidn de los polvos de AlxGa1-xN.

Los espectros de PL para los polvos AlxGai1xN mostraron emisiones en un rango
de 350 nm (3.5 eV) a 700 nm (1.77 eV) que abarca toda la regién visible, dicho
rango esta relacionado con el tamano de los cristales, los defectos estructurales
y la incorporacion de impurezas tales como oxigeno y carbono.

El deposito de las peliculas de AlpsGaosN por RF magnetrén sputtering, se
confirmé mediante perfilometria mediante la cual se observé un mayor depdsito
en atmosfera de N2/Ar en una media de 328% con respecto al depdsito en
atmoésfera de Na.

El espectro de PL en la pelicula de Alo.sGao.sN depositada en atmosfera de
N2/Ar se ve un corrimiento de =50 nm a energias mayores en un rango mas
cercano al Ultravioleta, se observa un pico maximo de emisién a 385 nm
correspondiente a la emisién cercana al borde, se atribuye que se debe a la

incorporacion de N2 y a la disminucién de las impurezas de O y C.

10) Los patrones de difraccion de las peliculas de AlosGaosN no muestran el

crecimiento en la direccion preferencial (002), como consecuencia de diversos
factores entre los que destacan, la naturaleza policristalina de los IlI-Nitruros, el
meétodo de depdsito por RF magnetron sputtering, las condiciones de depdsito

que involucran la atmdsfera, la temperatura y la presion.
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