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Resumen

En este trabajo de tesis, se estudia el crecimiento de peliculas de arsenuro de galio (GaAs) mediante la
técnica de transporte en fase vapor en un espacio cercano (CSVT), sobre sustratos de silicio (Si) tipo n
(100) y su efecto de nitruracién en ambiente de amoniaco (NH3). Las peliculas de GaAs se crecieron
a 800, 900 y 1000 °C, y el proceso de nitruracion se llevé a cabo a 900 °C con una relacion de gases
NHj; : H, de 1:100. Las peliculas de GaAs con y sin proceso de nitruracion se analizaron mediante
difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia difusa y microscopia
electrénica de barrido con analisis de rayos X de dispersiéon de energia (SEM-EDX). Las mediciones
de difraccion de rayos X con incidencia rasante en las peliculas de GaAs nitruradas, confirman una
estructura wurtzita de GaN policristalino, con orientacion preferencial a lo largo de (002), ademas,
se observa un plano cristalografico de baja intensidad en 20 = 52.18° correspondiente a Ga,0s. Los
resultados de cuantificacién en peso promedio (Wt. % ) de peliculas de GaAs nitruradas se determinaron
mediante EDS obteniendo; Ga ~ 79.03, N =~ 17.13, O = 2.03 y As = 1.8 Wt. %. La presencia de los modos
GaN, Ga,0,, Si y GaAs se encontré mediante mediciones Raman, lo que demuestra una nitruracién
parcial. La estimacion de la banda prohibida por reflectancia difusa fue de entre 3.2 y 3.38 eV; dichos

valores son cercanos a los reportados para el GaN en bulto (3.4 eV).



Abstract

In this thesis, the growth of gallium arsenide (GaAs ) films is studied using the close-space vapor
transport (CSVT) technique on n-type (100) silicon (Si ) substrates and its nitriding effect in the ammonia
environment (NHj3 ). The GaAs films were grown at 800, 900 and 1000 °C, and the nitriding process was
carried out at 900 °C with a gas ratio NH; : H; of 1:100. GaAs films with and without nitriding process
were analyzed by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy, and
scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray analysis (SEM-EDX). Grazing incidence
X-ray diffraction measurements of nitrided GaAs films confirm a polycrystalline GaN wurtzite structure,
with preferential orientation along (002), and furthermore, a low intensity is observed at 20 = 52.18°
corresponding to Ga;Os. The quantification results in average weight (Wt. %) of nitrided GaAs films
were determined by EDS obtaining; Ga = 79.03, N = 17.13, O = 2.03 and As ~ 1.8 Wt. %. The presence
of the GaN, Ga,0,, Si and GaAs modes was found by Raman measurements, demonstrating partial
nitriding. The estimate of the diffuse reflectance band gap was between 3.2 and 3.38 eV; These values
are close to those reported for bulk GaN (3.4 eV).
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ABREVIATURAS

ABREVIATURA SIGNIFICADO

GaAs Arsenuro de galio.

GaN Nitruro de galio.

As Arsenico.

H Hidrogeno (como elemento).

H° Hidrégeno atémico.

H, Hidrégeno molecular.

NH; Amoniaco.

Si Silicio.

Cu Cobre.

EGS Silicio de grado electrénico.

MOCVD Deposito de metal-organicos en fase vapor.
MBE Crecimiento epitaxial por haces moleculares.
CSVT Técnica transporte en fase vapor en un espacio cercano.
CVvD Depdsito en fase vapor.

MC Controlador de flujos de masa de gas.

XRD Difraccion de rayos X.

SEM Microscopia electrénica de barrido.

EDS Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.
UV-Vis Ultravioleta visible.

FHWM Anchura a media altura.

TO Modo transversal optico.

LO Modo longitudinal éptico.

E{(LO) Modo longitudinal 6ptico E1 (elongacién).
E;(LO) Modo transversal optico E1 (elongacion).

E,(LO) Modo longitudinal 6ptico E2 (elongacién).
E,(TO) Modo transversal 6ptico E2 (elongacion).
A1(LO) Modo longitudinal éptico A1l (amortiguamiento).
A(TO) Modo transversal optico Al (amortiguamiento).
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Introduccion

Los diodos emisores de luz forman parte intrinseca del desarrollo tecnolégico
actual. Estan presentes en un sin namero de aplicaciones que son parte de
nuestra vida diaria; teléfonos inteligentes, pantallas planas, publicidad en
espectaculares etc. Este progreso se logro gracias al desarrollo tecnoldégico que
dio lugar a la obtencion de materiales semiconductores Ill-nitruros, entre ellos
el nitruro de galio (GaN ). Este material semiconductor posee un valor de banda
prohibida amplio que se encuentra entre 3.27 y 3.47 eV [1]. Convirtiéndolo en
una pieza clave para la fabricacion del diodo emisor de luz azul, cuya longitud
de onda est4 alrededor de los 400 nm. La creacion de dispositivos emisores de
luz en la region del azul permitié una combinacién con los otros dos colores
fundamentales para obtener toda la gama de colores necesaria para las pantallas
planas, ademas de su posterior aplicacion en los sistemas de lectura de DVD
de alta densidad usando LASER azul. No fue hasta la década de 1990, cuando
Nakamura obtuvo mediante una técnica que tardo afios en mejorarse el primer
diodo emisor de GaN [2]. Este descubrimiento le permiti6 la obtencion del

premio Nobel a los investigadores involucrados [3].

En el afio de 1969, surge el primer articulo en donde se deposita GaN por medio
de la técnica epitaxia en fase de vapor de haluros, HVPE por sus siglas en inglés
halide vapor phase epitaxy [4]. Dicha técnica se utilizo para el crecimiento de
materiales como arsenuro de galio (GaAs ) o demas compuestos como: fosfuro de
galio (GaP) y antimoniuro de galio (GaSb), mismos que pertenecen al grupo III-V.

Para el deposito de GaN sobre sustratos de zafiro, el galio metalico se transporta



para mezclarse con los gases, haciéndolo reaccionar con Acido clorhidrico (HCI)
y amoniaco (NH;). La exposicion de estos gases a temperaturas alrededor de

los 900 °C fomentan el crecimiento de GaN cristalino.

En la actualidad los métodos mas comunes para crecer GaN son: HVPE [5],
deposito quimico en fase vapor mejorado por plasma (PECVD, de sus siglas
en inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [6], método por flujos
de Sodio (Na-flux) [7], depdsito quimico en fase vapor mediante procesos
organometalicos (MOCVD, de sus siglas en inglés metal-organic chemical vapor

deposition) [8], crecimiento epitaxial por haces moleculares MBE (Molecular

Beam Epitaxia) [9] y Epitaxia en fase de vapor libre de haluros (HFVPE) [7].

Todas estas técnicas requieren de instrumentos de alto coste y/o reactivos

dificiles de conseguir en paises en vias de desarrollo.

Pensando en los requerimientos de las técnicas anteriores y en ciertas carencias
que tienen los institutos que se encuentran en etapas iniciales de crecimiento o
bien en paises en vias de desarrollo. Conviene desarrollar una técnica que
permita la obtencion de peliculas de GaAs de bajo coste que no requiera
de equipo especializado para su obtencion. A corto plazo el desarrollo de
una técnica como la de CSVT podria producir peliculas de GaAs nitruradas,
para su posterior uso en la fabricacion de dispositivos fotoluminiscentes y

electronicos.

Un método poco comun para sintetizar nitruro de galio (GaN) es mediante
nitruracion, siendo ain menos estudiada la nitruracion de peliculas de GaAs
para la obtencion de peliculas de GaN. La nitruracion es un proceso térmico de
enriquecimiento de nitrégeno con poca absorcion por parte del atomo metalico
(Ga). En el proceso de nitruracion, es comun el uso de una mezcla de gases

para interactuar con la muestra, entre los que se encuentra el amoniaco que

por sus propiedades quimicas proporciona el mayor porcentaje de nitréogeno.

En el proceso de nitruracion, el amoniaco se encuentra en estado super critico

y debera distribuirse de manera homogénea a lo largo de la muestra pues
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es el gas que proporciona el nitrogeno necesario para el enriquecimiento y
crecimiento de una nueva estructura. El impacto en la calidad cristalina del

material a nitrurar dependera del tipo de reactivos a utilizar y del control de

los parametros: temperatura, presion, flujo y combinacion de gases [10-12].

Los parametros de la nitruraciéon deben ajustarse teniendo en cuenta que flujos
abundantes de amoniaco podrian degradar el propio GaN. Para mantener el
flujo de amoniaco en estado super critico las temperaturas deberan estar cerca

a la temperatura de disociacion del amoniaco [13].

En este proyecto de tesis se depositaran peliculas de arsenuro de galio (GaAs)
por medio técnica transporte en fase vapor en un espacio cercano (CSVT) por
medio de la evaporacion de una fuente solida de GaAs (111) de conductividad
tipo n y resistividad eléctrica p = 100 Q - cm, sobre sustratos de Silicio (Si)
(100) tipo n con resistividad eléctrica p = 1 — 10Q - cm. Posteriormente, las
peliculas de GaAs se someten a un proceso de nitruracién. Se estudiaran los
resultados por las caracterizaciones: difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

(EDS), espectroscopia Raman y perfilometria.
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Justificacion del proyecto

El GaN es un semiconductor de banda prohibida directa, su valor ronda entre
3.27 a 3.47 eV, por lo cual se considera un material importante en el desarrollo
de dispositivos electronicos y optoelectronicos tales como; diodos emisores de
luz, diodos laseres, baterias en celdas solares para satélites y dispositivos de
carga rapida. Aunado a esto, las propiedades del GaN dependen del sustrato
en el que se crezca y de la instrumentacion requerida para su crecimiento,
usando generalmente técnicas de depdsito de alta precision (MOCVD, MBE) y
precursores de dificil acceso (trimetilgalio), dificil de conseguir. Debido a esto,
se busca desarrollar nuevos métodos de obtencion de bajo coste partiendo del
deposito de peliculas de GaAs por la técnica CSVT y su posterior nitruracién

depositadas sobre sustratos de silicio. En este sentido se sabe que el silicio es

uno de los materiales semiconductores base en la industria microelectrénica.

De primera instancia nos serviria de soporte para el analisis del material de
GaAs y su posterior nitruracion. Por lo cual en este trabajo de tesis se estudian
las propiedades Opticas morfologicas y estructurales de las peliculas antes y

después de la nitruracion.
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Objetivos

Objetivo General

Estudiar el efecto de nitruracién en peliculas de GaAs depositadas sobre sustratos

de silicio por el método CSVT.

Obijetivos especificos

1. Obtener las peliculas de GaAs por CSVT en sustratos de Si (100) tipo n
con resistividad eléctricade p =1 - 10(Q - cm, variando la temperatura de
depésito de 800, 900y 1000 °C.

2. Caracterizar Optica, estructural y morfolégicamente las peliculas GaAs
obtenidas por CSVT.

3. Obtener peliculas nitruradas de GaAs.

4. Caracterizar Optica, estructural y morfolégicamente a las peliculas GaAs

nitruradas.

5. Analizar y discutir los resultados obtenidos de las diferentes caracterizaciones.



Propiedades del GaAsy
el GaN en sustratos de
Silicio

CarPiTULO

En esta seccion, se describiran las propiedades de cada material sintetizado,
su compatibilidad y/o relacion de sus propiedades. Asi mismo también se

describiran las técnicas de sintesis a utilizar en esta tesis.

1.1 Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y
GaN.

El silicio es un elemento con nimero atémico 14, ademas es el segundo elemento
mas abundante en la naturaleza después del oxigeno, se encuentra en los suelos
de la superficie terrestre en una concentracién que va del 5 al 40 % de silicio
dependiendo su ubicacion geografica. El silicio es un material semiconductor de
banda indirecta con un valor de banda prohibida (en inglés bandgap) de 1.11 eV.
En la naturaleza, la mas abundante forma en la que se encuentra el silicio es
en o6xido de silicio, aunque no sin menos importancia se encuentra también
en forma de cuarzo, silicatos (fieldspar, plagioclasa, orthoclasa), minerales
secundarios o arcillosos ricos en Si (caolin, vermiculita, esmectita), silice amorfa,
ademas de aluminosilicatos que son minerales que contienen 6xido de aluminio
y dioxido de silicio [14]. Debido a sus propiedades térmicas y eléctricas, el

silicio es utilizado en la fabricacion de dispositivos semiconductores.



El silicio de alta pureza y calidad cristalina recibe el nombre de silicio de grado
electronico (EGS por sus siglas en inglés), utilizado como materia prima para
el crecimiento del silicio monocristalino. Los procesos para llegar a ese grado
comienzan con la conversion de cuarzo en silicio de grado metaltrgico. La
reacciéon quimica involucrada es: SiO; + C — Si + CO, alcanzando con ello una
pureza de hasta el 98 %. La purificacion del silicio de grado metalurgico al grado
electronico (semiconductor) sigue una cadena de varios pasos, en el primero de
estos, el silicio metalurgico se muele hasta tener particulas del orden de 40 pm,
es decir tamafios de 40 veces una millonésima parte del mol. En el segundo paso,
las particulas finas alimentan un reactor de lecho fluidizado exponiendolas a
una reaccion con gas acido clorhidrico anhidro a 575K, la reacciéon quimica
es: Si + 3HCl — SiHCI;3 + H;. En el tercer paso, la mezcla de gases obtenidos,
se somete a destilaciones fraccionarias que purifican al triclorosilano SiHCls,
dejando un rango de impurezas de una parte por millon. Con el proceso final del
triclorosilano altamente puro, se obtiene silicio policristalino sélido purificado
diluyendo al triclorosilano con hidrégeno, la reacciéon involucrada es: SiHCl; +
H, — Si+ 3 HCI. El reactor que lleva a cabo el proceso es de depdsito quimico
en fase vapor y esta configurado para que el silicio policristalino se deposite en

varillas de silicio calentadas. Este proceso lleva por nombre Siemens.

Con la semilla de silicio purificado existen métodos para la produccion de obleas

de silicio como el método Czochralski y el método Bridgman.

Las obleas de silicio, poseen una variedad de propiedades mecanicas, opticas,
térmicas y electronicas que aportan ventajas en el desarrollo de dispositivos
semiconductores, tal es el caso de su conductividad térmica de 4.35x%10714S - m™,
que ayuda a mejorar la conductividad eléctrica a altas temperaturas. Con el
dopado se puede se puede tener una oblea de silicio con conductividad tipo p o
tipo n; toda la composicion de este material se planea en funcién del uso que se

le asigne [15].

Seccion 1.1 Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y GaN.



En la investigacion electronica, la orientacion cristalina de los sustratos de
silicio tiene un efecto que influye en las propiedades opticas y térmicas. Estos
efectos se denominan interacciones de sustrato y como su nombre lo dice,
son debidos a interacciones y reacciones quimicas entre ciertos sustratos y
la actividad que se realiza con ellos. En el caso de silicio (100) y arsenuro de
galio, los fendmenos de interaccion generan un desajuste de red de 4.1 % y un
desajuste entre los coeficientes térmicos de 60 % [16]. En el caso de silicio (100)
y nitruro de galio los fendémenos de interaccidn, generan un desajuste de red
de 16 % causando una alta densidad de dislocacion, ademaés de ello se tiene un

desajuste térmico del 54 % [17].

Los resultados de las interacciones de sustrato pueden contraer errores estructu-
rales que se manifestaran si el resultado es un dispositivo electronico u opto-elec-
tronico. Uno de los factores que generan errores estructurales es la alineacion
que consiste en tener la simetria superficial adecuada que coincida con el
material a colocar sobre este, esto se puede corregir eligiendo la orientaciéon
adecuada de oblea de silicio para usar como sustrato [15]. Normalmente,
podemos encontrar obleas de silicio en tres diferentes orientaciones, identificadas
con los indices de Miller de sus planos cristalograficos, estas son: (100), (110) y
(111). La eleccion de la orientacion de cada oblea dependera del proposito que

se le asigne. Las simetrias que representan se muestran en la figura 1.1.

En una oblea de silicio (100), el plano de simetria se puede caracterizar geométri-
camente por la direccion de crecimiento <100> paralelo al eje a de la red
cristalina, es decir, que los planos simétricos son perpendiculares al eje a tal y
como se muestra en la figura 1.1. A su vez, la oblea de Silicio (110) tiene planos
de simetria perpendiculares a la direccién de crecimiento <110> esta direccion
se forma a lo largo de una linea en un angulo de 45 grados con respecto a los
ejes ay al eje b de la red cristalina. Finalmente la oblea de silicio (111), tiene
planos de simetria cristalina perpendicular a la direcciéon de crecimiento <111>,
misma que se forma a lo largo de una linea en un angulo de 54.7° con respecto

alos ejes a, by ¢ de la red cristalina. Como ya se dijo anteriormente, la eleccion

Seccion 1.1  Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y GaN.



Figura. 1.1: Direcciones (100), (110) y (111) de la estructura ctbica del silicio realizada en VESTA con la data de [18], el
esquema muestra las simetrias de la estructura cuibica para cada direccidn; la esfera azul representa un atomo de
silicio.

de la orientacion en una oblea de silicio depende de la utilizacion de esta. Como

sustrato, si se pretende cortar la oblea, la orientacién mas dificil para esta tarea

sera la (111), mientras que la mas comoda sera la (100).

El silicio como sustrato siempre llamo la atenciéon para el crecimiento de
compuestos III-V como GaAs, si se requiere el uso de silicio para depdsito
arsenuro de galio se lidiara con complicaciones como degradacion, agrietamien-
tos y dislocaciones, estos debidos a malos acoplamientos térmicos y a diferencias

entre los parametros de red.

Las estructuras cristalinas del silicio y del GaAs son completamente similares,
ambas son redes cubicas de Bravais centradas en las caras (f. c. c.). Para el
silicio, cada vértice y centro de la cara esta ocupado por un atomo de silicio
(Figural.1l), mientras que en el caso del GaAs, la estructura f. c. c. se presenta
por una Ga en cada vértice del cubo y en cada centro de sus caras (figura 1.2
(a)). En cuanto a la simetria (100), en el silicio se forma una red uniforme en
la que cada silicio esta enlazado a 4 atomos de silicio con quienes comparte
los electrones de su capa externa. La simetria (100) del GaAs esta formada de

enlaces uniformes en donde un atomo de galio esta enlazado a 4 atomos de

Seccion 1.1  Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y GaN.

10



arsénico y viceversa. Es por esto que, la densidad de dislocacion entre el Si (100)
y el GaAs (100) es alta del orden de (1 x 10'° cm™2) [16].

En cuanto al beneficio del uso de una direccion especifica de la oblea de silicio
para el material GaN, es comun el uso de obleas de Si (111) ya que la simetria
trigonal favorece el crecimiento del plano HCP (0001) del GaN [19], aun asi
existe una alta densidad de dislocacién (1 x 10'° cm™?) debida a la diferencia
entre los parametros de red (a = 3.1892 A para el GaN [20], a = 3.8403 A para el
Si [19]). El beneficio de la oblea puede mejorarse con el control de la técnica de
crecimiento, para Si (100) se espera una densidad de dislocacion de 1x 10'° cm™2
[21]. Ademas de la densidad de dislocacion alta, existe en ambos sustratos un
desajuste alto entre las dilataciones térmicas, siendo el coeficiente de expansion

para el plano n del GaN de 5.59 X 10°K™!, mientras que el coeficiente de

expansion del silicio toma los valores de 3.77 X 10 K™ a 2.59 x 10°K~! [19].

Este desajuste térmico provoca tensiones en la red al pasar de la temperatura de
crecimiento a la temperatura ambiente, ocasionando agrietamientos en las capas
crecidas sobre estos sustratos [22]. En el caso de esta investigacion se parte de
un sustrato de Si (100), depositando GaAs que luego se nitrura. Los desajustes

térmicos y de red deben de estar del orden de los reportados anteriormente.

El silicio (100) es un sustrato de bajo coste en comparacién con otros sustratos
como el zafiro, en cuanto a los desajustes térmicos y de red se tienen los
resultados de la siguiente tabla.

Tabla. 1.1: Valores porcentuales de los desajustes de red y térmicos entre los sustratos de silicio y zafiro y el
nitruro de galio [23].

MATERIAL Desajuste Desajuste entre
de red coeficientes de
(%] expansion térmica [%]
Silicio -16 55
Zafiro 16.8 -23

En lo siguiente daremos una breve cita a trabajos relacionados con crecimiento

de GaN en sustrato de silicio.

Seccion 1.1  Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y GaN.
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En la cita [24] del autor F. Semond et. al.,, se hacen crecer heteroestructuras
de nitruro de galio y aluminio/nitruro de galio (AlGaN/GaN) sobre sustratos
de silicio (111) por la técnica epitaxial MBE. En este caso, se usa amoniaco
como fuente de nitréogeno en donde se observa un material libre de grietas
en las capas de GaN con espesor mayor a 3 um espesor. Presentando una alta
movilidad de electrones para la heteroestructura sin dopar AlGaN/GaN, ademas
de propiedades Opticas similares a las que tendria crecer GaN sobre zafiro. La
técnica usada para que no haya agrietamiento en la estructura, fue comenzar el
apilado con una capa buffer de GaN y una temperatura de nucleacion de 650 °C

y un crecimiento de rampas hasta 900 °C.

En la cita [25] del autor S. A. Nikishin et. al., crecen heteroestructuras de
AlGaN/GaN sobre sustratos de silicio (111) por la técnica epitaxial MBE, usando
amoniaco como fuente de nitrogeno, donde colocan una capa buffer usando
aluminio a temperatura de 1130 a 1190 K (856.85 a 916.85 °C). Como resultado
del ambiente de amoniaco, se genera una capa buffer de nitruro de aluminio
(AIN) para después crecer la heteroestructura AlGaN/GaN. El resultado de
la capa buffer elimina por completo el agrietamiento de la heteroestructura

formando capas de mas de 1.5 um de espesor.

Seccion 1.1 Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y GaN.
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1.2 Propiedades del arsenuro de galio.

El arsenuro de galio tiene formula quimica GaAs y es un semiconductor pertene-
ciente a los denominados compuestos inorganicos III-V, posee un ancho de
banda prohibida de 1.424 eV (a 300 K), con alta temperatura de fusiéon de 1238 °C,
alta movilidad de portadores de carga y alta resistividad eléctrica (Ver tabla
1.2). De este modo es un material utilizado en la fabricacion de dispositivos
electronicos como: dispositivos de alta frecuencia, circuitos integrados (C.L),
C. I. de microondas monoliticos infrarrojos, diodos emisores de luz, diodos
laser, celdas solares y ventanas Opticas. Si bien es un material 10 veces mas
costoso que el Silicio, permite la miniaturizacion de los circuitos, menor ruido

y condiciones necesarias para una optimizacion electronica.

Entre las propiedades fisicas del GaAs, se encuentra un peso molecular de
144.64 g/mol, un punto de fusion de 1238 °C y una densidad de 5.3176 g/cm® a
25°C [26].

Las técnicas por eleccion para la sintesis del GaAs de manera industrial son:

« El proceso de congelacion gradiente vertical (VGF).
« El crecimiento de cristales usando un horno horizontal con la técnica
Bridgman-Stockbarger.

« Liquido encapsulado Czochralski crecimiento (LEC).

Aunque para investigacion se tengan los siguientes métodos de crecimiento:
Epitaxia de haces moleculares (MBE) y epitaxia en fase gaseosa (VPE). En este
tipo de procesos, se tiene la reaccion de los gases galio con gas tricloruro de

arsénico de la siguiente manera:

2Ga+ 2 AsCl; — 2GaAs + 3Cl, (1.1)

Seccion 1.2 Propiedades del arsenuro de galio.
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Por MOCVD, la reacciéon que se tiene es con el gas trimetilgalio y arsina,

teniendo la siguiente reacciéon quimica:

Ga (CH3)3 + ASH3 —> GaAs+3 CH4 (12)

La estructura cristalina del GaAs es cubica tipo Zinc-Blenda, también denominada
cubica centrada en las caras (fcc). Esta estructura es similar a la estructura

diamante, como la del Si cristalino.

(b)

Figura. 1.2: Estructura ctbica del GaAs realizada en VESTA. (a) Estructura Zinc-Blenda del GaAs. (b)
Configuracién electrénica del GaAs con hibridacion sp>.

El arsenuro de galio, posee una configuracioén sp® o tetraédrica como se muestra
en la figura 1.2b, con enlace covalente entre 1 a&tomo de As con 4 atomos de Ga 'y
viceversa (Ver figura 1.2a). La red cristalina puede componerse por dos subredes
cubicas centradas en las caras interpenetradas, una desplazada respecto de la
otra por una traslacion (a/4) en la direccion [111],en donde el parametro de red
tiene el valor a = 5.6532 A. En ausencia de imperfecciones, cada subred esta
ocupada por un mismo tipo de atomos, una de ellas por atomos del galio y la

otra por atomos del arsénico, como se muestra en la figura 1.2.

Entre sus propiedades se tienen:

Seccion 1.2 Propiedades del arsenuro de galio.
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Tabla. 1.2: Valores a las propiedades eléctricas, mecanicas térmicas y opticas del GaAs obtenidos de [27].

PROPIEDAD VALOR
Concentracién intrinseca de portadores 1.79 x 10% cm™3
Movilidad de portadores 8500 cm?-V~1.s71
Punto de fusién 1238°C

Densidad 5.3176g - cm ™
Resistividad intrinseca 1x108Q-cm
Conductividad térmica 0.46W - cm™1.K™!
Indice de refraccion (300 K) 3.666

1.3 Propiedades de nitruro de galio.

El nitruro de galio GaN es un material semiconductor perteneciente a los
llamados semiconductores de compuestos III-V. Son ideales en la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos debido a la cobertura del espectro electromagnético
obteniendo para este grupo emisiones en rojo (0.65 eV para el nitruro de indio)
hasta el Ultravioleta (3.43 eV para el nitruro de galio). [28]. Los nitruros habian
sido sintetizados en forma de polvo desde los afios 1930 y no fue hasta finales
de los 1960 que se logra obtener la primer pelicula delgada de GaN por medio
de técnicas de epitaxia en fase vapor por Maruska et al. [4]. En la década de los
1990, el GaN se convierte en un material vital en la composiciéon de emisores de
luz (LED).

A continuacioén se enlistan algunas de las aplicaciones actuales del GaN.

« En fotonica diodos emisores de luz (LED).

« Celdas solares de alta eficiencia para sistemas fotovoltaicos.

« Transistores para satélites.

« Componentes de radiofrecuencia, como amplificadores de potencia de RF.

« Transmision de energia inalambrica, como cargadores inalambricos para
teléfonos, computadoras portatiles, controladores de consola de juegos,
bombas cardiacas y otras aplicaciones médicas.

« Convertidores DC-DC para aplicaciones de comunicacion de datos, granjas

de servidores y centros de telecomunicaciones centralizados.

Seccion 1.3 Propiedades de nitruro de galio.
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« Dispositivos en automoviles auténomos que miden distancias utilizando
laseres.
- Imagenes y sensores, como amplificadores de potencia para dispositivos

de microondas.

Hoy en dia las aplicaciones de este material esta muy relacionada con la
fabricacion de dispositivos emisores/detectores de radiacion electromagnética
en el rango del azul al violeta y de alta eficiencia. Por ejemplo, en eficiencia las
lamparas LEDs fabricadas con GaN tienen un consumo mucho menor frente a
las lamparas incandescentes y tienen un tiempo de vida 10 veces mayor frente
a sus antecesoras. Hecho que hizo ganar el premio Nobel del 2014 al equipo de
cientificos que fabric6 el LED azul de alta eficiencia a partir de capas compuestas
de GaN [7, 29]. En los sistemas de grabacion, es bien sabido que un haz de
lectura dptica es proporcional a la longitud de onda A, y el area de grabado es
proporcional a A% [30]. Entonces al tener dispositivos que trabajan con longitud
de onda mas corta como el azul, asegura mayor densidad de datos guardados

en el mismo espacio, ademas de una mayor rapidez de lectura de estos.

En lo que respecta a sus propiedades, el GaN es un semiconductor de banda
directa con una intervalo en su banda prohibida de 3.27 eV a 3.47 eV [1]. Tiene
estructura cristalina estable hexagonal tipo wurtzita y estructura cristalina
metaestable cubica tipo zinc-blenda. La estructura tipo zinc-blenda del GaN asi
como su orientacion dependera de las condiciones y técnicas experimentales
que se utilizaron para su crecimiento [1]. Algunas técnicas de crecimiento
como MBE y MOCVD permiten crecer GaN monocristalino en su estructura
estable hexagonal [31]. No obstante muchas técnicas de crecimiento obtienen
GaN con una alta densidad de defectos haciendo incluso que las fases cubicas
y hexagonales convivan en el mismo material [1]. La convivencia de ambas
fases es posible debido a la similitud en la estructura desde el punto de vista
energético, aunque vibracionalmente puedan diferenciarse [32]. Como resultado
de la inclusion de la fase tipo zinc-blenda sobre la wurtzita esta la generacion de

defectos de apilamiento, dislocaciones en la red, ademas de defectos puntuales

Seccion 1.3 Propiedades de nitruro de galio.
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[1]. En cualquiera de los casos sus enlaces Nitrogeno-Metal que son de alta
energia disminuyen progresivamente conforme el metal aumenta su nimero
atomico, es decir, a mayor cantidad de galio aumentara la densidad de defectos
del GaN . De cualquier modo, el caracter del enlace covalente hace del GaN un

material estable tanto térmica como mecanicamente [30].

La figura 1.3, muestra la estructura wurtzita del GaN, misma que esta caracteriza-
da geométricamente por los parametros dereda=b =3.189 A y c = 5.185 A [20].
La relacion de la celda hexagonal del GaN cumple con el valor adimensional c/a
= 1.6259 (usualmente c/a = 1.63) [1]. La estructura del GaN tiene una energia
de defectos alta debido a su formacion, esto hace que algunos parametros de

estructura dependan de la técnica de deposito y del sustrato donde se deposite.

Figura. 1.3: Estructura cristalina wurtzita del nitruro de galio structura realizada en VESTA con la data de[33].

La estructura wurtzita del GaN consta de dos subredes hexagonales compactas
(HCP), en la figura 1.3 podemos observar que cada atomo de Ga esta enlazado a
cuatro atomos de N y viceversa, es decir, cuatro atomos de Ga estan enlazados
a uno de N, ademas, en la direccion del eje c, la secuencia de apilamiento es
ABA- BAB [30].

Seccion 1.3 Propiedades de nitruro de galio.
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En el caso de la estructura Zinc-Blenda, la celda primitiva tiene dos sub-redes
cubicas centradas en las caras (fcc) interpenetradas e idénticas, con un desplaza-
miento de 1/4 respecto a la diagonal hacia el interior del cuerpo, ubiquemos
los atomos de Galio en las siguientes coordenadas (0,0,0), (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0,
1/2) y (1/2, 1/2, 0). Los atomos de N se ubican en: (1/4, 1/4, 1/4), (1/4, 3/4, 3/4),
(3/4, 1/4, 3/4) y (3/4, 3/4, 1/4). Los vectores que definen la celda primitiva son
tres vectores de igual longitud con origen en el atomo de Ga y separados con
un angulo de 60°. Por cada 4tomo de Ga hay un atomo de N desplazado (1/4,
1/4, 1/4) con relacion al atomo de Ga, el apilamiento en este caso tiene una
secuencia ABCABC en la direccion (111) [30], como se aprecia en la figura 1.4.
El parametro de red que caracteriza a esta estructura cubica del GaN tiene un
valor de a=b=c= 4.503 A [34].

Q Galio

O Nitrégeno A B

Figura. 1.4: Estructura cristalina zinc-blenda del nitruro de galio Construida en VESTA con los datos de la ficha técnica del
GaN cubico con grupo espacial F-43m y volumen de celda 91.29 A’ [34].

Normalmente el nitruro de galio (GaN) tiene una conductividad tipo n alta
con una densidad defectos del orden de 10° — 10! cm™2 [35]. De entre los
defectos de punto intrinsecos del GaN, se sefialan tanto las vacantes del Ga
como del nitrégeno que se encuentra intersticialmente [35-38]. A. L. Rosa y J.
Neugebauer, en [38], mencionan que el nitrégeno es considerado como defecto
de punto intrinseco debido a la diferencia entre radios covalentes, siendo rg,
= 1.26 A para el galio y ry = 0.75 A para el nitrégeno, lo que conlleva a una

diferencia en la energia de formacion entre ambas, generando una distorsion en
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la red. En ausencia o para un crecimiento con una baja de densidad de defectos

se tienen las siguientes propiedades:

Tabla. 1.3: Valores asociados a el material en bulto GaN.

PROPIEDAD VALOR CITA
Concentracion de electrones ~ 107 cm™? [39]
Movilidad de electrones ~1000cm?- V=151 [39]
Movilidad de huecos ~301cm?V-1ls™l  [40]
Coeficiente de difusion de electrones 25cm2 - s~

Coeficiente de difusién de huecos 5cm?-s7!

Constante dielectrica € =95 [41]
Constante dielectrica a altas frecuencias €y = 5.35 [41]
Punto de fusién 2500°C [42]
Densidad 6.07g-cm™3 [42]
Temperatura de descomposicién 850°C [42]
Energia de descomposicién 379kJ - mol* [42]
Calor especifico 0.49] - g~toC™! [43]
Energia de banda prohibida 3.4eV [2]
Conductividad térmica 1.3W-cm™loC™! [43]
Difusividad térmica 0.986 cm?-s™! [43]
Coeficiente de expansion 3.53x 107°°C™! [43]
Indice de refraccion (589 nm, 300 K) 2.29 [44]

Seccion 1.3 Propiedades de nitruro de galio.



Métodos de crecimiento
de GaAs, Nitruracion
y técnicas de
caracterizacion

CarPiTULO

2.1 Técnica CSVT para el depdsito de peliculas de
arsenuro de galio (GaAs)

La técnica de transporte en fase vapor en un espacio cercano CSVT (Close space
vapor transport, por sus siglas en inglés) es un proceso de depdsito quimico
eficiente y de bajo costo. Consiste en calentar a diferentes temperaturas la
fuente solida de material a depositar y el sustrato [45], manteniendo ambos a

distancias cercanas (menores de 2 mm), como se muestra en el esquema de la

figura 2.1.
Fuente
Espacio Gradiente de
cercano temperaturas
Sustrato

Figura. 2.1: Esquema de la composicion de la fuente y el sustrato en el proceso de depésito por CSVT
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En sus inicios la técnica CSVT, era conocida como "método del sandwich", ya que
la caracteristica adquirida de posicionar la fuente y el sustrato paralelamente,
hace alusion a este nombre [46]. No esta por demas agregar, que el espacio
cercano se puede alojar una cavidad usando pequefias barreras, mismas que

podrian ser utiles de acuerdo al requerimiento del proceso.

Por lo general, un agente transportador (gas), reacciona con la fuente sélida
para formar un compuesto volatil que migrara al sustrato. Donde, tiene lugar un
deposito de compuestos del material fuente, sobre un sustrato y los subproductos
que no reaccionan con el sustrato, migran para repetir el ciclo. El agente
transportador no se consume en el transporte de material, es decir, no reacciona
para formar parte del depdsito. El agente transportador generalmente se
introduce a una presion constante y circula en las cercanias del ensamble y en
cantidades pequefias. La fuente puede ser en forma de polvos, monocristales,
policristales etc. Por otro lado, las temperaturas de deposito suelen ser moderadas,

ademas es posible hacer un dopaje mientras se crece el material [45].

La técnica CSVT es un proceso de deposito quimico en fase vapor de naturaleza
atomistica, es decir, las especies que intervienen en el proceso son atomos.
Entre los requerimientos de la técnica CSVT estan: la distancia de separaciéon
entre sustrato y fuente sélida, la cual debe ser aproximadamente a 1/10 (un
décimo) de las dimensiones de la fuente y el sustrato [45], tener un gas que
controle la presion dentro del reactor y finalmente un gradiente de temperatura

entre la fuente y el sustrato.

La técnica CSVT es eficiente ya que permite una utilizacion de hasta el 90 % del

material proveniente de la fuente y ademas permite la reutilizacion de esta.

Todos los modelos que tratan de describir la tasa de crecimiento de los sistemas

CSVT, toman en cuenta 3 pasos esenciales del proceso.

Seccion 2.1 Técnica CSVT para el depdsito de peliculas de arsenuro de galio (GaAs)

21



1. La produccion: Este paso primario se logra para una temperatura T1, que
es la temperatura a la cual se volatizan los materiales de la fuente para ser
transportados.

2. La transferencia de las especies volatiles entre la fuente y el sustrato.

3. El deposito en el sustrato que esta a una temperatura T2.

En cuanto a la fase de produccion, G. Perrier y R. Philippe [45], fueron los
primeros en utilizar vapor de agua como agente transportador en el deposito
de GaAs por CSVT. Las temperaturas para generar productos volatiles de la

fuente son de 850 a 900 °C y la reaccion quimica que genera es:

2 GaAs(s) + H,O(g) «— Ga0(g) + Asz(g) + Ha(g) (2.1)

Otros gases pueden usarse como agentes transportadores, tal y como lo mostrd
Cruz -Bueno et al. [47], utilizando como agente de transporte al gas H,. En este
caso, la temperatura T1 ~ 830 °C y la reaccion para generar material volatil de

la fuente solida de GaAs es:

GaAs(s) + 3H,(g) — Ga,H;(g) + AsH;(g) (2.2)

2.2 Proceso de nitruracion aplicado a peliculas de GaAs

La nitruracion es un proceso de tratamiento termoquimico en donde la superficie
de un material metalico es enriquecido con nitrégeno. Se caracteriza por una
baja absorcion de nitrégeno en fase gaseosa por parte del metal que se encuentra
en el espacio de trabajo del horno [13]. La nitruracion se utiliza para dotar al
material de dureza, resistencia a fatigas, resistencia a la corrosion y resistencia
a desgaste mecanico [48]. No obstante, el alcance de este proceso permite la
obtencion de peliculas de GaN y subproductos derivados [49, 50]. Es necesario

la combinacion de gases (H, y NH3) con una baja concentracion de amoniaco,

Seccion 2.2 Proceso de nitruracién aplicado a peliculas de GaAs
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ya que se ha reportado que a altas concentraciones de amoniaco, existe una
descomposicion del GaN [51].

En el proceso de nitruracion intervienen muchos factores que dependen en gran
medida del uso del proceso. Los modelos mas estudiados de nitruracion son los
que corresponden a la nitruraciéon del Hierro (Fe-N) [48, 52]. Las descripciones

termodinamicas son la base para estimar pequefias predicciones en la taza

de crecimiento y la constituciéon de nitrégeno sobre el material tratado [52].

Por lo que las variables termodinamicas como temperatura, presion, volumen;
representaran factores a estudiar para mejorar el proceso de nitruracion. Ya
que el desarrollo del proceso de nitruraciéon en la zona del material es por
difusion de nitréogeno desde su superficie hacia el interior de la muestra. Las
difusividades estaran gobernadas por la masa atomica de las especies que
intervienen [48]. Los modelos asumen que el control de la nitruracion se alcanza
al controlar la difusion del nitrégeno. Por lo tanto, el proceso de nitruracion
requiere que se conozca el potencial quimico del nitrégeno sobre la superficie
del material. Generalmente, el ajuste del potencial quimico de la mezcla de
gases que reaccionan en la superficie, ocurre al modificar la concentracion de

amoniaco en la mezcla de gases que se introducen al horno.

Teniendo en cuenta la disociacion de la molécula de NH; (Amoniaco) obedecen

la siguiente relaciéon quimica:
2NH; — N, + 3 H, (2.3)

Dicha disociacion genera al precursor de la nitruracion (nitrégeno) y ademas
hidrégeno. La cantidad de nitrégeno absorbido por el metal de la muestra
no supera el 0.68 % del peso del amoniaco introducido [13]. Una vez elegida
la mezcla de gases y la concentracion de amoniaco, las variables tiempo de
nitruracién y temperatura de nitruracion toman un lugar importante en el

proceso de nitruracion.

Seccion 2.2 Proceso de nitruracién aplicado a peliculas de GaAs
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Anteriormente, se dijo que en términos generales, el proceso de nitruraciéon
se caracteriza de una baja absorcion de nitrégeno, ademas se caracteriza por
realizarse a temperaturas relativamente bajas, asi que el proceso de nitruracion
requiere de tiempos de tratamiento prolongado del orden de 48 hasta 80 horas.
En este proyecto, el propdsito de la nitruraciéon consiste en sustituir los atomos
de arsénico por nitrogeno en la red del GaAs, para dar lugar a la formacion de
GaN. A continuacién se mencionan algunas consideraciones para la eleccion

de los parametros de nitruracion.

D. D. Koleske et. al. [51], estima que existe descomposicioén intrinseca de GaN a
la par de su crecimiento si se usa amoniaco en la mezcla de gases del crecimiento.
Para flujos pequefios 0.5 SLPM y tiempo de una hora, se tendra una degradacion
de 1 pm para presiones entre 40 y 150 torr. Por lo que un tiempos mayores a
una hora de nitruracion para flujos pequefios de amoniaco en combinacién con
hidrégeno no se contemplaran. Ademas de ello, en la misma cita se discute la
degradacion del GaN al exponerla solamente a hidrégeno a temperaturas de
1000 °C. Lo que lleva a pensar que altas concentraciones de H, en la mezcla
podria ser una buena eleccion. Siendo entonces una mezcla de 1 parte de
NH; por 100 de H; (1:100); una consideracion prometedora para el proceso de

nitruracion.

En cuanto a la temperatura de nitruracion, para temperaturas mayores a 1000 °C,
la eficiencia en la disociacion de la molécula de amoniaco es del 40 - 50 %
generando asi mas nitrégeno, lo que podria ser benéfico en este proceso de
enriquecimiento de nitrégeno. Sin embargo, como ya se dijo, no es viable debido

a la descomposicion del GaN a esas temperaturas [23, 51].

La eleccion de la temperatura de nitruraciéon también dependera de la dinamica
del material GaAs, especialmente del importante papel del Ga liquido en la
formacion del GaN [23].
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Entre las propiedades térmicas del GaAs, la figura 2.2 muestra el diagrama
de fase del GaN, centrandose en la cantidad de arsénico como funcion de la
temperatura. En dicho diagrama podemos apreciar para temperaturas menores
a las de ebullicion de GaAs (1238 °C), la curva denominada rica en galio, donde

se tiene GaAs sdlido y Ga liquido en forma de gotas.

WEIGHT PER CENT ARSENIC
10 20 30 40 50 |
o qa3e |
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1000/ — AT N % )
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400

TEMPERATURE, 'C

200 oo S

295 |

% 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100
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Figura. 2.2: Diagrama de fases del GaAs, teniendo en cuenta la cantidad de porcentaje de arsénico como funcién de la

temperatura, a 1 atm. [53].
Profundizando un poco mas, en la curva rica en galio del GaAs. En la cita [54],
se muestra que para temperaturas entre 700 y 900 °C y en vacio, el GaAs se
vaporiza produciendo una reacciéon quimica (Ecuacion. 2.4), donde se aprecia la

disociacion de la molécula GaAs en galio liquido y vapor de arsénico (Asy(v),

As3(v) y Asy(V)) [54].

GaAs(s) = Ga(l)+ (X/2)Asy(v) + [(1 = X) /4] Asy(v) (2.4)
Los valores de X en la ecuacion 2.4, suelen ser 1, 2 y 4 [54]. Para temperaturas
mayores a 850 °C en vacio, se registra una una morfologia de gotas de galio
en la superficie del GaAs y ademas se tiene una tasa de vaporizacion alta de

arsénico, tal como se muestra en la figura 2.3.
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Figura. 2.3: Tasa de vaporizacion del arsénico en el GaAs dependiente de la temperatura. La tasa de vaporizacién esta
en escala logaritmica en unidades [mg/cm?-s]. El eje horizontal las unidades son [K™!] dado que tiene un
escalamiento de 1000/ T [54].

Es importante mencionar que en el estudio de la disociacion del GaAs de los
autores C. Y. Lou and G. A. Somorjai [54], para las temperaturas de 700 a 900 °C
en el vacio, no se encontr6 evaporacion de Galio, esto porque la temperatura
necesaria para llevar al Galio a su fase vapor es muy alta (2204 °C). Lo que

aunado a lo anterior, hace de 900 °C, una temperatura de nitruracion elegible.

La figura 2.4, muestra tres etapas que nos pueden dar una idea sencilla del
complicado mecanismo que sucede en el proceso de nitruraciéon. En la primera
etapa, la entrada de amoniaco a concentraciones bajas. En la segunda etapa,

la mezcla de gases (NH3:H;) entran en termdlisis a 900 °C. En este caso, el
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amoniaco se disocia (ecuacion 2.3) y se incorpora en la pelicula de GaAs, que a
esta temperatura se forman gotas de Ga en la superficie y vapor de arsénico. En
esta etapa el arsénico se encuentra en una fracciéon pequefia en comparacion
con el galio del GaAs y la mezcla de gases arrastrara los subproductos generados

de las reacciones con el arsénico.

Finalmente en la etapa 3, ocurre la formacion de la capa superior de GaN, el
nitrégeno comienza a difundirse en la pelicula de GaAs reemplazando arsénico

por nitréogeno.

Etapa inicial Etapa de interaccién Etapa de reemplazo
& @ Mezcla de gases
0] (;Q_ @:: NHj; con H,
o '(-N >e (z @ @ Termolisis o
St o0 ‘en OB g
- - Reemplazo
o o As @As As As' de Aspor N
9 (&) pry As As o As
Ga [ Ga ‘pc Depésito Ga | Ga @ Gaml@ Ga &
Ga | % *(calc:calca) deGahs Ga % *(calcGa g 'ca Ga “aCN)Ga@GaG)a ca G
A Ga 9 As As as A Ga 9 As © Ga 8¢ Difusion del N
Ga @ Ga 3 Ga 3 | Ga 2 Ga @ Ga *@ Ga?@ (Ga?a Ga ©2 Ga Ga)(Ga (Ga?a

T

Figura. 2.4: Esquema del proceso de Nitruraciéon
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2.3 Tecnicas de caracterizacion para el analisis de
peliculas GaAs y GaN

2.3.1 Difraccion de rayos X

La difraccion es un fendémeno fisico caracteristico de todo tipo de ondas como
ondas de sonido y ondas electromagnéticas; el cual consiste en el cambio
de propagacion de las ondas cuando estas interactdan con un objeto. La
difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva
considerada de las mas importantes en la caracterizacion de materiales cristalinos
ya sea organicos o inorganicos como los metales, los materiales ceramicos,

polimeros, compuestos intermetalicos, materiales minerales.

El fenémeno de la difraccion de rayos X, puede describirse por completo con la

ley de Bragg dada por la siguiente ecuacion:
nAd = 2d - sin(6) (2.5)

Donde n es el nimero de onda, A es la longitud de onda del rayo X que
incide en el cristal, d es la separacion entre los planos del cristal y 0 es el
angulo de incidencia. La ley de Bragg predice la direccion en la que se da
interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente

por un cristal.

Para comprender de manera intuitiva la ley de Bragg, se propone imaginar
a la difracciéon como una reflexion de rayos X. Se representara a un cristal
como una red de atomos en una matriz periddica, tal y como se muestra en el
esquema de la figura 2.5. En esta visualizacion existe una distancia de separacion
entre cada plano d = dyyy. Al proyectar dos haces de rayos X, con el mismo
angulo de incidencia 0, se tienen sus reflexiones al encontrarse con un atomo
del cristal. Se requiere que la informacién que se obtiene de ambos haces

reflejados sea cooperativa, ya que con esa informacion se generan los datos
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sobre la estructura cristalina, lo que se conoce como difractograma. Entonces
la diferencia de caminos entre ambos frentes de onda debe ser multiplo entero
de A. Ya que la diferencia entre los caminos recorridos por el segundo haz es la
suma de los segmentos CB con BD. La ecuacion hace cumplir el requisito de la

ley de Bragg sobre dispersion de rayos X.
CB +BD = nA (2.6)

Dos aspectos geométricos se pueden apreciar del esquema de la figura 2.5:

Haz de rayos X
incidente

Haz de rayos X
difractado

I- =" > ‘_o—
','l dhk/
Planos (hkl) . i i
del cristal 4 -"""""" > © © O o <0 o—
B .
B > O O O O O o—

Figura. 2.5: Esquema sobre la difraccion de un haz de rayos X pariendo de la suposicion en la que los frentes de onda y la
difraccion de rayos X se comporta como un rayo geométrico.

« La distancia interplanar d = dyy es la hipotenusa del triangulo rectangulo
ACB ademas, la longitud del segmento CB cumple CB = d - sin®.

« Por la simetria en la reflexion, CB = BD.

Sustituyendo ambos aspectos geométricos en la condicion de Bragg (ecuacion

2.6) se obtiene finalmente:

2-d-sinf = nh (2.7)

El difractometro de rayos X realiza un barrido del dngulo de incidencia 0

generando maximos y minimos detectados que generan un difractograma o el
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patréon de difraccion del material, cada uno de estos valores detectados cumple

con la ley de Bragg.

La difraccion de rayos X de una muestra policristalina, permite abordar la
identificacion de sus fases tanto cualitativamente como cuantitativamente. Cada
fase cristalina produce un patrén de difraccién caracteristico, no importando
si esta en estado puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho es la
base para el uso de la difraccion como método de analisis de materiales. Los
estudios que se pueden hacer con la dispersion de rayos X a una muestra van
desde estudio de transiciones de fase, estudio de diagramas de fase, medida del

tamafio de particula, etc.

Una base de datos como la de JCPDF (Joint Committee on Powder Diffraction File),
ayudan a la identificacion cualitativa del patron de difraccion de cada material
cristalino. Ademas, un anélisis a los datos arrojados por el difractémetro,
permiten calcular las propiedades estructurales como el tamafio de cristal, la
estructura cristalina y la calidad cristalina. Por ejemplo el Centro Internacional
de Datos de Difraccion (ICDD) (International Centre for Diffraction Data por
sus siglas en inglés), es una organizacion cientifica no lucrativa dedicada a

recolectar, editar, publicar y distribuir dichos datos.

En la figura 2.6 (a), John E. Davey y Titus Pankey en 1964 [55], muestran dos
difractogramas correspondientes a muestras de GaAs depositado por CVD al
alto vacio, (A) a 250 °C y (B) a 320 °C. El valor ttil de esta caracterizacion nos
aporta la identificacion de reflexiones de Bragg correspondientes al material
GaAs. Se notan las diferencias en las intensidades de los planos de difraccion
en donde la direccion de crecimiento preferencial cambia en cada depdsito,
teniendo para los depositos a 250 °C la intensidad maxima de difraccion en la
direccion (220), mientras que para depositos a 320 °C la direccion (111) es la
de mayor intensidad, infiriendo que cada muestra tiene cambios en el tipo de

cristalinidad y que es afectada por la temperatura de crecimiento.
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Figura. 2.6: Difractogramas de rayos X a depdsitos de GaAs (a) Escaneo rapido de DRX de GaAs depositado a alto vacio
a distintas temperaturas (A) a 250 °C y (B) a 320 °C [55]. (b)DRX de GaAs depositado por CSVT en ambientes
de hidrégeno y nitrogeno [47].

En a figura 2.6 (b), Cruz-Bueno et. al. muestra cuatro difractogramas de
depositos de GaAs mediante la técnica CSVT, variando el tiempo de deposito
asi como el gas de arrastre utilizado para su depésito. En su investigacion se
utilizan la caracterizacion de difraccion de rayos X para identificar el material
depositado. El material en cuestion lo hacen crecer en un reactor horizontal
auxiliado de un flujo constante de gas (H; o N;). XRD permite visualizar dos
direcciones mas de crecimiento, la (220) y (311) en los depositos de GaAs con
nitrégeno a diferencia de los resultados con hidrogeno donde se encontr6 una
sola direccion (111). El analisis sobre los difractogramas permite deducir a los

investigadores que la muestra GaAs con hidrogeno es la 6ptima para continuar

con la investigacion.

En lo que respecta a la caracterizacion por difraccion de rayos X para el nitruro
de galio, M. Senthil Kumar y J. Kumar [56] reportan sintesis de polvos de GaN

crecidos en un reactor horizontal de cuarzo en donde hizo reaccionar galio
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metalico con amoniaco a una temperatura de reacciéon 950 °C por 8 hrs. La
caracterizacion de difraccion de rayos X, ayuda a identificar el tipo de material
valiéndose de la base de datos ASTM (American Society for Testing and Materials)
y en especifico del material GaN con estructura hexagonal tipo wurtzita. La
figura 2.7, muestra el difractograma obtenido de los polvos sintetizados. Del
difractograma se calculan los parametros de red, a = 3.186 A y ¢ = 5.174 A; que
concuerdan bastante bien con los reportados para dicha estructura. Finalmente
los autores deducen que los picos agudos de alta intensidad en el difractograma

se deben una alta calidad cristalina del material.

(101)

Intensity (a.u.)
(100)
(002)

(110)

20 30 40 50 60 70 80
20 (degrees)

Figura. 2.7: Difractograma en [56] para el material en polvo GaN sintetizado a 950°C por 8 hrs. Se puede apreciar cada una
de las fases del GaAs de los datos ASTM para el GaN hexagonal. La agudeza de los picos de alta intensidad esta
relacionada con una alta calidad cristalina.

Por otro lado, la identificacion de los planos cristalograficos de un material se
realiza mediante la indexacion a los picos de difraccion de rayos X mostrados en
los difractogramas, partiendo de una carta cristalografica de un catalogo como
el JCPDF. La carta cristalografica contiene ademas informacién estructural
asi como un patrén de intensidades para cada plano. La figura 2.8 muestra
los patrones de intensidades para el material GaAs de estructura cubica (tipo

zinc-blenda); asi mismo la figura 2.9 muestra los patrones de intensidad corres-
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pondien

tes a cada plano cristalografico ubicado en 20 de un difractograma para

material GaN en estructura hexagonal (tipo wurtzita).

Figura. 2.8:

Figura. 2.9:
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Carta cristalografica correspondiente al material GaAs con estructura cristalina zinc blenda del JPDF
010-089-1885 [57] caracterizado con una radiacién Ko de Cu con una longitud de onda A = 1.5406 A.
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Carta cristalografica correspondiente al material GaN con estructura cristalina wurtzita del JPDF 50-0792 [20]
caracterizado con una radiacién Ky de Cu con una longitud de onda A = 1.5406 A.

En lo que respecta al calculo de las propiedades estructurales, de la ecuacién

de difraccion de Bragg (ecuacion 2.6) se obtiene la distancia entre los planos

estructurales (hkl), también conocida como distancia interplanar dyy (ecuacion

2.8)

A

dpyg = —— 2.8
hid 2 - sinO (28)
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El calculo de los parametros de red a, b, y ¢ dependen del sistema cristalino.

Para el caso del sistema cristalino cubico sin importar el tipo de celda unitaria
ya sea sc (cubica simple), fcc, (cubica centrada en sus caras) o bien bce (cubica
centrada en el cuerpo) se tiene que a=b=c. Siendo a el parametro de red cubico;
este se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

1 h?+k*+1

2 2
iy a

(2.9)

Para el sistema cristalino hexagonal que es el otro sistema de interés, los
parametros de red son a = b y ¢, mismos que se obtienen de la siguiente

ecuacion:

D=

27—

4 ) o1
dpg = [(@) (h + hk + k ) + — (2.10)

c2

2.3.2 Calculo del tamano de cristal usando la relacion de Scherrer

El tamafo de cristal es un parametro que se puede determinar por medio de la
caracterizacion XRD, este tamafio también es denominado "tamafio aparente” y
esta relacionado con el volumen coherente presente en el material para un pico

de difraccion en especifico [58].

Para la determinacién de los tamafios de cristal se usa la ecuacion de Scherrer,
que estima de manera estadistica la relacion que existe entre la posicion del
pico de difraccion y la anchura a la altura media del pico (FWHM) [59] para

obtener el tamafio de cristal, como se expresa en la ecuacion 2.11.

KA

B:D-cose

(2.11)

Donde D es el tamafio de cristal, 0 es el angulo de la reflexién de Bragg medido
en radianes, P es la anchura a la altura media del pico (FWHM) medida en
radianes y K la constante de Scherrer relacionada con la forma geométrica del

cristal. Normalmente se asumen valores de K de 0.89 a 0.94 [59].
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En la actualidad el valor de K = 0.9 es el que a menudo se usa como constante
de Scherrer a conveniencia, no obstante puede uno obtener algunos valores
de otras investigaciones como en la cita [60]. Se puede utilizar K=0.89 para
particulas esféricas, 0.83 < K < 0.91 para particulas cubicas, 0.73 < K < 1.03

para particulas tetraédricas y 0.82 < K < 0.94 para particulas octaédricas.

La figura 2.10, muestra el difractometro de rayos X empleado en este proyecto
de tesis que pertenece a la marca BRUKER 106 modelo AXS D8 "Discover"

que posee una de radiaciéon Ky de Cu con una longitud de onda A = 1.5418 nm.

Dicho equipo esta disefiado para la caracterizaciéon de materiales amorfos,
policristalinos, peliculas delgadas, polvos y multicapas, apto para mantener una
incidencia de haz rasante. La figura 2.10a, muestra el armario de seguridad con
blindaje de plomo en donde se encuentra el difractometro D8. La figura 2.10b

muestra difractometro fuera de su armario de seguridad.

(a) (b)

Figura. 2.10: Fotografias del difractémetro BRUKER D8 Discover obtenidas del catdlogo BRUKER. (a) Difractometro D8 con
carcasa armario de seguridad. (b) Difractometro D8, se observa el detector, la plataforma porta muestras y el
haz montados en el chasis goniémetro ATLAS.

2.3.3 Espectroscopia Raman

El fendomeno de efecto Raman fue detallado por el fisico Chandrasekara Venkata

Raman de origen indio en el afio de 1928 [61-63] valiéndole por su desarrollo
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el premio Novel de fisica dos afios después en 1930. El fenémeno Raman
comprende el estudio de modos rotacionales y vibracionales moleculares de
una sustancia a partir del estudio de dispersion inelastica de la luz sobre la

sustancia.

La base del analisis de espectroscopia Raman consiste en hacer incidir una

luz monocromatica de frecuencia, llamada frecuencia incidente (v,), sobre un

material del cual se desea estudiar sus propiedades, vibracionales, intramoleculares

y intermoleculares fundamentales. Al examinar la luz dispersada por el material,
se obtiene una porciéon mayoritaria de dispersion con la misma frecuencia v,
conocida como dispersion de Rayleigh. Una menor porcién de luz dispersada
presenta cambios en la frecuencia de incidencia, mismos que son resultado de
interaccion luz-materia, y proporciona informacién molecular del material de
estudio. A esta pequena fraccion de luz dispersada se le conoce como dispersion

de Raman. Las nuevas frecuencias se denominan frecuencias Raman y sus

variaciones con la frecuencia v, son equivalentes a variaciones de energia.

Debido a que cada i6n y &tomo del material estd sometido a cierta estructura
molecular, por ende est4 también sometido a movimientos vibracionales y/o
rotacionales constantes a frecuencias bien determinadas que dependen de la
masa de las particulas y del enlace existente entre ellas. A cada movimiento
vibracional o rotacional de la particula correspondera una energia molecular, asi
que el efecto Raman se manifiesta cuando el foton del haz incidente es dispersado
[63, 64]. La tasa de fotones dispersados del efecto Raman es de 1 fotén dispersado
por cada 10!! fotones que no lo son. En lo que respecta a la interpretacion del
foton dispersado, la interaccion foton-molécula comienza con el foton incidente
de energia hv, con h la constante de Planck (h = 1.05457182 x 1073*J - 5). Su
energia es mayor que la energia que posee la diferencia entre los dos niveles
energéticos proximos permitidos, ya sea vibracionales o rotacionales de la
molécula. Al interaccionar el foton, sede su energia a la molécula para llevarla

transitoriamente a un nivel superior de energia vibracional o rotacional no
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permitido, que abandonara rapidamente emitiendo un fotén con una frecuencia

que dependera del salto energético que experimente la molécula.

Los casos que se analizan de este efecto son; si el foton emitido como resultado
de la interaccion foton-molécula es un fotén con la misma energia incidente
sera un choque elastico y correspondera a dispersion de Rayleigh. En caso
contrario sera un choque inelastico y corresponde a la dispersion Raman. En
este caso el foton puede tender una menor energia a la incidente, llamada
dispersion Raman Stokes. Existe la posibilidad de tener una mayor energia
que la incidente en donde exista una transferencia de energia de la molécula al
foton, esta dispersion se conoce como dispersion Raman anti-Stokes. En el caso
inelastico, el foton tendra una frecuencia v, — v, para dispersion Raman Stokes
y una frecuencia v, + v; para dispersion Raman anti-Stokes, como se observa
en el esquema de la figura 2.11. Las v; son conocidas como frecuencia Raman y
cada material tendra un conjunto distinto caracteristico de frecuencias Raman

en base a los enlaces quimicos que la forman.

Estado virtual R

Estado virtual =~ seseerrrseseergessge s e

v,— U,
Estados ot
electrénicos "So Yyt U,
fundamentales v
- -
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura. 2.11: Esquema de dispersién Raman-Stokes, Rayleigh y Raman-anti-Stokes

El espectro Raman consiste en la recoleccion de estos efectos Raman. Graficando

el nimero de onda normalizado v al que se producen contra sus intensidades
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Opticas de la dispersion. El nimero de onda normalizado, se obtiene de la

siguiente ecuacion.
%

v=-—-= (2.12)
C

> =

El espectro Raman consta de una banda central conocida como banda Rayleigh
y dos bandas de menos intensidad 6ptica que son las bandas Raman Stokes
y Raman anti-Stokes. Si se desea conocer los modos vibracionales o rotacionales
de la muestra conviene representar al espectro Raman graficando el desplazamiento
de las frecuencias Raman con respecto la frecuencia de incidencia, como se

observa en la figura 2.12. Asi el nimero de onda normalizado v cambia a:

V—VO

V= (2.13)

C

en donde v, es la frecuencia de excitacion del laser monocromatico del espectrometro

Raman.

La caracterizacion por espectroscopia Raman, es una técnica fotonica de alta
resolucion, cero invasiva, en la que la muestra a estudiar no requiere de
preparacion alguna y que provee de informacion detallada sobre la estructura

quimica y sus interacciones de manera rapida.

El GaN hexagonal pertenece al grupo espacial P6smc con 4 atomos por celda
unitaria. Asi que normalmente por lo que respecta a su geometria se espera
tener los siguientes grupos A;(TO), E;(TO), A;(LO), E{(LO) y 2E; [56]. Cheng
et. al. reportan para el GaN monocristalino hexagonal que las frecuencias
asociadas a cada modo Raman son: para A;(TO), la frecuencia esta en 531 cm™!,
para E;(TO) su frecuencia esta en 560 cm™! y para E, su frecuencia est4 en

569 cm™ 1.

En el trabajo de M. Senthil Kumar en la espectroscopia de Raman para GaN
en polvo, se observan los modos A;(TO), E;(TO), E,, la frecuencia a la que se
encuentran es; 530 cm™!, 554 cm™! y 564 cm™! respectivamente (Figura 2.12). La

razon para la que existe este corrimiento, se debe a los defectos en esta muestra
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policristalina en comparacion con la monocristalina de Cheng et. al. Finalmente
todas las caracterizaciones deben ser consistentes y deben poder someterse a
un razonamiento que acompanado de caracteristicas cuantitativas determine

un aporte a la investigacion.

800

600 —

400

Intensity (a.u.)

200

T T r T T T
400 500 600 700 800

Raman Shift (cm-1)

Figura. 2.12: Espectroscopia Raman de GaN policristalino sintetizado de polvos del mismo material [56].

La figura 2.13 muestra el microscopio Raman utilizado en este proyecto de
tesis. El microscopio pertenece a la marca Thermo Fisher Scientific y esta
registrado bajo el modelo Raman Thermo Scientific'MDXR™S3 del catalogo
"IQLAADGABFFAHCMAPB”. Entre sus propiedades se encuentran:

« Resolucion espacial de hasta 540 nm.

« Consigue un intervalo de temperatura de funcionamiento de 16 a 27 °C.

« Admite varios laseres de excitacion: 455 nm, 532 nm de brillo alto, 532 nm
de potencia alta, 633 nm de brillo alto, 633 nm de potencia alta, 780 nm.

- Logra un rango espectral completo de 3500 — 50 cm ™.

« Alcanza una profundidad cofocal de hasta 1.7 pm.
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Figura. 2.13: Fotografia del microscopio Raman DXR™3 obtenida del catalogo Thermo Fisher Scientific.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido

Un microscopio permite ampliar la imagen de objetos pequerios, los detalles de
resolucion y la ampliacion dependeran del instrumento y en general existen
dos clases de microscopios, los dpticos (OM por sus siglas en inglés) y los de

barrido electronico (EM por sus siglas en inglés).

El instrumento SEM (microscopio electronico de barrido por sus siglas en
inglés) fue desarrollado por Ardenne y mejorado a lo largo de los afios por
muchos cientificos. No fue hasta después de 1952 que Oatley, Smith y McMullan
introdujeron una serie de mejoras. Como un cafiéon de electrones de mayor
voltaje (40kV), un procesador de imagenes y un escaner de doble deflexion
que permitié una ampliacion de mayor a 8000x [65]. En la actualidad la
microscopia electronica de barrido SEM es una herramienta de analisis util en
muchas disciplinas de la ciencia, capaz de estudiar cuantitativamente materiales
organicos e inorganicos a escalas nanomeétricas, alcanzando hasta una amplifica-

cion de 1,000,000x de la muestra para los modelos mas avanzados [65].

La formacion de imagenes en un microscopio SEM dependera de las sefiales
producidas a partir de las interacciones electron-materia, que en su mayoria

son de tipo dispersion elastica e inelastica [66].

La dispersion elastica del SEM se caracteriza por tener perdida de energia

despreciable durante la colisién de electrones incidentes, ya sea con el nucleo
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atomico o con electrones de la capa exterior que tengan la misma energia. Otra
caracteristica de la dispersion elastica es un cambio de direccion de dispersion
en angulos grandes, si los electrones se dispersan en un angulo mayor o igual a
90° se denominaran electrones retrodispersados (BSE por sus siglas en inglés)
[66].

La dispersion elastica del SEM se caracteriza por la transferencia de energia
de los electrones de haz primario al atomo. La cantidad de energia que se

transfiere dependera de la excitacion de los electrones del &tomo de la muestra

(individual o en grupo) y de su energia de enlace de los electrones con el atomo.

La interaccion electron incidente con el &tomo o los electrones de este conduce
a la generacion de electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés) que
poseen energias menores a 50 eV. Los electrones secundarios son la sefial mas

utilizada en el procesamiento de la imagen SEM [66]. Ademas de las sefiales

SE, se producen otras sefiales cuando un haz de electrones golpea una muestra.

Entre las que se encuentran, emision de rayos X caracteristicos, emision de

electrones Auger y catodoluminiscencia, como lo muestra la figura 2.14.

Rayos X Electrones secundarios

Catodoluminiscencia Electrones retrodispersados
Electrones Auger

MUESTRA

Electrones absorbidos

Electrones transmitidos

Figura. 2.14: Esquema de las sefiales obtenidas de la muestra por los electrones incidentes de un SEM.

El analisis SEM de las muestras de este proyecto de tesis se realizé6 con un
microscopio electrénico de barrido de campo Schottky de la marca Jeol modelo
JSM-7800F, que se encuentra en el laboratorio de microscopia SEM del centro
de investigacion en Optica, a. c. (CIO) en Leén Guanajuato. Dicho equipo es

capaz de analizar muestras con un poder de amplificacion desde x 25 hasta x
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1000000, utilizando un voltaje acelerador desde 0.1 hasta 30 kV alcanzando

resoluciones de hasta 0.8 nm.

2.3.5 Reflectancia difusa UV-Vis

Los parametros experimentales para espectroscopia UV-Vis permiten tres confi-
guraciones de sus detectores, la medicion de transmision, reflectancia difusa
y absorcién. Para muestras opacas es imposible obtener informacion sobre
transmision, para estos casos, reflectancia difusa o absorcion son la configuracion

por eleccion [67].

En la configuracion de reflectancia difusa, un espectrometro UV-Vis mide la luz
difuzamente reflejada en lugar de su transmision. Tipicamente la medicion de la
muestra envuelve el uso de un accesorio esférico para la captura de los fotones
que son reflejados en todas direcciones desde la muestra. Este accesorio lleva
por nombre esfera integradora y se muestra su funcionamiento esquematico en

la figura 2.15.

(a) Medicion de referencia (b) Medicién a la muestra

Hacia el detector Hacia el detector

Deflector
opcional

Haz
incidente

Haz

incidente Muestra

Figura. 2.15: Esquema de la esfera integradora del espectrometro UV-Vis [67].

El interior de la esfera integradora esta cubierto con un material altamente
reflejante y tiene un puerto de entrada que registra la entrada de luz y uno
de salida que esta conectado a un medidor, garantizando la recoleccion de la

luz reflejada difusamente y especular. La esfera integradora debe contar con
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un tapon 6ptico o sumidero de difusion especular que evite la contribuciéon
de reflexiones especulares al espectrograma UV-Vis de reflectancia difusa. Las
reflexiones especulares son aquellas cuyo angulo incidente y reflejado tienen el
mismo valor, por lo cual se sobreentiende que las reflexiones de este tipo no ha
sufrido ninguna absorcién en la muestra. Este tipo de reflexiones puede agregar
ruido, disminuir la precision y ademas contribuye a la formacion de picos falsos
en los datos arrojados por reflectancia difusa. La reflectancia difusa contiene
informacion sobre los estados electronicos dentro del material, pues proviene
de un haz absorbido parcialmente, que después de interactuar, la fraccion de
fotones que se vuelve a emitir tendra informacion de la interaccion ocurrida y
saldra en angulos diferentes al incidente, que es la reflexién que nos interesa

medir.

En cuanto a los detalles técnicos de la obtencion del espectro de reflectancia
difusa. Se comienza realizando una medicion con el equipo sin muestra, este
recopilara todas las sefiales de referencia. Una vez que se tiene la sefiales de
referencia se prepara el equipo, para ser utilizado con la muestra a medir. La
comparacion entre los resultados y la sefial de referencia culminara en un
espectro de reflectancia difusa que garantiza la disminucién de contribuciones

por parte de reflexiones especulares.

2.3.6 Estimacion del valor de banda prohibida a partir de reflectancia
difusa

Mediante un espectro de absorcion, es posible estimar el valor de la banda
prohibida (E,). En un espectro UV-Vis para un semiconductor de banda prohibida
directa y sin defectos (ideal), se espera que no existan fotones absorbidos cuyas
energias estén por debajo de la banda prohibida, ademas se espera lo contrario,
es decir, que haya un aumento significativo en la absorcion de fotones cuyas

energias estén sobre la banda prohibida.
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En un espectro UV-Vis de un semiconductor ideal se tendra un punto en el que
la absorciéon comienza a aumentar desde su linea base, ese punto representa la

cantidad minima de energia requerida para que el fotén excite a un electrén a

través de la banda prohibida y asi sea absorbido en el material semiconductor.

El punto en el que la absorcién comienza aumentar en un espectro UV-Vis,
estara en términos de longitud de onda [nm]. La conversion a unidades de eV,

se puede obtener por medio de la siguiente ecuacion:

_ 1239.8 [eV - nm]

hv [eV] " ]

(2.14)

donde:
hv; es la energia del foton medida en eV. A; es la longitud de onda medida en

nm.

Para un semiconductor real el espectro UV-Vis de absorcion se tienen aumentos
no lineales mismos que tienen distintos significados como: estados defectuosos,
minimos de banda de conduccion, maximos de banda de valencia o absorcion

de otras especies debido a la estructura de la muestra (multicapas) [67].

Estudiar la absorcion por medio de la transmision tiene sus limitantes ya que
la morfologia de la muestra puede dar lugar a dispersiones que disminuiran la
cantidad de luz que se transmite y como consecuencia se percibira una mayor
absorbancia. Estos efectos a menudo se manifiestan en forma de una linea de
base distinta de cero. El ajuste de todos los datos a una linea base cero, podria
ser una correccion no siempre valida para la localizacion del punto en donde
comienza un crecimiento en la absorbancia y con este la estimacion de la banda

prohibida del material.

Un analisis mas completo para localizar el punto que determina el valor de la
banda prohibida del material, a menudo implica trazar y ajustar los datos del

espectro de absorcion UV- Vis.
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En 1966, Tauc propuso un método para estimar el valor de la banda prohibida
de los semiconductores amorfos utilizando espectros de absorcion o6ptica. Su
propuesta fue desarrollada por Davis y Mott [68]. En ella se normaliza a la
absorbancia (A), con la longitud de camino 6ptico para dar origen al llamado
coeficiente de absorcién (a). Si el valor de a es mayor a 10* cm™! [67], el método
de Tauc, establece que el coeficiente de absorcion (a), que es dependiente de la

energia obedece la siguiente expresion:
(ahv)/Y = B (hv - Ey) (2.15)

donde:
h, es la constante de Planck, h = 6.626 07015 x 10734] - s 1.

v, es la frecuencia del foton. E; es el valor de la banda prohibida del semiconductor.

B, es una constante llamada parametro de cola de banda y se relaciona con la
pureza y la estructura periddica del material.

¥ = 1/2, para semiconductores con E, directa, y = 2 para semiconductores con
E, indirecta [68].

La grafica compuesta de los valores de (ahv)"/" contra los de hv son llamadas
graficas de Tauc y estiman el valor de la banda prohibida del material cuando
se extrapolan los datos al eje de energias (hv medido en eV). Si el valor de o

! no se puede tener un modelo que se ajuste a la ecuacién

es menor a 10* cm™
2.15. Pero existen tratamientos rigurosos para estimar E; y su interpretacion

dependeré de la pureza del semiconductor.

Para el caso de reflectancia difusa, no se mide absorcion o transmitancia sino
las reflectancias difusas (Rg). P. Kubelka y F. Munk, desarrollaron un modelo de
transferencia radiativa que puede relacionarse con el coeficiente de absorcion
por medio de una funcién F(R), llamada funcion de Kubelka-Munk. Por medio

de esta relacion directa la ecuacion 2.15 cambia a :

(F(Reo) - hv)/" = B(hv — Ey) (2.16)

Seccidn 2.3 Técnicas de caracterizacion para el andlisis de peliculas GaAs y GaN

45



Donde; F(Ry), es la funciéon de Kubelka-Munk cuya correspondencia con la

reflectancia difusa esta dada por:

rruy oK L 0Re)

2.17
S 2R (217)

En este proyecto de tesis, se usan los datos de reflectancia difusa obtenidas con
el espectrometro Thermo Scientific Evolution 201 UV-VIS. El analisis de los
datos nos ayuda a determinar el valor de la banda prohibida (Ey) de las muestras

realizadas.
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Desarrollo
experimental

CaprPiTULO

En lo anterior se ha mencionado al arsenuro de galio (GaAs) y al nitruro de
galio (GaN), dos materiales que comparten el elemento metalico galio. En
este proyecto de tesis, dos procesos de bajo coste son utilizados; el primer
proceso para depositar GaAs sobre sustratos de silicio y un segundo proceso
para nitrurar al GaAs depositado y estudiar la posible obtencion de peliculas de
GaN.

El método de deposito de GaAs sobre sustratos de silicio (Si) utilizado en el
laboratorio para este proyecto es conocido por sus siglas en inglés como; CSVT
(Close Space Vapor Transport) que significan transporte en fase vapor en un
espacio cercano. En nuestro caso, se lleva a cabo el deposito mediante transporte
de GaAs en fase vapor a distancias cercanas dentro de una cavidad (Ver seccién
2.1).

El segundo método, llamado nitruracidn es un proceso que puede verse como
sustitutivo, ya que reemplaza el elemento arsénico (As) presente en la estructura
del depdsito de GaAs por nitroégeno presente en un ambiente donde es reactivo.
La fuente de nitréogeno proviene del amoniaco que se encuentra combinado en

proporciones bajas, la mezcla de gas a menudo suele ser hidrégeno y amoniaco.
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En este capitulo se presentan brevemente la estructura e instrumentos de cada
sistema y los aspectos de funcionamiento de estos, para la implementacion
de los métodos de depdsito y nitruracion en los experimentos asi como su

operacion.

Para la mejor comprension del funcionamiento de cada sistema, se muestran
fotografias y esquemas representando cada uno de ellos. El disefio de los

esquemas fue realizado por medio del software Solidworks.

3.1 Condiciones de crecimiento de las peliculas de
arsenuro de galio (GaAs) por el método CSVT

Es importante mencionar que en la seccion 2, se describen los dos procesos a
utilizar para la realizacion de este proyecto de tesis. Para depositar GaAs se
utiliza la técnica CSVT, los sustratos sobre los que se realizan los depositos
son sustratos de silicio tipo n (100) de resistividad eléctricap=1—-10Q -cmy
espesor 500 um. El sistema consta de un reactor cilindrico horizontal de cuarzo
de diametro 2.5” con espesor de 0.25”, la longitud de del tubo de cuarzo, no
supera los 60 cm. El tubo de cuarzo es sellado herméticamente con tapas de
acero inoxidable y o’rings de neopreno (Figura 3.1). El reactor garantiza el sello
hermético de la camara de reaccion y de un sistema de conexiones y mangueras
de acero inoxidable que permiten el paso y la salida de gases a conveniencia

del método de deposito. Externamente la cAmara de reaccion es conectada con

Tapas de reactor
| l—o Soportes ‘_I |
' |

. y i

t }' ( Orings de sellado y proteccion del tubo.
| % y)
=~ A [—. Orings de sellado g—'

(a) Esquema de las tapas de acero inoxidable, o’rings-neopreno y tubo  (b) Esquema del armado del reactor o camara de
de cuarzo. reaccion del sistema CSVT.

Figura. 3.1: Esquemas de las piezas y las partes del Reactor para CSVT.
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un tanque de Hj, de grado cromatografico (pureza 99.99 %). Todo el sistema de
mangueras se acopla a la cAmara de reaccién y tanques de gas con tubing de
acero inoxidable T316L 6 mm calibre 18 de % ” de diametro y esta conectado al
burbujeador que contiene glicerina y cuya funcién es atrapar contaminantes
solidos provenientes de la mala calidad de los gases (Figura 3.2 ¢). El flujo de
la entrada de los gases esta controlada por medio de valvulas de aguja y un

flujometro.

Figura. 3.2: Sistema de depdsito de GaAs por medio de la técnica CSVT, a.-Flujometro, b.- Manometro, c.- Burbujeador, d.-
Fuente reguladora de voltaje, e.- Reactor de cuarzo con tapas herméticas de acero inoxidable. En la imagen
podemos apreciar las el sistema de mangueras y de llaves para efectuar cada paso del depdsito.

La presion interna del reactor puede observarse por medio de un manémetro
incorporado al sistema de conexiones y mangueras. La salida de gases de la
camara del reactor a la intemperie esta auxiliada por medio de una bomba de
vacio marca Vacumbrand modelo MZ 2C NT, que es capaz de hacer un vacio
62 mmHg (abs) (Figura 3.3).

Seccion 3.1 Condiciones de crecimiento de las peliculas de arsenuro de galio (GaAs) por el método CSVT
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Figura. 3.3: Esquema general del Sistema completo para CSVT

(b) Sistema CSVT vista frontal.

En la parte central del reactor o cAmara de reaccion esta situado un filamento de

tungsteno al desnudo proveniente de una lampara OSRAM BTR 1000W PS28S.

Sobre el filamento de la lampara, en la parte superior dentro de la camara de

reaccion se encuentra la regadera que da acceso al gas H, ( Figuras 3.4b y 3.5).

Seccion 3.1 Condiciones de crecimiento de las peliculas de arsenuro de galio (GaAs) por el método CSVT

50



(a) Esquema que representa el desacople del reactor para el (b) Esquema que representa el acople del reactor después del
montaje y extraccién de muestras. montaje de muestras.

Figura. 3.4: Esquema del Reactor Abierto (Desmontado) y Cerrado (Montado).

La configuracion debajo de la regadera sera; filamento de tungsteno, fuente de
GaAs, anillo de cuarzo, sustrato y un porta sustrato como se muestra en las
figuras 3.5 y 3.6. Cabe mencionar que el filamento es nuestra fuente de calor,

para calentar el sustrato y evaporar la fuente de GaAs.

Regadera

Filamento de tungsteno

Fuente sdélida de GaAs
Anillo de cuarzo

Sustrato

Suporte, porta sustrato

Figura. 3.5: Arreglo en el interior del reactor

Enlafigura 3.6 se observa arreglo experimental dentro del reactor. Las distancias
en el arreglo experimental, se pueden ajustar para obtener distintos parametros
de depdsito, cambiando las propiedades del material depositado. Los parametros
ajustables pueden ser; la distancia filamento fuente sélida (GaAs) (d¢_gs), el

espesor de los anillos (Imm, 2mm y 3mm) y la distancia filamento-sustrato
(dp-s).
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Figura. 3.6: Arreglo CSVT, a.-Filamento de Tungsteno, b.- Fuente solida de GaAs, c.- Anillo de cuarzo (Imm, 2mm y 3mm),
d.- Sustrato, e.- Porta sustrato.

El proceso del deposito de GaAs sobre sustratos de silicio por medio de la técnica
CSVT, comienza con el desacople del reactor (Figura 3.4a) para ubicar el arreglo
del deposito con los parametros de nuestra conveniencia (Figura 3.6). Sobre el
porta sustrato se coloca el sustrato (silicio); sobre el sustrato se crea una cavidad
cerrada usando un anillo de cuarzo de 10 mm de diametro. La altura del anillo
correspondera a la altura de la cavidad cerrada, generando asi un volumen
distinto de cavidad y por ende cambios en los depoésitos. Se puede variar la
altura de la cavidad aumentando el espesor del anillo (ver figura 3.6). Sobre el
anillo de cuarzo se coloca la fuente del material a depositar cubriendo al anillo
completamente para asi tener una cavidad cerrada. En este caso la fuente es un
trozo de oblea de GaAs (111), p = 100 Q2 - cm de dimensiones suficientes para
cubrir el anillo de 10 mm de didmetro. Este proceso de deposito representa un
ahorro de material ya que con un sélo trozo de oblea se tienen un nimero muy
grande de depodsitos sin perder las caracteristicas del depdsito. La figura 3.5
muestra la colocacion que debe tener el sustrato de silicio, el anillo de cuarzo y
la fuente de GaAs. Una vez lograda la colocaciéon adecuada en el porta sustrato,
se procede al acople del reactor (Figura 3.4b). En esta etapa debe garantizarse

un cierre hermético del reactor.

Una vez acoplado el reactor, para garantizar la menor cantidad de impurezas
provenientes del ambiente, se comienza con el purgado del interior de la
camara de reaccion, Dado a que el proceso de deposito CSVT se realiza a

presion atmosférica (595 mmHg para la ciudad de Puebla), la salida de gases
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se hace a través de la misma camara de reacciéon con tubbing que pasa por un
manovacuémetro y un burbujeador que mediante una llave de tres vias, da

acceso a una bomba de vacio o salida a la intemperie.

Los 3 purgados necesarios se realizan generando el mayor vacio posible (usando
labomba de vacio), después se introduce gas a la camara (H; de grado cromatografico),
hasta alcanzar la presion atmosférica. Una vez alcanzada dicha presion, pausamos

la entrada de gas H; para repetir el vaciado de la camara. Para concluir con las
repeticiones de los purgados, el gas transportador se dirigira a la intemperie

manteniendo la presion atmosférica en la camara de reaccion.

Después se calibra el flujo de entrada constante con el flujometro para alcanzar
los 110 sccm. Finalmente se enciende el filamento llevando al variac a 83.6 V,
voltaje caracterizado para que el filamento alcance los 2000 °C y con ello se
tenga una temperatura aproximada en el sustrato de 800 a 1000 °C, segun las
configuraciones de anillo. La temperatura en la fuente solida de GaAs dependera
de la configuracion de los parametros de deposito (800 °C para df_gs = 14 mm).
El tiempo de deposito es de 5 minutos y terminado ese tiempo de deposito se
lleva el voltaje en el filamento a cero y se procede a interrumpir la entrada del
flujo del gas H;, y a vaciar la camara de reacciéon. La muestra se enfriara en

vacio.

3.2 Condiciones de la nitruracion de las peliculas
depositadas de GaAs sobre Si

La nitruracién del GaAs es un tratamiento térmico que utiliza una mezcla de
gases H, y amoniaco (NHj3) y expone al GaAs sobre el precursor nitrégeno
preveniente de la disociacion del amoniaco. Su objetivo es reemplazar al arsénico

del GaAs por nitrégeno.
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Figura. 3.7: Reactor para nitrurar las muestras de GaAs como se puede apreciar el reactor se encuentra con las lamparas
interiores generando una temperatura interior de 900 °C medida en el soporte, ademés podemos observar que el
reactor cuenta con ladrillos refractarios para impedir que se disipe el calor.

a. mezclador-entrada y salida de gases. b. Reactor para nitrurado de muestras.

La nitruracion se lleva a cabo en otro reactor cilindrico formado con un tubo
de cuarzo de didmetro de 2" colocado horizontalmente. Al exterior del tubo se
colocan 8 bombillas halégenas de 118 mm de largo tipo J de 150 W. La ubicacién
de las lamparas en el exterior estara en la parte media del tubo. Para evitar que
el calor se disipe en todo el sistema, se usa una cubierta de ladrillos refractarios
(figura 3.7); ademas, para aprovechar al maximo el calor de las lamparas; el
reactor y las lamparas circundantes externas se cubren con placas de cuarzo
banadas en oro en forma cilindrica; este arreglo homogeneiza temperatura en

interior de la cAmara.

Dentro de la camara, en la parte central se ubica el soporte susceptor hecho en
grafito, que en forma de un prisma triangular que tiene una pendiente de 62°
(Ver figura 3.8). La forma del susceptor garantiza que en la muestra se tenga un

flujo laminar lo cual favorece el proceso de nitruracion.
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Figura. 3.8: Medidas del reactor para nitrurar asi como del susceptor ubicado en el medio del reactor y donde se posicionan
las muestras para ser nitruradas. En el interior del susceptor se tiene un termopar para conococer y controlar la
temperatura en todo momento del nitrurado.

El material de este susceptor permite homogeneizar la temperatura, de esta
manera el sustrato tendra siempre la misma temperatura del susceptor. El
termopar dentro del susceptor es conectado a un control de temperatura que
sincroniza el voltaje de la lampara. La grafica de esta sincronizaciéon para 900y

1000 °C se encuentra en la figura 3.9.

Todo este sistema esta montado dentro de una campana de extraccion de gases,
esto debido al uso de gases. El control de entrada de gases en este sistema es
neumatico y es controlado mediante un controlador de masas para garantizar

que la proporcion de gases es la deseada.

3.2.1 Control de flujos de entrada

El flujo de gases que entra en la camara de reaccion permite la nitruracion de las
muestras de GaAs . Dicho flujo es controlado mediante un controlador de flujos

de masa de gas (MC por sus siglas en inglés de controlador de masa), E1 MC que
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Figura. 3.9: Respuesta del sistema a la auto-sincronizacion del PID para 900y 1000 °C.

se utilizo6 es de la marca Celerity modelo UNIT. La fuente de alimentacién digital
(Cerelity modelo DX-5 UNIT) controla la entrada de los gases y sus conexiones
con el MC. El MC inyecta la cantidad que le introduzcamos al controlador de
alimentacion digital, la inyeccion de las MC es neumatica y requiere de un gas
(Nitroégeno) para el funcionamiento correcto de las electrovalvulas. La fuente de
alimentacion proporciona la cantidad de material porcentual del total siendo la
proporcion utilizada para la nitruracion de 1:100, es decir 100 partes de H; por
1 de NHj3. Para H; el flujo de entrada constante es de 2100 sccm, el de amoniaco

es de 21 sccm. La bomba de vacio en este reactor es de la marca Vacumbrand
modelo MZ 2C NT.

3.2.2 Procedimiento experimental de la nitruracion

En cualquier momento es posible romper la hermeticidad del reactor donde se
efecttia la nitruracion. Se debe garantizar que dentro de este, haya la menor
cantidad posible de gases derivados de las nitruraciones. Para esto, la campana
de extraccion debe estar encendida en todo momento en que se efectte la
nitruraciéon. Ademas, la manipulacion del NH; en este proceso, exige por
seguridad, se efectien purgados al reactor antes de abrirlo por los posibles

suproductos del amoniaco.
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Al abrir la camara, colocamos la muestra a nitrurar en el susceptor de grafito.
Cerramos la camara sellandola herméticamente y efectuamos 3 purgados,
siguiendo el mismo proceso de la seccion 3.1. En la tercera purga, se debe
conservar el flujo de Hy, y la presion atmosférica (595 mm de Hg en Puebla).
La inyeccion de H; al interior de la camara, debera tener un flujo de 2100 sccm
ademas de una presion minima de salida de 47.88 Pa (abs), esto para poder
cruzar por el burbujeador que se instala en la red de conexiones con la finalidad

de atrapar residuos sdlidos provenientes del tanque de gas.

Los pasos siguientes corresponden a la preparacion térmica de la muestra. Las
rampas de temperatura que se usan en este proceso permiten evitar un shock
térmico que podria comprometer el proceso de nitruracion, teniendo como

efectos perjudiciales el decape total o parcial de la muestra.

La primera rampa térmica ocurre de 0 a 300 °C. Alcanzada dicha temperatura,
la muestra permanecera durante 3 minutos bajo el flujo de hidrégeno antes
mencionado. La segunda rampa térmica ocurre de 300 a 500 °C. Alcanzada la
temperatura mas alta se mantiene 3 minutos mientras se agrega un flujo de
21 sccm de NHj al existente, obteniendo una mezcla 1:100. La rampa final de
500 a 900 °C sera la culminante en el proceso. Alcanzada la temperatura de

900 °C comenzara a medirse el tiempo de nitruracién que es 30 minutos.

Después de los 30 minutos, se apagan las lamparas y como medida de seguridad
se extraen los gases en el interior de la camara. El proceso de llevar los gases a la
intemperie y dejar la camara en vacio es el siguiente: Se cierran las valvulas MC
usando la fuente de alimentacion digital, cerrar la comunicacion del reactor con
la intemperie y finalmente generar un vacio en la cAmara abriendo la valvula
que conecta al reactor con la bomba de vacio. El esquema de las conexiones
se muestra en la figura 3.10, mientras que la figura 3.11 muestra el sistema de

conexiones del MC, en el reactor donde se efectua la nitruracion.
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Figura. 3.10: Esquema de las conexiones del sistema para nitruracién. A-Electrovalvulas; B-Valvulas neumaticas
normalmente cerradas; C-Valvula de 3 vias.

Figura. 3.11: Sistema real de conexiones para nitruracion.
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Finalmente, la figura 3.12 (a) muestra el resultado del deposito de GaAs por
medio de CSVT, el sustrato transparente (cuarzo) permite visualizar una seccion
circular sin depoésito, misma donde se ubicaba el anillo de cuarzo (Ver figura
3.5). Al someter a las muestras al proceso de nitruracion, se aprecia en la figura

3.12 (b) un cambio aparente en el color, del caracteristico plateado del GaAs a

!
:

una pelicula de color amarillo.

(a) (b)

Figura. 3.12: (a) Muestra el depdsito de GaAs obtenido por el método CSVT, en esta se observa ademas la secciéon
circular sin material donde se sittio el anillo de cuarzo. (b) Muestra el producto final de nitrurar
muestras con GaAs, es notorio que cambio a color amarillo en comparacién con el (a). (sin nitrurar),
se aprecia ademas que también se mantiene la seccién circular sin material. Ambas muestras estan
sobre sustratos de vidrio fundido para su apreciacién.
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Resultados

CaprPiTULO

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones: XRD,
Raman, perfilometria, SEM, EDS, y UV-Vis; realizadas a las muestras de GaAs
antes y después del proceso de nitruracion. Esto con objetivo de estudiar sus

propiedades 6pticas, morfoldgicas y estructurales.

En la tabla 4.1 se muestran los pardmetros de crecimiento de las muestras
de GaAs, obtenidas a temperatura de 800, 900 y 1000 °C. Esta variacion de
temperatura se obtuvo cambiando la distancia entre el sustrato y el filamento

cuando se caria el espesor del anillo.

Posterior al depdsito de GaAs, todas las muestras fueron nitruradas en ambiente
de NH3 a 900 °C. Debido a ello, se agregd una N a la etiqueta inicial para
identificar que las muestras fueron nitruradas bajo el mismo proceso, como se

describe en la tabla 4.1.
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Tabla. 4.1: Parametros de dep6sito antes y después de la nitruracion, de las muestras a estudiar.

Altura del Temperatura Tiempo Temperatura Tiempo
Muestra anillo de quarzo de crecimiento de depodsito de nitruracién de nitruracion
(1er paso) (ler paso) (2do paso) (2do paso)
[mm] [°C] [min] [°C] [min]

GaAs(800 °C) 3 800 5 - -
GaAs(900 °C) 2 900 5 - -
GaAs(1000 °C) 1 1000 5 - -
GaAs(800 °C):N - - - 900 30
GaAs(900 °C):N - - - 900 30
GaAs(1000 °C):N - - - 900 30

Las mediciones de espesor se realizaron con un perfilometro Dektak 150. Los
valores promedios en las mediciones con el perfilémetro para las muestras
GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C) es del orden de 643 nm, mientras
que los valores promedios para las muestras nitruradas GaAs(800 °C):N, GaAs(900 °C):N
y GaAs(1000 °C):N muestran un espesor del orden de 335 nm. En la tabla 4.2 se

presentan los espesores de las muestras obtenidas en este proyecto de tesis.

Tabla. 4.2: Espesor de las muestras depositadas y sometidas a la nitruracion.

Espesor

Muestra promedio

[nm]
GaAs(800 °C)
GaAs(900 °C) 641
GaAs(1000 °C)
GaAs(800 °C):N 340
GaAs(900 °C):N 342

GaAs(1000 °C):N 323

4.1 Caracterizacion estructural por XRD de peliculas de
GaAs con y sin nitruracion.

La caracterizacion estructural de las muestras depositadas por la técnica CSVT
y su posterior nitruracion, se realiz6 en un difractémetro de rayos X BRUKER
106 modelo AXS D8 ”Discovery” con una radiaciéon Ky (Cu) y con una longitud

de onda A = 1.5418 nm. Las mediciones de XRD se realizaron considerando un
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angulo de incidencia rasante de 8 = 1°, con la finalidad de evitar difracciones

provenientes del sustrato.

Una de las aplicaciones de la dispersion de rayos X (XRD) consiste en la
identificacion y determinacion de las estructuras cristalinas de los materiales
a estudiar. Como se menciono en la seccion 2.3.1, la identificaciéon de una
muestra se obtiene a partir de la comparacion de los patrones de difraccion.
Cabe mencionar que cada material tiene patrones de difraccion caracteristicos,

lo que permite su identificacion tinica mediante una base de datos [69].

Para abordar la identificacion de las fases cristalinas en cada muestra, se escogio
el intervalo de disfraccion 20° < 20 < 70°, donde se localizan las difracciones de

Bragg de mayor intensidad para el GaAs, con y sin nitruracién[20, 57].

4.1.1 Caracterizacién estructural por XRD de peliculas de GaAs.

En la figura 4.1, se presentan los difractogramas obtenidos de las muestras

GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C). Se identifica en cada difractograma
las difracciones correspondientes a los planos cristalograficos; (111), (220) y

(311) del GaAs con estructura cristalina zinc-blenda (fase ctibica del GaAs).

Asi mismo, se insertan en la figura 4.1, los patrones correspondientes a las

cartas cristalograficas JCPDS 01-089-1885 del GaAs (zinc-blenda) [57] y JCPDS

11-0342, que corresponde al Ga,O3 [70].
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Difractogramas de las muestras "GaAs(800 °C)", "GaAs(900 °C)" y "GaAs(1000 °C)", depositadas por el método

CSVT con variaciones de temperatura en el depdsito acompaiiadas de las cartas cristalograficas para la
identificacién de sus difracciones de Bragg.
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La tabla 4.3, muestra la ubicacion y la intensidad de cada plano en la carta

cristalografica correspondiente al GaAs (zinc-blenda) de la cita [57].

Tabla. 4.3: Posicion 20 de los planos cristalograficos correspondientes a GaAs con estructura cristalina zinc-blenda. Datos
del JCPDF 01-089-1885 [57].

20[°] Intensidad h k 1
27.450 99.9 1 1 1
31.801 0.1 2 0 0
45.591 62.4 2 2 0
54.043 33.8 3 1 1
56.657 0.1 2 2 2
66.451 7.6 4 0 O

En la tabla 4.4, se muestra la ubicacion de los planos de difraccion en 20 para
cada muestra. Asi mismo se observa en dicha tabla, un corrimiento a mayores
angulos en la posicion 20, conforme se incrementa la temperatura de deposito
para el plano (111). Siendo la (111) la fase preferencial en los depdsitos para

GaAs.

Tabla. 4.4: Ubicacién de los planos cristalogréaficos de las muestras depositadas por CSVT en comparacién con la carta
cristalografica JCPDF 01-089-1885 [57].

Plano  JCPDF 01-089-1885 JCPDF 01-089-1885  GaAs(800°C) GaAs(900°C) GaAs(1000 °C)

de 20 Intensidad 20 20 20

difraccion [°] [% ] [°] [°] [°]
(111) 27.450 100 27. 390 27.406 27.502
(200) 45.591 62.4 45.498 45.542 45.499
(311) 54.043 33.8 53.918 53.930 53.885

Asi mismo en la tabla 4.5, se muestra la comparativa entre los porcentajes
de intensidad de cada plano cristalografico en las muestras depdsitadas, se
observa una correspondencia al comparar los porcentajes de intensidad de las
muestras con el JCPDF 01-089-1885 del GaAs. Finalmente la tabla 4.6, muestra
las intensidades de los planos cristalograficos en unidades arbitrarias, se puede
notar que el plano dominante (111), tiene la mayor intensidad en la muestra
depositada a mayor temperatura (1000 °C). También respecto a la difracciéon de

Ga,0s3 , para la temperatura de 1000 °C es casi despreciable.

Seccion 4.1 Caracterizacion estructural por XRD de peliculas de GaAs con y sin nitruracion. 64



Tabla. 4.5: Intensidad porcentual de los planos de difraccion en los difractogramas de las muestras de GaAs.

Plano JCPDF 01-089-1885 GaAs(800°C) GaAs(900°C) GaAs(1000°C)

de Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
difraccién [% ] [% ] [% ] [% ]
(111) 100 100 100 100
(200) 62.4 51.14 48.42 38.31
(311) 33.8 35.63 29.47 33.64

Tabla. 4.6: Intensidades en unidades arbitrarias obtenida de los planos de difraccion en los difractogramas de las muestras

de GaAs.
GaAs(800°C) GaAs(900°C) GaAs(1000 °C)

Difraccion Intensidad Intensidad Intensidad

[u. a.] [u. a.] [u. a.]
GaAs (111) 142.63 155.74 175.41
GaAs (200) 72.95 75.41 67.21
GaAs (311) 50.82 45.90 59.02

Gay0;3 20.49 29.5 -

Usando la formula de Scherrer (ecuacion 4.1), se puede calcular el tamafio de
cristal [71, 72] de las muestras de GaAs, considerando la posicion de los planos

de difraccion y la FWHM.
KA

B:D-cosG

(4.1)

Donde D es el tamafio de cristal, K es la constante de Scherrer (K=0.9), (} es la
anchura a la altura media del pico (FWHM) medida en radianes y 0 es el angulo
de la reflexion de Bragg medido también en radianes. La tabla 4.7 contiene los
resultados del FWHM de cada plano de difraccién del GaAs y su correspondiente

tamano de cristal usando la ecuacion 4.1.

De la tabla 4.7, se deduce que tamafio de cristal promedio es menor en la muestra

depositada a mayor temperatura (1000 °C).

Para el calculo del parametro de red de la estructura cubica del GaAs se utilizo

la ecuacion 4.2 [1].
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Tabla. 4.7: Anchura a la altura media (FWHM) y tamafio de cristal obtenido para cada plano de difraccion, en cada una de
las muestras de GaAs.

GaAs(800°C) GaAs(800°C) GaAs(900°C) GaAs(900°C) GaAs(1000°C) GaAs(1000°C)

Plano Tamano Tamano Tamano

de FWHM de cristal FWHM de cristal FWHM de cristal
difraccion [°] [nm] [°] [nm] [°] [nm]
(111) 0.68 123 0.58 14.8 0.71 10.1
(200) 0.61 14.9 0.55 16.8 0.76 10.0
(311) 0.84 14.5 0.84 10.6 0.56 14.2
Promedio 13.89 14.08 11.44

1 h? + k% + 12
o= (4.2)
hkl a

Donde dy es la distancia interplanar del plano cristalografico (hkl), h, k y | son

los indices de Miller y a es el parametro de red para la fase cubica.

Latabla 4.8, muestra los valores obtenidos del parametro de red para las muestras
GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C). El parametro de red registrado
en el JCPDF de la cita bibliografica [57], tiene un valor de a = 5.623 30 A, el cual

esta cercano a los valores promedio calculados (Ver tabla 4.8).

Tabla. 4.8: Parametro de red calculado con los valores de FWHM y 0 obtenidos de los planos de difraccion de las muestras
de GaAs.

GaAs(300°C) GaAs(900°C) GaAs(1000 °C)

Plano Parametro Parametro Parametro
de de red de red de red
difraccion [A] [A] [A]
(111) 5.633 5.631 5.616
(200) 5.634 5.627 5.634
(311) 5.635 5.634 5.638
Promedio 5.634 5.621 5.629
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Finalmente, la identificacion del Ga,O3 esta sujeta a la existencia de posibles
subproductos en el proceso de crecimiento de las muestras de GaAs por CSVT.
Dichos subproductos probables se enlistan en la tabla 4.9. Cabe mencionar que
el subproducto que mas se ajusta a la posicion de esta difraccion (20 = 52.23°),
corresponde al Ga;Os3 de la ficha cristalografica JCPDF 11-0342 [70].

Tabla. 4.9: Subptoductos posibles y sus cartas cristalograficas. [57]

Foérmula quimica JCPDF

As 1-0760, 1-1019, 2-0872, 13-0580
Ga 2-0480, 3-0647

GaAs 1-089-1885, 14-0450, 12-0608
GaAsOq 1-084-0857, 1-85-0981, 1-0850982
Ga,03 1-085-0988, 11-0370

SiAs 18-1164

SiAs, 19-1128

Asy03 1-0754, 15-0778

As, O, 21-0056

Asy05 22-1049, 1-0260

As,O4 1-076-1716

En este sentido, la identificacion del Ga,O3 genera cuestionamientos sobre su

origen; mismos que deben responderse mediante el analisis de las caracterizaciones

y el proceso experimental. Dado que la intensidad de la difraccion asociada al
Ga, 03 es tan pequena en todas las muestras, se deduce que el oxigeno no puede
provenir de las reacciones entre los elementos del arreglo experimental (anillo
de cuarzo e hidrégeno atomico H°). Dicha afirmacion recae en el hecho de que
la distancia a la que se encuentra el anillo de cuarzo, respecto al filamento de
tungsteno en el arreglo experimental, es muy grande (14 mm), por lo cual se
considera que no existe ataque al anillo de cuarzo, debido a la nula presencia de
hidrégeno atémico generado por el filamento de tungsteno. Este argumento es
sugerido debido a que en los procesos HFCVD, para formacion de peliculas de
oxido de silicio no estequiométrico (SiOy), el ataque del hidrégeno atomico (H®)
con la fuente de cuarzo se consideran distancias filamento-fuente de cuarzo
entre 2 y 3 mm. Para distancias mayores de 3 mm se ha visto que la fuente de
cuarzo ya no es atacada [73]. Por lo que se puede argumentar que la existencia

de la difraccién de Ga,Os, puede deberse a las impurezas del gas, que se usa
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como agente transportador (H;). Las especificaciones del fabricante INFRA
para el gas hidréogeno cromatografico son: pureza del 99.998 % con limites

permisibles de H,O de 5 ppm y en O, de 5 ppm [74].

4.1.2 Caracterizacion estructural por XRD de peliculas de GaAs
sometidas al proceso de nitruracion.

Los patrones de difraccion de las muestras nitruradas que se etiquetan por:
GaAs(800 °C):N, GaAs(900 °C):N y GaAs(1000 °C):N, se muestran en la figura
4.2. Se identifica en cada difractograma, las fases cristalograficas (100), (002),
(101), (110) y (112), correspondientes al GaN hexagonal tipo wurtzita [20].
Ademats, el plano cristalografico con mayor intensidad es el (002), contrario a
las intensidades del JCPDS 50-0792. La tabla 4.10, provee informacion sobre la
posicion e intensidad de los planos de difraccion del GaN hexagonal, de acuerdo
a la carta cristalografica JCPDF 50-0792 [20], en el intervalo 20° < 20 < 70°.

Ademas, en la figura 4.2 se identifica con bajas intensidades, las difracciones
(002) de GaN cubico identificada en el JCPDF 52-0791 [34] y en 20 = 52.23° la
difraccion asociada al Ga,05 correspondiente a la carta JCPDF 11-0342 [70].

Tabla. 4.10: Datos del JCPDS 50-0792 correspondiente a GaN hexagonal.

20 [°] Intensidad h k 1
32.3873 56 1 0 O
34.5624 45 0 0 2
36.8517 100 1 0 1
48.0757 19 1 0 2
57.7742 31 1 1 0
63.4475 27 1 0 3
67.8090 4 2 0 0
69.1011 22 1 1 2

Usando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 4.1), se calcula también el tamario
de cristal, haciendo uso del FWHM vy de la posicion 20 para cada plano de
difraccion. La tabla 4.11, muestra los valores calculados del tamarno de cristal

para las muestras de GaAs sometidas al proceso de nitruracion.
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Figura. 4.2: Difractogramas de las muestras "GaAs(800 °C):N", "GaAs(900 °C):N" y "GaAs(1000 °C):N", sometidas al proceso
de nitruracién a 900 °C, acompaiiadas de las cartas cristalograficas para la identificacion de sus difracciones de
Bragg.
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Tabla. 4.11: Tamafio de cristal obtenido para cada plano de difraccién del GaN hexagonal, para las muestras de GaAs
sometidas al proceso de nitruracion.

GaAs(800°C):N  GaAs(900°C):N  GaAs(1000 °C):N

Plano Tamaio Tamaio Tamaiio

de de cristal de cristal de cristal
difraccion [nm] [nm] [nm]
(100) 5.74 5.72 6.21
(002) 9.21 7.68 12.03
(101) 3.42 3.28 3.41
(110) 7.74 6.78 9.69
(112) 5.85 6.36 6.12
Promedio 6.39 5.97 7.49

Se puede observar en la tabla 4.11, un incremento del tamano de cristal para
la direccion dominante (002), conforme incrementa la temperatura. Ademas
se observa la misma tendencia si consideramos el tamafio de cristal promedio,

como se observa en la figura 4.3.

GaAs(1000°C):N
7.4

7.2 4
7.0 A
6.8
6.6

GaAs(800°C):N
6.4 1

Tamano de cristal [nm]

6.2

6.0 - GaAs(900°C):N
800 900 1000
Temperatura de depdsito previo de GaAs [°C]

Figura. 4.3: Tamafio de cristal vs temperatura del previo deposito de GaAs a peliculas Nitruradas.

Por otro lado, considerando que la mayoria de difracciones observadas en los

digractogramas de la figura 4.2, son atribuidas a GaN hexagonal. Se calcula
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la distancia interplanar para obtener los parametros de red de una estructura
hexagonal; a=b y c, usando la siguiente ecuacion:

A
2sin 0

dpi = (4.3)

Donde:

dni: Es la distancia interplanar de la direccién de crecimiento (hkl).

A: Es la longitud de onda de los rayos X incidente, se acostumbra usar el valor
A =1.5406 A.

0: Es el angulo de la reflexion de Bragg asociada a la direccién de crecimiento
(hkl).

h, k y I: Son los indices de Miller de la direccion de crecimiento (hkl).

La ecuacion que relaciona las distancias interplanares con los parametros de
red es: 1
2172

dpg = l(%) (h2 + hk + kz) + 1— (4.4)

c2

Notando que en la ecuacion 4.4, los parametros de red estan acoplados en la
misma ecuacion. Una eleccion especifica de los planos de difraccion facilitara
la obtencion de los parametros de red [1]. Para los planos cristalograficos (100)

y (200) la ecuacion 4.4 cambia a:

a = g . d100 (45)

c=2- dooz (46)

En la tabla 4.12, se muestran los resultados del calculo de los parametros de red
para cada muestra, asi como el promedio. Los valores de los parametros de red
para el GaN hexagonal de la cita [20] son; a =3.189 A y ¢ = 5.186 A. Manteniendo
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una concordancia entre los calculados y los de la carta cristalografica [20], la

diferencia en el parametro de red a, puede deberse a la presencia del subproducto

Ga,03 en las muestras y a defectos en la red generados en la etapa de nitruracion.

Tabla. 4.12: Parametros de red calculados haciendo uso de los planos de difraccién (100) y (002) del GaN hexagonal, para las
muestras sometidas al proceso de nitruracién.

Parametro Parametro

Muestra dereda deredc
[A] [A]
GaAs(800 °C):N 3.157 5.19
GaAs(900 °C):N 3.156 5.18
GaAs(1000 °C):N 3.142 5.17
Promedios 3.15 5.18

4.2 Caracterizacion Raman

Las mediciones Micro-Raman de las muestras se realizaron utilizando el modelo

Thermo Scientific DXR con excitacion laser de 633 nm y 8 mW de potencia.

4.2.1 Caracterizacion Raman de las peliculas de GaAs.

La figura 4.4, muestra los espectros Raman de las muestras de GaAs depositadas
a diferentes temperaturas. En cada uno de los espectros, se encuentran los
dos hombros caracteristicos del GaAs alrededor de 263y 283cm™!. Dichos
modos vibracionales caracteristicos del GaAs son atribuidos a los modos; TO
(transversal optico) y LO (longitudinal 6ptico). Cabe mencionar que estas
bandas pueden presentar ligeros corrimientos de acuerdo a la longitud de onda

incidente [75, 76], en nuestro caso se uso una longitud de onda A = 633 nm.

La tabla 4.13, muestra la posicion de los modos TO y LO del GaAs y la longitud

de onda incidente reportados, para distintos autores.
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Figura. 4.4: Espectros Raman de las muestras de GaAs depositado por CSVT: GaAs(800 °C), GaAs(900 °C), GaAs(1000 °C).

Tabla. 4.13: Valores de los modos TO y LO del GaAs y su correspondiente longitud de onda incidente Raman para distintos
autores.

Autores Material Longitud de onda TO LO
[nm] [ecm™!]  [em™!]
Bernal Correa R. et. al,, [77] GaAs sobre Si (100) 488 255 281
S. W. da Silva et. al., [76] GaAs sobre Silicio poroso (SP) 514 266 289
K. K. Tiong et. al. [75] GaAs (100) 514.5 269 292
Bernal Correa R. et. al,, [77] GaAs sobre Si (100) 532 260 282
S. W. da Silva et. al., [76] GaAs sobre SP 581 258-263 281-286

Con respecto a la referencia [75] de Toing et. al., para crecimiento de GaAs con
orientacion (100), se reportan modos TO y LO en 269 y 292 cm™! respectivamente,
usando una longitud de onda de 514.5 nm. En nuestro caso se presenta un
corrimiento a nimeros de onda mas pequefios en ambos modos, con maximos
corrimientos de 6 cm™! para TO y 9 cm ™! para LO. Esto pudiera estar relacionado
con la existencia de tensiones en la red durante el crecimiento debido a la
diferencia entre los parametros de red entre el GaAs y el sustrato de silicio (100)
(Ver tabla 1.1) [77].

Relacionando las mediciones de XRD con Raman, se puede argumentar en
cuanto a la direccion de crecimiento del plano cristalografico (111) del GaAs.
Autores reportan una direccion preferencial en el plano (111) cuando la relacion
en las intensidades de los modos I o /Ito tengan un valor menor a uno, I o /Ito < 1
[77]. La tabla 4.14, muestra que los valores del cociente I; o /Ito son menores a

uno, corroborando la direccion preferencial (111) de la figura 4.1.
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Muestra TO LO Io/Ito
[em™'] [em™!]

GaAs(800 °C) 266 288 0.76
GaAs(900 °C) 263 283 0.82
GaAs(1000 °C) 264 286 0.70

Tabla. 4.14: Modos de vibracién presentes en las muestras de GaAs sobre Silicio depositadas por CSVT GaAs(800 °C),
GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C).

Ademas de los modos TO y LO caracteristicos encontrados en la figura 4.4, se
observa un pequefio modo vibracional en 576 cm™! correspondiente al modo
2LO de GaAs, para la muestra GaAs(800 °C).

4.2.2 Caracterizacion Raman de peliculas de GaAs sometidas al
proceso de nitruracion.

La figura 4.5, muestra los espectros Raman de las peliculas sometidas al proceso
de nitruracién. En cada espectro se detectan con baja intensidad los modos
E2(TO) y A1(LO) caracteristicos del GaN acomparfiados de mas sefiales a lo
largo del espectro analizado. La tabla 4.15, muestra las sefnales detectadas y su

ubicacion a lo largo del espectro Raman.
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Figura. 4.5: Espectros Raman de las muestras de GaN nitruradas: GaAs(800 °C):N, GaAs(900 °C):N, GaAs(1000 °C):N.
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Tabla. 4.15: Modos de vibracion presentes en las muestras nitruradas GaAs(800 °C):N, GaAs(900 °C):N y GaAs(1000 °C):N,
obtenidas por Raman.

Muestra __ GaAs (TO) GaAs (LO) Gaz O3 Gaz O; GaNE,(TO) GaN A, (LO)
[em™!] [ecm™!] [ecm™!] [em™!] [ecm™!] [em™!]
GaAs(800 °C):N 265.18 283.86 397.45 423.42 562.14 720.77
GaAs(9OO °C):N 262.26 280.0 395.96 421.46 557.39 723.98
GaAS(IOOO OC):N 264.9 284.8 397.45 423.11 561.98 720.56

Entre las sefiales que se observan en la figura 4.5, se encuentra el modo de
vibracion del silicio en 519.53 cm™!, este se observa como consecuencia de que
el espesor disminuye en orden del 50 % con respecto a las peliculas que no han

sido sometidas al proceso de nitruracion (Ver tabla 4.2).

También se observan los modos TO y LO del GaAs, alrededor de 263y 284 cm™!
respectivamente. Dichos modos presentan baja intensidad y una menor definicion
respecto a las observadas en la figura 4.4. Se observa ademas un decremento
importante en el modo LO, que pudiera estar relacionado con la perdida de
arsénico y la incorporacion del nitrégeno en las peliculas, debido al proceso de
nitruracion. La existencia de estos modos, sugiere que el proceso de nitruracién
no se lleva a cabo completamente con los parametros de nitruracion escogidos

(temperatura de nitruracion: 900 °C, tiempo de nitruraciéon: 30 min).

Por otro lado, se observan modos alrededor de 397 y 423 cm™!, los cuales estan

atribuidos a vibraciones tipo flexion de los grupos Ga, Os [77, 78].

Finalmente, los modos E5(TO) y A;(LO) al rededor de 561y 721 cm ™! respectivamente
[79], que corresponden al GaN, demuestran que las peliculas de GaAs estan

siendo nitruradas.

Se puede observar en la figura 4.5, que la muestra nitrutrada con previo deposito
de GaAs a 1000 °C, presenta una disminucién importante el modo LO del
GaAs, al igual que los modos del Ga;Os. Aunado a ello, el modo A;(LO)

del GaN presenta un ligero incremento respecto a las otras muestras, por lo
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que pudieramos sugerir que el deposito previo de GaAs a altas temperaturas
(1000 °C) es favorable.

4.3 Caracterizacion morfoldgica superficial por SEM.

Las mediciones SEM se realizaron con un Microscopio Electréonico de Barrido
de Emision de Campo Schottky modelo JSM-7800F (JOEL) de 5 kV de potencia

en varias amplificaciones.

4.3.1 Caracterizacion morfolégica superficial por SEM de las peliculas
de GaAs.

La figura 4.6, muestra la micrografia superficial de la muestra de GaAs(900 °C)
obtenida mediante SEM. Se puede apreciar una morfologia homogénea, excepto
por pequerias estructuras que se encuentran a lo largo de la superficie y que
son menores 4 um en tamafo de particula. Se observa ademas, que no existen

grietas a lo largo de la superficie.

— 10pm CIO 6/14/2022
5.0kV LED SEM WD 10.1lmm 14:45:35

Figura. 4.6: Micrografia SEM de la muestra GaAs(900 °C) GaAs sobre Si depositado por CSVT a temperatura de depdsito de
900 °C amplificaciéon x1000.

Por otro lado en las figuras; 4.7 (a), (c) y (e), se muestran las micrografias de las

muestras de GaAs depositadas a diferente temperatura, con una amplificacion
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de x30 000 y 5kV. Para esta amplificacion, se muestran estructuras granulares

sin geometria aparente de distintos tamanos.
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(a) Micrografia de la muestra GaAs(800°C) (b) Distribucién para el tamafio de particula de la muestra
amplificacion 30,000 a 5 kV. GaAs(800 °C).
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(c) Micrografia de la muestra GaAs(900°C) (d) Distribucién para el tamafio de particula de la muestra
amplificacion 30,000 a 5 kV. GaAs(900 °C).
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(e) Micrografia de la muestra GaAs(1000°C) (f) Distribucién para el tamafio de particula de la muestra
amplificacién 30,000 a 5 kV. GaAs(1000 °C).

Figura. 4.7: Micrografia SEM de las muestras de GaAs sobre Silicio depositadas por CSVT y sus correspondientes
distribuciones e histogramas de acuerdo al analisis de tamario de particula hecho con el software Image].
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Las figuras; 4.7 (b), (d) y (f), muestran la distribucion del tamafio de particula
acompaifiado de su correspondiente histograma, obtenido del analisis de SEM.
Para esto, se considero un muestro de 100 mediciones, tomados de su correspondiente

micrografia.

La tabla 4.16, muestra los resultados del tamano de particula obtenidos del
analisis SEM; para las muestras GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C).
Asi mismo se presenta la informacion procedente del analisis de XRD para las
mismas muestras (informacion en las tablas 4.7 y 4.8). Relacionando el tamafio
de cristal determinado por XRD, con el tamafio de particula determinado por
SEM, para cada muestra de GaAs. Se puede observar la misma tendencia, en
ambas graficas, como se observa en la figura 4.8. Es decir; para la muestra
GaAs(1000 °C), se obtuvo el menor tamafio de particula asi como el menor
tamafio de cristal (tamafio de particula: 51 nm, tamarfio de cristal: 11nm) y
para GaAs(900 °C), se obtuvo el mayor tamano de cristal y mayor tamaro de
particula (tamafo de particula: 56 nm, tamano de cristal: 14 nm). En el caso de
la muestra GaAs(800 °C), no se muestra una tendencia clara, mientras que los
valores de tamafios de particula y tamano de cristal ronda en los valores de las
otras dos muestras.

Tabla. 4.16: Tamafio promedio de particula obtenido por Image]J junto con tamafio de cristal y parametro de red ctibica de
las muestras de GaAs depositado por CSVT.

Temperatura Tamaio Tamaino Parametro
Muestra de deposito de particula de cristal de red
(analisis SEM) promedio promedio
[°C] [nm] [nm] [A]
GaAs(800°C) 800 51.30 13.89 5.634
GaAs(900 °C) 900 55.92 14.08 5.621
GaAs(1000 °C) 1000 51.05 11.44 5.629
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Figura. 4.8: Grafica de los valores del tamafio de particula y tamafio de cristal de las muestras de GaAs depositadas a
diferentes temperaturas.

4.3.2 Caracterizacién morfoldgica por SEM de las peliculas de GaAs
sometidas al proceso de nitruracion

La figura 4.9, muestra las micrografias SEM de las muestras de GaAs sometidas
al proceso de nitruracion y la estadistica del tamarfio de particula (distribuciones
e histogramas), analizada con los sofware Image] y JupyterLab. En cada una
de las micrografias se pueden apreciar particulas de diferente tamafio, con

tendencia a formar geometrias poligonales.

En la micrografia correspondiente a la muestra GaAs(800 °C):N (Figura 4.9
(a)), se aprecian en tonos bajos (claros), estructuras apiladas con geometrias
no definidas, pero que tienden a formar prismas hexagonales. El tamafio de

particula promedio fue de 167 nm como es mostrado en la figura 4.9 (b).

La micrografia de la figura 4.9 (c), correspondiente a la muestra GaAs(900 °C):N,
nos permite observar una superficie mas compacta. En tonos bajos y brillantes
se aprecian particulas de geometria irregular tendiendo a formas piramidales
que se encuentran fusionadas a granos mas pequenos. El tamafio de particula

promedio para esta muestra fue 116.5 nm como es mostrado en la figura 4.9

(d).
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Finalmente en la micrografia de la figura 4.9 (e) (muestra GaAs(1000 °C):N),
se aprecia una superficie llena de formaciones granulares apiladas de tamafio
mayor a las anteriores muestras. El tamafio de particula promedio para esta

muestra fue 204 nm como es mostrado en la figura 4.9 (f).
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Figura. 4.9: Micrografia SEM de las muestras de GaN sobre Silicio como resultado de la nitruraciéon con amplificacién x30
000 y 5kV de potencia. Arriba) Muestra GaAs(800 °C):N. Centro) Muestra GaAs(900 °C):N. Abajo) Muestra
GaAs(1000 °C):N.
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La tabla 4.17, contiene los valores calculados del tamafio promedio de particula
y el tamafio de cristal para las muestras sometidas al proceso de nitruracion. Se
puede observar que el tamafio de particula promedio asi como el tamano de
cristal tiende a incrementar tomando como referencia la muestra GaAs(800 °C):N
y GaAs(1000 °C):N, como se puede observar en la figura 4.10. Por lo que pudiera
existir una correspondencia en cuanto a la temperatura de deposito previo, con

el tamafio de particula y cristal.

Tabla. 4.17: Tamafio promedio de particula y tamafio de cristal de las muestras de GaAs sometidas al proceso de nitruracion.

Muestra Tamailo promedio Tamaio promedio
de particula [nm] de cristal [nm]
GaAs(800 °C):N 167 9.21
GaAs(900 °C):N 116 7.68
GaAs(1000 °C):N 204 12.03
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Figura. 4.10: Grafica de los valores del tamaro de particula y tamafio de cristal de las muestras sometidas al proceso de
nitruracion.

Si bien, las geometrias en la superficie de las peliculas sometidas al proceso de
nitruracion no son las esperadas (geometrias hexagonales), se han reportado
morfologias piramidales y clasters en peliculas de GaN crecidas por MOCVD,

como lo ha reportado, J. Laifi, et. al. [80].

Por otro lado, las formas piramidales mostradas en SEM pueden explicarse
por medio del mecanismo de nitruraciéon y de vaporizacion del GaAs. A la

temperatura de nitruracion 900 °C, el mecanismo de vaporizacion del GaAs
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se rige por la ecuacidn 2.4, es decir; la pelicula de GaAs se compone en su
superficie por galio liquido y vapor de arsénico. Se ha reportado que en la
superficie, el galio liquido presenta hoyos térmicos triangulares [16, 54, 81],
mismos que pudieran ser utilizados por el nitrogeno proveniente del amoniaco
para generar las primeras reacciones con el galio e iniciar el crecimiento del
material GaN, adoptando una morfologia como la que se muestran en las figuras
4.9.

4.4 Caracterizacion de Composicion porcentual por EDS.

4.4.1 Caracterizacion de composicién porcentual por EDS de las
peliculas de GaAs.

El anélisis composicional por EDS, se realiz6 a todas las muestras de GaAs
depositadas por CSVT. Los valores obtenidos del porcentaje en peso de los
elementos que componen las muestras, se enlistan en la tabla 4.18. Se puede

observar que el galio tiene una concentracidon en peso mayor, respecto al

arsénico, ademas de una pequena contribucion de porcentaje en peso de oxigeno.

Tabla. 4.18: Composicion porcentual en peso provenientes del EDS para las muestras de GaN nitruradas.

Muestra Ga As (0]

% en peso % en peso % en peso
GaAs(800 °C) 48.0 45.9 6.1
GaAs(900°C) 51.7 43.2 5.1
GaAs(1000°C) 50.8 44.4 4.8

Cabe mencionar que la composicion estequiométrica del GaAs es 1:1. Siendo
que la masa atomica del Ga es de 69.723 g/mol y la del As de 74.9216 g/mol;
bajo estas condiciones el GaAs debe estar compuesto del 48.2 % de peso en
galio y 51.8 % de peso en arsénico. En nuestro caso, para las muestras de GaAs

depositadas a diferentes temperaturas, se encuentra una concentracion de galio

Seccién 4.4 Caracterizacion de Composicion porcentual por EDS.
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en porcentaje de peso mayoritaria respecto al porcentaje en peso de arsénico,

como se puede observar en la tabla 4.18.

La existencia del oxigeno en las muestras, concuerda con la existencia de Ga,0s,
confirmado en la identificaciéon por XRD. La muestra GaAs(1000 °C), contiene

menor cantidad de oxigeno, coincidiendo con su analisis XRD en donde la

intensidad de la difraccion del Ga,Os es casi inexistente.

La muestra GaAs(900 °C), posee la mayor cantidad de galio en porcentaje en
peso, esto podria estar relacionado con el tamafio de particula y cristal, siendo

para esta muestra la que tiene los valores mas altos en tamano de particula y

cristal entre las tres.

Lafigura 4.11, muestra el espectro obtenido por EDS para la muestra GaAs(900 °C).
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Figura. 4.11: Espectro EDS de la muestra GaAs(900 °C).
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4.4.2 Caracterizacion de composicion porcentual por EDS de las
peliculas de GaAs sometidas al proceso de nitruracion.

La tabla 4.19, muestra los valores obtenidos por EDS para las muestras sometidas
al proceso de nitruraciéon. Las muestras se componen de los elementos Ga, N,
Oy As.

Tabla. 4.19: Composicién porcentual en peso, provenientes del EDS para las peliculas de GaAs sometidas al proceso de
nitruracion.

Muestra Ga N (0) As

% en peso % en peso % en peso % en peso
GaAs(800 °C):N 78.5 17.5 2.1 1.9
GaAs(900 °C):N 81.8 14.3 2.1 1.8
GaAs(1000 °C):N 76.8 19.6 1.9 1.7
Promedio 79.03 17.13 2.03 1.8

Sabiendo que el GaN estequiométrico es 1:1; por lo que su composicion esta
dada por 83.272 % en peso de galio y 16.729 % en peso de nitréogeno. En nuestro
caso, debido a la presencia de arsénico y oxigeno, dificilmente se obtendria una
estequiometria, sin embargo, para las peliculas de GaAs sometidas al proceso
de nitruracion (tabla 4.19), el galio se encuentra a un 79.03 % en peso promedio
y el nitrégeno a 17.13 % en peso promedio, siendo estos valores muy cercanos a

la estequiometria del GaN y a los reportados de técnicas sofisticadas como la
MBE.

Se puede observar en la tabla 4.19, un dato interesante respecto a la concentracion
de nitrégeno en las muestras. Relacionando la concentracion del nitrégeno con
el tamafio de particula (Figuras 4.10, 4.12), se observa una clara tendencia similar
en ambos comportamientos, en la figura 4.12 se muestra el comportamiento
de la concentracion de nitrégeno para las muestras nitruradas. Por lo que la
concentracion de nitrégeno pudiera tener un papel importante en la definicién

del tamano de particula de las peliculas observadas de las mediciones SEM.

Seccién 4.4 Caracterizacion de Composicion porcentual por EDS.
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Figura. 4.12: Porcentaje en peso del contenido de nitrogeno en las peliculas de GaAs sometidas al proceso de nitruracion.

Por otro lado, la cantidad de oxigeno en las peliculas de GaAs sometidas al
proceso de nitruracion, es considerablemente menor, en comparacion con las
peliculas GaAs (Ver tablas 4.18 y 4.19). Esto debido a que la nitruracion es un
tratamiento térmico, asi que la cantidad de oxigeno se ve comprometida ante
una exposicion a altas temperaturas. Ademas, la presencia de oxigeno esta en
correspondencia con la identificacion de Ga;O3 en XRD y los modos asociados

a Ga;0O3 en Raman.

La presencia de arsénico en las peliculas sometidas al proceso de nitruracion,

pudiera estar relacionado a la existencia de GaAs aun después de la nitruracion.

Esto en concordancia con la existencia modos asociados a GaAs, observados
Raman (Figura 4.5). Cabe mencionar que si en los difractogramas de XRD de las
mismas muestras nitruradas no se identifica difraccion relacionada con GaAs o
con As, fue debido a que la caracterizacion se llevo a cabo con haz rasante ¢ =
1°, que evita mostrar difracciones en regiones profundas de la pelicula. Lo que
conduce a pensar que el proceso de nitruracion en las peliculas de GaAs, no se
lleva a cabo completamente, ubicando este remanente de GaAs en las cercanias

del sustrato.
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Enlafigura 4.13 muestra el espectro obtenido por EDS para la muestra GaAs(900 °C):N.
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Figura. 4.13: Espectro EDS de la muestra GaAs(900 °C):N.

4.5 Caracterizacion por reflectancia difusa

La caracterizacion por reflectancia difusa se realizo con un espectréometro
Thermo Scientific Evolution 201 UV-VIS. Ademas se usara la teoria de Kubelka
Munk para estimar la banda prohibida de las muestras y asi compararlas con

las reportadas en la literatura.

De acuerdo con la teoria desarrollada en 1931 por P. Kubelka y F. Munk, el valor
de la banda prohibida puede determinarse de las mediciones de reflectancia
difusa. El espectro obtenido de esta medicion puede transformarse bajo una
correspondencia uno a uno con el espectro de absorcion [68]. La correspondencia
que relaciona un espectro con otro es llamada Funcion de Kubelka-Munk,
denotada por F(Rs). Para estimar el valor de la banda prohibida se usa el

método de Tauc que se basa en el uso del espectro de absorciéon y en asumir
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que la dependencia de la energia con el coeficiente de absorcion (@) expresado

por la ecuacion 4.7:
(o - hv)/" = B(hv — Ey) (4.7)

donde:

h es la constante de Planck.

v es la frecuencia del foton.

E; es el valor de banda prohibida en eV.

B es una constante llamada parametro de cola de banda.

Y es un factor que depende de la naturaleza del electrén con un valor de 1/2
para materiales de banda directa.

Asi pues, la funcion de Kubelka-Munk tiene la siguiente relacion:
(F(Reo) - hv) /Y = B(hv — Ey) (4.8)

La correspondencia del espectro de absorciéon con la reflectancia esta dada
por:
K  (1-Ry)?

4.5.1 Caracterizacion por reflectancia difusa de las peliculas de
GaAs.

Usando la teoria de Kubelka-Munk y relacionando las ecuaciones 4.9 y 4.8
para los datos de reflactancia difusa, se obtienen las graficas de Tauc para las
muestras GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C), mismas que observan
en la figura 4.14.

Un ajuste lineal a la pendiente de la grafica de Tauc nos da la estimacion de la
banda prohibida. Su valor estimado sera el valor que corta el eje de la energia

con la linea trazada.

En la figura 4.14, se aprecia el ajuste lineal hecho a la grafica de Tauc de la
muestra GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C). En dichos ajustes se
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Figura. 4.14: Graficas de Tauc de las muestras GaAs(800 °C), GaAs(900 °C) y GaAs(1000 °C). En cada muestra se depositd
GaAs sobre sustratos de Silicio por la técnica CSVT.

estima la banda prohibida de E, = 1.385 eV para la muestra GaAs(800 °C), E,
= 1.39eV para la GaAs(900 °C) y un valor de E; = 1.364 eV para la muestra
GaAs(1000 °C).

La muestra GaAs(900 °C) exhibe el valor mas cercano al reportado para GaAs
con E; = 1.42eV a 300K.
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Figura. 4.15: Gréfica de Tauc de la muestra GaAs—900°C.

4.5.2 Caracterizacion por reflectancia difusa de las peliculas de GaAs
sometidas al proceso de nitruracion

La figura 4.16 muestra la grafica de los datos de reflectancia difusa para las

muestra sometidas al proceso de nitruracion.

La estimacion de la banda prohibida para las muestras sometidas al proceso de
nitruracion, se realizo de la misma manera que en la seccion 4.5.1, utilizando los
datos generados de reflectancia difusa de cada muestra (Figura 4.16). Mediante
la teoria desarrollada por Kubelka-Munk y el uso de las ecuaciones 4.9 y 4.8, se
obtiene la funcidon de Kubelka-Munk. A continuacion, se genera la grafica de
Tauc y se estima la banda prohibida E; haciendo uso de la extrapolacion del
ajuste a la regién de comportamiento lineal. El ajuste lineal llevado al eje de
la energia (hv), nos revela el valor del ancho de banda prohibido E,. La figura
4.17, muestra la grafica de Tauc para la muestra GaAs(800 °C):N. En este caso
el ajuste lineal coloca al valor de banda prohibida en 3.0 eV al intersecar con el

eje hv (Energia en eV).
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Figura. 4.16: Datos de reflectancia difusa de las muestras GaAs(800 °C):N, GaAs(900 °C):N y GaAs(1000 °C):N.
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Figura. 4.17: Gréfica de Tauc usando reflectancia por medio de la relacion de Kubelka-Munk para la muestra GaAs(800 °C):N.

Por otro lado, en las figuras 4.18 y 4.19, se muestran las graficas de Tauc
para las muestras GaAs(900 °C):N y GaAs(1000 °C):N respectivamente, mismas

que se generaron con el tratamiento de los datos de la caracterizacion de la
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reflectancia difusa. La estimacion para el valor de la banda prohibida de la
muestra GaAs(900 °C):N es E; = 3.2 eV, mientras que la estimacion del valor de
la banda prohibida de la muestra GaAs(1000 °C):N es E; = 3.38 eV.
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Figura. 4.18: Gréfica de Tauc usando reflectancia por medio de la relacion de Kubelka-Munk para la muestra GaAs(900 °C):N.

Cabe mencionar que el valor de la banda prohibida para el GaN se encuentra
entre 3.27 y 3.47 eV [1]. Se puede observar que para la muestra GaAs(1000 °C):N,
se tiene un valor de banda prohibida dentro del intervalo reportado. Corroborando
asi su caracter favorable frente a las otras, mencion realizada en la seccion 4.2.2
correspondiente a Raman, donde se observa que esta muestra presenta una
disminucién en los modos relacionados a GaAs y Ga;O3 y un mejor desarrollo
en el modo A;(LO) del GaN. De igual manera en SEM esta muestra tiene una

morfologia mas homogénea con tamafio de particula mayor a las demas.
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Figura. 4.19: Grafica de Tauc usando reflectancia por medio de la relacién de Kubelka-Munk para la muestra GaAs(1000 °C):N.
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Conclusiones

CaprPiTULO

En este proyecto de tesis, se logré depositar GaAs sobre peliculas de silicio
(100) por medio de la técnica CSVT. Mediante la caracterizacion de XRD, fueron
encontradas tres difracciones caracteristicas del GaAs pertenecientes a los
planos (111), (220) y (311), ubicados en 27.45°, 45.59° y 54.04° respectivamente.

También se identifica una difraccion asociada al Ga,O3 en 52.23°.

La presencia de GaAs y de los subproductos Ga;0s3, fueron confirmados mediante
mediciones Raman y EDS respectivamente. Si bien, hay presencia de oxigeno
en las peliculas de GaAs (5 % Wt ), los valores de la banda prohibida obtenidos
(1.36 - 1.39 eV) estan cercanos a los reportados (1.42 eV). En lo que respecta a las
mediciones SEM, las peliculas de GaAs presentaron una morfologia granular

homogénea, con tamafios de particula muy similares entre 51.05 y 55.92 nm.

Para las muestras de GaAs nitruradas, XRD revela la existencia de planos de
difraccion (100), (002), (311), (110) y (112) correspondientes a la estructura
hexagonal tipo wurtzita del GaN. Asi mismo, los difractogramas de XRD
revelan aun la existencia de Ga;Os3, siendo despreciable en la muestra nitrurada
con previo depoésito a 1000 °C. Mediante mediciones Raman, se pudieron
corroborar los modos vibracionales correspondientes al GaN (E,(TO) y A;(LO)),
asi como también, los modos LO y TO de GaAs y los modos vibracionales

correspondientes al Ga;Os. En ese sentido, la muestra nitrurada con previo
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deposito a 1000 °C, presentd una baja intensidad de los modos pertenecientes
al GaAs asi como de Ga,0Os. Por lo que dicha temperatura podria considerarse
adecuada para el proceso de nitruracién. Cabe mencionar que dicha muestra

presentd un ancho de banda de 3.38 eV, que esta en el intervalo reportado para
el GAN (3.27 - 3.47 &V).

Se pudo demostrar la incorporacion de nitréogeno en las peliculas de GaAs,
sin embargo, cabe mencionar que los resultados Raman y EDS arrojaron que
el proceso de nitruracién no se lleva a cabo completamente. Por lo que se
piensa que la presencia de arsenuro de galio esta en las cercanias del sustrato

de silicio.
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