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Resumen

En este trabajo de tesis, se estudia el crecimiento de películas 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 nitruración en ambiente de amoníaco (NH3). Las películas de GaAs se crecieron
a 800, 900 y 1000 ◦C, y el proceso de nitruración se llevó a cabo a 900 ◦C con una relación de gases
NH3 : H2 de 1:100. Las películas de GaAs con y sin proceso de nitruración se analizaron mediante
difracción de rayos X (XRD), espectroscopia Raman, espectroscopia de reflectancia difusa y microscopía
electrónica de barrido con análisis de rayos X de dispersión de energía (SEM-EDX). Las mediciones
de difracción de rayos X con incidencia rasante en las películas de GaAs nitruradas, confirman una
estructura wurtzita de GaN policristalino, con orientación preferencial a lo largo de (002), además,
se observa un plano cristalográfico de baja intensidad en 2θ = 52.18◦ correspondiente a Ga2O3. Los
resultados de cuantificación en peso promedio (Wt. % ) de películas 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, GaxOy , Si y GaAs se encontró mediante mediciones Raman, lo que demuestra una nitruración
parcial. La estimación 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).
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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 (NH3 ). 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 NH3 : H2 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 2θ = 52.18◦

corresponding to Ga2O3. 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, GaxOy , 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 Hidrógeno (como elemento).
H◦ Hidrógeno atómico.
H2 Hidrógeno molecular.
NH3 Amoniaco.
Si Silicio.
Cu Cobre.
EGS Silicio de grado electrónico.
MOCVD Depósito de metal-orgánicos en fase vapor.
MBE Crecimiento epitaxial por haces moleculares.
CSVT Técnica transporte en fase vapor en un espacio cercano.
CVD Depósito en fase vapor.
MC Controlador de flujos de masa de gas.
XRD Difracción de rayos X.
SEM Microscopía electrónica de barrido.
EDS Espectroscopia de rayos X de energía dispersiva.
UV-Vis Ultravioleta visible.
FHWM Anchura a media altura.
TO Modo transversal óptico.
LO Modo longitudinal óptico.
E1(LO) Modo longitudinal óptico E1 (elongación).
E1(LO) Modo transversal óptico E1 (elongación).
E2(LO) Modo longitudinal óptico E2 (elongación).
E2(TO) Modo transversal óptico E2 (elongación).
A1(LO) Modo longitudinal óptico A1 (amortiguamiento).
A1(TO) Modo transversal óptico A1 (amortiguamiento).
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Introducción

Los diodos emisores de luz forman parte intrínseca del desarrollo tecnológico
actual. Están presentes en un sin número de aplicaciones que son parte de
nuestra vida diaria; teléfonos inteligentes, pantallas planas, publicidad en
espectaculares etc. Este progreso se logró gracias al desarrollo tecnológico que
dio lugar a la obtención de materiales semiconductores III-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 fabricación del diodo emisor de luz azul, cuya longitud
de onda está alrededor de los 400 nm. La creación de dispositivos emisores de
luz en la región del azul permitió una combinación con los otros dos colores
fundamentales para obtener toda la gama de colores necesaria para las pantallas
planas, además de su posterior aplicación 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 años en mejorarse el primer
diodo emisor de GaN [2]. Este descubrimiento le permitió la obtención del
premio Nobel a los investigadores involucrados [3].

En el año de 1969, surge el primer artículo 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 utilizó para el crecimiento de
materiales como arsenuro de galio (GaAs ) o demás compuestos como: fosfuro de
galio (GaP) y antimoniuro de galio (GaSb), mismos que pertenecen al grupo III-V.
Para el depósito de GaN sobre sustratos de zafiro, el galio metálico se transporta
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para mezclarse con los gases, haciéndolo reaccionar con Acido clorhídrico (HCl)
y amoniaco (NH3). La exposición de estos gases a temperaturas alrededor de
los 900 ◦C fomentan el crecimiento de GaN cristalino.

En la actualidad los métodos más comunes para crecer GaN son: HVPE [5],
depósito químico 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], depósito químico en fase vapor mediante procesos
organometálicos (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
difíciles de conseguir en países en vías 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 países en vías de desarrollo. Conviene desarrollar una técnica que
permita la obtención de películas de GaAs de bajo coste que no requiera
de equipo especializado para su obtención. A corto plazo el desarrollo de
una técnica como la de CSVT podría producir películas de GaAs nitruradas,
para su posterior uso en la fabricación de dispositivos fotoluminiscentes y
electrónicos.

Un método poco común para sintetizar nitruro de galio (GaN) es mediante
nitruración, siendo aún menos estudiada la nitruración de películas de GaAs
para la obtención de películas de GaN. La nitruración es un proceso térmico de
enriquecimiento de nitrógeno con poca absorción por parte del átomo metálico
(Ga). En el proceso de nitruración, es común el uso de una mezcla de gases
para interactuar con la muestra, entre los que se encuentra el amoniaco que
por sus propiedades químicas proporciona el mayor porcentaje de nitrógeno.
En el proceso de nitruración, el amoniaco se encuentra en estado súper crítico
y deberá distribuirse de manera homogénea a lo largo de la muestra pues
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es el gas que proporciona el nitrógeno necesario para el enriquecimiento y
crecimiento de una nueva estructura. El impacto en la calidad cristalina del
material a nitrurar dependerá del tipo de reactivos a utilizar y del control de
los parámetros: temperatura, presión, flujo y combinación de gases [10–12].
Los parámetros de la nitruración deben ajustarse teniendo en cuenta que flujos
abundantes de amoniaco podrían degradar el propio GaN. Para mantener el
flujo de amoniaco en estado super crítico las temperaturas deberán estar cerca
a la temperatura de disociación del amoniaco [13].

En este proyecto de tesis se depositarán películas de arsenuro de galio (GaAs)
por medio técnica transporte en fase vapor en un espacio cercano (CSVT) por
medio de la evaporación de una fuente sólida de GaAs (111) de conductividad
tipo n y resistividad eléctrica ρ = 100Ω · cm, sobre sustratos de Silicio (Si)
(100) tipo n con resistividad eléctrica ρ = 1− 10Ω · cm. Posteriormente, las
películas de GaAs se someten a un proceso de nitruración. Se estudiarán los
resultados por las caracterizaciones: difracción de rayos X (XRD), microscopía
electrónica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de energía dispersiva
(EDS), espectroscopia Raman y perfilometría.
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Justificación 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 electrónicos y optoelectrónicos tales como; diodos emisores de
luz, diodos láseres, baterías en celdas solares para satélites y dispositivos de
carga rápida. Aunado a esto, las propiedades del GaN dependen del sustrato
en el que se crezca y de la instrumentación requerida para su crecimiento,
usando generalmente técnicas de depósito de alta precisión (MOCVD, MBE) y
precursores de difícil acceso (trimetilgalio), difícil de conseguir. Debido a esto,
se busca desarrollar nuevos métodos de obtención de bajo coste partiendo del
depósito de películas de GaAs por la técnica CSVT y su posterior nitruración
depositadas sobre sustratos de silicio. En este sentido se sabe que el silicio es
uno de los materiales semiconductores base en la industria microelectrónica.
De primera instancia nos serviría de soporte para el análisis del material de
GaAs y su posterior nitruración. Por lo cual en este trabajo de tesis se estudian
las propiedades ópticas morfológicas y estructurales de las películas antes y
después de la nitruración.
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Objetivos

Objetivo General

Estudiar el efecto de nitruración en películas deGaAs depositadas sobre sustratos
de silicio por el método CSVT.

Objetivos específicos

1. Obtener las películas de GaAs por CSVT en sustratos de Si (100) tipo n
con resistividad eléctrica de ρ = 1− 10Ω · cm, variando la temperatura de
depósito de 800, 900 y 1000 ◦C.

2. Caracterizar óptica, estructural y morfológicamente las películas GaAs
obtenidas por CSVT.

3. Obtener películas nitruradas de GaAs.

4. Caracterizar óptica, estructural y morfológicamente a las películas GaAs
nitruradas.

5. Analizar y discutir los resultados obtenidos de las diferentes caracterizaciones.
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1
Propiedades del GaAs y
el GaN en sustratos de
Silicio

En esta sección, se describirán las propiedades de cada material sintetizado,
su compatibilidad y/o relación de sus propiedades. Así mismo también se
describirán las técnicas de síntesis a utilizar en esta tesis.

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

El silicio es un elemento con número atómico 14, además es el segundo elemento
más abundante en la naturaleza después del oxígeno, se encuentra en los suelos
de la superficie terrestre en una concentración que va del 5 al 40 % de silicio
dependiendo su ubicación geográfica. 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 más abundante forma en la que se encuentra el silicio es
en óxido 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 (caolín, vermiculita, esmectita), sílice amorfa,
además de aluminosilicatos que son minerales que contienen óxido de aluminio
y dióxido de silicio [14]. Debido a sus propiedades térmicas y eléctricas, el
silicio es utilizado en la fabricación de dispositivos semiconductores.
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El silicio de alta pureza y calidad cristalina recibe el nombre de silicio de grado
electrónico (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 conversión de cuarzo en silicio de grado metalúrgico. La
reacción química involucrada es: SiO2 + C → Si + CO2 alcanzando con ello una
pureza de hasta el 98 %. La purificación del silicio de grado metalúrgico al grado
electrónico (semiconductor) sigue una cadena de varios pasos, en el primero de
estos, el silicio metalúrgico se muele hasta tener partículas del orden de 40 µm,
es decir tamaños de 40 veces una millonésima parte del mol. En el segundo paso,
las partículas finas alimentan un reactor de lecho fluidizado exponiendolas a
una reacción con gas ácido clorhídrico anhídro a 575K, la reacción química
es: Si + 3HCl → SiHCl3 + H2. En el tercer paso, la mezcla de gases obtenidos,
se somete a destilaciones fraccionarias que purifican al triclorosilano SiHCl3,
dejando un rango de impurezas de una parte por millón. Con el proceso final del
triclorosilano altamente puro, se obtiene silicio policristalino sólido purificado
diluyendo al triclorosilano con hidrógeno, la reacción involucrada es: SiHCl3 +
H2 → Si + 3HCl. El reactor que lleva a cabo el proceso es de depósito químico
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 producción de obleas
de silicio como el método Czochralski y el método Bridgman.

Las obleas de silicio, poseen una variedad de propiedades mecánicas, ópticas,
térmicas y electrónicas que aportan ventajas en el desarrollo de dispositivos
semiconductores, tal es el caso de su conductividad térmica de 4.35×10−14 S ·m−1,
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 composición de este material se planea en función del uso que se
le asigne [15].

Sección 1.1 Sustrato de silicio y su compatibilidad con GaAs y GaN. 8



En la investigación electrónica, la orientación cristalina de los sustratos de
silicio tiene un efecto que influye en las propiedades ópticas y térmicas. Estos
efectos se denominan interacciones de sustrato y como su nombre lo dice,
son debidos a interacciones y reacciones químicas entre ciertos sustratos y
la actividad que se realiza con ellos. En el caso de silicio (100) y arsenuro de
galio, los fenómenos de interacción 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 fenómenos de interacción, generan un desajuste de red
de 16 % causando una alta densidad de dislocación, además de ello se tiene un
desajuste térmico del 54 % [17].

Los resultados de las interacciones de sustrato pueden contraer errores estructu-
rales que semanifestaran si el resultado es un dispositivo electrónico u opto-elec-
trónico. Uno de los factores que generan errores estructurales es la alineación
que consiste en tener la simetría superficial adecuada que coincida con el
material a colocar sobre este, esto se puede corregir eligiendo la orientación
adecuada de oblea de silicio para usar como sustrato [15]. Normalmente,
podemos encontrar obleas de silicio en tres diferentes orientaciones, identificadas
con los índices de Miller de sus planos cristalográficos, estas son: (100), (110) y
(111). La elección de la orientación de cada oblea dependerá del propósito que
se le asigne. Las simetrías que representan se muestran en la figura 1.1.

En una oblea de silicio (100), el plano de simetría se puede caracterizar geométri-
camente por la dirección 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 simetría perpendiculares a la dirección de crecimiento <110> esta dirección
se forma a lo largo de una línea en un ángulo de 45 grados con respecto a los
ejes a y al eje b de la red cristalina. Finalmente la oblea de silicio (111), tiene
planos de simetría cristalina perpendicular a la dirección de crecimiento <111>,
misma que se forma a lo largo de una línea en un ángulo de 54.7◦ con respecto
a los ejes a, b y c de la red cristalina. Como ya se dijo anteriormente, la elección
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Figura. 1.1: Direcciones (100), (110) y (111) de la estructura cúbica del silicio realizada en VESTA con la data de [18], el
esquema muestra las simetrías de la estructura cúbica para cada dirección; la esfera azul representa un átomo de
silicio.

de la orientación en una oblea de silicio depende de la utilización de esta. Como
sustrato, si se pretende cortar la oblea, la orientación más difícil para esta tarea
será la (111), mientras que la más cómoda será la (100).

El silicio como sustrato siempre llamo la atención para el crecimiento de
compuestos III-V como GaAs, si se requiere el uso de silicio para depósito
arsenuro de galio se lidiara con complicaciones como degradación, agrietamien-
tos y dislocaciones, estos debidos a malos acoplamientos térmicos y a diferencias
entre los parámetros de red.

Las estructuras cristalinas del silicio y del GaAs son completamente similares,
ambas son redes cúbicas de Bravais centradas en las caras (f. c. c.). Para el
silicio, cada vértice y centro de la cara está ocupado por un átomo de silicio
(Figura1.1), 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 simetría (100), en el silicio se forma una red uniforme en
la que cada silicio está enlazado a 4 átomos de silicio con quienes comparte
los electrones de su capa externa. La simetría (100) del GaAs esta formada de
enlaces uniformes en donde un átomo de galio está enlazado a 4 átomos de
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arsénico y viceversa. Es por esto que, la densidad de dislocación entre el Si (100)
y el GaAs (100) es alta del orden de (1 × 1010 cm−2) [16].

En cuanto al beneficio del uso de una dirección específica de la oblea de silicio
para el material GaN, es común el uso de obleas de Si (111) ya que la simetría
trigonal favorece el crecimiento del plano HCP (0001) del GaN [19], aún así
existe una alta densidad de dislocación (1 × 1010 cm−2) debida a la diferencia
entre los parámetros de red (a = 3.1892Å para el GaN [20], a = 3.8403Å 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 dislocación de 1×1010 cm−2

[21]. Además de la densidad de dislocación alta, existe en ambos sustratos un
desajuste alto entre las dilataciones térmicas, siendo el coeficiente de expansión
para el plano n del GaN de 5.59 × 106 K−1, mientras que el coeficiente de
expansión del silicio toma los valores de 3.77 × 106 K−1 a 2.59 × 106 K−1 [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 investigación 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 comparación 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

[%] expansión 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.
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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 nitrógeno en donde se observa un material libre de grietas
en las capas de GaN con espesor mayor a 3 µm espesor. Presentando una alta
movilidad de electrones para la heteroestructura sin dopar AlGaN/GaN, además
de propiedades ópticas similares a las que tendría 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 nucleación 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
amoníaco como fuente de nitrógeno, 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 amoníaco, se genera una capa buffer de nitruro de aluminio
(AlN) para después crecer la heteroestructura AlGaN/GaN. El resultado de
la capa buffer elimina por completo el agrietamiento de la heteroestructura
formando capas de más de 1.5 µm de espesor.
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1.2 Propiedades del arsenuro de galio.

El arsenuro de galio tiene formula química GaAs y es un semiconductor pertene-
ciente a los denominados compuestos inorgánicos III-V, posee un ancho de
banda prohibida de 1.424 eV (a 300 K), con alta temperatura de fusión 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 fabricación de dispositivos
electrónicos como: dispositivos de alta frecuencia, circuitos integrados (C.I.),
C. I. de microondas monolíticos infrarrojos, diodos emisores de luz, diodos
láser, celdas solares y ventanas ópticas. Si bien es un material 10 veces más
costoso que el Silicio, permite la miniaturización de los circuitos, menor ruido
y condiciones necesarias para una optimización electrónica.

Entre las propiedades físicas del GaAs, se encuentra un peso molecular de
144.64 g/mol, un punto de fusión de 1238 ◦C y una densidad de 5.3176 g/cm3 a
25 ◦C [26].

Las técnicas por elección para la síntesis del GaAs de manera industrial son:

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

• Líquido encapsulado Czochralski crecimiento (LEC).

Aunque para investigación 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 reacción de los gases galio con gas tricloruro de
arsénico de la siguiente manera:

2 Ga + 2AsCl3 −→ 2GaAs + 3 Cl2 (1.1)
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Por MOCVD, la reacción que se tiene es con el gas trimetilgalio y arsina,
teniendo la siguiente reacción química:

Ga (CH3)3 + AsH3 −→ GaAs + 3 CH4 (1.2)

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

Ga
As

Ga

Ga

Ga

(a)

Ga
As

Ga

Ga

Ga

(b)

Figura. 1.2: Estructura cúbica del GaAs realizada en VESTA. (a) Estructura Zinc-Blenda del GaAs. (b)
Configuración electrónica del GaAs con hibridación 𝑠𝑝3.

El arsenuro de galio, posee una configuración sp3 o tetraédrica como se muestra
en la figura 1.2b, con enlace covalente entre 1 átomo de As con 4 átomos de Ga y
viceversa (Ver figura 1.2a). La red cristalina puede componerse por dos subredes
cúbicas centradas en las caras interpenetradas, una desplazada respecto de la
otra por una traslación (a/4) en la dirección [111],en donde el parámetro de red
tiene el valor a = 5.6532Å. En ausencia de imperfecciones, cada subred está
ocupada por un mismo tipo de átomos, una de ellas por átomos del galio y la
otra por átomos del arsénico, como se muestra en la figura 1.2.

Entre sus propiedades se tienen:
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Tabla. 1.2: Valores a las propiedades eléctricas, mecánicas térmicas y ópticas del GaAs obtenidos de [27].

PROPIEDAD VALOR

Concentración intrínseca de portadores 1.79 × 106 cm−3
Movilidad de portadores 8500 cm2·V−1·s−1
Punto de fusión 1238 ◦C
Densidad 5.3176 g · cm−3
Resistividad intrinseca 1 × 108 Ω · cm
Conductividad térmica 0.46W · cm−1·K−1
Índice de refracción (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 fabricación de
dispositivos optoelectrónicos 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 habían
sido sintetizados en forma de polvo desde los años 1930 y no fue hasta finales
de los 1960 que se logra obtener la primer película 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 composición de emisores de
luz (LED).

A continuación 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.
• Transmisión de energía inalámbrica, como cargadores inalámbricos para
teléfonos, computadoras portátiles, controladores de consola de juegos,
bombas cardíacas y otras aplicaciones médicas.

• Convertidores DC-DC para aplicaciones de comunicación de datos, granjas
de servidores y centros de telecomunicaciones centralizados.
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• Dispositivos en automóviles autónomos que miden distancias utilizando
láseres.

• Imágenes y sensores, como amplificadores de potencia para dispositivos
de microondas.

Hoy en día las aplicaciones de este material esta muy relacionada con la
fabricación de dispositivos emisores/detectores de radiación electromagnética
en el rango del azul al violeta y de alta eficiencia. Por ejemplo, en eficiencia las
lámparas LEDs fabricadas con GaN tienen un consumo mucho menor frente a
las lámparas 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
científicos que fabricó el LED azul de alta eficiencia a partir de capas compuestas
de GaN [7, 29]. En los sistemas de grabación, es bien sabido que un haz de
lectura óptica es proporcional a la longitud de onda λ, y el área de grabado es
proporcional a λ2 [30]. Entonces al tener dispositivos que trabajan con longitud
de onda más corta como el azul, asegura mayor densidad de datos guardados
en el mismo espacio, además 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 así
como su orientación dependerá 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 inclusión de la fase tipo zinc-blenda sobre la wurtzita está la generación de
defectos de apilamiento, dislocaciones en la red, además de defectos puntuales
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[1]. En cualquiera de los casos sus enlaces Nitrógeno-Metal que son de alta
energía disminuyen progresivamente conforme el metal aumenta su número
atómico, es decir, a mayor cantidad de galio aumentará la densidad de defectos
del GaN . De cualquier modo, el carácter del enlace covalente hace del GaN un
material estable tanto térmica como mecánicamente [30].

La figura 1.3, muestra la estructura wurtzita del GaN, misma que está caracteriza-
da geométricamente por los parámetros de red a = b = 3.189Å y c = 5.185Å [20].
La relación 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 energía
de defectos alta debido a su formación, esto hace que algunos parámetros de
estructura dependan de la técnica de depósito y del sustrato donde se deposite.
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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 átomo de Ga está enlazado a
cuatro átomos de N y viceversa, es decir, cuatro átomos de Ga están enlazados
a uno de N, además, en la dirección del eje c, la secuencia de apilamiento es
ABA- BAB [30].
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En el caso de la estructura Zinc-Blenda, la celda primitiva tiene dos sub-redes
cúbicas 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 átomos 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 átomos 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 átomo de Ga y separados con
un ángulo de 60◦. Por cada átomo de Ga hay un átomo de N desplazado (1/4,
1/4, 1/4) con relación al átomo de Ga, el apilamiento en este caso tiene una
secuencia ABCABC en la dirección (111) [30], como se aprecia en la figura 1.4.
El parámetro de red que caracteriza a esta estructura cúbica del GaN tiene un
valor de a=b=c= 4.503Å [34].

A B
C

A

Galio

Nitrógeno

Figura. 1.4: Estructura cristalina zinc-blenda del nitruro de galio Construida en VESTA con los datos de la ficha técnica del
GaN cúbico con grupo espacial F-43m y volumen de celda 91.29Å3 [34].

Normalmente el nitruro de galio (GaN) tiene una conductividad tipo n alta
con una densidad defectos del orden de 109 − 1011 cm−2 [35]. De entre los
defectos de punto intrínsecos del GaN, se señalan tanto las vacantes del Ga
como del nitrógeno que se encuentra intersticialmente [35–38]. A. L. Rosa y J.
Neugebauer, en [38], mencionan que el nitrógeno es considerado como defecto
de punto intrínseco debido a la diferencia entre radios covalentes, siendo rGa
= 1.26Å para el galio y rN = 0.75Å para el nitrógeno, lo que conlleva a una
diferencia en la energía de formación entre ambas, generando una distorsión 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

Concentración de electrones ∼ 1017 cm−3 [39]
Movilidad de electrones ∼ 1000 cm2·V−1·s−1 [39]
Movilidad de huecos ∼ 301 cm2·V−1·s−1 [40]
Coeficiente de difusión de electrones 25 cm2 · s−1
Coeficiente de difusión de huecos 5 cm2·s−1
Constante dielectrica 𝜖s = 9.5 [41]
Constante dielectrica a altas frecuencias 𝜖∞ = 5.35 [41]
Punto de fusión 2500 ◦C [42]
Densidad 6.07 g · cm−3 [42]
Temperatura de descomposición 850 ◦C [42]
Energía de descomposición 379 kJ ·mol−1 [42]
Calor específico 0.49 J · g−1°C−1 [43]
Energía de banda prohibida 3.4 eV [2]
Conductividad térmica 1.3W · cm−1·°C−1 [43]
Difusividad térmica 0.986 cm2·s−1 [43]
Coeficiente de expansión 3.53 × 10−6 ◦C−1 [43]
Índice de refracción (589 nm, 300 K) 2.29 [44]
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Métodos de crecimiento
de GaAs, Nitruración
y técnicas de
caracterización

2.1 Técnica CSVT para el depósito de películas 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 depósito químico
eficiente y de bajo costo. Consiste en calentar a diferentes temperaturas la
fuente sólida 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.

Figura. 2.1: Esquema de la composición de la fuente y el sustrato en el proceso de depósito por CSVT
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En sus inicios la técnica CSVT, era conocida como "método del sandwich", ya que
la característica adquirida de posicionar la fuente y el sustrato paralelamente,
hace alusión a este nombre [46]. No está por demás agregar, que el espacio
cercano se puede alojar una cavidad usando pequeñas barreras, mismas que
podrían ser útiles de acuerdo al requerimiento del proceso.

Por lo general, un agente transportador (gas), reacciona con la fuente sólida
para formar un compuesto volátil que migrará al sustrato. Donde, tiene lugar un
depósito 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 depósito. El agente transportador generalmente se
introduce a una presión constante y circula en las cercanías del ensamble y en
cantidades pequeñas. La fuente puede ser en forma de polvos, monocristales,
policristales etc. Por otro lado, las temperaturas de depósito suelen sermoderadas,
además es posible hacer un dopaje mientras se crece el material [45].

La técnica CSVT es un proceso de depósito químico en fase vapor de naturaleza
atomística, es decir, las especies que intervienen en el proceso son átomos.
Entre los requerimientos de la técnica CSVT están: la distancia de separación
entre sustrato y fuente sólida, 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 presión dentro del reactor y finalmente un gradiente de temperatura
entre la fuente y el sustrato.

La técnica CSVT es eficiente ya que permite una utilización de hasta el 90 % del
material proveniente de la fuente y además permite la reutilización 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.
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1. La producción: 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 volátiles entre la fuente y el sustrato.
3. El depósito en el sustrato que está a una temperatura T2.

En cuanto a la fase de producción, G. Perrier y R. Philippe [45], fueron los
primeros en utilizar vapor de agua como agente transportador en el depósito
de GaAs por CSVT. Las temperaturas para generar productos volátiles de la
fuente son de 850 a 900 ◦C y la reacción química que genera es:

2 GaAs (s) + H2O (g) ←→ Ga2O (g) + As2(g) + H2(g) (2.1)

Otros gases pueden usarse como agentes transportadores, tal y como lo mostró
Cruz -Bueno et al. [47], utilizando como agente de transporte al gas H2. En este
caso, la temperatura T1 ≈ 830 ◦C y la reacción para generar material volátil de
la fuente sólida de GaAs es:

GaAs (s) + 3H2(g)
⇀−→ Ga2H3(g) + AsH3(g) (2.2)

2.2 Proceso de nitruración aplicado a películas de GaAs

La nitruración es un proceso de tratamiento termoquímico en donde la superficie
de un material metálico es enriquecido con nitrógeno. Se caracteriza por una
baja absorción de nitrógeno en fase gaseosa por parte del metal que se encuentra
en el espacio de trabajo del horno [13]. La nitruración se utiliza para dotar al
material de dureza, resistencia a fatigas, resistencia a la corrosión y resistencia
a desgaste mecánico [48]. No obstante, el alcance de este proceso permite la
obtención de películas de GaN y subproductos derivados [49, 50]. Es necesario
la combinación de gases (H2 y NH3) con una baja concentración de amoniaco,

Sección 2.2 Proceso de nitruración aplicado a películas de GaAs 22



ya que se ha reportado que a altas concentraciones de amoniaco, existe una
descomposición del GaN [51].

En el proceso de nitruración intervienen muchos factores que dependen en gran
medida del uso del proceso. Los modelos más estudiados de nitruración son los
que corresponden a la nitruración del Hierro (Fe-N) [48, 52]. Las descripciones
termodinámicas son la base para estimar pequeñas predicciones en la taza
de crecimiento y la constitución de nitrógeno sobre el material tratado [52].
Por lo que las variables termodinámicas como temperatura, presión, volumen;
representarán factores a estudiar para mejorar el proceso de nitruración. Ya
que el desarrollo del proceso de nitruración en la zona del material es por
difusión de nitrógeno desde su superficie hacia el interior de la muestra. Las
difusividades estarán gobernadas por la masa atómica de las especies que
intervienen [48]. Los modelos asumen que el control de la nitruración se alcanza
al controlar la difusión del nitrógeno. Por lo tanto, el proceso de nitruración
requiere que se conozca el potencial químico del nitrógeno sobre la superficie
del material. Generalmente, el ajuste del potencial químico de la mezcla de
gases que reaccionan en la superficie, ocurre al modificar la concentración de
amoniaco en la mezcla de gases que se introducen al horno.

Teniendo en cuenta la disociación de la molécula de NH3 (Amoniaco) obedecen
la siguiente relación química:

2 NH3
⇀−→ N2 + 3H2 (2.3)

Dicha disociación genera al precursor de la nitruración (nitrógeno) y además
hidrógeno. La cantidad de nitrógeno absorbido por el metal de la muestra
no supera el 0.68% del peso del amoníaco introducido [13]. Una vez elegida
la mezcla de gases y la concentración de amoniaco, las variables tiempo de
nitruración y temperatura de nitruración toman un lugar importante en el
proceso de nitruración.
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Anteriormente, se dijo que en términos generales, el proceso de nitruración
se caracteriza de una baja absorción de nitrógeno, además se caracteriza por
realizarse a temperaturas relativamente bajas, así que el proceso de nitruración
requiere de tiempos de tratamiento prolongado del orden de 48 hasta 80 horas.
En este proyecto, el propósito de la nitruración consiste en sustituir los átomos
de arsénico por nitrógeno en la red del GaAs, para dar lugar a la formación de
GaN. A continuación se mencionan algunas consideraciones para la elección
de los parámetros de nitruración.

D. D. Koleske et. al. [51], estima que existe descomposición intrínseca de GaN a
la par de su crecimiento si se usa amoniaco en la mezcla de gases del crecimiento.
Para flujos pequeños 0.5 SLPM y tiempo de una hora, se tendrá una degradación
de 1 μm para presiones entre 40 y 150 torr. Por lo que un tiempos mayores a
una hora de nitruración para flujos pequeños de amoniaco en combinación con
hidrógeno no se contemplaran. Además de ello, en la misma cita se discute la
degradación del GaN al exponerla solamente a hidrógeno a temperaturas de
1000 ◦C. Lo que lleva a pensar que altas concentraciones de H2 en la mezcla
podría ser una buena elección. Siendo entonces una mezcla de 1 parte de
NH3 por 100 de H2 (1:100); una consideración prometedora para el proceso de
nitruración.

En cuanto a la temperatura de nitruración, para temperaturas mayores a 1000 ◦C,
la eficiencia en la disociación de la molécula de amoniaco es del 40 - 50 %
generando así más nitrógeno, lo que podría ser benéfico en este proceso de
enriquecimiento de nitrógeno. Sin embargo, como ya se dijo, no es viable debido
a la descomposición del GaN a esas temperaturas [23, 51].

La elección de la temperatura de nitruración también dependerá de la dinámica
del material GaAs, especialmente del importante papel del Ga líquido en la
formación del GaN [23].
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Entre las propiedades térmicas del GaAs, la figura 2.2 muestra el diagrama
de fase del GaN, centrándose en la cantidad de arsénico como función de la
temperatura. En dicho diagrama podemos apreciar para temperaturas menores
a las de ebullición de GaAs (1238 ◦C), la curva denominada rica en galio, donde
se tiene GaAs sólido y Ga líquido en forma de gotas.

GaAsの 結晶成長(有 住 ・渡辺) 1279 (3)

はKosterら2)に よ って 求 め られ た も ので あ るが,そ の

後 も基 本 的 に は修正 され て い な い(Fig. 1).一 方 平衡 圧

につ いて は 最 初 にBoomgaardら3)の 報 告 が な され た後,

 Richmanに よ り高温 部 の圧 力 が ブ ル ド ン ・ゲ ー ジ に よ

り, Arthurに よ り低 温部 の 圧力 が 質 量 分 析 法 に よ り,

かな り精度 よ く測定 された.そ れ らの 結 果 をFig. 2に

示 す4). Fig. 2か ら予想 さ れ る よ う にGaAsの 融 点
1238℃ に お け る砒 素 の 蒸 気 圧 は 約10気 圧 に も達 す る.

した が ってGaAsの 結 晶 育 成 は 当 然 高 圧下 で行 な われ ね

ば な らな い,こ の こ とが 高 純 度 の 良 質 な結 晶 を そだ て る
一 つ の 障害 に な って いた .し か し最 近で は高 圧 下 の結 晶

育 成装 置 もい くつ か 市 販 され て お り,金 さえ 出 せ は 容易

に入 手 で きて,そ れ にまど 苦 労 しな くて も一 応 の 単結 晶 に

成長 で き る よ うに な った.

さてFig. 1の 相 図 に よ る と, GaAsは ち ょ うと成 分

比 が1: 1の 時 得 られ る はず で あ る が,こ の点 に蘭 して

は若 干 の疑 問 が あ る. Straumanisら5)は 成 長結 晶 の格 子

定 数 お よび 密 度 を 精 密 に 測 定 し た 結果,成 長結 晶 中 の

GaとAsの 比 は必 し も1: 1で な く,融 液 の成 分 比 に

Fig. 1　 GaAsの 相 図

Fig. 2　 GaAsの 分 解 圧　 △,▲ はRichmanの 結

果,そ の 他 はArthurの 結 果

よ って わ ず か な 幅を 持 つ こ とを 見 出 した. Fig. 3に そ

の結 果 を 示 して あ る.こ の 結 果 は状 態 図 の 中心 の 固 相 線

にわ ず か な が ら幅 が あ り, Gaま た はAs過 剰 の 状 態 が

あ り得 る ことを 示 して い る.こ れ に 対 しHarrisら6)は

Fig. 4 (a)の 相 図 を提 案 して い る.こ の相 図 か らは融

点 が最 高 に な る組 成 は わ ず か にAs側 に よ って お り,成

長結 晶 はGaの 空格 子点 を 含 む こ とが 予想 され る.

Harrisら の 考 え を 裏付 け る実 験 の 一 つ と してWilli

ams7)の 結 果 が あ る.彼 は メ ル ト・グ ロ ウン,気 相 成 長,

液 相 成 長 の 各結 晶 につ い て, photoluminescenceを 測 定

し, Fig. 5に 示 す結 果 を 得 た.図 中 の ピー クDが, Ga

の 空 格子 点(VGa)と ドナ ーか らな る複 合 欠 陥 に よ る もの

で あ る ことを 確 かめ,メ ル ト ・グ ロ ウ ン,気 相成 長,液

相成 長結 晶 の順 にVGaが 少 な い こ とを確 か め た.た と

え ば 液相 成 長 法 で は明 か にGa-richの 状 態 で行 な わ れ,

 Fig. 4(a)のTsあ るい は それ 以 下 の 温度 でGaAs相

Fig. 3　 GaAs結 晶 中 のAsの 割合 に対 す る格 子 定
数 の 変 化.図 の左 例はGa-richの 融 液 か ら
作 られ た結 晶 の 格 子 定 数 で, As-richの 場 合
よ り大 き い

Fig. 4(a)　 GaAsの 融 点 付 近 の 固 相 線(Harris)

Figura. 2.2: Diagrama de fases del GaAs, teniendo en cuenta la cantidad de porcentaje de arsénico como función de la
temperatura, a 1 atm. [53].

Profundizando un poco más, en la curva rica en galio del GaAs. En la cita [54],
se muestra que para temperaturas entre 700 y 900 ◦C y en vacío, el GaAs se
vaporiza produciendo una reacción química (Ecuación. 2.4), donde se aprecia la
disociación de la molécula GaAs en galio líquido y vapor de arsénico (As2(v),
As3(v) y As4(v)) [54].

𝐺𝑎𝐴𝑠(𝑠) → 𝐺𝑎(𝑙) + (𝑋/2)𝐴𝑠2(𝑣) + [(1 − 𝑋)/4]𝐴𝑠4(𝑣) (2.4)

Los valores de X en la ecuación 2.4, suelen ser 1, 2 y 4 [54]. Para temperaturas
mayores a 850 ◦C en vacío, se registra una una morfología de gotas de galio
en la superficie del GaAs y además se tiene una tasa de vaporización alta de
arsénico, tal como se muestra en la figura 2.3.
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FIG. 5. Total vacuum vaporation rates of pure GaAs crystals. 
Open circle, vaporization rates of gallium face upon heating; 
Circle filled on left side, vaporization rates of gallium face upon 
cooling; Open triangle, vaporization rates of arsenic face upon 
heating; Triangle filled on left, vaporization rates of arsenic face 
upon cooling; Plus sign inside circle, vaporization rates of gallium 
face with excess gallium placed on top of surface before evapora-
tion (heating); Filled circle, vaporization rates of arsenic face 
with excess gallium placed on top of surface before evaporation 
(cooling); Plus sign inside triangle, vaporization rates of arsenic 
face with excess gallium placed on top of surface before evapora-
tion (heating); Filled triangle, vaporization rates of arsenic 
face with excess gallium placed on top of surface before evapora-
tion (cooling); Open circle with diagonal slash, vaporization 
rates of gallium face with excess tin placed on top of surface 
before evaporation (heating); Circle filled diagonally on lower 
right, vaporization rates of gallium face with excess tin placed 
on top of the surface before evaporation (cooling); Triangle 
with diagonal slash, vaporization rates of arsenic face with 
excess tin placed on top of surface before evaporation. 1. The 
first time the crystal face was being vaporized. 2. The second 
time the crystal face was being vaporized. The data points are 
taken from one representative experiment, whereas the slope 
drawn through these points is the average value of all experi-
ments that were carried out under the identical conditions. 

from this experiment we can conclude that an initial, 
virtual steady state vaporization rate of gallium 
arsenide can be obtained in our temperature range of 
study even though gallium arsenide single crystals 
vaporize incongruently. 

With the limit of sensitivity of our apparatus 
(± 1p.g), reproducible initial steady state vaporization 
rates were found at any temperature in the range of 
our study. However, there is a short induction period 
of slow transient evaporation before the steady state 
vaporization is obtained. The length of this transient 
period depends strongly on the history of the sample, 

e.g., preparation, etching, heat treatment. Unetched 
crystals usually have longer transient periods. Further-
more, the initial transient period is, in general, longer 
for the arsenic face than for the gallium face. 

The steady state vacuum vaporization rates were 
measured for both crystal faces of gallium arsenide as 
a function of temperature. The data obtained using 
several samples is shown in Fig. 5.23 Within our experi-
mental accuracy the steady state rates are the same 
for both gallium and arsenic faces. The thermal history 
of the sample appeared to have no effect on the vapor-
ization rates. The data points shown in all of the 
Figures represent the experimental data obtained in a 
typical run. The slope of the R log rate vs liT plots, 
however, was obtained by a least squares fit of all of 
the data points that were obtained using several single 
crystal samples. On the average, five to seven crystal 
samples were used for each type of vaporization ex-
periment. The uncertainty of the slope was estimated 
from the experimental uncertainties of the evaporation 
rate measurements that are, we believe, primarily due 
to the slowly changing coverage of liquid gallium at 
the vaporizing GaAs surfaces. The activation energy 
of vaporization is 90±3 kcal/mole and the evaporation 
coefficient, a v, is about 0.15 in the studied temperature 
range (70G-900°C). Crystals (undoped) with slightly 
different electron carrier concentrations were found to 
have the same vaporization rates and the same activa-
tion energies. When excess liquid gallium was placed 
on top of the vaporizing face so as to cover the entire 
surface, evaporation rates were increased by a factor 
of 2 (Fig. 5) (a v'-"'0.3). Both crystal faces gave the 

TABLE 1. Equilibrium vapor pressuresa and the corresponding 
maximum vaporization rates of GaAs single crystals. 

Jm .. XlO' 
T lQ4/T PA.,X106 P A8.X 106 P'o'alX 106 (mg/cm" 

(OK) (OK) (atm) (atm) (atm) sec) 

1106 9.04 0.76 0.94 1. 70 3.41 
1119 8.94 0.91 1.04 1.05 3.86 
1121 8.92 0.93 1.00 1. 93 3.80 
1122 8.91 1.05 1.07 2.12 4.15 
1129 8.86 1.45 1. 71 3.16 6.25 
1131 8.84 1.45 1.65 3.10 6.10 
1135 8.81 1.86 2.34 4.20 8.33 
1151 8.69 3.76 5.46 9.22 18.4 
1152 8.68 3.88 5.55 9.43 18.7 
1162 8.61 4.43 5.65 10.1 19.8 
1163 8.60 4.70 6.00 10.7 21.0 
1163 8.60 4.72 6.05 10.8 21.1 
1174 8.52 6.84 6.26 13.1 24.9 
1186 8.43 7.32 6.68 14.0 26.4 
1194 8.38 7.32 6.80 14.1 26.6 
1195 8.37 7.34 6.86 14.2 26.8 
1197 8.35 8.15 7.20 15.4 28.8 

a. Reference 15. 

 This article is copyrighted as indicated in the article. Reuse of AIP content is subject to the terms at: http://scitation.aip.org/termsconditions. Downloaded to
IP:  136.165.238.131 On: Mon, 22 Dec 2014 02:25:57

Figura. 2.3: Tasa de vaporización del arsénico en el GaAs dependiente de la temperatura. La tasa de vaporización está
en escala logarítmica en unidades [mg/cm2·s]. El eje horizontal las unidades son [K−1] dado que tiene un
escalamiento de 1000/ T [54].

Es importante mencionar que en el estudio de la disociación del GaAs de los
autores C. Y. Lou and G. A. Somorjai [54], para las temperaturas de 700 a 900 ◦C
en el vacío, no se encontró evaporación 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 nitruración elegible.

La figura 2.4, muestra tres etapas que nos pueden dar una idea sencilla del
complicado mecanismo que sucede en el proceso de nitruración. En la primera
etapa, la entrada de amoníaco a concentraciones bajas. En la segunda etapa,
la mezcla de gases (NH3:H2) entran en termólisis a 900 ◦C. En este caso, el
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amoníaco se disocia (ecuación 2.3) y se incorpora en la película 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 fracción pequeña en comparación
con el galio del GaAs y la mezcla de gases arrastrará los subproductos generados
de las reacciones con el arsénico.

Finalmente en la etapa 3, ocurre la formación de la capa superior de GaN, el
nitrógeno comienza a difundirse en la película de GaAs reemplazando arsénico
por nitrógeno.
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2.3 Técnicas de caracterización para el análisis de
películas GaAs y GaN

2.3.1 Difracción de rayos X

La difracción es un fenómeno físico característico de todo tipo de ondas como
ondas de sonido y ondas electromagnéticas; el cual consiste en el cambio
de propagación de las ondas cuando estas interactúan con un objeto. La
difracción de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva
considerada de lasmás importantes en la caracterización demateriales cristalinos
ya sea orgánicos o inorgánicos como los metales, los materiales cerámicos,
polímeros, compuestos intermetálicos, materiales minerales.

El fenómeno de la difracción de rayos X, puede describirse por completo con la
ley de Bragg dada por la siguiente ecuación:

n𝜆 = 2d · sin(𝜃) (2.5)

Donde n es el número de onda, λ es la longitud de onda del rayo X que
incide en el cristal, d es la separación entre los planos del cristal y θ es el
ángulo de incidencia. La ley de Bragg predice la dirección 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 difracción como una reflexión de rayos X. Se representara a un cristal
como una red de átomos en una matriz periódica, tal y como se muestra en el
esquema de la figura 2.5. En esta visualización existe una distancia de separación
entre cada plano d = dhkl. Al proyectar dos haces de rayos X, con el mismo
ángulo de incidencia θ, se tienen sus reflexiones al encontrarse con un átomo
del cristal. Se requiere que la información que se obtiene de ambos haces
reflejados sea cooperativa, ya que con esa información 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 múltiplo entero
de λ. Ya que la diferencia entre los caminos recorridos por el segundo haz es la
suma de los segmentos CB con BD. La ecuación hace cumplir el requisito de la
ley de Bragg sobre dispersión de rayos X.

CB + BD = nλ (2.6)

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

Planos  
del cristal

(hkl) dhkl

Haz de rayos X 
incidente

θ θ

B

2θθ A

C D

Haz de rayos X 
difractado

θ 2θ

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

• La distancia interplanar d = dhkl es la hipotenusa del triángulo rectángulo
ACB además, la longitud del segmento CB cumple CB = d · sinθ.

• Por la símetría en la reflexión, CB = BD.

Sustituyendo ambos aspectos geométricos en la condición de Bragg (ecuación
2.6) se obtiene finalmente:

2 · d · sin𝜃 = nλ (2.7)

El difractómetro de rayos X realiza un barrido del ángulo de incidencia θ

generando máximos y mínimos detectados que generan un difractograma o el
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patrón de difracción del material, cada uno de estos valores detectados cumple
con la ley de Bragg.

La difracción de rayos X de una muestra policristalina, permite abordar la
identificación de sus fases tanto cualitativamente como cuantitativamente. Cada
fase cristalina produce un patrón de difracción característico, no importando
si está en estado puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho es la
base para el uso de la difracción como método de análisis de materiales. Los
estudios que se pueden hacer con la dispersión de rayos X a una muestra van
desde estudio de transiciones de fase, estudio de diagramas de fase, medida del
tamaño de partícula, etc.

Una base de datos como la de JCPDF (Joint Committee on Powder Diffraction File),
ayudan a la identificación cualitativa del patrón de difracción de cada material
cristalino. Además, un análisis a los datos arrojados por el difractómetro,
permiten calcular las propiedades estructurales como el tamaño de cristal, la
estructura cristalina y la calidad cristalina. Por ejemplo el Centro Internacional
de Datos de Difracción (ICDD) (International Centre for Diffraction Data por
sus siglas en inglés), es una organización científica 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 vacío, (A) a 250 ◦C y (B) a 320 ◦C. El valor útil de esta caracterización nos
aporta la identificación de reflexiones de Bragg correspondientes al material
GaAs. Se notan las diferencias en las intensidades de los planos de difracción
en donde la dirección de crecimiento preferencial cambia en cada depósito,
teniendo para los depósitos a 250 ◦C la intensidad máxima de difracción en la
dirección (220), mientras que para depósitos a 320 ◦C la dirección (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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CHARACTERISTICS OF THI:\f GaAs FILMS 2205 

ever, such observations can be made with individual 
slow scanning of each reflection; individual slow scans 
of the peaks of Figs. 3(A) and 3(B) are shown, respec-
tively, in the left and right portions of Fig. 3(C). (Man-
ually scanning these reflections gives the same line 
character and 28 position.) Shown in Fig. 3, for compari-
son purposes, are data from a 1O-.u pressed powder Ge 
standard and also data from a hot-deposited Ge film 
standard whose properties are known19 ; all data were 
obtained using the same slit system and counting rates. 
If one employs the half-width data for the standards 
and GaAs film of Fig. 3(C) in a Debye-Scherrer type 
analysis pertaining to particle size estimates,20 it is found 
that for the GaAs data shown, the particle size is less 
than 240 A. (This is for a shape factor of unity; the 
results are about the same for either the (111) or (220) 
reflections.) This is to be compared with a particle size 
estimate on the Ge film shown which yields a value of 
;:::5000 A. It is to be emphasized that the GaAs data 
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1;·IG.3. (A) Fast scan (2° /min) of a GaAs film deposited between 
230° and 250°C. (B) Fast scan of a GaAs film deposited above 
320°C. (C) Left side: slow scan (0.2° /min) of the (220) reflection 
shown in 3 (A) ; in addition, scans of the (220) reflection from a 
highly ordered Ge film and a Ge powder are shown for 
comparison. Right side: Slow scan of the (l11) reflection shown 
in 3(B) as compared to the (l11) reflection from the Ge 
powder. All line profiles were obtained at the same counting rate 
and with 1 ° MR-MR-D.02° slits, a Cu target, and Ni filter. 

19 J. E. Davey, J. App!. Phys. 32, 877 (1960). 
20 H. P. Klug and L. E. Alexander, X-ray Diffraction Procedures 

(John Wiley & Sons, Inc., New York, 1954). 
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FIG. 4. Comparison of the structural properties of GaAs films 
as observed by reflection electron diffraction and by x-ray diffrac-
tion for substrate temperatures between 175° and 450°C. 

shown in Fig. 3(C) are characteristic of the smallest 
linewidth and thus largest particle size observed for 
GaAs deposited in either of the textures described above. 
Deviations of observed lines from expected Bragg po-
sition will be discussed below in connection with optical 
properties and annealing of the films. Figure 4 is a 
graphical comparison and summary of all the structure 
observations as obtained by both (red) and x-ray dif-
fraction. While the (red) data show only weak textures 
in the entire temperature range between 220° and about 
300°C, the x-ray data show very strong textures at the 
lower end of the range (230° to 250°C) with a gradual 
change to "powder" line intensity ratios only as the 
substrate temperature approaches 300°C. Line intensity 
ratios characteristic of the powder prevail only to about 
330°C; above that temperature the x-ray data are 
typical of a very strong [l11J texture. As shown in Fig. 
4, the [lOOJ texture was observed over a wide range of 
substrate temperatures in (red) while it was never ob-
served in the x-ray diffraction data. In fact (200) or 
(400) reflections were never observed in the x-ray data 
even when the very weak (311), (331), and (422) lines 
appeared. The [lOOJ texture is, therefore, not considered 
a "bulk" characteristic of these films. The film structure 
as outlined in Fig. 4 agrees qualitatively with that found 
for hot-deposited Ge films19 and with the structure 
found in sputtered GaAs films by Francombe et al.21 

IV. ELECTRICAL MEASUREMENTS 

Resistivity measurements and thermoelectric power 
measurements were made on all the filrfls and in all cases 
the thermoelectric power data were characteristic of p-
type conduction. This result is not in agreement with 
Martinuzzp6 who found that films of thickness greater 
than 1 p. exhibited n-type conductivity. Of the 85 films 
we examined, 28 were of thickness greater than 1 p. and 
of the 28 films, 14 were in the range of thickness between 
20000 and 40000 A; in no case was n-type conduction 

21 M. H. Francombe, J. J. flood, and B. Molnar, Bun. Am. 
Phys. Soc. 8, EA3 (1963). 
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function and, the crystallite size using the Scherrer’s equation, see Table 3. To calculate the crystallite 
size, a diffraction peak was chosen that is approximately two theta equal to 27°. The FWHMsample value 
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Scherrer’s equation. 
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Figure 4. X-ray diffraction patterns of the GaAs films by CSVT using H2 and N2 as reactant gas.

Table 3. It summarizes the FWHMsample of peak (111) from XRD and the peaks from Raman spectra.
These values were determined by fitting a Gaussian function. The crystallite size was obtained by
Scherrer’s equation.

Atmosphere Time
(min) Orientation FWHM

(degrees)
Crystallite Size

(nm) Phonon FWHM (cm�1)

H2 5 (111) 0.055 ± 0.0012 147.384 ± 2.606 TO LO 4.44 ± 0.119 6.45 ± 0.451
H2 13 (111) 0.015 ± 0.0005 543.043 ± 14.749 TO LO 4.98 ± 0.158 6.31 ± 0.369
N2 5 (111) 0.329 ± 0.0043 24.801 ±0.264 TO LO 15.81 ± 0.335 9.97 ± 0.678
N2 13 (111) 0.121 ± 0.0035 67.502 ±1.594 TO LO 19.08 ± 0.195 13.05 ± 0.444

In the samples (5 and 13 min) using hydrogen as gaseous atmosphere, it is observed that the three
peaks corresponding to the directions (111), (220) and (311) with a strong crystalline domain of the
direction (111) present much greater diffraction than the other two directions. It is observed that the
peak is tighter in the sample of 13 min due to the fact that while the deposition time is longer there will
be a better rearrangement of the atoms. This results in a better crystallinity degree that leads to a larger
crystallite size. While the FWHMsample obtained for the 5 min sample is 0.055� with an approximate
crystallite size of 147 nm, for the film obtained with a deposition time of 13 min we have a lower
FWHMsample, 0.015, but a larger crystallite size of approximately 543 nm.

The diffraction pattern of the samples grown in the nitrogen atmosphere also show a preference
for the direction (111) but without becoming as dominant as in the samples obtained in the hydrogen
atmosphere. This coexistence of the three directions generates a tension between the borders of the
crystalline domains, which causes a displacement of the peaks. In the case of the peak in the direction
(111), a small shift to the left is observed.

The broadening is probably due to impurities, as shown in the EDS results and the crystallite size
being lower in these films obtained in nitrogen atmosphere. These crystallites of approximately 24 nm
(5 min) and 67 nm (13 min) directly affect the crystallinity degree, being 0.329� and 0.121�, respectively.
We think that due to defects, impurities and microstrains, no photoluminescence was observed.

(b)

Figura. 2.6: Difractogramas de rayos X a depósitos de GaAs (a) Escaneo rápido de DRX de GaAs depositado a alto vacío
a distintas temperaturas (A) a 250 ◦C y (B) a 320 ◦C [55]. (b)DRX de GaAs depositado por CSVT en ambientes
de hidrógeno y nitrógeno [47].

En a figura 2.6 (b), Cruz-Bueno et. al. muestra cuatro difractogramas de
depósitos de GaAs mediante la técnica CSVT, variando el tiempo de depósito
así como el gas de arrastre utilizado para su depósito. En su investigación se
utilizan la caracterización de difracción de rayos X para identificar el material
depositado. El material en cuestión lo hacen crecer en un reactor horizontal
auxiliado de un flujo constante de gas (H2 o N2). XRD permite visualizar dos
direcciones más de crecimiento, la (220) y (311) en los depósitos de GaAs con
nitrógeno a diferencia de los resultados con hidrogeno donde se encontró una
sola dirección (111). El análisis sobre los difractogramas permite deducir a los
investigadores que la muestra GaAs con hidrógeno es la óptima para continuar
con la investigación.

En lo que respecta a la caracterización por difracción de rayos X para el nitruro
de galio, M. Senthil Kumar y J. Kumar [56] reportan síntesis de polvos de GaN
crecidos en un reactor horizontal de cuarzo en donde hizo reaccionar galio
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metálico con amoniaco a una temperatura de reacción 950 ◦C por 8 hrs. La
caracterización de difracción 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 específico 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 parámetros de red, a = 3.186Å y c = 5.174Å; 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.

342 M. Senthil Kumar, J. Kumar /Materials Chemistry and Physics 77 (2002) 341–345

growth temperatures (850–950 ◦C) and reaction periods
(2–12 h). The optimised growth parameters are 950 ◦C and
8 h. The details of growth optimisation have been reported
elsewhere [11]. At the end of each experiment, the furnace
was brought down to room temperature and the synthesised
material was collected from the container. The collected
material was etched with HF:HNO3 mixture to remove the
unreacted Ga and washed with deionised water. Finally, it
was dried and then powdered.
The prepared GaN powder was characterised using XRD,

XPS, SEM, PL and Raman scattering techniques.

3. Results and discussion

3.1. X-ray diffractiometry

Powder XRD pattern of GaN powder has been recorded
using Cu K! radiation. Fig. 1 shows the typical XRD pat-
tern of the GaN powder in 2θ scanning mode. The observed
XRD data is well matched with the ASTM data for hexag-
onal GaN. The sharp, high intensity peaks indicate the fine
crystallisation of the material. The lattice parameters have
been evaluated from the XRD data as a = 3.186Å and
c = 5.174Å which are in good agreement with the reported
values [12].

3.2. X-ray photo-electron spectroscopy

XPS studies have been carried out on the synthesised GaN
powder using Al and Mg X-ray sources in the energy range
from 1400 to 0 eV. Energy peaks for Ga 2P3/2 and Ga 2P1/2
were observed at 1120.7 and 1148.8 eV, respectively instead
of 1116 and 1143 eV and is shown in Fig. 2(a). The energy
peak corresponding to N 1 s was obtained at 401.5 eV instead
of 399 eV as shown in Fig. 2(b). This shift in binding ener-
gies of Ga and N confirms the bonding between Ga and N.

Fig. 1. XRD spectrum of synthesised GaN powder.

3.3. Scanning electron microscopy

Surface morphology of synthesised GaN material was ob-
served through SEM. The end product of the synthesis con-
sists of several bunches of various shaped crystals in several
micron sizes. This bunches of crystal show hexagonal and
needle like nature which are the normally observed shapes
of GaN as shown in Fig. 3(a) and (b), respectively.

3.4. Photoluminescence

PL is one of the powerful and non-destructive tools to
characterise the intrinsic processes like band-to-band re-
combination, a measure of the band-gap energy. It can also
be used to detect and identify impurities in semiconduc-
tor materials particularly for the detection of shallow-level
impurities. Room temperature photoluminescence spectrum
of the GaN powder was recorded using He–Cd laser as a
excitation source. Typical PL spectrum of synthesised GaN
is show in Fig. 4. The spectrum exhibits a peak emission
at 363 nm, which corresponds to the band-edge emission of
GaN. The calculated band-gap value from the PL emission
of GaN is 3.42 eV, which confirms the formation of good
quality GaN powder. No other emission peaks correspond to
any impurity level have been obtained from the PL spectrum.

3.5. Raman scattering

GaN normally crystallises in hexagonal wurtzite struc-
ture, which belongs to C46v space group with four atoms in
the unit cell. At k = 0, group theory predicts that "12 =
2A1 + 2B1 + 2E1 + 2E2 of which one A1, one E1 and two
E2 are Raman active [13]. One set of A1 and one set of
E1 correspond to acoustic phonons and the B1 modes are
silent. Due to LO–TO splitting, GaN has six Raman-active
optical modes namely, A1(TO), E1(TO), A1(LO), E1(LO)
and 2E2 in various scattering geometries. Room temperature

Figura. 2.7: Difractograma en [56] para el material en polvo GaN sintetizado a 950ºC 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 está
relacionada con una alta calidad cristalina.

Por otro lado, la identificación de los planos cristalográficos de un material se
realiza mediante la indexación a los picos de difracción de rayos X mostrados en
los difractogramas, partiendo de una carta cristalográfica de un catálogo como
el JCPDF. La carta cristalográfica contiene ademas información estructural
así como un patrón de intensidades para cada plano. La figura 2.8 muestra
los patrones de intensidades para el material GaAs de estructura cúbica (tipo
zinc-blenda); así mismo la figura 2.9 muestra los patrones de intensidad corres-
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pondientes a cada plano cristalográfico ubicado en 2θ de un difractograma para
material GaN en estructura hexagonal (tipo wurtzita).
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Figura. 2.8: Carta cristalográfica correspondiente al material GaAs con estructura cristalina zinc blenda del JPDF
010-089-1885 [57] caracterizado con una radiación Kα de Cu con una longitud de onda λ = 1.5406Å.
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Figura. 2.9: Carta cristalográfica correspondiente al material GaN con estructura cristalina wurtzita del JPDF 50-0792 [20]
caracterizado con una radiación Kα de Cu con una longitud de onda λ = 1.5406Å.

En lo que respecta al cálculo de las propiedades estructurales, de la ecuación
de difracción de Bragg (ecuación 2.6) se obtiene la distancia entre los planos
estructurales (hkl), también conocida como distancia interplanar dhkl (ecuación
2.8)

dhkl =
λ

2 · sinθ (2.8)
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El cálculo de los parámetros de red a, b, y c 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 bcc (cubica
centrada en el cuerpo) se tiene que a=b=c. Siendo a el parámetro de red cúbico;
este se obtiene a partir de la siguiente ecuación:

1
d2hkl

=
h2 + k2 + l2

a2 (2.9)

Para el sistema cristalino hexagonal que es el otro sistema de interés, los
parámetros de red son 𝑎 = 𝑏 y 𝑐, mismos que se obtienen de la siguiente
ecuación:

dhkl =
[(

4
3a2

) (
h2 + hk + k2

)
+ l2
c2

]− 1
2

(2.10)

2.3.2 Cálculo del tamaño de cristal usando la relación de Scherrer

El tamaño de cristal es un parámetro que se puede determinar por medio de la
caracterización XRD, este tamaño también es denominado "tamaño aparente" y
esta relacionado con el volumen coherente presente en el material para un pico
de difracción en específico [58].

Para la determinación de los tamaños de cristal se usa la ecuación de Scherrer,
que estima de manera estadística la relación que existe entre la posición del
pico de difracción y la anchura a la altura media del pico (FWHM) [59] para
obtener el tamaño de cristal, como se expresa en la ecuación 2.11.

β =
Kλ

D · cosθ (2.11)

Donde 𝐷 es el tamaño de cristal, θ es el ángulo de la reflexión de Bragg medido
en radianes, β 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
partículas esféricas, 0.83 < K < 0.91 para partículas cubicas, 0.73 < K < 1.03
para partículas tetraédricas y 0.82 < K < 0.94 para partículas octaédricas.

La figura 2.10, muestra el difractómetro de rayos X empleado en este proyecto
de tesis que pertenece a la marca BRUKER 106 modelo AXS D8 "Discover"
que posee una de radiación Kα de Cu con una longitud de onda λ = 1.5418 nm.
Dicho equipo está diseñado para la caracterización de materiales amorfos,
policristalinos, películas 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 difractómetro D8. La figura 2.10b
muestra difractómetro fuera de su armario de seguridad.

(a) (b)

Figura. 2.10: Fotografías del difractómetro BRUKER D8 Discover obtenidas del catálogo 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 goniómetro ATLAS.

2.3.3 Espectroscopia Raman

El fenómeno de efecto Raman fue detallado por el físico Chandrasekara Venkata
Raman de origen indio en el año de 1928 [61–63] valiéndole por su desarrollo
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el premio Novel de física dos años después en 1930. El fenómeno Raman
comprende el estudio de modos rotacionales y vibracionales moleculares de
una sustancia a partir del estudio de dispersión inelástica de la luz sobre la
sustancia.

La base del análisis de espectroscopía Raman consiste en hacer incidir una
luz monocromática de frecuencia, llamada frecuencia incidente (νo), 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 porción mayoritaria de dispersión con la misma frecuencia νo

conocida como dispersión de Rayleigh. Una menor porción de luz dispersada
presenta cambios en la frecuencia de incidencia, mismos que son resultado de
interacción luz-materia, y proporciona información molecular del material de
estudio. A esta pequeña fracción de luz dispersada se le conoce como dispersión
de Raman. Las nuevas frecuencias se denominan frecuencias Raman y sus
variaciones con la frecuencia νo son equivalentes a variaciones de energía.
Debido a que cada ión y átomo del material está sometido a cierta estructura
molecular, por ende está también sometido a movimientos vibracionales y/o
rotacionales constantes a frecuencias bien determinadas que dependen de la
masa de las partículas y del enlace existente entre ellas. A cada movimiento
vibracional o rotacional de la partícula corresponderá una energía molecular, así
que el efecto Raman semanifiesta cuando el fotón del haz incidente es dispersado
[63, 64]. La tasa de fotones dispersados del efecto Raman es de 1 fotón dispersado
por cada 1011 fotones que no lo son. En lo que respecta a la interpretación del
fotón dispersado, la interacción fotón-molécula comienza con el fotón incidente
de energía hνo con h la constante de Planck (h = 1.054 571 82 × 10−34 J · s). Su
energía es mayor que la energía que posee la diferencia entre los dos niveles
energéticos próximos permitidos, ya sea vibracionales o rotacionales de la
molécula. Al interaccionar el fotón, sede su energía a la molécula para llevarla
transitoriamente a un nivel superior de energía vibracional o rotacional no
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permitido, que abandonara rápidamente emitiendo un fotón con una frecuencia
que dependerá del salto energético que experimente la molécula.

Los casos que se analizan de este efecto son; si el fotón emitido como resultado
de la interacción fotón-molécula es un fotón con la misma energía incidente
será un choque elástico y corresponderá a dispersión de Rayleigh. En caso
contrario será un choque inelástico y corresponde a la dispersión Raman. En
este caso el fotón puede tender una menor energía a la incidente, llamada
dispersión Raman Stokes. Existe la posibilidad de tener una mayor energía
que la incidente en donde exista una transferencia de energía de la molécula al
fotón, esta dispersión se conoce como dispersión Raman anti-Stokes. En el caso
inelástico, el fotón tendrá una frecuencia νo − νr para dispersión Raman Stokes
y una frecuencia νo + νr para dispersión Raman anti-Stokes, como se observa
en el esquema de la figura 2.11. Las νr son conocidas como frecuencia Raman y
cada material tendrá un conjunto distinto característico de frecuencias Raman
en base a los enlaces químicos que la forman.

Estados 
electrónicos 

fundamentales

Rayleigh Anti-StokesStokes

νo

νo − νr
νo νo

νo

νo + νr

Estado virtual

Estado virtual

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

El espectro Raman consiste en la recolección de estos efectos Raman. Graficando
el número de onda normalizado v al que se producen contra sus intensidades
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ópticas de la dispersión. El número de onda normalizado, se obtiene de la
siguiente ecuación.

v =
ν

c =
1
λ

(2.12)

El espectro Raman consta de una banda central conocida como banda Rayleigh
y dos bandas de menos intensidad óptica que son las bandas Raman Stokes
y Raman anti-Stokes. Si se desea conocer los modos vibracionales o rotacionales
de lamuestra 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. Así el número de onda normalizado v cambia a:

v =
ν − νo

c (2.13)

en donde νo es la frecuencia de excitación del lásermonocromático del espectrómetro
Raman.

La caracterización por espectroscopía Raman, es una técnica fotónica de alta
resolución, cero invasiva, en la que la muestra a estudiar no requiere de
preparación alguna y que provee de información detallada sobre la estructura
química y sus interacciones de manera rápida.

El GaN hexagonal pertenece al grupo espacial P63mc con 4 átomos por celda
unitaria. Así que normalmente por lo que respecta a su geometría se espera
tener los siguientes grupos A1(TO), E1(TO), A1(LO), E1(LO) y 2E2 [56]. Cheng
et. al. reportan para el GaN monocristalino hexagonal que las frecuencias
asociadas a cada modo Raman son: para A1(TO), la frecuencia está en 531 cm−1,
para E1(TO) su frecuencia está en 560 cm−1 y para E2 su frecuencia está en
569 cm−1.

En el trabajo de M. Senthil Kumar en la espectroscopia de Raman para GaN
en polvo, se observan los modos A1(TO), E1(TO), E2, la frecuencia a la que se
encuentran es; 530 cm−1, 554 cm−1 y 564 cm−1 respectivamente (Figura 2.12). La
razón para la que existe este corrimiento, se debe a los defectos en esta muestra
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policristalina en comparación con la monocristalina de Cheng et. al. Finalmente
todas las caracterizaciones deben ser consistentes y deben poder someterse a
un razonamiento que acompañado de características cuantitativas determine
un aporte a la investigación.

344 M. Senthil Kumar, J. Kumar /Materials Chemistry and Physics 77 (2002) 341–345

Fig. 4. Room temperature PL spectrum of synthesised GaN powder.

Raman spectrum of GaN powder was recorded after mak-
ing GaN pellets. An Ar ion laser with 488 nm incident
wavelength and 150mW output power was used as the ex-
citation source of the laser Raman scattering spectrometer
model SPEX 14018. The scattered light was collected in the
backscattering geometry. Typical Raman spectrum of GaN
powder is shown in Fig. 5. Three Raman modes of GaN
were observed at frequencies 530, 554 and 564 cm−1 in the
spectrum with full width at half-maximum (FWHM) values

Fig. 5. Room temperature Raman spectrum of synthesised GaN powder.

of 26.4, 13.2 and 8.5 cm−1, respectively. Observed peaks in
the spectrum correspond to the phonon vibration frequencies
of A1(TO), E1(TO) and E2 (high) Raman modes of crys-
talline hexagonal GaN. Cheng et al. [14] have reported that
the phonon frequencies of A1(TO), E1(TO) and E2 (high)
Raman modes in synthesised single crystalline gallium
nitride nanowires are 531, 560 and 569 cm−1, respectively.
However, there is a frequency shift of 2–5 cm−1 observed in
the powder GaN data. This may be due to the polycrystalline

Figura. 2.12: Espectroscopía 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 está
registrado bajo el modelo Raman Thermo ScientificTMDXRTM3 del catálogo
"IQLAADGABFFAHCMAPB”. Entre sus propiedades se encuentran:

• Resolución espacial de hasta 540 nm.
• Consigue un intervalo de temperatura de funcionamiento de 16 a 27 ◦C.
• Admite varios láseres de excitación: 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−1.
• Alcanza una profundidad cofocal de hasta 1.7 µm.
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Figura. 2.13: Fotografía del microscopio Raman DXRTM3 obtenida del catálogo Thermo Fisher Scientific.

2.3.4 Microscopía electrónica de barrido

Un microscopio permite ampliar la imagen de objetos pequeños, los detalles de
resolución y la ampliación dependerán del instrumento y en general existen
dos clases de microscopios, los ópticos (OM por sus siglas en inglés) y los de
barrido electrónico (EM por sus siglas en inglés).

El instrumento SEM (microscopio electrónico de barrido por sus siglas en
inglés) fue desarrollado por Ardenne y mejorado a lo largo de los años por
muchos científicos. No fue hasta después de 1952 que Oatley, Smith y McMullan
introdujeron una serie de mejoras. Como un cañón de electrones de mayor
voltaje (40 kV), un procesador de imágenes y un escaner de doble deflexión
que permitió una ampliación de mayor a 8000x [65]. En la actualidad la
microscopía electrónica de barrido SEM es una herramienta de análisis útil en
muchas disciplinas de la ciencia, capaz de estudiar cuantitativamente materiales
orgánicos e inorgánicos a escalas nanométricas, alcanzando hasta una amplifica-
ción de 1,000,000x de la muestra para los modelos más avanzados [65].

La formación de imágenes en un microscopio SEM dependerá de las señales
producidas a partir de las interacciones electrón-materia, que en su mayoría
son de tipo dispersión elástica e inelástica [66].

La dispersión elástica del SEM se caracteriza por tener perdida de energía
despreciable durante la colisión de electrones incidentes, ya sea con el núcleo
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atómico o con electrones de la capa exterior que tengan la misma energía. Otra
característica de la dispersión elástica es un cambio de dirección de dispersión
en ángulos grandes, sí los electrones se dispersan en un ángulo mayor o igual a
90º se denominarán electrones retrodispersados (BSE por sus siglas en inglés)
[66].

La dispersión elástica del SEM se caracteriza por la transferencia de energía
de los electrones de haz primario al átomo. La cantidad de energía que se
transfiere dependerá de la excitación de los electrones del átomo de la muestra
(individual o en grupo) y de su energía de enlace de los electrones con el átomo.
La interacción electrón incidente con el átomo o los electrones de este conduce
a la generación de electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés) que
poseen energías menores a 50 eV. Los electrones secundarios son la señal más
utilizada en el procesamiento de la imagen SEM [66]. Además de las señales
SE, se producen otras señales cuando un haz de electrones golpea una muestra.
Entre las que se encuentran, emisión de rayos X característicos, emisión de
electrones Auger y catodoluminiscencia, como lo muestra la figura 2.14.

Electrones absorbidos

Electrones transmitidos

MUESTRA

Electrones secundarios

Electrones Auger
Electrones retrodispersados

Rayos X
Catodoluminiscencia

SONDA DE ELECTRONES

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

El análisis SEM de las muestras de este proyecto de tesis se realizó con un
microscopio electrónico de barrido de campo Schottky de la marca Jeol modelo
JSM-7800F, que se encuentra en el laboratorio de microscopía SEM del centro
de investigación en óptica, a. c. (CIO) en León Guanajuato. Dicho equipo es
capaz de analizar muestras con un poder de amplificación desde x 25 hasta x

Sección 2.3 Técnicas de caracterización para el análisis de películas GaAs y GaN 41



1 000 000 , 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 parámetros experimentales para espectroscopia UV-Vis permiten tres confi-
guraciones de sus detectores, la medición de transmisión, reflectancia difusa
y absorción. Para muestras opacas es imposible obtener información sobre
transmisión, para estos casos, reflectancia difusa o absorción son la configuración
por elección [67].

En la configuración de reflectancia difusa, un espectrómetro UV-Vis mide la luz
difuzamente reflejada en lugar de su transmisión. Típicamente la medición 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 esquemático en
la figura 2.15.

Hacia el detector

Deflector

Haz 

incidente

Muestra

(a) Medición de referencia (b) Medición a la muestra

Hacia el detector

Deflector

Haz 

incidente Muestra

Deflector 

opcional

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

El interior de la esfera integradora está cubierto con un material altamente
reflejante y tiene un puerto de entrada que registra la entrada de luz y uno
de salida que está conectado a un medidor, garantizando la recolección de la
luz reflejada difusamente y especular. La esfera integradora debe contar con
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un tapón óptico o sumidero de difusión especular que evite la contribución
de reflexiones especulares al espectrograma UV-Vis de reflectancia difusa. Las
reflexiones especulares son aquellas cuyo ángulo incidente y reflejado tienen el
mismo valor, por lo cual se sobreentiende que las reflexiones de este tipo no ha
sufrido ninguna absorción en la muestra. Este tipo de reflexiones puede agregar
ruido, disminuir la precisión y ademas contribuye a la formación de picos falsos
en los datos arrojados por reflectancia difusa. La reflectancia difusa contiene
información sobre los estados electrónicos dentro del material, pues proviene
de un haz absorbido parcialmente, que después de interactuar, la fracción de
fotones que se vuelve a emitir tendrá información de la interacción ocurrida y
saldrá en ángulos diferentes al incidente, que es la reflexión que nos interesa
medir.

En cuanto a los detalles técnicos de la obtención del espectro de reflectancia
difusa. Se comienza realizando una medición con el equipo sin muestra, este
recopilará todas las señales de referencia. Una vez que se tiene la señales de
referencia se prepara el equipo, para ser utilizado con la muestra a medir. La
comparación entre los resultados y la señal de referencia culminará en un
espectro de reflectancia difusa que garantiza la disminución de contribuciones
por parte de reflexiones especulares.

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

Mediante un espectro de absorción, es posible estimar el valor de la banda
prohibida (Eg). En un espectro UV-Vis para un semiconductor de banda prohibida
directa y sin defectos (ideal), se espera que no existan fotones absorbidos cuyas
energías estén por debajo de la banda prohibida, además se espera lo contrario,
es decir, que haya un aumento significativo en la absorción de fotones cuyas
energías estén sobre la banda prohibida.
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En un espectro UV-Vis de un semiconductor ideal se tendrá un punto en el que
la absorción comienza a aumentar desde su línea base, ese punto representa la
cantidad mínima de energía requerida para que el fotón excite a un electrón a
través de la banda prohibida y así sea absorbido en el material semiconductor.
El punto en el que la absorción comienza aumentar en un espectro UV-Vis,
estará en términos de longitud de onda [nm]. La conversión a unidades de eV,
se puede obtener por medio de la siguiente ecuación:

hν [eV] = 1239.8 [eV · nm]
λ [nm] (2.14)

donde:
hν; es la energía del fotón medida en eV. λ; es la longitud de onda medida en
nm.

Para un semiconductor real el espectro UV-Vis de absorción se tienen aumentos
no lineales mismos que tienen distintos significados como: estados defectuosos,
mínimos de banda de conducción, máximos de banda de valencia o absorción
de otras especies debido a la estructura de la muestra (multicapas) [67].

Estudiar la absorción por medio de la transmisión tiene sus limitantes ya que
la morfología de la muestra puede dar lugar a dispersiones que disminuirán la
cantidad de luz que se transmite y como consecuencia se percibirá una mayor
absorbancia. Estos efectos a menudo se manifiestan en forma de una línea de
base distinta de cero. El ajuste de todos los datos a una línea base cero, podría
ser una corrección no siempre válida para la localización del punto en donde
comienza un crecimiento en la absorbancia y con este la estimación de la banda
prohibida del material.

Un análisis más 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 absorción 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 absorción óptica. Su
propuesta fue desarrollada por Davis y Mott [68]. En ella se normaliza a la
absorbancia (A), con la longitud de camino óptico para dar origen al llamado
coeficiente de absorción (α). Sí el valor de α es mayor a 104 cm−1 [67], el método
de Tauc, establece que el coeficiente de absorción (α), que es dependiente de la
energía obedece la siguiente expresión:

(αhν)1/γ = B
(
hν − Eg

)
(2.15)

donde:
h, es la constante de Planck, h = 6.626 070 15 × 10−34 J · s−1.
ν, es la frecuencia del fotón. Eg es el valor de la banda prohibida del semiconductor.
B, es una constante llamada parámetro de cola de banda y se relaciona con la
pureza y la estructura periódica del material.
γ = 1/2, para semiconductores con Eg directa, γ = 2 para semiconductores con
Eg indirecta [68].

La gráfica compuesta de los valores de (αh𝜈)1/γ contra los de ℎ𝜈 son llamadas
gráficas de Tauc y estiman el valor de la banda prohibida del material cuando
se extrapolan los datos al eje de energías (hν medido en eV). Sí el valor de α

es menor a 104 cm−1 no se puede tener un modelo que se ajuste a la ecuación
2.15. Pero existen tratamientos rigurosos para estimar Eg y su interpretación
dependerá de la pureza del semiconductor.

Para el caso de reflectancia difusa, no se mide absorción o transmitáncia sino
las reflectancias difusas (Rd). P. Kubelka y F. Munk, desarrollaron un modelo de
transferencia radiativa que puede relacionarse con el coeficiente de absorción
por medio de una función F(R∞), llamada función de Kubelka-Munk. Por medio
de esta relación directa la ecuación 2.15 cambia a :

(F(R∞) · h𝜈)1/γ = B(hν − Eg) (2.16)
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Donde; F(R∞), es la función de Kubelka-Munk cuya correspondencia con la
reflectancia difusa está dada por:

F(R∞) =
K
S =
(1 − R∞)2

2R∞
(2.17)

En este proyecto de tesis, se usan los datos de reflectancia difusa obtenidas con
el espectrómetro Thermo Scientific Evolution 201 UV-VIS. El análisis de los
datos nos ayuda a determinar el valor de la banda prohibida (Eg) de las muestras
realizadas.
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En lo anterior se ha mencionado al arsenuro de galio (GaAs) y al nitruro de
galio (GaN), dos materiales que comparten el elemento metálico 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 obtención de películas de
GaN.

El método de depósito 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 depósito mediante transporte
de GaAs en fase vapor a distancias cercanas dentro de una cavidad (Ver sección
2.1).

El segundo método, llamado nitruración es un proceso que puede verse como
sustitutivo, ya que reemplaza el elemento arsénico (As) presente en la estructura
del depósito de GaAs por nitrógeno presente en un ambiente donde es reactivo.
La fuente de nitrógeno proviene del amoniaco que se encuentra combinado en
proporciones bajas, la mezcla de gas a menudo suele ser hidrógeno y amoniaco.
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En este capítulo se presentan brevemente la estructura e instrumentos de cada
sistema y los aspectos de funcionamiento de estos, para la implementación
de los métodos de depósito y nitruración en los experimentos así como su
operación.

Para la mejor comprensión del funcionamiento de cada sistema, se muestran
fotografías y esquemas representando cada uno de ellos. El diseño de los
esquemas fue realizado por medio del software Solidworks.

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

Es importante mencionar que en la sección 2, se describen los dos procesos a
utilizar para la realización de este proyecto de tesis. Para depositar GaAs se
utiliza la técnica CSVT, los sustratos sobre los que se realizan los depósitos
son sustratos de silicio tipo n (100) de resistividad eléctrica ρ = 1− 10Ω · cm y
espesor 500 µm. El sistema consta de un reactor cilíndrico horizontal de cuarzo
de diámetro 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 cámara de reacción 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 depósito. Externamente la cámara de reacción es conectada con

(a) Esquema de las tapas de acero inoxidable, o’rings-neopreno y tubo
de cuarzo.

Orings de sellado y protección del tubo.

Orings de sellado


Soportes

Tapas de reactor

(b) Esquema del armado del reactor o cámara de
reacción del sistema CSVT.

Figura. 3.1: Esquemas de las piezas y las partes del Reactor para CSVT.
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un tanque de H2, de grado cromatográfico (pureza 99.99 %). Todo el sistema de
mangueras se acopla a la cámara de reacción y tanques de gas con tubing de
acero inoxidable T316L 6mm calibre 18 de ¼ ” de diámetro y está conectado al
burbujeador que contiene glicerina y cuya función es atrapar contaminantes
sólidos provenientes de la mala calidad de los gases (Figura 3.2 c). El flujo de
la entrada de los gases está controlada por medio de válvulas de aguja y un
flujómetro.

Figura. 3.2: Sistema de depósito 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 depósito.

La presión interna del reactor puede observarse por medio de un manómetro
incorporado al sistema de conexiones y mangueras. La salida de gases de la
cámara del reactor a la intemperie está auxiliada por medio de una bomba de
vacío marca Vacumbrand modelo MZ 2C NT, que es capaz de hacer un vacío
62mmHg (abs) (Figura 3.3).
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(a) Sistema CSVT a 45°.

(b) Sistema CSVT vista frontal.

Figura. 3.3: Esquema general del Sistema completo para CSVT

En la parte central del reactor o cámara de reacción está situado un filamento de
tungsteno al desnudo proveniente de una lámpara OSRAM BTR 1000W PS28S.
Sobre el filamento de la lampara, en la parte superior dentro de la cámara de
reacción se encuentra la regadera que da acceso al gas H2 ( Figuras 3.4b y 3.5).
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(a) Esquema que representa el desacople del reactor para el
montaje y extracción de muestras.

(b) Esquema que representa el acople del reactor después del
montaje de muestras.

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

La configuración debajo de la regadera será; 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.

Filamento de tungsteno

Regadera

Sustrato
Anillo de cuarzo
Fuente sólida de GaAs

Suporte, porta sustrato

Figura. 3.5: Arreglo en el interior del reactor

En la figura 3.6 se observa arreglo experimental dentro del reactor. Las distancias
en el arreglo experimental, se pueden ajustar para obtener distintos parámetros
de depósito, cambiando las propiedades del material depositado. Los parámetros
ajustables pueden ser; la distancia filamento fuente sólida (GaAs) (df−ss), el
espesor de los anillos (1mm, 2mm y 3mm) y la distancia filamento-sustrato
(dF−S).
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Figura. 3.6: Arreglo CSVT, a.-Filamento de Tungsteno, b.- Fuente sólida de GaAs, c.- Anillo de cuarzo (1mm, 2mm y 3mm),
d.- Sustrato, e.- Porta sustrato.

El proceso del depósito 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 depósito con los parámetros 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 diámetro. La altura del anillo
corresponderá a la altura de la cavidad cerrada, generando así un volumen
distinto de cavidad y por ende cambios en los depósitos. 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 así tener una cavidad cerrada. En este caso la fuente es un
trozo de oblea de GaAs (111), ρ = 100Ω · cm de dimensiones suficientes para
cubrir el anillo de 10mm de diámetro. Este proceso de depósito representa un
ahorro de material ya que con un sólo trozo de oblea se tienen un número muy
grande de depósitos sin perder las características del depósito. La figura 3.5
muestra la colocación que debe tener el sustrato de silicio, el anillo de cuarzo y
la fuente de GaAs. Una vez lograda la colocación 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
cámara de reacción, Dado a que el proceso de depósito CSVT se realiza a
presión atmosférica (595mmHg para la ciudad de Puebla), la salida de gases
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se hace a través de la misma cámara de reacción con tubbing que pasa por un
manovacuómetro y un burbujeador que mediante una llave de tres vías, da
acceso a una bomba de vacío o salida a la intemperie.

Los 3 purgados necesarios se realizan generando el mayor vacío posible (usando
la bomba de vacío), después se introduce gas a la cámara (H2 de grado cromatográfico),
hasta alcanzar la presión atmosférica. Una vez alcanzada dicha presión, pausamos
la entrada de gas H2 para repetir el vaciado de la cámara. Para concluir con las
repeticiones de los purgados, el gas transportador se dirigirá a la intemperie
manteniendo la presión atmosférica en la cámara de reacción.

Después se calibra el flujo de entrada constante con el flujómetro para alcanzar
los 110 sccm. Finalmente se enciende el filamento llevando al variac a 83.6V,
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, según las
configuraciones de anillo. La temperatura en la fuente sólida de GaAs dependerá
de la configuración de los parámetros de depósito (800 ◦C para df−ss = 14mm).
El tiempo de depósito es de 5 minutos y terminado ese tiempo de depósito se
lleva el voltaje en el filamento a cero y se procede a interrumpir la entrada del
flujo del gas H2 y a vaciar la cámara de reacción. La muestra se enfriará en
vacío.

3.2 Condiciones de la nitruración de las películas
depositadas de GaAs sobre Si

La nitruración del GaAs es un tratamiento térmico que utiliza una mezcla de
gases H2 y amoniaco (NH3) y expone al GaAs sobre el precursor nitrógeno
preveniente de la disociación del amoniaco. Su objetivo es reemplazar al arsénico
del GaAs por nitrógeno.
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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, además 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 nitruración se lleva a cabo en otro reactor cilíndrico formado con un tubo
de cuarzo de diámetro de 2" colocado horizontalmente. Al exterior del tubo se
colocan 8 bombillas halógenas de 118mm de largo tipo J de 150W. La ubicación
de las lamparas en el exterior estará 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); además, para aprovechar al máximo el calor de las lamparas; el
reactor y las lamparas circundantes externas se cubren con placas de cuarzo
bañadas en oro en forma cilíndrica; este arreglo homogeneiza temperatura en
interior de la cámara.

Dentro de la cámara, 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 nitruración.
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Figura. 3.8: Medidas del reactor para nitrurar así 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 tendrá 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 gráfica de esta sincronización para 900 y
1000 ◦C se encuentra en la figura 3.9.

Todo este sistema esta montado dentro de una campana de extracción de gases,
esto debido al uso de gases. El control de entrada de gases en este sistema es
neumático y es controlado mediante un controlador de masas para garantizar
que la proporción de gases es la deseada.

3.2.1 Control de flujos de entrada

El flujo de gases que entra en la cámara de reacción permite la nitruración 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), El MC que
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Figura. 3.9: Respuesta del sistema a la auto-sincronización del PID para 900 y 1000 ◦C.

se utilizó es de la marca Celerity modelo UNIT. La fuente de alimentación 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
alimentación digital, la inyección de las MC es neumática y requiere de un gas
(Nitrógeno) para el funcionamiento correcto de las electroválvulas. La fuente de
alimentación proporciona la cantidad de material porcentual del total siendo la
proporción utilizada para la nitruración de 1:100, es decir 100 partes de H2 por
1 de NH3. Para H2 el flujo de entrada constante es de 2100 sccm, el de amoniaco
es de 21 sccm. La bomba de vacío en este reactor es de la marca Vacumbrand
modelo MZ 2C NT.

3.2.2 Procedimiento experimental de la nitruración

En cualquier momento es posible romper la hermeticidad del reactor donde se
efectúa la nitruración. Se debe garantizar que dentro de este, haya la menor
cantidad posible de gases derivados de las nitruraciones. Para esto, la campana
de extracción debe estar encendida en todo momento en que se efectúe la
nitruración. Además, la manipulación del NH3 en este proceso, exige por
seguridad, se efectúen purgados al reactor antes de abrirlo por los posibles
suproductos del amoníaco.
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Al abrir la cámara, colocamos la muestra a nitrurar en el susceptor de grafito.
Cerramos la cámara sellándola herméticamente y efectuamos 3 purgados,
siguiendo el mismo proceso de la sección 3.1. En la tercera purga, se debe
conservar el flujo de H2, y la presión atmosférica (595 mm de Hg en Puebla).
La inyección de H2 al interior de la cámara, deberá tener un flujo de 2100 sccm
además de una presión mínima 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 sólidos provenientes del tanque de gas.

Los pasos siguientes corresponden a la preparación térmica de la muestra. Las
rampas de temperatura que se usan en este proceso permiten evitar un shock
térmico que podría comprometer el proceso de nitruración, 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 permanecerá durante 3 minutos bajo el flujo de hidrógeno antes
mencionado. La segunda rampa térmica ocurre de 300 a 500 ◦C. Alcanzada la
temperatura más alta se mantiene 3 minutos mientras se agrega un flujo de
21 sccm de NH3 al existente, obteniendo una mezcla 1:100. La rampa final de
500 a 900 ◦C será la culminante en el proceso. Alcanzada la temperatura de
900 ◦C comenzará a medirse el tiempo de nitruración que es 30 minutos.

Después de los 30 minutos, se apagan las lámparas y como medida de seguridad
se extraen los gases en el interior de la cámara. El proceso de llevar los gases a la
intemperie y dejar la cámara en vacío es el siguiente: Se cierran las válvulas MC
usando la fuente de alimentación digital, cerrar la comunicación del reactor con
la intemperie y finalmente generar un vacío en la cámara abriendo la válvula
que conecta al reactor con la bomba de vacío. 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 efectúa la nitruración.

Sección 3.2 Condiciones de la nitruración de las películas depositadas de GaAs sobre Si 57



Figura. 3.10: Esquema de las conexiones del sistema para nitruración. A-Electroválvulas; B-Válvulas neumáticas
normalmente cerradas; C-Válvula de 3 vías.

Figura. 3.11: Sistema real de conexiones para nitruración.
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Finalmente, la figura 3.12 (a) muestra el resultado del depósito de GaAs por
medio de CSVT, el sustrato transparente (cuarzo) permite visualizar una sección
circular sin depósito, misma donde se ubicaba el anillo de cuarzo (Ver figura
3.5). Al someter a las muestras al proceso de nitruración, se aprecia en la figura
3.12 (b) un cambio aparente en el color, del característico plateado del GaAs a
una película de color amarillo.

(a) (b)

Figura. 3.12: (a) Muestra el depósito de GaAs obtenido por el método CSVT, en esta se observa además la sección
circular sin material donde se sitúo el anillo de cuarzo. (b) Muestra el producto final de nitrurar
muestras con GaAs, es notorio que cambio a color amarillo en comparación con el (a). (sin nitrurar),
se aprecia además que también se mantiene la sección circular sin material. Ambas muestras están
sobre sustratos de vidrio fundido para su apreciación.
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4Resultados

En este capítulo se presentan los resultados de las caracterizaciones: XRD,
Raman, perfilometría, SEM, EDS, y UV-Vis; realizadas a las muestras de GaAs
antes y después del proceso de nitruración. Esto con objetivo de estudiar sus
propiedades ópticas, morfológicas y estructurales.

En la tabla 4.1 se muestran los parámetros de crecimiento de las muestras
de GaAs, obtenidas a temperatura de 800, 900 y 1000 ◦C. Esta variación de
temperatura se obtuvo cambiando la distancia entre el sustrato y el filamento
cuando se caría el espesor del anillo.

Posterior al depósito de GaAs, todas las muestras fueron nitruradas en ambiente
de NH3 a 900 ◦C. Debido a ello, se agregó 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: Parámetros de depósito antes y después de la nitruración, de las muestras a estudiar.

Altura del Temperatura Tiempo Temperatura Tiempo

Muestra anillo de quarzo de crecimiento de depósito de nitruración de nitruración

(1er paso) (1er 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 perfilómetro Dektak 150. Los
valores promedios en las mediciones con el perfilómetro 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 lasmuestras 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 nitruración.

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 Caracterización estructural por XRD de películas de
GaAs con y sin nitruración.

La caracterización estructural de las muestras depositadas por la técnica CSVT
y su posterior nitruración, se realizó en un difractómetro de rayos X BRUKER
106 modelo AXS D8 ′′Discovery′′ con una radiación Kα (Cu) y con una longitud
de onda λ = 1.5418 nm. Las mediciones de XRD se realizaron considerando un
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ángulo de incidencia rasante de δ = 1◦, con la finalidad de evitar difracciones
provenientes del sustrato.

Una de las aplicaciones de la dispersión de rayos X (XRD) consiste en la
identificación y determinación de las estructuras cristalinas de los materiales
a estudiar. Como se mencionó en la sección 2.3.1, la identificación de una
muestra se obtiene a partir de la comparación de los patrones de difracción.
Cabe mencionar que cada material tiene patrones de difracción característicos,
lo que permite su identificación única mediante una base de datos [69].

Para abordar la identificación de las fases cristalinas en cada muestra, se escogió
el intervalo de disfracción 20◦ < 2θ < 70◦, donde se localizan las difracciones de
Bragg de mayor intensidad para el GaAs , con y sin nitruración[20, 57].

4.1.1 Caracterización estructural por XRD de películas de GaAs.

En la figura 4.1, se presentan los difractogramas obtenidos de las muestras
GaAs(800 ◦C), GaAs(900 ◦C) yGaAs(1000 ◦C). Se identifica en cada difractograma
las difracciones correspondientes a los planos cristalográficos; (111), (220) y
(311) del GaAs con estructura cristalina zinc-blenda (fase cúbica del GaAs).
Así mismo, se insertan en la figura 4.1, los patrones correspondientes a las
cartas cristalográficas JCPDS 01-089-1885 del GaAs (zinc-blenda) [57] y JCPDS
11-0342, que corresponde al Ga2O3 [70].
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Figura. 4.1: 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 depósito acompañadas de las cartas cristalográficas para la
identificación de sus difracciones de Bragg.
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La tabla 4.3, muestra la ubicación y la intensidad de cada plano en la carta
cristalográfica correspondiente al GaAs (zinc-blenda) de la cita [57].
Tabla. 4.3: Posición 2θ de los planos cristalográficos correspondientes a GaAs con estructura cristalina zinc-blenda. Datos

del JCPDF 01-089-1885 [57].

2𝜃 [ ◦ ] Intensidad h k l

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 0

En la tabla 4.4, se muestra la ubicación de los planos de difracción en 2θ para
cada muestra. Así mismo se observa en dicha tabla, un corrimiento a mayores
ángulos en la posición 2θ, conforme se incrementa la temperatura de depósito
para el plano (111). Siendo la (111) la fase preferencial en los depósitos para
GaAs.
Tabla. 4.4: Ubicación de los planos cristalográficos de las muestras depositadas por CSVT en comparación con la carta

cristalográfica JCPDF 01-089-1885 [57].

Plano JCPDF 01-089-1885 JCPDF 01-089-1885 GaAs(800 ◦C) GaAs(900 ◦C) GaAs(1000 ◦C)
de 2θ Intensidad 2θ 2θ 2θ

difracción [ ◦ ] [% ] [ ◦ ] [ ◦ ] [ ◦ ]
(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

Así mismo en la tabla 4.5, se muestra la comparativa entre los porcentajes
de intensidad de cada plano cristalográfico en las muestras depósitadas, 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 cristalográficos 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 difracción de
Ga2O3 , para la temperatura de 1000 ◦C es casi despreciable.
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Tabla. 4.5: Intensidad porcentual de los planos de difracción 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

difracción [% ] [% ] [% ] [% ]
(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 difracción en los difractogramas de las muestras
de GaAs.

GaAs(800 ◦C) GaAs(900 ◦C) GaAs(1000 ◦C)
Difracción 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
Ga2O3 20.49 29.5 -

Usando la fórmula de Scherrer (ecuación 4.1), se puede calcular el tamaño de
cristal [71, 72] de las muestras de GaAs, considerando la posición de los planos
de difracción y la FWHM.

β =
Kλ

D · cosθ (4.1)

Donde D es el tamaño de cristal, K es la constante de Scherrer (K=0.9), β es la
anchura a la altura media del pico (FWHM) medida en radianes y θ es el ángulo
de la reflexión de Bragg medido también en radianes. La tabla 4.7 contiene los
resultados del FWHMde cada plano de difracción del GaAs y su correspondiente
tamaño de cristal usando la ecuación 4.1.

De la tabla 4.7, se deduce que tamaño de cristal promedio es menor en la muestra
depositada a mayor temperatura (1000 ◦C).

Para el cálculo del parámetro de red de la estructura cubica del GaAs se utilizo
la ecuación 4.2 [1].
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Tabla. 4.7: Anchura a la altura media (FWHM) y tamaño de cristal obtenido para cada plano de difracción, 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 Tamaño Tamaño Tamaño

de FWHM de cristal FWHM de cristal FWHM de cristal

difracción [◦] [nm] [◦] [nm] [◦] [nm]
(111) 0.68 12.3 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
d2hkl

=
h2 + k2 + l2

a2 (4.2)

Donde dhkl es la distancia interplanar del plano cristalográfico (hkl), h, k y l son
los índices de Miller y a es el parámetro de red para la fase cúbica.

La tabla 4.8, muestra los valores obtenidos del parámetro de red para lasmuestras
GaAs(800 ◦C), GaAs(900 ◦C) y GaAs(1000 ◦C). El parámetro de red registrado
en el JCPDF de la cita bibliografíca [57], tiene un valor de a = 5.623 30Å, el cual
está cercano a los valores promedio calculados (Ver tabla 4.8).
Tabla. 4.8: Parámetro de red calculado con los valores de FWHM y θ obtenidos de los planos de difracción de las muestras

de GaAs.

GaAs(800 ◦C) GaAs(900 ◦C) GaAs(1000 ◦C)
Plano Parámetro Parámetro Parámetro

de de red de red de red

difracción [Å] [Å] [Å]
(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 identificación del Ga2O3 está 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 más se ajusta a la posición de esta difracción (2θ = 52.23◦),
corresponde al Ga2O3 de la ficha cristalográfica JCPDF 11-0342 [70].
Tabla. 4.9: Subptoductos posibles y sus cartas cristalográficas. [57]

Fórmula química JCPDF

As 1-0760, 1-1019, 2-0872, 13-0580
Ga 2-0480, 3-0647
GaAs 1-089-1885, 14-0450, 12-0608
GaAsO4 1-084-0857, 1-85-0981, 1-0850982
Ga2O3 1-085-0988, 11-0370
SiAs 18-1164
SiAs2 19-1128
As2O3 1-0754, 15-0778
As2O4 21-0056
As2O5 22-1049, 1-0260
As4O6 1-076-1716

En este sentido, la identificación del Ga2O3 genera cuestionamientos sobre su
origen; mismos que deben respondersemediante el análisis de las caracterizaciones
y el proceso experimental. Dado que la intensidad de la difracción asociada al
Ga2O3 es tan pequeña en todas las muestras, se deduce que el oxígeno no puede
provenir de las reacciones entre los elementos del arreglo experimental (anillo
de cuarzo e hidrógeno atómico H◦). Dicha afirmación 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 (14mm), por lo cual se
considera que no existe ataque al anillo de cuarzo, debido a la nula presencia de
hidrógeno atómico generado por el filamento de tungsteno. Este argumento es
sugerido debido a que en los procesos HFCVD, para formación de películas de
oxido de silicio no estequiométrico (SiOx), el ataque del hidrógeno atómico (H◦)
con la fuente de cuarzo se consideran distancias filamento-fuente de cuarzo
entre 2 y 3mm. Para distancias mayores de 3mm se ha visto que la fuente de
cuarzo ya no es atacada [73]. Por lo que se puede argumentar que la existencia
de la difracción de Ga2O3, puede deberse a las impurezas del gas, que se usa
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como agente transportador (H2). Las especificaciones del fabricante INFRA
para el gas hidrógeno cromatográfico son: pureza del 99.998% con límites
permisibles de H2O de 5 ppm y en O2 de 5 ppm [74].

4.1.2 Caracterización estructural por XRD de películas de GaAs
sometidas al proceso de nitruración.

Los patrones de difracción 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 cristalográficas (100), (002),
(101), (110) y (112), correspondientes al GaN hexagonal tipo wurtzita [20].
Además, el plano cristalográfico con mayor intensidad es el (002), contrario a
las intensidades del JCPDS 50-0792. La tabla 4.10, provee información sobre la
posición e intensidad de los planos de difracción del GaN hexagonal, de acuerdo
a la carta cristalográfica JCPDF 50-0792 [20], en el intervalo 20◦ < 2θ < 70◦.

Además, en la figura 4.2 se identifica con bajas intensidades, las difracciones
(002) de GaN cúbico identificada en el JCPDF 52-0791 [34] y en 2θ = 52.23◦ la
difracción asociada al Ga2O3 correspondiente a la carta JCPDF 11-0342 [70].
Tabla. 4.10: Datos del JCPDS 50-0792 correspondiente a GaN hexagonal.

2θ [◦] Intensidad h k l

32.3873 56 1 0 0
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 ecuación de Scherrer (ecuación 4.1), se calcula también el tamaño
de cristal, haciendo uso del FWHM y de la posición 2θ para cada plano de
difracción. La tabla 4.11, muestra los valores calculados del tamaño de cristal
para las muestras de GaAs sometidas al proceso de nitruración.
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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 nitruración a 900 ◦C, acompañadas de las cartas cristalográficas para la identificación de sus difracciones de
Bragg.
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Tabla. 4.11: Tamaño de cristal obtenido para cada plano de difracción del GaN hexagonal, para las muestras de GaAs
sometidas al proceso de nitruración.

GaAs(800 ◦C):N GaAs(900 ◦C):N GaAs(1000 ◦C):N
Plano Tamaño Tamaño Tamaño

de de cristal de cristal de cristal

difracción [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 tamaño de cristal para
la dirección dominante (002), conforme incrementa la temperatura. Además
se observa la misma tendencia si consideramos el tamaño de cristal promedio,
como se observa en la figura 4.3.
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Figura. 4.3: Tamaño de cristal vs temperatura del previo depósito de GaAs a películas Nitruradas.

Por otro lado, considerando que la mayoría 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 parámetros de red de una estructura
hexagonal; a=b y c, usando la siguiente ecuación:

dhkl =
λ

2 sin θ (4.3)

Donde:
dhkl: Es la distancia interplanar de la dirección de crecimiento (hkl).
λ: Es la longitud de onda de los rayos X incidente, se acostumbra usar el valor
λ = 1.5406Å.
θ: Es el ángulo de la reflexión de Bragg asociada a la dirección de crecimiento
(hkl).
h, k y l: Son los índices de Miller de la dirección de crecimiento (hkl).

La ecuación que relaciona las distancias interplanares con los parámetros de
red es:

dhkl =
[(

4
3a2

) (
h2 + hk + k2

)
+ l2
c2

]− 1
2

(4.4)

Notando que en la ecuación 4.4, los parámetros de red están acoplados en la
misma ecuación. Una elección específica de los planos de difracción facilitará
la obtención de los parámetros de red [1]. Para los planos cristalográficos (100)
y (200) la ecuación 4.4 cambia a:

a =
√︂

4
3 · d100 (4.5)

c = 2 · d002 (4.6)

En la tabla 4.12, se muestran los resultados del calculo de los parámetros de red
para cada muestra, así como el promedio. Los valores de los parámetros de red
para el GaN hexagonal de la cita [20] son; a = 3.189Å y c = 5.186Å. Manteniendo
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una concordancia entre los calculados y los de la carta cristalográfica [20], la
diferencia en el parámetro de red a, puede deberse a la presencia del subproducto
Ga2O3 en las muestras y a defectos en la red generados en la etapa de nitruración.

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

Parámetro Parámetro

Muestra de red a de red c

[Å] [Å]
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 Caracterización Raman

Las mediciones Micro-Raman de las muestras se realizaron utilizando el modelo
Thermo Scientific DXR con excitación láser de 633 nm y 8mW de potencia.

4.2.1 Caracterización Raman de las películas 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 característicos del GaAs alrededor de 263 y 283 cm−1. Dichos
modos vibracionales característicos del GaAs son atribuidos a los modos; TO
(transversal óptico) y LO (longitudinal óptico). 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 λ = 633 nm.

La tabla 4.13, muestra la posición 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] [cm−1] [cm−1]
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
orientación (100), se reportanmodos TO y LO en 269 y 292 cm−1 respectivamente,
usando una longitud de onda de 514.5 nm. En nuestro caso se presenta un
corrimiento a números de onda más pequeños en ambos modos, con máximos
corrimientos de 6 cm−1 para TO y 9 cm−1 para LO. Esto pudiera estar relacionado
con la existencia de tensiones en la red durante el crecimiento debido a la
diferencia entre los parámetros 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 dirección de crecimiento del plano cristalográfico (111) del GaAs.
Autores reportan una dirección preferencial en el plano (111) cuando la relación
en las intensidades de losmodos ILO/ITO tengan un valormenor a uno, ILO/ITO < 1
[77]. La tabla 4.14, muestra que los valores del cociente ILO/ITO son menores a
uno, corroborando la dirección preferencial (111) de la figura 4.1.
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Muestra TO LO ILO/ITO
[cm−1] [cm−1]

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 vibración presentes en las muestras de GaAs sobre Silicio depositadas por CSVT GaAs(800 ◦C),
GaAs(900 ◦C) y GaAs(1000 ◦C).

Además de los modos TO y LO característicos encontrados en la figura 4.4, se
observa un pequeño modo vibracional en 576 cm−1 correspondiente al modo
2LO de GaAs, para la muestra GaAs(800 ◦C).

4.2.2 Caracterización Raman de películas de GaAs sometidas al
proceso de nitruración.

La figura 4.5, muestra los espectros Raman de las películas sometidas al proceso
de nitruración. En cada espectro se detectan con baja intensidad los modos
E2(TO) y A1(LO) característicos del GaN acompañados de más señales a lo
largo del espectro analizado. La tabla 4.15, muestra las señales detectadas y su
ubicación 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 vibración 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) Ga2O3 Ga2O3 GaN E2(TO) GaN A1(LO)
[cm−1] [cm−1] [cm−1] [cm−1] [cm−1] [cm−1]

GaAs(800 ◦C):N 265.18 283.86 397.45 423.42 562.14 720.77
GaAs(900 ◦C):N 262.26 280.0 395.96 421.46 557.39 723.98
GaAs(1000 ◦C):N 264.9 284.8 397.45 423.11 561.98 720.56

Entre las señales que se observan en la figura 4.5, se encuentra el modo de
vibración del silicio en 519.53 cm−1, este se observa como consecuencia de que
el espesor disminuye en orden del 50 % con respecto a las películas que no han
sido sometidas al proceso de nitruración (Ver tabla 4.2).

También se observan los modos TO y LO del GaAs, alrededor de 263 y 284 cm−1

respectivamente. Dichosmodos presentan baja intensidad y unamenor definición
respecto a las observadas en la figura 4.4. Se observa además un decremento
importante en el modo LO, que pudiera estar relacionado con la perdida de
arsénico y la incorporación del nitrógeno en las películas, debido al proceso de
nitruración. La existencia de estos modos, sugiere que el proceso de nitruración
no se lleva a cabo completamente con los parámetros de nitruración escogidos
(temperatura de nitruración: 900 ◦C, tiempo de nitruración: 30 min).

Por otro lado, se observan modos alrededor de 397 y 423 cm−1, los cuales están
atribuidos a vibraciones tipo flexión de los grupos Ga2O3 [77, 78].

Finalmente, losmodos E2(TO) yA1(LO) al rededor de 561 y 721 cm−1 respectivamente
[79], que corresponden al GaN, demuestran que las películas de GaAs están
siendo nitruradas.

Se puede observar en la figura 4.5, que la muestra nitrutrada con previo depósito
de GaAs a 1000 ◦C, presenta una disminución importante el modo LO del
GaAs, al igual que los modos del Ga2O3. Aunado a ello, el modo A1(LO)
del GaN presenta un ligero incremento respecto a las otras muestras, por lo
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que pudieramos sugerir que el depósito previo de GaAs a altas temperaturas
(1000 ◦C) es favorable.

4.3 Caracterización morfológica superficial por SEM.

Las mediciones SEM se realizaron con un Microscopio Electrónico de Barrido
de Emisión de Campo Schottky modelo JSM-7800F (JOEL) de 5 kV de potencia
en varias amplificaciones.

4.3.1 Caracterización morfológica superficial por SEM de las películas
de GaAs.

La figura 4.6, muestra la micrografía superficial de la muestra de GaAs(900 ◦C)
obtenida mediante SEM. Se puede apreciar una morfología homogénea, excepto
por pequeñas estructuras que se encuentran a lo largo de la superficie y que
son menores 4 𝜇m en tamaño de partícula. Se observa además, que no existen
grietas a lo largo de la superficie.

Figura. 4.6: Micrografía SEM de la muestra GaAs(900 ◦C) GaAs sobre Si depositado por CSVT a temperatura de depósito de
900 ºC amplificación x1000.

Por otro lado en las figuras; 4.7 (a), (c) y (e), se muestran las micrografías de las
muestras de GaAs depositadas a diferente temperatura, con una amplificación
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de x30 000 y 5 kV. Para esta amplificación, se muestran estructuras granulares
sin geometría aparente de distintos tamaños.

GaAs − 800∘C

(a)Micrografía de la muestra GaAs(800 ◦C)
amplificación 30,000 a 5 kV.
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(b) Distribución para el tamaño de partícula de la muestra
GaAs(800 ◦C).

GaAs − 900∘C

(c)Micrografía de la muestra GaAs(900 ◦C)
amplificación 30,000 a 5 kV.
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(d) Distribución para el tamaño de partícula de la muestra
GaAs(900 ◦C).
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(e)Micrografía de la muestra GaAs(1000 ◦C)
amplificación 30,000 a 5 kV.
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(f) Distribución para el tamaño de partícula de la muestra
GaAs(1000 ◦C).

Figura. 4.7: Micrografía SEM de las muestras de GaAs sobre Silicio depositadas por CSVT y sus correspondientes
distribuciones e histogramas de acuerdo al análisis de tamaño de partícula hecho con el software ImageJ.
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Las figuras; 4.7 (b), (d) y (f), muestran la distribución del tamaño de partícula
acompañado de su correspondiente histograma, obtenido del análisis de SEM.
Para esto, se considero unmuestro de 100mediciones, tomados de su correspondiente
micrografía.

La tabla 4.16, muestra los resultados del tamaño de partícula obtenidos del
análisis SEM; para las muestras GaAs(800 ◦C), GaAs(900 ◦C) y GaAs(1000 ◦C).
Así mismo se presenta la información procedente del análisis de XRD para las
mismas muestras (información en las tablas 4.7 y 4.8). Relacionando el tamaño
de cristal determinado por XRD, con el tamaño de partícula determinado por
SEM, para cada muestra de GaAs. Se puede observar la misma tendencia, en
ambas gráficas, como se observa en la figura 4.8. Es decir; para la muestra
GaAs(1000 ◦C), se obtuvo el menor tamaño de partícula así como el menor
tamaño de cristal (tamaño de partícula: 51 nm, tamaño de cristal: 11 nm) y
para GaAs(900 ◦C), se obtuvo el mayor tamaño de cristal y mayor tamaño de
partícula (tamaño de partícula: 56 nm, tamaño de cristal: 14 nm). En el caso de
la muestra GaAs(800 ◦C), no se muestra una tendencia clara, mientras que los
valores de tamaños de partícula y tamaño de cristal ronda en los valores de las
otras dos muestras.
Tabla. 4.16: Tamaño promedio de partícula obtenido por ImageJ junto con tamaño de cristal y parámetro de red cúbica de

las muestras de GaAs depositado por CSVT.

Temperatura Tamaño Tamaño Parámetro

Muestra de depósito de partícula de cristal de red

(análisis SEM) promedio promedio

[◦C] [nm] [nm] [Å]
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: Gráfica de los valores del tamaño de partícula y tamaño de cristal de las muestras de GaAs depositadas a
diferentes temperaturas.

4.3.2 Caracterización morfológica por SEM de las películas de GaAs
sometidas al proceso de nitruración

La figura 4.9, muestra las micrografías SEM de las muestras de GaAs sometidas
al proceso de nitruración y la estadística del tamaño de partícula (distribuciones
e histogramas), analizada con los sofware ImageJ y JupyterLab. En cada una
de las micrografías se pueden apreciar partículas de diferente tamaño, con
tendencia a formar geometrías poligonales.

En la micrografía correspondiente a la muestra GaAs(800 ◦C):N (Figura 4.9
(a)), se aprecian en tonos bajos (claros), estructuras apiladas con geometrías
no definidas, pero que tienden a formar prismas hexagonales. El tamaño de
partícula promedio fue de 167 nm como es mostrado en la figura 4.9 (b).

La micrografía de la figura 4.9 (c), correspondiente a la muestra GaAs(900 ◦C):N,
nos permite observar una superficie más compacta. En tonos bajos y brillantes
se aprecian partículas de geometría irregular tendiendo a formas piramidales
que se encuentran fusionadas a granos más pequeños. El tamaño de partícula
promedio para esta muestra fue 116.5 nm como es mostrado en la figura 4.9
(d).
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Finalmente en la micrografía de la figura 4.9 (e) (muestra GaAs(1000 ◦C):N),
se aprecia una superficie llena de formaciones granulares apiladas de tamaño
mayor a las anteriores muestras. El tamaño de partícula promedio para esta
muestra fue 204 nm como es mostrado en la figura 4.9 (f).

(a) Micrografía de la muestra GaAs(800 ◦C):N.
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(b) Distribución para el tamaño de partícula de la muestra
GaAs(800 ◦C):N.

(c)Micrografía de la muestra GaAs(900 ◦C):N.
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GaAs(900 C):N
Diámetro
 promedio: 116.5 nm

(d) Distribución para el tamaño de partícula de la muestra
GaAs(900 ◦C):N.

(e)Micrografía de la muestra GaAs(1000 ◦C):N.
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GaAs(1000 C):N
Diámetro
 promedio: 204 nm

(f) Distribución para el tamaño de partícula de la muestra
GaAs(1000 ◦C):N.

Figura. 4.9: Micrografía SEM de las muestras de GaN sobre Silicio como resultado de la nitruración con amplificación 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 tamaño promedio de partícula
y el tamaño de cristal para las muestras sometidas al proceso de nitruración. Se
puede observar que el tamaño de partícula promedio así como el tamaño de
cristal tiende a incrementar tomando como referencia lamuestra 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 depósito previo, con
el tamaño de partícula y cristal.
Tabla. 4.17: Tamaño promedio de partícula y tamaño de cristal de las muestras de GaAs sometidas al proceso de nitruración.

Muestra Tamaño promedio Tamaño promedio

de partícula [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: Gráfica de los valores del tamaño de partícula y tamaño de cristal de las muestras sometidas al proceso de
nitruración.

Si bien, las geometrías en la superficie de las películas sometidas al proceso de
nitruración no son las esperadas (geometrías hexagonales), se han reportado
morfologías piramidales y clústers en películas 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 nitruración y de vaporización del GaAs. A la
temperatura de nitruración 900 ◦C, el mecanismo de vaporización del GaAs
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se rige por la ecuación 2.4, es decir; la película de GaAs se compone en su
superficie por galio líquido y vapor de arsénico. Se ha reportado que en la
superficie, el galio líquido presenta hoyos térmicos triangulares [16, 54, 81],
mismos que pudieran ser utilizados por el nitrógeno proveniente del amoniaco
para generar las primeras reacciones con el galio e iniciar el crecimiento del
material GaN, adoptando una morfología como la que se muestran en las figuras
4.9.

4.4 Caracterización de Composición porcentual por EDS.

4.4.1 Caracterización de composición porcentual por EDS de las
películas de GaAs.

El análisis composicional por EDS, se realizó 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 concentración en peso mayor, respecto al
arsénico, además de una pequeña contribución de porcentaje en peso de oxígeno.

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

Muestra Ga As O

% 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 composición estequiométrica del GaAs es 1:1. Siendo
que la masa atómica 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 concentración de galio
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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 oxígeno en las muestras, concuerda con la existencia de Ga2O3,
confirmado en la identificación por XRD. La muestra GaAs(1000 ◦C), contiene
menor cantidad de oxígeno, coincidiendo con su análisis XRD en donde la
intensidad de la difracción del Ga2O3 es casi inexistente.

La muestra GaAs(900 ◦C), posee la mayor cantidad de galio en porcentaje en
peso, esto podría estar relacionado con el tamaño de partícula y cristal, siendo
para esta muestra la que tiene los valores mas altos en tamaño de partícula y
cristal entre las tres.

La figura 4.11, muestra el espectro obtenido por EDS para lamuestra 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 Caracterización de composición porcentual por EDS de las
películas de GaAs sometidas al proceso de nitruración.

La tabla 4.19, muestra los valores obtenidos por EDS para las muestras sometidas
al proceso de nitruración. Las muestras se componen de los elementos Ga, N,
O y As.
Tabla. 4.19: Composición porcentual en peso, provenientes del EDS para las películas de GaAs sometidas al proceso de

nitruración.

Muestra Ga N O 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 composición está
dada por 83.272 % en peso de galio y 16.729 % en peso de nitrógeno. En nuestro
caso, debido a la presencia de arsénico y oxígeno, difícilmente se obtendría una
estequiometría, sin embargo, para las películas de GaAs sometidas al proceso
de nitruración (tabla 4.19), el galio se encuentra a un 79.03 % en peso promedio
y el nitrógeno a 17.13 % en peso promedio, siendo estos valores muy cercanos a
la estequiometría 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 concentración
de nitrógeno en las muestras. Relacionando la concentración del nitrógeno con
el tamaño de partícula (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 concentración de nitrógeno para las muestras nitruradas. Por lo que la
concentración de nitrógeno pudiera tener un papel importante en la definición
del tamaño de partícula de las películas observadas de las mediciones SEM.
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Figura. 4.12: Porcentaje en peso del contenido de nitrógeno en las películas de GaAs sometidas al proceso de nitruración.

Por otro lado, la cantidad de oxígeno en las películas de GaAs sometidas al
proceso de nitruración, es considerablemente menor, en comparación con las
películas GaAs (Ver tablas 4.18 y 4.19). Esto debido a que la nitruración es un
tratamiento térmico, así que la cantidad de oxígeno se ve comprometida ante
una exposición a altas temperaturas. Además, la presencia de oxígeno está en
correspondencia con la identificación de Ga2O3 en XRD y los modos asociados
a Ga2O3 en Raman.

La presencia de arsénico en las películas sometidas al proceso de nitruración,
pudiera estar relacionado a la existencia de GaAs aun después de la nitruración.
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 difracción relacionada con GaAs o
con As, fue debido a que la caracterización se llevó a cabo con haz rasante 𝛿 =
1◦, que evita mostrar difracciones en regiones profundas de la película. Lo que
conduce a pensar que el proceso de nitruración en las películas de GaAs, no se
lleva a cabo completamente, ubicando este remanente de GaAs en las cercanías
del sustrato.
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En la figura 4.13muestra el espectro obtenido por EDS para lamuestra GaAs(900 ◦C):N.
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Figura. 4.13: Espectro EDS de la muestra GaAs(900 ◦C):N.

4.5 Caracterización por reflectancia difusa

La caracterización por reflectancia difusa se realizo con un espectrómetro
Thermo Scientific Evolution 201 UV-VIS. Además se usará la teoría de Kubelka
Munk para estimar la banda prohibida de las muestras y así compararlas con
las reportadas en la literatura.

De acuerdo con la teoría 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 medición puede transformarse bajo una
correspondencia uno a uno con el espectro de absorción [68]. La correspondencia
que relaciona un espectro con otro es llamada Función de Kubelka-Munk,
denotada por F(R∞). Para estimar el valor de la banda prohibida se usa el
método de Tauc que se basa en el uso del espectro de absorción y en asumir
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que la dependencia de la energía con el coeficiente de absorción (𝛼) expresado
por la ecuación 4.7:

(α · hν)1/γ = B(h𝜈 − Eg) (4.7)

donde:
h es la constante de Planck.
ν es la frecuencia del fotón.
Eg es el valor de banda prohibida en eV.
B es una constante llamada parámetro de cola de banda.
γ es un factor que depende de la naturaleza del electrón con un valor de 1/2
para materiales de banda directa.
Así pues, la función de Kubelka-Munk tiene la siguiente relación:

(F(R∞) · hν)1/γ = B(h𝜈 − Eg) (4.8)

La correspondencia del espectro de absorción con la reflectancia está dada
por:

F(R∞) =
K
S =
(1 − R∞)2

2R∞
(4.9)

4.5.1 Caracterización por reflectancia difusa de las películas de
GaAs.

Usando la teoría de Kubelka-Munk y relacionando las ecuaciones 4.9 y 4.8
para los datos de reflactancia difusa, se obtienen las gráficas 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 gráfica de Tauc nos da la estimación de la
banda prohibida. Su valor estimado será el valor que corta el eje de la energía
con la línea trazada.

En la figura 4.14, se aprecia el ajuste lineal hecho a la gráfica 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: Gráficas de Tauc de las muestras GaAs(800 ◦C), GaAs(900 ◦C) y GaAs(1000 ◦C). En cada muestra se depositó
GaAs sobre sustratos de Silicio por la técnica CSVT.

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

La muestra GaAs(900 ◦C) exhibe el valor más cercano al reportado para GaAs
con Eg = 1.42 eV a 300 K.
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Figura. 4.15: Gráfica de Tauc de la muestra GaAs−900◦C.

4.5.2 Caracterización por reflectancia difusa de las películas de GaAs
sometidas al proceso de nitruración

La figura 4.16 muestra la gráfica de los datos de reflectancia difusa para las
muestra sometidas al proceso de nitruración.

La estimación de la banda prohibida para las muestras sometidas al proceso de
nitruración, se realizo de la misma manera que en la sección 4.5.1, utilizando los
datos generados de reflectancia difusa de cada muestra (Figura 4.16). Mediante
la teoría desarrollada por Kubelka-Munk y el uso de las ecuaciones 4.9 y 4.8, se
obtiene la función de Kubelka-Munk. A continuación, se genera la gráfica de
Tauc y se estima la banda prohibida Eg haciendo uso de la extrapolación del
ajuste a la región de comportamiento lineal. El ajuste lineal llevado al eje de
la energía (hν), nos revela el valor del ancho de banda prohibido Eg. La figura
4.17, muestra la gráfica 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 hν (Energía 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: Gráfica de Tauc usando reflectancia por medio de la relación de Kubelka-Munk para la muestra GaAs(800 ◦C):N.

Por otro lado, en las figuras 4.18 y 4.19, se muestran las gráficas 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 caracterización de la
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reflectancia difusa. La estimación para el valor de la banda prohibida de la
muestra GaAs(900 ◦C):N es Eg = 3.2 eV, mientras que la estimación del valor de
la banda prohibida de la muestra GaAs(1000 ◦C):N es Eg = 3.38 eV.
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Figura. 4.18: Gráfica de Tauc usando reflectancia por medio de la relación 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
así su carácter favorable frente a las otras, mención realizada en la sección 4.2.2
correspondiente a Raman, donde se observa que esta muestra presenta una
disminución en los modos relacionados a GaAs y Ga2O3 y un mejor desarrollo
en el modo A1(LO) del GaN. De igual manera en SEM esta muestra tiene una
morfología más homogénea con tamaño de partícula mayor a las demás.
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Figura. 4.19: Gráfica de Tauc usando reflectancia pormedio de la relación de Kubelka-Munk para lamuestra GaAs(1000 ◦C):N.
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5Conclusiones

En este proyecto de tesis, se logró depositar GaAs sobre películas de silicio
(100) por medio de la técnica CSVT. Mediante la caracterización de XRD, fueron
encontradas tres difracciones características del GaAs pertenecientes a los
planos (111), (220) y (311), ubicados en 27.45º, 45.59º y 54.04º respectivamente.
También se identifica una difracción asociada al Ga2O3 en 52.23º.

La presencia deGaAs y de los subproductos Ga2O3, fueron confirmadosmediante
mediciones Raman y EDS respectivamente. Si bien, hay presencia de oxígeno
en las películas de GaAs (5 % Wt ), los valores de la banda prohibida obtenidos
(1.36 - 1.39 eV) están cercanos a los reportados (1.42 eV). En lo que respecta a las
mediciones SEM, las películas de GaAs presentaron una morfología granular
homogénea, con tamaños de partícula muy similares entre 51.05 y 55.92 nm.

Para las muestras de GaAs nitruradas, XRD revela la existencia de planos de
difracción (100), (002), (311), (110) y (112) correspondientes a la estructura
hexagonal tipo wurtzita del GaN. Así mismo, los difractogramas de XRD
revelan aun la existencia de Ga2O3, siendo despreciable en la muestra nitrurada
con previo depósito a 1000 ºC. Mediante mediciones Raman, se pudieron
corroborar los modos vibracionales correspondientes al GaN (E2(TO) y A1(LO)),
así como también, los modos LO y TO de GaAs y los modos vibracionales
correspondientes al Ga2O3. En ese sentido, la muestra nitrurada con previo
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depósito a 1000 ºC, presentó una baja intensidad de los modos pertenecientes
al GaAs así como de Ga2O3. Por lo que dicha temperatura podría considerarse
adecuada para el proceso de nitruración. Cabe mencionar que dicha muestra
presentó un ancho de banda de 3.38 eV, que está en el intervalo reportado para
el GAN (3.27 - 3.47 eV).

Se pudo demostrar la incorporación de nitrógeno en las películas de GaAs,
sin embargo, cabe mencionar que los resultados Raman y EDS arrojaron que
el proceso de nitruración no se lleva a cabo completamente. Por lo que se
piensa que la presencia de arsenuro de galio está en las cercanías del sustrato
de silicio.
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