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RESUMEN

En este trabajo se propuso la posibilidad del depdsito de peliculas delgadas de Fosfuro de Galio e Indio
(GalnP), por medio de la técnica de Transporte de Vapor en Espacio Cerrado (CSVT por sus siglas en ingles),
en sustratos de silicio, como un método alternativo para el depdsito de peliculas del material.

Para la obtencion del GalnP, en la industria, se usan métodos de fabricacion, que requieren crecer
aleaciones semiconductoras de mas de dos elementos, control de la temperatura y la presion de
crecimiento y una alta reproducibilidad. Si bien estas técnicas no son nuevas, estas implican procesos muy
especificos, uso de precursores de dificil obtencién, no sin antes mencionar que son de manejo altamente
peligroso.

La técnica CSVT que propusimos, ya es bastante conocida y bien estudiada, asi como de facil manejoy los
precursores que se utilizan, son mds accesibles, y menos peligrosos. Todo esto impacta en los costos de
los dispositivos fabricados con este material.

Las peliculas fueron depositadas en atmdsfera de H; a una temperatura de 700°C, por 60 segundos. Se
utilizd una oblea del material cuaternario IlI-V de Fosfuro de Aluminio, Galio e Indio como fuente.

Para la caracterizacion de los depdsitos, se hicieron estudios de Difraccion de Rayos X (XRD),
Fotoluminiscencia (PL) y Espectroscopia Raman.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacién son alentadores y sugieren la necesidad de
optimizar los parametros para el crecimiento de las peliculas, lo que permitird mejorar el proceso de
fabricacién. Este trabajo abre nuevas lineas de investigacién que, a futuro, podrian tener un impacto

significativo en la produccién de dispositivos semiconductores.



ABSTRACT

This study proposes the use of the Closed Space Vapor Transport (CSVT) technique for depositing Gallium
Indium Phosphide (GalnP) thin films on silicon substrates as an alternative method to traditional film
deposition. Subsequently, the nitriding potential of these films is explored.

To obtain GalnP in the industry, manufacturing processes require the growth of semiconductor alloys
comprising more than two elements, as well as precise control over the growth temperature, pressure,
and reproducibility. Although these techniques are not novel, they involve highly specific methods and
the use of difficult-to-acquire precursors that are also dangerous to handle.

The CSVT technique we propose is both well-studied and easy to handle, with precursors that are
accessible and less hazardous. This contributes to the reduced cost of devices made from this material.
The films were deposited in a hydrogen atmosphere (Hz) at a temperature of 700°C for 60 seconds,
followed by an attempt to nitride the films. A wafer of the IlI-V quaternary material Aluminum Gallium
Indium Phosphide was used as a source.

For the characterization of the deposits, X-Ray Diffraction (XRD), Photoluminiscence (PL) and Raman
Spectroscopy studies were conducted.

The results obtained are promising and indicate the need to optimize the parameters for film growth,
which will enhance the manufacturing process. This work paves the way for future research that could

potentially have a significant impact on the production of semiconductor devices.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los materiales de ancho de banda directo son la clave para obtener dispositivos con propiedades dpticas,
principalmente en aplicaciones de los LED (Light Emitting Diode, por sus siglas en inglés). En los afios
recientes, el Arseniuro de Galio (GaAs) ha sido el compuesto binario que se utiliza principalmente en este
tipo de dispositivos, sin embargo, su ancho de banda (1.42 eV) esta restringido. Al variar su composicion
de Alumnio (Al), del ternario, Arseniuro de Galio-Aluminio (AlGaAs), se utiliza para emitir luz en el rango
del rojo al infrarrojo cercano (aproximadamente 700-1100 nm). El Nitruro de Galio (GaN) es el elemento
que nos ha permitido llegar a la emision del azul, debido a su amplio ancho de banda (3.4eV) le
proporciona propiedades especiales para aplicaciones en optoelectrdnica, dispositivos de alta potencia 'y
dispositivos de alta frecuencia [1][2].

En los ultimos afios ha habido un gran interés por el estudio de los compuestos lll-V, esto debido a sus
propiedades fisicas y quimicas. Entre las propiedades conocidas mas interesantes se encuentran la dureza,
la rigidez vy el punto de fusion. Estas propiedades permiten la fabricacion de dispositivos electrénicos y
optoelectrénicos de alto rendimiento, por ejemplo, los transistores bipolares, diodos ldser, diodos
emisores de luz, fotodetectores y moduladores dpticos [3].

En particular, ciertos compuestos de lll-fosforo, cristalizados en la estructura de esfalerita cubica, han sido
recientemente objeto de estudios tedricos. Los estudios muestran que los compuestos de Fosfuro de
Indio (InP), Fosfuro de Aluminio (AlIP), Fosfuro de Boro (BP) y Fosfuro de Galio (GaP) tienen propiedades

semiconductoras potencialmente importantes para el estudio tecnoldgico.

JUSTIFICACION

En el desarrollo de nuevas metodologias y de forma consecuente sus mejoras, han sido siempre parte
fundamental del trabajo de investigacién cientifica. En el presente trabajo se busca continuar la obtencién
de materiales, mediante la técnica de CSVT. El rdpido desarrollo de las tecnologias para la obtencién de
compuestos lll-V, ya sea binarios o ternarios, y su uso extensivo de ellos en diversas tecnologias, es por si
mismo la justificacion de este trabajo, que pretende la obtencidn de estos materiales a un costo menor.
Por otra parte, sabemos que, en el pais, tenemos alta dependencia tecnoldgica, lo que supone un atraso
economico, lo que se traduce en una escasa contribucion al desarrollo cientifico internacional. Este

trabajo pretende ser una contribucidn importante en este sentido.



INTRODUCCION

Existen complicaciones asociadas a las aleaciones semiconductoras y basicamente se desglosan en tres

desafios principales [4]:

1. La fabricacion de estos materiales plantea dificultades significativas, ya que, en ocasiones, se torna
casi imposible generar extensas muestras monocristalinas con composicion homogénea mediante
cualquier método disponible.

2. La complejidad de definir la composicion de aquellas muestras que no alcanzan la perfeccion afiade
un nivel adicional de desafio a la caracterizacion precisa de estos materiales.

3. Se enfrenta la dificultad inherente a la medicion de las propiedades fisicas de dichas muestras y a
establecer una relacion clara entre estas propiedades y la composicion especifica de la aleacion. Este
ultimo desafio subraya la necesidad de enfoques analiticos avanzados para abordar la complejidad

de estos sistemas semiconductoras.

La idea de este trabajo de tesis es obtener un material ternario o cuaternario mediante el uso del sistema

CSVT (Close Space Vapor Transport).

OBJETIVO GENERAL

Obtener peliculas delgadas de Fosfuro de Galio e Indio (GalnP) mediante CSVT.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Optimizar los parametros del reactor CSVT, tales como voltaje-corriente del filamento,
temperatura de la fuente, asi como la del sustrato de silicio.

2. Obtener el depdsito de las peliculas, variando la temperatura de la fuente, tiempo de depdsito,
entre otros factores.

3. Caracterizar las muestras obtenidas, tales como Difraccion de Rayos X (XRD), Fotoluminiscencia

(PL) y Espectroscopia Raman.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO
1.1 ANTECEDENTES

La fotdnica es la ciencia y demas tecnologias involucradas que permiten producir, controlar y detectar
fotones, es decir, las particulas que constituyen a la luz [5].

En los ultimos afios, en las tecnologias de nano fabricacion, han producido revolucionarios avances en
este campo de la fotdnica integrada, donde muchas de las funciones de una configuracién dptica de
espacio libre con componentes a gran escala se pueden reducir en circuitos integrados dpticos de
tamafios de tan solo 1 cm? [6].

Se ha demostrado el uso de los dispositivos fotdnicos, en diversas plataformas de materiales como
polimeros, aislantes, semiconductores y metales [7].

En las décadas de los 1970y 1980, los primeros procesos épticos no lineales se desarrollaron en aleaciones
de semiconductores llI-V, tales como el Arseniuro de Galio (GaAs) y Arseniuro de Galio-Aluminio (AlGaAs)
[8]. En la siguiente década de 1990, las nuevas investigaciones, los dispositivos de Arseniuro de Galio-
Aluminio (AlGaAs) se ampliaron de forma considerable [9], junto con el Fosfuro de Indio (InP), otra
aleacion semiconductora IlI-V [10].

Las investigaciones no han parado con el fin de identificar nuevas plataformas en la fotdnica, por ejemplo,
el niobato de litio [11], los vidrios de calcogenuro [12] vy las aleaciones de semiconductores II-VI [13].
Mientras tanto, la investigacion de los semiconductores IllI-V continua con fuerza, composiciones de
aleaciones y geometrias de dispositivos. La mayoria de los compuestos llI-V presentan un ancho de banda
prohibida (band-gap) directo. En consecuencia, el proceso de recombinacion radiativa de portadores en
estos semiconductores, se rige bajo la ley de conservacion del momento, lo que permite una mayor
eficiencia [6].

La fuerte no linealidad oOptica de los semiconductores IlI-V se debe a varios mecanismos fisicos,
dependiendo de la estructura de banda de un compuesto llI-V concreto y del rango espectral de interés
[14].

Cuando la energia de los fotones es significativamente menor, comparada con la energia de la banda
prohibida, el campo dptico interactla con los electrones ligados sin inducir su transicién a la banda de
conduccién, dando lugar a interacciones no lineales no resonantes ultrarrapidas como el efecto Kerr

instantaneo [15][16]. Para la energia de los fotones que se acercan (pero siguen siendo menores) a la



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

energia del band gap, estamos tratando con fuertes no linealidades inducidas por portadores libres con
las velocidades limitadas por la dinamica de los portadores [13]. Ademads, algunos semiconductores
presentan fuertes resonancias exciténicas, es decir, las longitudes de onda mas cortas en las que se
pueden observar estas resonancias [14]. Sin embargo, es la fuerte no linealidad no resonante lo que hace
que los semiconductores IlI-V sean plataformas materiales prometedoras para dispositivos de

procesamiento de sefiales totalmente dpticos y otras aplicaciones [6].

1.2 TIPOS DE SEMICONDUCTORES

1.2.1 SEMICONDUCTORES SIMPLES

Un semiconductor simple es un tipo de material semiconductor que consiste en un solo elemento
quimico. Los semiconductores simples estan compuestos por dtomos de un unico elemento de la tabla
periddica, como el silicio (Si) o el germanio (Ge) en estructura de diamante. La estructura cristalina de
estos materiales se basa en una red regular de atomos, lo que les permite tener propiedades
semiconductoras. Estos elementos pertenecen al grupo IV de la tabla periédica, es decir tienen 4
electrones en su banda de valencia.

El silicio (Si) es uno de los semiconductores mas comunes y ampliamente utilizados en dispositivos
electronicos. Su brecha de energia es de aproximadamente 1.12 eV a temperatura ambiente, lo que lo
hace til en la fabricacion de transistores y circuitos integrados.

El germanio (Ge) es otro material semiconductor elemental. Tiene una brecha de energia de alrededor de
0.67 eV a temperatura ambiente y ha sido utilizado en dispositivos semiconductores en el pasado, aunque

su uso ha disminuido en comparacion con el silicio.

1.2.2 SEMICONDUCTORES COMPUESTOS

Los semiconductores compuestos son materiales que consisten en combinaciones de dos o mas
elementos quimicos que exhiben propiedades semiconductoras. Estos materiales son fundamentales en
la electronica y la optoelectrénica debido a sus propiedades, tales como ancho de banda ajustable, alta
movilidad de portadores, alta eficiencia cudntica, ancho de banda prohibida (band gap) directa. Estas
propiedades pueden ser ajustadas mediante la seleccidon de elementos y la manipulacion de su estructura

cristalina.



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

Estructura Cristalina: Los semiconductores compuestos tienen una estructura cristalina ordenada en la
gue los dtomos de diferentes elementos ocupan posiciones especificas en la red cristalina, tal como la
Figura 1.1. La disposicion atdomica influye en las propiedades eléctricas y dpticas del material.

Brecha de Energia: La brecha de energia, también conocida como banda prohibida o band gap, es la
diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion en el material. Esta brecha
determina si el material es un semiconductor o un aislante. Los semiconductores compuestos suelen tener
brechas de energia en el rango de 0.2 a 3 eV.

Composicion: La composicién de un semiconductor compuesto se refiere a la proporcion de los elementos
gue lo componen. Cambiar la composicion puede alterar significativamente sus propiedades. Los
semiconductores compuestos a menudo se representan mediante una féormula quimica, como AxB1-xC,
donde A, By Cson elementos y X es la fraccién molar de A.

Propiedades Opticas: Los semiconductores compuestos son importantes en dispositivos épticos, como
diodos emisores de luz (LED) y laseres. La brecha de energia determina la longitud de onda de la luz que
pueden emitir o absorber. Los semiconductores compuestos con brechas de energia variables se utilizan

en aplicaciones fotdnicas.

Figura 1.1. Ejemplos de Estructuras Cristalinas.

Ejemplos de Materiales Semiconductores Compuestos: Entre los semiconductores compuestos incluyen
el arseniuro de galio (GaAs), el fosfuro de indio (InP), el arseniuro de indio y galio (InGaAs), y muchos otros.

Cada uno de estos materiales tiene aplicaciones especificas en la electrdnica y la optoelectrénica.
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1.2.3 ALEACIONES SEMICONDUCTORAS I-VII

Los semiconductores I-VIl involucran elementos de los grupos | (metales alcalinos) y VII (halégenos). Un
ejemplo es el yoduro de cesio (Csl), que se usa en detectores de radiacion debido a su capacidad para
detectar particulas ionizantes. El Yoduro de Cesio (Csl) tiene un Ancho de Banda Prohibida (band gap)

indirecta con una estructura cristalina cubica, de aproximadamente 6.2 eV, y es del tipo N.

1.2.4 ALEACIONES SEMICONDUCTORAS 1I-VI

Los semiconductores II-VI se componen de elementos de los grupos Il (metales alcalinotérreos) y VI
(calcégenos). Un ejemplo es el teluro de cadmio (CdTe), un compuesto cristalino formado por cadmio y
telurio, que se utiliza en celdas solares de pelicula delgada y detectores de rayos X debido a su alta
eficiencia en la conversion de energia luminosa en electricidad. El teluro de cadmio (CdTe) tiene una banda
prohibida directa con una estructura cristalina cubica. Puede actuar como un semiconductor tipo n o tipo

p, dependiendo de cémo se dope.

1.2.5 ALEACIONES SEMICONDUCTORAS llI-V

Los semiconductores IlI-V contienen elementos de los grupos Il (metales del grupo del boro) y V
(nitrégeno, fésforo, arsénico, antimonio, bismuto). Un ejemplo es el arseniuro de galio (GaAs), un
semiconductor compuesto que se usa en dispositivos de alta frecuencia, como diodos emisores de luz
(LED) y laseres debido a su alta movilidad de portadores. El Arseniuro de Galio (GaAs) tiene una banda
prohibida directa con una estructura cristalina clbica del tipo zinc blenda, de aproximadamente 1.42 eV.
Puede ser tanto tipo n como tipo p, dependiendo del dopaje que se le aplique. Cuando se dopa con
elementos que afladen electrones adicionales, como el silicio, se convierte en un semiconductor tipo n.

Por otro lado, cuando se dopa con zinc, se convierte en un semiconductor tipo p.

Estas aleaciones son muy adecuadas para una serie de aplicaciones optoelectronicas debido a su elevada
movilidad de portadores y a su brecha de banda directa. Entre ellos, las aleaciones pseudobinarias de llI-
V presentan propiedades estructurales y electronicas como la separacion de banda, el indice de refracciéon
y la constante de red que pueden modificarse directamente ajustando su composicion. Gracias a este

control Unico, las aleaciones de llI-V encuentran usos especiales en imagenes biomédicas, diodos emisores



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

de luz, laseres, transistores bipolares de hetero unién y celdas fotovoltaicas multi union de alto
rendimiento [17].

En los dltimos afios ha habido un gran interés por el estudio de los compuestos Ill-V, esto debido a sus
propiedades fisicas y quimicas. Entre las propiedades conocidas mas interesantes se encuentran la dureza,
la rigidez y el punto de fusién. Estas propiedades permiten la fabricacion de dispositivos electrénicos y
optoelectrénicos de alto rendimiento, por ejemplo, los transistores bipolares, diodos laser, diodos
emisores de luz, fotodetectores y moduladores épticos [18].

En particular, ciertos compuestos de IllI-fésforo, cristalizados en la estructura de esfalerita cubica, han sido
recientemente objeto de estudios tedricos. Los estudios muestran que los compuestos de fosfuro de indio
(InP), fosfuro de aluminio (AlIP), fosfuro de boro (BP) y fosfuro de galio (GaP) tienen propiedades
semiconductoras potencialmente importantes para el estudio tecnoldgico [19].

Las aleaciones de dispositivos semiconductores IlI-V pueden ser binarias, ternarias o cuaternarias,
formadas por dos, tres o cuatro elementos quimicos, respectivamente. La concentracion de los pares de
elementos en las aleaciones ternarias o cuaternarias puede variar para ajustar la energia del band gap y
las propiedades dpticas, como el indice de refraccidn y el coeficiente de absorcion [6].

La Figura 1.2, muestra la energia del band gap en funcion de la constante de red para varios compuestos

-V.
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Figura 1.2. Grafica de Energia del band gap y Constante de red para diferentes materiales

semiconductores llI-V, a temperatura ambiente (300°K). Figura tomada de [6].



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

La longitud de onda equivalente a la energia de band gap se muestra en el eje vertical derecho. Los
compuestos binarios estan representados con puntos. Las lineas que conectan dos puntos, representan
compuestos ternarios formados a partir de los correspondientes compuestos binarios. Las areas
subtendidas por las lineas del mismo color representan compuestos cuaternarios formados a partir de los
cuatro binarios. Rojo para Nitruro de Galio, Indio y Fésforo (InGaPN), azul para Nitruro de Aluminio, Galio,
Indio y Fésforo (AlGalnP), negro para Antimoniuro de Aluminio, Galio y Arsénico (AlGaAsSb) y gris para
Fosfuro de Indio, Galio y Arsénico (InGaAsP). Las concentraciones mutuas de binarios en una aleacién
ternaria proporcionan un grado de libertad que puede variarse para modificar las propiedades épticas de
la aleacion [6].

La dependencia de la concentracion se representa esquematicamente como:

A B;_,C Ec.1.1

Donde A, By Cson elementos individuales de los grupos Il y V de la tabla periddica, y X es el contenido o
la fraccion del elemento A. En este sentido, las aleaciones cuaternarias tienen dos grados de libertad vy,
por tanto, proporcionan mas flexibilidad para conseguir las propiedades épticas deseadas. Pueden

representarse como:

Al—XBnyDl—y Ec.1.2

La ley de Vegard [20] proporciona una descripcion de la energia de banda deseada, parametrizada por la

concentracion relativa de los elementos Ill-V:

EABC = xEAB + (1 - x)EBC Ec. 1.3

Donde E corresponde a la energia del band gap y A, By C son los elementos individuales IlI-V [19],[20].
Otras propiedades del material, como el indice de refraccion, también pueden calcularse mediante esta
ley. Sin embargo, para algunas composiciones o propiedades, se requiere una dependencia cuadratica del
parametro de concentracion X, conocido como parametro de flexién [20]. De forma similar, para un

compuesto cuaternario, la ley de Vegard toma la forma:

EABC’D = yXEBC + X(l - y)EBD + y(l - x)EAC + (1 - x)(l - Y)EAD Ec.1.4
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1.3 ALEACION TERNARIA: FOSFURO DE GALIO E INDIO (GalnP)

El fosfuro de galio e indio (GalnP) es un semiconductor compuesto de indio, galio y fosforo. Se utiliza en
electrénica de alta potencia y alta frecuencia por su velocidad de electrones superior a la de
semiconductores mas comunes, tales como el silicio (Si) y el arseniuro de galio (GaAs).

La aleacion GalnP presenta una de las mayores brechas directas entre los semiconductores IlI-V no
nitrurados. Ademds, el GaosilnoasP (Eg = 1.9 eV a 300° K) se ajusta a la red del GaAs, lo que lo convierte
en un material atractivo para los dispositivos de pozo cuantico basados en GaAs de brecha ancha, como
los laseres de diodo rojo. Esta aplicacion ha dado lugar a amplios estudios sobre las caracteristicas de la
estructura de bandas del GalnP, que en la actualidad se conocen bastante bien. [20]

Tiene una longitud de onda en el rango visible, que va desde el naranja-rojo, naranja, amarillo y verde. Su
estructura se clasifica dentro de una celda unitaria especifica denominada estructura de zinc blenda, como
se muestra en la Figura 1.3 [21]. La estructura blenda (en inglés zinc blende), es una estructura cristalina
derivada de la estructura del Sulfuro de Zinc (ZnS) que se obtiene mediante la combinacién de dos redes
FCC (por sus siglas en inglés de Face Cubic Center); una red FCC compuesta por dtomos de Zn y la otra por

atomos de S.
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Figura 1.3. Estructura zincblenda del GalnP: esferas azules, Ga; rojas, In; verdes, P.

Las dos redes FCC estan orientadas en paralelo entre si y la esquina de uno de los cubos esta colocado
sobre el cuerpo del otro cubo a una distancia de una tercera parte de la longitud de la diagonal. Aqui, los
atomos de ambos tipos son, cuatro atomos de S equidistantes conectados tetraédricamente, que ocupan
los vértices que rodean un atomo de Zn [22].

La red espacial de la estructura cristalina de ZnS se considera como una red FCC basada en un par de
atomos, uno de Zn y uno de S. Supongamos que "a" es la constante de red de la estructura de ZnS, es
decir, la longitud de la arista del cubo. Por lo tanto, el vector que conecta los dos d&tomos base esta dado

por [23]:
a - - -
Rm = Z (I'l + lz + l3) Ec.1.5

10
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1.3.1 PROPIEDADES
El ancho de banda prohibida (band gap) del GalnP esta entre 1.35y 2.26 eV. Este intervalo de bandas resulta
especialmente atractivo para aplicaciones de conversion de energia solar e iluminacién, ya que abarca la

mayor parte del espectro de luz visible. [24]. Algunas propiedades del GalnP, se muestran en la Tabla 1.1

Tabla 1.1 Propiedades del Fosfuro de Galio e Indio (Tedricas) [24]

|dentificador

Formula Quimica GalnP
215.515 umas
214.803 g/mol

Peso Molecular

Masa Exacta

Masa Monoisotodpica

214.803 g/mol

Estructura

Estructura Cristalina

Cubica

Propiedades Opticas

indice de refraccion

3.6036

Coeficiente de absorcién

36,732 cm’?

Salvo que se indique lo contrario, los datos se dan para materiales en su estado estandar (a 25 °C [77 °F], 100 kPa).

La constante de red de la aleacion Gaxlni«P varia de forma lineal por el contenido de Ga, pero cambia muy

ligeramente, como muestra la Ec. 1.6 [22].

ao(Ga,In,_,P) = 5.8687 — 0.4182x Fc.1.6

Con una composicion molar de Ga del 50%, Gaos11no.49P se ajusta a la red del GaAs como se muestra en la

Figura 1.4. [19], lo que puede calcularse mediante la ley de Vegard.

El fosfuro de galio e indio (GaxIn1xP) es una aleacion IlI-V pseudobinaria de un semiconductor de banda
prohibida indirecta, el fosfuro de galio (GaP), y un semiconductor de banda prohibida directa, el fosfuro
de indio (InP). Esta aleacién posee una brecha de banda sintonizable que oscila entre 1.35y 2.26 eV, que
es directa para el intervalo de composicidon 1 < X <0.2-0.3. El intervalo de bandas de 1.35-2.26 eV resulta
especialmente atractivo para aplicaciones de conversion de energia solar e iluminacion, ya que abarca la

mayor parte del espectro de luz visible.

11
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Figura 1.4. Band gap a temperatura ambiente de algunos materiales optoelectrénicos llI-V en funcion de

su constante de red. Figura tomada de [19]

En la Figura 1.4, el ajuste por minimos cuadrados a estos datos (indicados por las lineas discontinuas) [26].
Al igual que el AlGaAs, el GalnP sufre una transicion directa-indirecta del band gap. Sin embargo, la
transicion directa-indirecta en el GalnP se produce a una energia mas alta en comparacion con el AlGaAs,

gue se produce a la energia de 2.23 - 2.33 eV correspondiente a 556 - 532 nm [25].

1.3.2 APLICACIONES
Las aleaciones GalnP y AlGalnP se han utilizado en una amplia gama de aplicaciones optoelectrdnicas que
implican la emisién o absorcién eficaz de luz en, por ejemplo, celdas solares, capas de ventana en celdas

solares, LEDs y |dseres [26].

Transistores Bipolares de Heterounién

12
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Los transistores bipolares de doble heterouniéon (HBT, de sus siglas del inglés Heterojunction Bipolar
Transistor) GalnP/GaAs con colectores GalnP pueden mejorar a los transistores bipolares de heterounion
simple (HBT) de GaAs en aplicaciones de amplificacion de potencia, gracias a su menor tensién de offset,

mayor campo eléctrico de ruptura y ausencia de almacenamiento de carga de saturacion [27].

€]

p——————" ——= GaAs

GaAlAs - — - RS [c]
o p—— GalnP —
GalnP GaAs GalnP

Figura 1.5. Diagramas esquematicos de banda del SHBT de GalnP/GaAs y del DHBT de GalnP/GaAs/GalnP.
Tomada de [27].

Celdas Solares
Entre las celdas solares multi union propuestas, las celdas solares de GalnP suelen servir como celdas
superiores debido a que el GalnP presenta una constante de red acoplada con el sustrato de GaAs y se

caracteriza por un gran band gap (~1.89 eV) [28].
(a) (b)

Electrode = N-GalnP
PS e SiO, = P-GalnP '
SiNy m=m _— P'(A|osGao‘7)05||“oAd
Si0, nanodome N-GaAs mm . P-GaAs
N-AlInP mem
0 © S O 4

Figura 1.6. Esquema del procedimiento de fabricacién de celdas solares de GalnP decoradas con

nanoestructuras dieléctricas compuestas. Tomada de [28].

Capas Ventana en Celdas Solares

13
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La optimizacion de la reflectividad de la superficie frontal y la pasivacién cuidadosa de los defectos
presentes en la superficie del dispositivo son herramientas fundamentales que se utilizan regularmente
para mejorar la eficiencia de las celdas solares. Entre los enfoques disponibles para reducir la reflectividad
frontal de los semiconductores, el depdsito de peliculas delgadas de materiales dieléctricos es la opcidn
natural para celdas solares IlI-V cultivadas epitaxialmente. Las celdas solares Ill-V de triple unién, como la
célula InGaP-GaAs-Ge, utilizan un revestimiento antirreflectante (AR) de dos capas. Al igual que los
dispositivos fabricados con otros materiales como, por ejemplo, c-Si, TiOz-Al,03 parece la mejor opcidn

para ajustar los indices de refraccion de las capas frontales con el encapsulado [29].

AR coating

window InGaP  30nm p=3x10'%cm™

emitter GaAs 500nm p=5x10'°cm™

base GaAs 3um n=2x10"cm™
BSF InGaP 250nm n=3.5x10"%cm™
buffer GaAs 200nm n=1x10"°cm™

substrate GaAs 350um n=3X1018ClT\-3

Figura 1.7. Estructura de la célula solar de GaAs estudiada con simulacion numérica. Tomada de [29].

Diodos LEDs

Los LEDs rojos de GalnP depositados sobre sustratos de Ge sobre Si tienen la ventaja de contar con finas
capas amortiguadoras de Ge de ~1 um y superficies lisas (rugosidad superficial < 1 nm). Los LEDs GalnP p-
i-n depositado sobre el sustrato de Ge-Si dopado con As muestra una electroluminiscencia (EL) mas
intensa que el mismo LED cultivado sobre un sustrato normal de Ge-Si. Las estructuras de LED GalnP de
pozos cuanticos multiples (MQW) depositadas en una oblea completa de 8" de Ge-Si muestran una buena
uniformidad de la longitud de onda de fotoluminiscencia (PL). Estos resultados preliminares indican que

es prometedor desarrollar LED visibles en sustrato de Si utilizando sustratos de Ge-Si [30].

14
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Figura 1.8. Leds Rojos.

LEDs Laser

El sistema de aleacidn cuaternaria (AlxGaix)yln1yP emite una gama de colores que va del rojo al amarillo-
verde, y tiene amplias aplicaciones en iluminacion de estado sdlido y almacenamiento optico. La
introducciéon de PhC en materiales AlGalnP es potencialmente prometedora para dispositivos emisores
de luz visible. Para realizar laseres de PhC visibles utilizando los materiales AlGalnP, los pardmetros de red
de los PhC tienen que escalarse en un factor de mas de 2 con respecto a sus homdlogos InGaAsP, ya que
tienen indices de refraccion similares. Recientemente, se ha publicado un laser de defectos PhC 2D

AlGalnP/GalnP que funciona a longitudes de onda rojas [31].

15



CAPITULO 1: MARCO TEORICO
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(b) (c)

Figura 1.9. (a) Esquema de la estructura de la membrana 2D AlGalnP PhC. También se muestra el borde
de la banda de conduccion de las capas epitaxiales. (b) Imagen SEM en angulo de una membrana 2D
hexagonal de AlGalnP PhC con un espesor de t = 140 nm. (c) Esquema del montaje experimental para las

medidas de PL a temperatura ambiente. Tomada de [31]
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CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 TECNICAS DE DEPOSITO

HOMOEPITAXIA

La homoepitaxia es un tipo de epitaxia en la que una pelicula cristalina se cultiva sobre un sustrato del
mismo material. Este proceso se utiliza a menudo para crear peliculas mas puras que el sustrato original
y para fabricar capas con diferentes niveles de dopaje [32].

En términos simples, se afiade una capa de cristal sobre otra capa del mismo tipo de cristal, asegurando
que ambas capas tengan la misma estructura y orientacion cristalina®. Esto es Util para mejorar la calidad
y las propiedades del material final, como en la fabricacion de dispositivos electrénicos avanzados [33].
EPITAXIA

La epitaxia es un proceso en el que se deposita una capa cristalina sobre un sustrato cristalino, asegurando
gue ambas capas tengan la misma estructura cristalina [34]. Este método es crucial en la fabricacién de
semiconductores y otros dispositivos electronicos avanzados, ya que permite crear capas uniformesy de
alta calidad.

En términos mas simples, una estructura de bloques donde cada nuevo bloque se alinea perfectamente
con los blogues anteriores, manteniendo la misma disposicion y orientacién. Este alineamiento preciso es
lo que hace que la epitaxia sea tan valiosa en la tecnologia moderna.

HETEROEPITAXIA

La heteroepitaxia es un tipo de epitaxia en la que una capa cristalina se deposita sobre un sustrato de un
material diferente [35]. A diferencia de la homoepitaxia, donde el sustrato y la capa son del mismo
material, en la heteroepitaxia, los materiales tienen diferentes composiciones quimicas y, a menudo,
diferentes estructuras cristalinas [36].

Este proceso permite combinar las propiedades de diferentes materiales para mejorar el rendimiento de
los dispositivos [37]. Por ejemplo, se puede crecer una capa de arseniuro de galio (GaAs) sobre un sustrato

de silicio (Si) para aprovechar las ventajas de ambos materiales.

Para su fabricacion, la capa de GalnP generalmente crece por heteroepitaxia en Arseniuro de Galio (GaAs)
o Fosfuro de Galio (GaP) para una estructura de pozo cuantico. La heteroepitaxia es una forma de epitaxia

en la que se utilizan diferentes materiales. En la heteroepitaxia, una pelicula cristalina crece sobre un

17
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sustrato o sobre una pelicula cristalina de otro material. Esta técnica se usa a menudo para hacer crecer
cristales de materiales que no se reconocen como monocristales. Otro ejemplo de heteroepitaxia es el
nitruro de galio sobre zafiro [38].

El crecimiento epitaxial de semiconductores IlI-V proporciona peliculas de alta calidad con baja densidad
de defectos, lo que es crucial para las aplicaciones fotdnicas cudnticas y no lineales [39]. Las aleaciones
ternarias y cuaternarias pueden crecer sobre sustratos binarios o sobre una capa epitaxial previamente
crecida (epicapa). Sin embargo, hay que tomar en cuenta que la constante de red de la nueva capa debe
coincidir con la anterior, ello con el fin de evitar estrés en la red. El desajuste de la red conduce a
imperfecciones estructurales en las epicapas, que pueden actuar como centros de recombinacion y
dispersion. La presencia de estos defectos puede dar lugar a importantes pérdidas de energia por
dispersidon de los portadores de carga, lo que dificulta el rendimiento del dispositivo dptico integrado [6].
Si los dos materiales se sitlan en la misma linea vertical en el grafico de la Figura 1.4, la red puede crecer
de manera compatible. El AlGai-xAs, por ejemplo, puede crecer sobre el Arseniuro de Galio (GaAs) con
todas las concentraciones posibles de Aluminio. Los sustratos también desempefian un papel crucial en
el crecimiento epitaxial. Si el sustrato es el mismo que el material de crecimiento, el crecimiento se
denomina homoepitaxia. Por el contrario, si el material de crecimiento es diferente al sustrato, el
crecimiento se denomina heteroepitaxia [40]. La presencia de defectos en el crecimiento heteroepitaxial
debido a desajustes térmicos y de red supone un reto importante. Por lo tanto, a menudo se utilizan capas
amortiguadoras para optimizar el crecimiento de peliculas finas heteroepitaxiales de alta calidad.

Para la fabricacién de semiconductores IlI-V, se utilizan varias técnicas de crecimiento epitaxial. Entre las
gue podemos encontrar, la Crecimiento Epitaxial por Haces Moleculares (MBE, por sus siglas en inglés)
[41], depdsito de Vapor Mediante Procesos Quimicos Organometdlicos (MOCVD) [42] y Epitaxia en Fase
Liquida (LPE) [40]. La MBE tiene una precisién de espesor a nivel de angstrom. Con esta técnica, un haz
molecular se centra en un sustrato calentado y deposita atomo por atomo bajo una dindmica de
crecimiento controlada. La desventaja de esta técnica de crecimiento es su alto costo y ofrece una tasa
de crecimiento lenta, esto limita su aplicabilidad y disponibilidad [6]. MOCVD ofrece varias ventajas en
este aspecto. En particular, MOCVD proporciona una tasa de crecimiento mas rapida y un costo menor.
MOCVD es una técnica de depdsito quimico de vapor que utiliza como flujo una mezcla en fase gaseosa

gue contiene precursores sobre un sustrato calentado para el depdsito capa por capa. La técnica es capaz
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de depositar capas muy finas, controladas con mayor rendimiento de la oblea. Es ampliamente utilizada
para aplicaciones de circuitos integrados [6]. Por ultimo, el LPE es una técnica de depdsito de bajo costo,
que deposita material a partir de una solucion sobresaturada. Sin embargo, tiene la desventaja de que no
es capaz de formar uniones nitidas entre dos capas de material. Recientemente, se han explorado otras
técnicas de crecimiento mas rentables, de gran superficie y mas rapidas en los semiconductores llI-V,
como la Epitaxia en Fase Vapor Mediante Hidruros (HVPE, por sus siglas en inglés) [42], Pelicula Delgada
de Vapor, Liquido y Sdlido (TF-VLS) [43], y Transporte de Vapor en Espacio Cerrado (CSVT) [44].

En este trabajo de investigacidn, se pretende usar las técnicas CSVT, y MOCVD, para el crecimiento de las
peliculas.

En un estudio de Koukitu et al [45], el diagrama de depdsito para las composiciones de aleacidon AlyGaylni-
«yP se calcula en funcion de las relaciones molares de entrada. A temperatura alta, se deposita el aluminio,
mientras que a baja temperatura se depositan preferentemente el indio y galio. Se predice que el
crecimiento de AlxGaylnixP es posible a unos 700°C.

La literatura reporta [46], que el crecimiento epitaxial de aleaciones cuaternarias IlI-V es muy importante,
debido a que es un material muy usado en aplicaciones LED. La epitaxia en fase vapor metalorganica
(MOVPE por sus siglas en inglés) se investiga como uno de los métodos mds atractivos para la preparacion
de capas epitaxiales. Pese a ello, los estudios sobre el mecanismo de crecimiento de aleaciones
cuaternarias son escasos y la mayoria de los trabajos se han realizado de forma empirica.

En el estudio de Yuan et al [47], se han depositado aleaciones que producen fotoluminiscencia (PL) de
borde de banda a temperatura ambiente en el intervalo de temperaturas de 625-780°C. Se han registrado
longitudes de onda de emisién tan cortas como 5,820 A (2.13 eV). Las altas temperaturas de crecimiento
dan lugar a capas con la mejor morfologia superficial e intensidad de PL. El uso de altas temperaturas es
especialmente importante para aleaciones con alto contenido de Al. La PL a X = 0.2 sdlo se obtiene a
temperaturas superiores a 740°C. En la Figura 2.1, se muestra la PL de acuerdo a la estequiometria del

estudio.
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Figura 2.1. Espectros de fotoluminiscencia a 300y 77 K para muestras de AlxGap.s1-xIno.agP con X = 0.02 y X

=0.09. Las escalas de los espectros son diferentes. Figura tomada de [47].

Otros estudios reportados en la literatura [48] presentan la Figura 2.2, la cual muestra los espectros de
fotoluminiscencia (PL) medidos a 300 K y 4 K para una concentracion de x = 0.48. En los espectros
obtenidos a 300K, se observa un pico a 1.897 eV (A =653 nm) con un ancho a mitad de altura (FWHM) de
39 meV. A 4K, estos valores cambian a 1.97 eV (A = 630 nm) y 6.5 meV, respectivamente. Cao et al. [49]
reportaron, para el mismo valor de X a 300K, un ancho completo a mitad de altura (FWHM) de 78 meV en
una capa crecida a baja presién utilizando trimetilalquilos. Por su parte, lkeda et al. [50] informaron un

FWHM de 19.3 meV en un espectro de fotoluminiscencia (PL) a 4K, con una energia de 2.26 eV.
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Figura 2.2. Espectros PL a 300K y 4K para muestras de GaoslnosP y (curva punteada) espectro de excitacion

PL. Figura tomada de [48].
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2.2 PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DEL CVD

El uso del Depdsito Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition), para producir materiales de pelicula
delgada experimentd su mayor desarrollo en la microelectrénica en la década de 1970, es una técnica
utilizada tradicional para producir grandes cantidades de materiales de pelicula delgada. Actualmente
existen varios materiales diferentes que se pueden depositar con esta técnica. Entre los diferentes tipos
de materiales comunmente depositados utilizando métodos CVD no solo incluye materiales elementales,
también oxidos binarios, nitruros, siliciuros, etc. El uso de estos materiales abarca también otras
importantes dreas: Optica, recubrimientos antirreflejantes de o&xidos o nitruros, recubrimientos
ceramicos, peliculas de diamante, nitruros de Ti, Si o By otras aplicaciones especiales, ceramica avanzada,
ferroeléctrica, superconductores, sensores, fibra dptica, etc. Una de las ventajas mas significativas de la
tecnologia CVD en comparacién con otros métodos de depdsito y sintesis de materiales es que la
composicion del material depositado se puede controlar con relativa facilidad e incluso se pueden

producir materiales compuestos combinando las propiedades de moléculas mas simples. [51]

Caracteristicas [52]:
a) Esuna técnica de sintesis de materiales en capa delgada mediante reaccién quimica en fase vapor
partiendo de gases o liquidos precursores.
b) Gran variedad de materiales que pueden ser depositados mediante las técnicas de CVD.
c) Unica técnica posible para depositar algunos materiales compuestos.
d) Posibilidad de controlar la composicion de materiales.
e) Recubrimiento uniforme en una gran variedad de substratos.
f) Tecnologia simple cuando se trabaja a presion atmosférica
g) Depdsito a temperaturas relativamente bajas.

h) Ampliamente utilizada en la tecnologia para la sintesis de materiales en capa delgada.

REQUERIMIENTOS BASICOS DE UN EQUIPO DE CVD
1. Sistema de transporte de los gases de reaccion al reactor (incluye gases de purga, control del flujo

de gases, etc.)
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2. Reactor + Sistema de activacion de gases: Horno, descarga, etc.
3. Equipo de mediday control de la presion de los gases, temperatura, etc. en el reactor.
4. Equipo de vacio (para evitar reaccién de los gases con la atmdsfera del aire y extraccién de

subproductos de la reaccién).

Este método inicio utilizando vapor de agua como agente de transporte (H2,0-CSVT) [53]. La teoria que
sustenta este método de crecimiento ha sido bien comprendida. En la Figura 2.3 se ilustra el método de

crecimiento.

Temperatura Superior

Oblea Sustrato
Espacio Deposito

1
H,0 + H; Ga,0 +, As, + 2H,

|euaie|Nl

Desprendimiento
Oblea Fuente

Temperatura Inferior

Figura 2.3. Esquema del depdsito de GaAs en un reactor H,O-CSVT, con los gradientes térmicos y difusion

indicados.

Los principios en los que se basa esta técnica de depdsito son [54]:

1) Establecer un equilibrio para la reaccion quimica que se produce tanto en la fuente como en el sustrato
dentro del sistema

2) El crecimiento estad limitado por la difusion del precursor mas lento a través del gradiente de
concentracién establecido

3) Los precursores se comportan como gases ideales, no hay escape de precursores generados de la zona
de crecimiento. Pueden producirse multiples reacciones al mismo tiempo, aunque la reaccion dominante

para H,O-CSVT y CSVT usando HCI (CI-CSVT) viene dada por las Ecs. 1.8 y 1.9.
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2GaAs(s) + H,0(g) < Ga,0(g) + 1/2As4(g) + H,(g9) Ec.1.8

GaAs(s) + HCl(g) < GaCl(g) + 1/4As4(g) + 1/2 H,(g) Ec.1.9

Ventajas:
e Versatilidad (aislantes, conductores, etc.)
e Compatibilidad con otros tratamientos y procesos
e Posibilidad de escalado a nivel industrial
e Posibilidad de controlar la composicién del producto y obtener capas de composicién prefijada
e Homogeneidad de espesor
Desventajas:
e Factibilidad de la reaccion
e Cinética de reaccion compleja
e Formacion de subproductos, reaccion homogénea (polvo)
e Dafio por radiacion (PECVD, laser)

e Manejo de gases peligrosos

2.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.3.1 GENERALIDADES

Para el crecimiento de las peliculas de GalnP, se utilizd un reactor vertical Depdsito Quimico en Fase Vapor
por Filamento Caliente (HFCVD por sus siglas en inglés) de fabricacién propia, tal como se muestra en la
Figura 2.4. Las piezas metalicas son de acero inoxidable. La camara de reaccidon consta de tubo de cuarzo
de 10.5 cm de didmetro por 45 cm de altura (a). Para el sellado del reactor y mantener el vacio evitando
pérdidas o la fuga de gas, se utilizaron O-rings de viton. Para el cierre del tubo se utilizd una tapa acero
inoxidable colocada en la parte superior (b). En la misma tapa, se encuentra la entrada que permite el
flujo del gas de arrastre, en este caso, puede ser N> o Hz (c). En el tubo de entrada, con una T, se coloca

una llave para romper el vacio (d). En la parte inferior se encuentran, la salida del gas de arrastre (e), que

23



CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

va a un burbujeador que contiene glicerina y estd conectado a la salida del reactor (f). Su funcién es indicar

la entrada-salida del gas de arrastre y la hermeticidad del sistema.

Figura 2.4. Reactor CSVT vertical. En la imagen se muestran las partes descritas en el parrafo anterior.
En la Figura 2.5, en la parte superior, se muestran también los soportes para la fuente de calor, el

filamento en este caso (a). Del lado inferior izquierdo, el termopar para medir la temperatura (b). El porta

muestras (c). El micrometro, para el ajuste fino de la distancia de los sustratos (d).
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Figura 2.5. Detalle del reactor y sus partes internas, para el soporte de los sustratos.

El porta muestras consta de una varilla con una corredera para el ajuste de la altura y un micrometro para

un ajuste mas fino. El cual se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Detalle del micrémetro.

En la parte inferior, lo que es la base del reactor, se encuentran las llaves de precision permiten el acceso
de los gases, hidrégeno (a) o nitrogeno (b). El flujdmetro marca Matheson TRI*GAS; con el cual, se controla
el flujo de gas utilizado en los procesos (c). Para medir la presion dentro del reactor se utilizd un
mandémetro marca DEWIT modelo 2000SS (d). Conectado a la salida del burbujeador se encuentra una
llave de 3 vias lo que permite la entrada del gas al reactor, equilibrar la presion del sistema con la presion
atmosférica y realizar el vacio del tubo (e). Debajo de la llave de 3 vias, se encuentra una llave para hacer

el vacio del reactor (f). Figura 2.7.
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Figura 2.7. Detalle de las llaves, flujdmetro y mandémetro del reactor.

El disefio del sistema permite la operacidon del sistema a presidn atmosférica; sin embargo, se utilizd una
bomba de vacio para extraer elementos no deseados, a este proceso se le conoce como el purgado. Este
vacio previo al proceso se realiza con la finalidad de eliminar elementos que pudieran contaminar la
pelicula o poner en riesgo la integridad del operador y/o del sistema, debido a que la reaccion generada
por el hidrégeno y el oxigeno es pirofdrica. La bomba de vacio marca VACCUBRAND modelo 2C genera un
vacio maximo dentro del sistema de 61 cmHg.

Para el sistema de calentamiento se utilizd el filamento de tungsteno, de una lampara marca OSRAM
modelo P28S de 1,000W y 120 V. Las terminales del filamento se conectaron a una fuente de voltaje AC,
mediante un variac ALTERNOSTAT "FERRIX" NICE, tipo M310, con una variacién del voltaje de salida de O
a 150V y corriente de 10A. Figura 2.8
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Figura 2.8. Fuente de voltaje.

El siguiente paso, fue determinar el valor de la temperatura a la que es expuesta la fuente para encontrar
la distancia 6ptima y asi obtener una temperatura aproximada de 700 °C. Para esto se utilizd un termopar
tipo K (cromel-alumel) conectado al multimetro BK PRECISION. Se manejaron distancias de 6, 7y 8 mm.
En todos los procesos se realizd un vacio previo al sistema antes de introducir un flujo continuo de H; a
110 sccm (centimetros cubicos estandar por minuto).

En la Figura 2.9 se muestra la grafica de la temperatura vs tiempo de la fuente, con respecto a la distancia
con el filamento. Se observa que una distancia de 7 mm permite que la fuente alcance una temperatura
de aproximadamente 700 °C, que se ajusta mas a la temperatura buscada.

Se eligi6 esta temperatura de depdsito, debido a que, de acuerdo con la investigacion de Koukitu et al
[45], con el incremento de la temperatura, se observa una tendencia a que el aluminio se deposite
preferentemente a temperaturas mas elevadas. En contraste, a temperaturas mas bajas, el depdsito
tiende a enriquecerse en galio e indio. Se presume que controlar la composicion del depdsito es mas
sencillo a temperaturas inferiores a 800°C. Dado que la temperatura de crecimiento mas baja se aproxima

a la temperatura critica (T¢) y la temperatura tipica de crecimiento de InP se sitUa en el rango de 650-
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700°C, consideramos que una temperatura idonea para el crecimiento de AlGalnP seria alrededor de

700°C. En la Figura 2.10 se muestra el diagrama de depdsito de las aleaciones AlxGaylnixxP [45].

Temperatura vs Tiempo
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Figura 2.9. Grafica de Temperatura vs Tiempo, a distintas distancias de la fuente al filamento. Rojo: 6mm,

Verde: 7mm, Azul: 8 mm.

29



CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Figura 2.10. Diagrama de depdsito de las aleaciones AlxGaylnixxP. La linea discontinua indica las

composiciones de aleacion adaptadas a los sustratos de GaAs. Tomada de [45].

2.4 DEPOSITO DE PELICULAS DE FOSFURO DE GALIO E INDIO (GalnP) POR CSVT

Antes del depdsito y para eliminar residuos que pudieran tener las obleas, anillos y sustratos, tales como
grasay compuestos organicos, se hizo una limpieza de todos ellos, el cual consistio en sumergirlos durante
10 minutos en Xileno, 10 minutos en Acetona y 10 minutos en Metanol en bafio ultrasénico. Se usé una

tina sdnica marca Cole-Parmer Ultrasonic Cleaner, modelo 08895-14. La cual se muestra en la Figura 2.11.

Figura 2.11. Tina Sonica para la limpieza por ultrasonido.
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Una vez limpias las muestras, se procedid al depdsito del material, en el reactor vertical. Para la
implementacién de este sistema de calentamiento, se modificd el esquema tipico de la técnica de
Depdsito en Fase Vapor en Espacio Cerrado (CSVT, por sus siglas en inglés), como se muestra en la Figura
2.12. En este procedimiento, el sustrato se coloca sobre un soporte metalico, seguido del espaciador, y
finalmente, se coloca la fuente encima. La temperatura del filamento se establecié en 2,000°C.

Se emplearon obleas de silicio (Si) de aproximadamente 2x2 cm como sustrato, un anillo de cuarzo de 10

mm de didmetro y 2 mm de altura como espaciador, y una oblea de AlGalnP como fuente sélida.

Figura 2.12. llustracion de la fuente, anillo y sustrato para el depdsito de peliculas mediante CSVT. [56]

En la Figura 2.13, se aprecia a detalle el arreglo experimental, el cual consistid en colocar el filamento en
la parte superior (a). La fuente, la oblea del cuaternario (AlGalnP) en la parte superior del arreglo (b).
Debajo de la fuente, el espaciador, el anillo de cuarzo (c). En la parte de abajo, el sustrato de silicio (d). La

distancia entre filamento y sustrato fue de 7 mm (e).
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Figura 2.13. Disposicion de las muestras colocadas en el reactor

Se cerré herméticamente el reactor y se purgd en dos ocasiones para eliminar impurezas. El proceso de
purga, se llevd a cabo con los siguientes pasos:

1. Se hace un vacio, de aproximadamente 61 cmHg

2. Se introduce H; hasta que el reactor alcanza a presion atmosférica

3. Se hace vacio nuevamente

Este proceso se repite 3 veces. Al tercer proceso, con el gas de arrastre por medio de la llave de 3 vias, se
equilibra la presion del sistema, a presion atmosférica.

Se ajusta un flujo continuo del gas a 110 sccm. Se utilizd H, de grado cromatografico suministrado por
INFRA.

Se aplicd un voltaje de 85.5 V al filamento para alcanzar una temperatura de 2,000°C. La distancia entre
el filamento y la fuente (7 mm) fue calculada para obtener una temperatura aproximada de 700°C, con
un tiempo de depdsito de 1 minuto. La misma fuente se utilizd en cinco procesos consecutivos con el
objetivo de determinar si el porcentaje de material depositado en la pelicula varia entre el primer y el

ultimo proceso.
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El proceso comienza cuando el flujo de gas (H») atraviesa el filamento caliente de tungsteno y disocia las
especies moleculares; después, viaja hacia nuestra fuente (AlGalnP) para calentarla y crear compuestos
volatiles. El filamento calienta simultaneamente el sustrato y la fuente, manteniendo un gradiente de
temperatura entre ellos, lo que facilita el transporte del material. Una vez terminado el proceso, se
detiene el flujo de gas, se hace vacio y se espera a que enfrie el reactor para sacar la muestra [55]. Un
proceso completo dura aproximadamente 30 min. desde que comienza el vacio, hasta que se saca la
muestra del reactor.

Los parametros utilizados para el depdsito de las muestras fueron:

Tabla 2.1 Parametros utilizados para los depdsitos.

Flujo H; Distancia (mm) Tiempo (seg) Voltaje (V) Temperatura (°C)
(sscm) filamento-fuente depdsito filamento fuente
110 7 60 85.5 700

Para el desarrollo experimental, se realizaron 17 depdsitos en total, los cuales se dividieron en grupos de
5 depdsitos utilizando una sola fuente por grupo. En total, se emplearon 4 fuentes distintas. Esta division
tuvo el objetivo de evaluar si la cantidad de material depositado variaba a medida que la fuente se
degradaba. Tedricamente, la primera muestra deberia contener una mayor cantidad de material que la
ultima de cada grupo. Esto podria confirmarse a través de diferentes técnicas de caracterizacién, como la
difraccion de rayos X (XRD), observando un aumento o disminucion en la intensidad de los picos, o
mediante fotoluminiscencia (PL), con un incremento en la intensidad del pico de respuesta. A pesar de
contar con varias muestras para el analisis, se seleccionaron 3 depdsitos significativos basados en una
inspeccion visual preliminar. Las muestras seleccionadas fueron etiquetadas como MA02, MB02 y MC02,

y los parametros medidos durante el crecimiento de estas muestras se presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Parametros reales (medidos) en los depdsitos.

Pardmetros fijos Parametros variables
muestra Flujo H2 Distancia * Tiempo Voltaje Corriente T max
(scem) (mm) (seg) (V) (A) (°Q)
MAQ2 110 7 60 85.3 7.2 795.8
MBO02 110 7 60 85.2 7.1 776.8
MC02 110 7 60 85.3 7.2 774.9

* Distancia del filamento a la fuente
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Al iniciar los depdsitos, se elevé el voltaje a aproximadamente 20 volts con el fin de verificar que todo
funcionara correctamente, asegurando que no hubiera cortocircuitos u otros inconvenientes que
pudieran causar un accidente o emergencia. Posteriormente, se incrementd el voltaje a 85.5 volts para
alcanzar la temperatura de 700°C, momento en el cual comenzd a contarse el tiempo del proceso. Es
importante sefialar que el variac no ofrece una precision absoluta, lo que dificulta mantener un voltaje
estable, y como resultado, la temperatura, el tiempo y la corriente pueden variar en cada experimento. A
pesar de ello, se procurd mantener estos parametros lo mas exactos posible.

Al finalizar el periodo de 60 segundos, el voltaje se redujo a aproximadamente 40 volts durante 30
segundos, con el objetivo de evitar un cambio brusco de temperatura en la fuente o el sustrato, ya que
en ocasiones anteriores las obleas se habian fracturado debido a estas variaciones térmicas. Este ajuste
se refleja en la gréafica, donde se observan cambios escalonados tanto al aumentar como al disminuir el
voltaje. En la Figura 2.14 se presenta la grafica de Temperatura vs. Tiempo, donde se intenté mantener la

mayor homogeneidad posible en los tiempos de depdsito.
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Temperatura vs Tiempo
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Figura 2.14. Graficas Temperatura vs Tiempo, de los depdsitos de las muestras MAO2 (azul), MB0O2 (rojo)

y MCO2 (verde).
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y CONCLUSIONES
3.1 CARACTERIZACION DE DEPOSITOS OBTENIDOS

Para este trabajo de investigacion, se utilizaron algunas técnicas de analisis para evaluar las propiedades
estructurales, dpticas y quimicas de las peliculas depositadas. Las técnicas de caracterizacion utilizadas
incluyeron Difraccion de Rayos X (XRD), Fotoluminiscencia (PL) y Espectroscopia Raman.

Los resultados mas significativos, muestran que se obtuvieron peliculas del ternario fosfuro de galio e
indio (InGa)P depositadas mediante el proceso de depdsito quimica de vapor (CVD). A continuacion, se

presentan los resultados experimentales obtenidos.

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La Difraccion de Rayos X (por sus siglas en inglés de X-Ray Difraction) se utilizo para investigar la estructura
cristalina de las peliculas obtenidas. Se realizaron mediciones de XRD a las muestras depositadas. Se
graficod en un rango 20 de 20° a 100°.

Para la medicion se utilizd un equipo Rigaku ULTIMA 1V, con XRD con una longitud de onda de 1.5406 A,
(Cu-Ka). Las mediciones se realizaron en el Laboratorio de Rayos X, del Instituto de Energias Renovables
de la UNAM en Temixco Morelos, por parte del Dr. Esteban Ojeda Durany la Dra. Patricia E. Altuzar Coello.
Las graficas se obtuvieron mediante Origin, a través de los datos obtenidos del difractometro.

Cabe aclarar, que, para este trabajo de investigacion, se buscd algun difractograma de la aleacién de la
fuente, pero no hay, al menos en las bases de datos consultadas, alguna referencia del cuaternario. Por
lo gue se mandd a hacer también XRD a la fuente para tener una ficha de referencia de los depdsitos
obtenidos. La literatura reporta que el material se puede presentar como una estructura policristalina
combinada de las aleaciones ternarias (AlGaP, AlInP y GalnP), y binarias (AIP, GaP e InP,) a lo largo de |a
estructura cristalina.

En la Figura 3.1 podemos observar el patron de difraccidon correspondiente a la fuente, la aleacién

cuaternaria del fosfuro de aluminio, galio e indio (AlGalnP).
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Intensidad (ua)

Figura 3.1. Patrén de difraccién correspondiente al AlGalnP.
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Enla Tabla 3.1, se muestra la lista de picos obtenida de la medicién de XRD. Asi como una

correspondencia del material, donde podemos observar la composicion de la fuente.

Tabla 3.1. Picos obtenidos de la difraccidon de XRD.

Peak List
Pos.[°2Th.] Height [cts] FWHMLeft[°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
33.9036 1.37 0.944¢ 2.64193 0.14
37.5484 329,906 0.0984 2.306343 34.12
37.8261 967.12 0.0590 2.3764¢8 100.00
44,0680 73.43 0.0787 2.05327 7.59
21.9034 339,092 0.0960 1.17527 35.15
98.60890 69,18 0.1920 1.01598 7.15
Pattem List
Visible Ref.Code Score Compound Name Displ.[°2Th] Scale Fac. Chem.
Formula
* 01-071-1835 24 Gallium 0.000 0.293 Ga
A 01-070-2902 1 Indium Phosphide 0. 0.020 In P
* 01-089-2837 1 Aluminum 0. 0.861 &al
* 00-041-1004 0 Indium Phosphide { 0.003 Im P
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En las Figura 3.2, podemos observar el patrén de difraccion correspondiente al fosfuro de galio e indio,

de acuerdo a la carta PDF Card No.: 01-071-4504 [57].
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Figura 3.2: Patron de difraccion correspondiente al fosfuro de galio e indio. Tomada de [57].

De igual forma en la Tabla 3.2, se muestra la lista de picos correspondiente al ternario GalnP.

Tabla 3.2. Tabla de difraccidn correspondiente al fosfuro de galio e indio. Tomada de [57].

No. | 2Theta d-Value Intensity h k I
1 21.27 3.268 100.0 1 1 1
2 31.59 2.830 18.8 2 0 0
3 4528 2.001 48.1 2 2 0
4 53.66 1.707 azs 3 1 1
5 56.26 1634 3.7 2 2 2
6 65.96 1415 5.8 4 0 0
7 7217 1.208 10.1 3 3 1
8 74.98 1.266 3.6 4 2 0
9 8363 1.155 96 4 2 2
10 90.01 1.089 6.1 5 1 1
1 100.68 1.001 2.7 4 4 0
12 107.25 0957 5.7 5 3 1
13 109.48 0943 1.3 6 0 0
14 118.80 0.895 3.9 [ 2 0
15 126.36 0.863 2.2 5 3 3
16 129.04 0.853 08 6 2 2
17 141.08 0817 1.1 4 4 4
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En la Figura 3.3, se observa el patron de difraccion correspondiente al silicio cuibico, de acuerdo a la carta

PDF 00-005-0565 [53]. Es importante el patron de difraccion del silicio, debido a que es el sustrato

utilizado. Ya que un par de picos aparecen en los depdsitos.
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Figura 3.3. Patron de difraccidon correspondiente al silicio cubico, de acuerdo a [58]. Grafica obtenida en

Origin.

Tabla 3.3. Tabla de difraccion correspondiente al silicio. Tomada de [53].

d-spacings (11) - Si - 00-005-0565 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

20(0) d(A) 1 h Kk I - 20(°) d(A) 1 h_k | * 20(°) d(A) 1 h_k I =
28.419 3.1380 100 1 1 1 47.305 1.9200 60 2 2 0 56.102 1.6380 35 3 1 1
69.171 1.3570 8 4 0 0 94.972 1.0450 9 a: 4 A 127.568 0.8586 9 6 2 0
76.370 12460 13 3 3 1 106.731 09599 5 4 4 0 136,925 0.8281 5 5 3 3
88.056 11083 17 4 2 2 114.126 09178 11 5 3 1

3.3 PATRONES DE DIFRACCION XRD DE LAS MUESTRAS

En las siguientes figuras, se muestran los patrones de difraccion obtenidos de las muestras MA02, MB02

y MCO2 respectivamente, correspondientes a los depdsitos. Las muestras MB02 y MC02, ademas se

nitruraron. Estas graficas se obtuvieron por medio de los archivos enviados por el laboratorio.
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El espectro resultante de la muestra MAO2 indica que el pico de mayor intensidad se encuentra en el

angulo de difraccion 56.06°, este pico se atribuye al sustrato de Si. También se observan ciertos picos

caracteristicos del GalnP. Del patrén de difraccion caracteristico de la estructura cristalina, con los picos

principales correspondientes en las posiciones 27.20°, 31.51°, 45.16°, 53.52° correspondientes a los

planos (111), (200), (220) y (311) respectivamente.

300
Difraccion de Rayos X
(27.20) 7 —
250 | | MAO2 (Depdsito)
1 (31.51) GalnpP
— 200 - alnt
Y]
= ]
S
T 150
2 | (45.16)
2
= 100 - _
56.11)
1 (65.78)
50 (72.50) 7477
74)
0 ! | I ' I 1 v 1 1 I ] " I
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20

Figura 3.4: Patrén de Difraccidn de la pelicula depositada por CSVT, correspondiente a la muestra MAQO2.

Tabla 3.4. Resumen de los Picos de difraccion correspondiente a la muestra MAO2.

Posicion 20 (°) | Intensidad (ua) Pr:ai: Io Correspondencia
27.20 123.43 111 GalnP
31.51 49.68 200 GalnP
45.16 63.53 220 GalnP
53.52 92.79807 311 GalnP
56.11 629553.00 222 GalnP
65.78 13.83 400 GalnP
72.57 19.66 331 GalnP
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74.77 24.82 420 GalnP
83.38 25.17 422 GalnP
89.74 39.23 511 GalnP

En la Figura 3.5 tenemos el patrén de difraccién que corresponde a la muestra MB02. En esta muestra,
también se pueden observar los picos caracteristicos del GalnP. La muestra MBO02 indica el pico de mayor
intensidad en el angulo de difraccion 56.44°, también se atribuye al sustrato de silicio. Del patrén de
difraccion caracteristico de la estructura cristalina del GalnP, con los picos principales en las posiciones
27.25°,31.57°,45.25° y 53.63°; correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) respectivamente.

400

Difraccion de Rayos X
350 + (27.25) —— MBO02 (Nitruracion)

(.57) - GalnP,

N N W
o [8)] o
o o o
1 | |

(45.25)

150 +

Intensidad (ua)

(53

100

50 -

o+—+t—r—4 A il 1T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20

Figura 3.5: Patron de Difraccién de la pelicula depositada por CSVT, correspondiente a la muestra MB0O2.

Tabla 3.5. Resumen de los Picos de difraccidn correspondiente a la muestra MB02.
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Posicién 20 (°) | Intensidad (ua) Pr:ai: r Correspondencia
27.25 264.04 111 GalnP
31.57 39.66 200 GalnP
45.25 118.46 220 GalnP
53.63 165.47 311 GalnP
56.22 27389.04 400 GalnP
65.92 33.70 331 GalnP
72.73 30.15 420 GalnP
74.93 34.75 4272 GalnP
83.57 77.68 511 GalnP

Por otra parte, en la Figura 3.6, tenemos el patron de difracciéon de la muestra MCO02. La muestra también

presenta picos caracteristicos del patrén de difraccion de la estructura cristalina del GalnP. Contiene los

picos principales en las posiciones 27.51°, 32.77°, 45.91° y 56.46°; correspondientes a los planos (111),

(200), (220) y (311) respectivamente.
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Difracciéon de Rayos X
—— MCO02 (Nitruracién)

= GalnP,
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Figura 3.6: Patrén de Difraccidn de la pelicula depositada por CSVT, correspondiente a la muestra MCO2.
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Tabla 3.6. Resumen de los Picos de difraccion correspondiente a la muestra MC02.

Posicion 20 (°) | Intensidad (ua) Pr:al? Io Correspondencia
27.5 397.50 111 GalnP
31.9 38.03 200 GalnP
45.8 191.22 220 GalnP
54.2 208.25 311 GalnP
56.9 777.91 222 GalnP
66.7 33.85 400 GalnP
73.6 37.33 331 GalnP
75.9 17.36 420 GalnP
84.7 88.37 4272 GalnP
91.2 54.94 511 GalnP

En las tres muestras analizadas, se puede observar un pico muy intenso ubicado aproximadamente en la

posicidon 20 = 55°, el cual se atribuye al sustrato de silicio.

A continuacidn, se presentan las Tablas 3.7, 3.8 y 3.9, correspondientes a las muestras MA02, MB02 y

MCO02, respectivamente. En estas tablas, entre otros cdlculos, muestran las posiciones en 20 y 0 de los

picos de la pelicula depositada. Los Anchos de Altura Media (FWHM por sus siglas del inglés Full Width at

Half Maximum). La altura (h) de la intensidad del pico correspondiente a cada posicion. El drea de cada

pico. Las distancias (d) inter planares. La constante de red (a). Y el tamafio de cristalito (D).

Tabla 3.7. Picos caracteristicos de acuerdo a la muestra MAQO2.

K A (A) # | 20(°) 0 FWHM (B) | Altura(h) | Area[20] seno cos0 d (A) a, (A) D (nm)

090 | 15406 | 1| 27.0544 | 135272 | 1.1924 | 29.180 | 34.794232 | 0.233907 | 0.972259 | 3.2931899 | 5.7039722 | 1.1959925
2 | 45.0062 | 22.5031 0.3160 14.460 4.56936 0.3827334 | 0.9238588 | 2.012628 4.025256 | 4.7494105
3 | 56.0660 | 28.0330 | 0.2345 [174317.720| 40877.505 | 0.46998 | 0.8826771 | 1.6390058 | 4.6358085 | 6.6986567
4 | 56.2416 | 28.1208 | 0.3160 |122150.270| 38599.485 | 0.4713321 | 0.8819558 | 1.6343042 | 5.4203738 | 4.9750619
5 | 82.1669 | 41.0835 0.3160 6.350 2.0066 0.6571576 | 0.7537532 | 1.1721694 | 4.0605141 | 5.8212483
6 | 85.6538 | 42.8269 | 0.3160 3.280 1.03648 | 0.6797857 | 0.7334108 | 1.1331512 | 4.5326048 | 5.982711
7 | 91.0336 | 45.5168 0.3160 8.160 2.57856 0.7134559 | 0.7007001 | 1.0796742 | 4.7061909 | 6.2620011

Tabla 3.8. Picos caracteristicos de acuerdo a la muestra MBO02.

K A (A) # | 20(°) 0 FWHM (B) | Altura(h) | Area[20] seno cos0 d (A) a, (A) D (nm)

0.9 1.5406 1| 27.0681 | 13.5341 0.9818 74.780 73.419004 | 0.2340232 | 0.972231 | 3.2915542 | 5.7011391 | 1.4525795
2| 45.1714 | 225857 | 1.2853 | 22430 | 28.829279 | 0.3840649 | 0.9233061 | 2.0056506 | 4.0113013 | 1.1683748
3 | 56.4210 | 28.2105 | 0.2579 | 37288.160 | 9616.6165 | 0.4727123 | 0.8812168 | 1.6295325 | 4.6090139 | 6.1009614
4 | 56.8196 | 28.4098 0.1244 350.560 43.609664 | 0.4757747 | 0.8795672 | 1.6190438 | 5.3697607 | 12.671937
5| 57.0882 | 28.5441 | 01923 | 68710 | 13.212933 | 0.477835 | 0.8784496 | 1.6120626 | 5.5843487 | 8.2079797
6 | 57.2796 | 28.6398 1.2790 31.320 40.05828 | 0.4793016 | 0.8776502 1.60713 6.4285198 | 1.2352088

Tabla 3.9. Picos caracteristicos de acuerdo a la muestra MCO?2.
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K A A) # | 20(°) 0 FWHM (B) | Altura (h) | Area[26] sen® cos0 d (&) ay (A) D (nm)
0.9 1.5406 1| 27.5110 | 13.7555 0.8120 119.020 96.64424 | 0.2377791 | 0.9713192 | 3.239561 | 5.6110842 | 1.7579818
2 | 32.7770 | 16.3885 0.4926 14.370 7.078662 | 0.2821489 | 0.9593706 | 2.7301187 | 5.4602374 | 2.9339424
3 | 45.9178 | 22.9589 0.9908 55.880 55.365904 | 0.3900707 | 0.9207849 | 1.9747701 | 5.5854933 | 1.5198062
4 | 56.4600 | 28.2300 0.2692 29264.730 | 7878.0653 | 0.4730121 | 0.8810559 | 1.6284994 | 5.4011215 | 5.8459336
5 | 56.8367 | 28.4184 0.1296 500.240 64.831104 | 0.4759059 | 0.8794962 | 1.6185973 | 5.6069854 | 12.164477
6 | 57.1221 | 28.5611 0.1960 141.310 27.69676 | 0.4780949 | 0.8783082 | 1.6111864 | 6.4447457 | 8.0543296
7 | 57.4616 | 28.7308 0.2574 66.310 17.068194 | 0.4806949 | 0.8768879 | 1.6024716 | 6.9850117 | 6.1429897
8 | 57.8397 | 28.9199 0.3955 34.410 13.609155 | 0.4835857 | 0.875297 | 1.5928926 | 7.1236321 | 4.0052576
9 | 58.2756 | 29.1378 1.3645 16.650 22.718925 | 0.4869117 | 0.8734512 | 1.5820116 | 7.7502423 | 1.1633763
10| 66.7153 | 33.3577 0.9988 3.890 3.885332 | 0.5498635 | 0.8352545 | 1.4008931 | 7.279254 | 1.6620154
11| 73.9714 | 36.9857 2.1437 6.350 13.612495 | 0.6016157 | 0.7987857 | 1.2803855 | 6.6530783 | 0.8097261
12| 85.1369 | 42.5685 1.4242 6.120 8.716104 | 0.6764705 | 0.7364697 | 1.1387044 | 6.441485 | 1.3219242

Para calcular el tamafio de cristalito, se utilizd la ecuacidn de Debye-Scherrer:

KA

Dyy = ——— Ec.3.1
hkl BcosO

Donde:

Dnii: Tamafio de cristalito

hkl: indices de Miller de los planos

K: Factor numérico en funcién de la forma del cristal

A: Longitud de onda de la fuente de emisién de Rayos X

B: Anchura de altura medida del pico de difraccién de rayos X (radianes)

0: Angulo de Bragg de la reflexién evaluada

La constante de red (a) de cada muestra, asi como la distancia interplanar (d), se obtuvieron de la primera
posiciéon de 20. El tamafio de cristalito se calculd del promedio de los obtenidos de cada posicion. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.10.

Para calcular la cristalinidad de las muestras, se utilizd la ecuacion:

. YArea[26]
Cristalinidad (%) = —x 100 Ec.3.2
Area Total
Donde:

Cristalinidad: Porcentaje de cristalinidad de la muestra

Area [20]: Area de cada pico en la posicién 20
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Area Total: Area Total de la gréfica de difraccién

Tabla 3.10. Distancia interplanar (d), constante de red (a) y tamafio de cristalito (D) promedio, calculados.

Muestra d (A) a(A) D (nm)
MAQO2 3.29 5.7039 5.09
MBO02 3.29 5.7011 5.13
MCO02 3.23 5.611 3.94

De igual manera en la Tabla 3.11. se muestra la cristalinidad calculada de las muestras.

Tabla 3.11. Porcentaje de cristalinidad de las muestras MAO2, MB02 y MCO2.

Muestra Cristalinidad (%)
MAQO2 30.78
MBO2 26.59
MCO02 26.20
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3.4 FOTOLUMINISCENCIA (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia se utilizd para analizar las propiedades dpticas de las peliculas
obtenidas.

Las mediciones de PL, se hicieron en el Centro de Investigacién en Dispositivos Semiconductores del
Instituto de Ciencias de la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla. Se utilizé un Laser de Helio-
cadmio (He-Cd) en regién UV, una longitud de onda de 325 nm y potencia: 200 mW. El Monocromador
de longitud de medio metro, marca Sciencetech, modelo 9040 vy rejilla de difraccién: 600 lineas/mm. El
Fotodetector es un fotodiodo de silicio, marca Thorlabs y UVS/PBS-025/020-H. Con ayuda del Dr. Gabriel
Judrez Diaz.

De acuerdo con el trabajo de Z.C. Feng et al [59], en la Figura 3.7, se muestra el de espectro PL, del AlGalnP
crecidas a 690°C, bajo diferentes presiones y condiciones de dopado. El espectro alcanza un pico de

aproximado de 610 nm 0 2.03 eV.
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AlGalnP/GaAs
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200 442 nm, 8 mW _
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100
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550 560 570 580 590 600 610 620 630 640
WAVELENGTH (nm)

Figura 3.7. Espectros RT PL de dos conjuntos de AlGalnP/GaAs crecidos por MOCVD. Tomada de [59].
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De igual manera, en el trabajo de John A. Varriano et al [60], en la Figura 3.8, se muestra el de espectro
PL, del GalnP. La figura muestra el espectro de PL de una capa con constante de red acoplada. El espectro

muestra un pico de 655.4 nm o0 1.891 eV, a temperatura ambiente (T=300 K).

Energy (eV)
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£f  Fwim \ J 36mev
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g1
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E L

6000 6200 6400 6600 6800

Wavelength (A)
Figura 3.8 Espectros PL a temperatura ambiente y baja temperatura de GalnP acoplado a la constante de

red. Tomada de [60].

En ambos estudios, la longitud de onda, cae dentro del rojo en el espectro de la luz visible. Lo que se
confirma con referencia a J. Li et al en [61].

La figura 3.9 muestra los espectros de PL medidas de las peliculas depositadas MAO2, MB02 y MCO02,
respectivamente.

En la Tabla 3.12, se muestran los picos de emisién de PL, asi como los FWHM correspondientes a cada
muestra.

La intensidad de la fotoluminiscencia se mantiene constante para las tres muestras depositadas.

La longitud de onda promedio de las 3 muestras, es de 587.3 nm, con una energiade 2.11 eV, el cual entra

dentro del rango del Amarillo.
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Energia (eV)
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Figura 3.9. Espectros PL de las muestras depositadas MA0O2, MB0O2 y MCO?2.

Tabla 3.12. Datos de PL de las muestras MA0O2, MB0O2 y MCO2.

Muestra Amax (nmM) Emax (€V) FWHM
MAO2 587 2.11 186.59
MBO2 579 2.14 203.59
MCO02 595 2.08 188.41
g V. 3 B 8 G 2|Yg 0% R 2

Figura 3.10 Representacion del espectro visible o espectro éptico. Tomada de [57].
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Tabla 3.13. Colores en el espectro visible. Tomada de [57].

Color Intervalo de A (nm) Intervalo de f (hz)

rojo 625 —740 480 — 405

naranja 590 - 625 510-480

amarillo 565 -590 530-510

verde 500 - 565 600 — 530

cian 485 - 500 620 — 600

azul 440 — 485 680 -620

violeta 380-440 790 - 680

De acuerdo a la Figura 1.4 del capitulo 1, se muestra una grafica del ancho de banda prohibida (band gap)
a temperatura ambiente de algunos materiales optoelectrénicos IlI-V en funcion de su constante de red.
Con la constante de Red calculada en XRD que se muestra en la Tabla 3.10, y |la respuesta obtenida de PL,
que se muestran en la Tabla 3.12. A continuacién, se muestra la Figura 3.11 para las muestras a) MAO2,
b) MB02 y c) MCO02, respectivamente con la correspondencia entre la constante de red y la

fotoluminiscencia.

2.5 -
) AP an ! ALing. =200
t r_[f\ ~xl._1 :p 2.36 eV MAO02
23} "'..-__-_'-_'._‘.". ................. »élﬁ 2.33 eV, direct-
- GaP&=arsi \indirect crossover =150
—~~ ™ "
2 S . Gadni-P \...... e (AlGa1dasinasP.........
= 21F A\ (lattice-matched 1600 £
li - to GaAs) =
b
o ok 650 £
S - 1.89 eV : =
g : Notes: : Alydng_,P ;i %
_g) 1.7 «Point—Binary 1 >
= L *Line—Ternary I -{750 8
g — « Area—Quanternary - =
45 " | — Direct gap ) N
’ F; === Indirect gap JGaA$ 1850
L | 2 (AleGarxIniyP | | Gadni,P InP 1200
1.3 e - | : -4950
L 1 1 1 1 | o 1 1
5.3 5.4 5.5 5.6 9.7 5.8 5.9 6.0
Lattice constant a, (Angstroms)

49



CAPITULO 3: RESULTADOS Y CONCLUSIONES

2.5 =500
2.36 eV MBO02
2.3 —2.33 eV, direct-
\ indirect crossover =1550
S R Qa0 R N (ALGR-0.5I00.6P. .
® 21 :

5 (lattice-matched -1600 3
- = to GaAs) S
2 B <
o 1.9 =1650
g F 1.89 eV £
e : Notes: : “ Al dnyP -1700 §>
> {7k  «Point—Binary : — g
E — eLine—Ternary | ~750 ©
3 ~ ____sArea—Quanternary - =

1.5 " | — Direct gap ] S -18%
“F | === Indirect gap - [GaAS -850
[ |3 AieGarddni,P | 1 Gadni,P ~bipp 790
1.3[C 1 ! R T T 1 1
5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0
Lattice constant a, (Angstroms)

2.5

n AP ¢ Aldny. e
" o "‘QA ~x|._1 fP 2.36 eV MC02
2.3 r'-.'-_'.'-_'-_'-.‘._'.'-,'- ......... \—2.33 eV, direct-
o Gap&=urss ~ \ indirect crossover =550
> 1k GayIniP 1 (AlGay-x)o.5In0.5P
i R " N - (lattice-matched........4600 £
'-i - to GaAs) £
<) i ; =
b 1_9 — : =-1650 —
g F 1.89 ¢V 5
a L Notes: P Al dny_,P 700 &
D {7+ « Point—Binary : g
2 - «Line—Ternary P -1750 S
2 -~ ____+Area—Quanternary &1 =
15 '_’ —— Direct gap l ) e
"k | === Indirect gap \ 1GaAS —18%0
[ | 3 (AkGardxIniyPi | Gayng,P 900
13F o -950
= 1 1 L 1 1 1 1

5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0
Lattice constant a, (Angstroms)

Figura 3.11. Band gap en funcién de la constante de red, de las muestras a) MAO2, b) MB02 y c) MC02
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3.4.1 FRACCION MOLAR
De acuerdo con el estudio de Onton et al. [4], se presenta la Figura 3.12 donde se muestra una medicién

del parametro de red en funcidn de la composicién de la aleacion.
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Figura 3.12. Pardmetro de red en el sistema In1-xGaxP medido por difraccion de rayos X y andlisis de

absorcion atdmica. Tomada de [4]

Hay dos regiones distintas en este grafico. Para X en In1xGaxP entre 0.5 y 1.0, donde los datos siguen
perfectamente una dependencia lineal entre los puntos extremos. Para X entre 0.0 y 0.5, existe una
desviacién positiva de la ley lineal en un maximo de 0.015x1071° m cerca de X = 0.20. La dependencia
analitica observada experimentalmente del pardmetro de red ap con respecto a la composicion de la

aleacién X viene dada por:

ao(A) = [5.8687 — 0.4182x + (0.0802x — 0.1614x2)] Ec.3.3

Donde la cantidad entre paréntesis debe tomarse como cero excepto para X entre 0.0y 0.5. [92]
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Tomando los datos obtenidos en las mediciones de rayos x, los cuales se muestran en la Tabla 3.10, la
constante de red en la muestra MA02 y MBO2, es de aproximadamente ao = 5.7A, y la de la muestra MC02,
de ao = 5.6A. De acuerdo a la Tabla 3.14 la fraccién molar X esta entre los valores 0.0 y 0.5, por lo que la

ecuacion 3.3, queda como:

ao(A) = 5.8687 — 0.338x — 0.1614x2 Ec.3.4

Sustituyendo la constante de red calculada, la cual se muestra en la Tabla 3.10, tenemos los siguientes

valores:

Tabla 3.14. Fraccién molar x calculada de las muestras MAO2, MB0O2 y MCO2.

Muestra a(A) X Gaxlni»P
MAQO2 5.7039 0.4 Gap.alnoeP
MBO2 5.7011 0.41 Gag.a1lnosoP
MCO02 5.611 0.59 Gapsolnoa1P

Haciendo un cruce en la grafica de la Figura 3.12, obtenemos la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Fraccién molar calculada de acuerdo al Pardmetro de red. Linea roja muestras MAO2 y MB02,

linea azul muestra MCO02. [4]
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3.5 MICROSCOPIA RAMAN

La caracterizacién por microscopia Raman se utilizd para estudiar y analizar las propiedades estructurales
y quimicas de las peliculas depositadas, esto para proporcionar informacién valiosa sobre su composicién
guimica, estructura cristalina y otras propiedades del material.

Las medidas Raman de retrodispersion se hicieron en el Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad
Autéonoma de Puebla, con ayuda del Dr. J. Miguel Gracia y Jiménez. Las caracterizaciones se realizaron a
temperatura ambiente con A = 632.8 nm, un laser HeNe, potencia de 4mW y un lente de 10x.

La literatura sobre las propiedades fisicas y los parametros basicos del AlGalnP son escasos. Son pocos los
informes sobre la dispersion Raman en AlGalnP/GaAs; la mayoria de este tipo se refieren al GalnP, que es
una aleacion ternaria. En un estudio de H. Asahi et al. [64] los desplazamientos Raman muestran un

comportamiento de dos modos para AllInP, GalnP y un comportamiento parcial de tres modos para AlGaln.
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Figura 3.14 Espectro de dispersion Raman de la capa de GaosilnoasP crecida por MBE sobre sustrato de

(100) GaAs utilizando un laser de iones Ar, y 5,145A. Tomada de [64].

De acuerdo con la figura 3.14 muestra el espectro de dispersién Raman tipico de la capa de InGaP obtenida
por MBE. El espectro tiene tres picos situados aproximadamente en 380, 360 y 330 cm™ (A, By C). Se
considera que se trata de picos de fonones LO similares al GaP vy al InP, y de un pico de fonones TO,
respectivamente, esto concluye que el InGaP también muestra un comportamiento bimodal parcial. En la

descripcion de dos modos de H. Asahi et al. [64], hay dos modos LO y un modo TO.
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En la Figura 3.15 vemos el espectro de la muestra MAO2. Esta muestra contiene los picos siguientes;
etiquetado como A (verde) ubicado en 522.18 cm™, el cual corresponde al silicio procedente del sustrato.
Los otros dos picos etiquetados como B (rojo) en 336.01 cm™ y C (azul) 369.86 cm™, atribuidos al fondn
LO del GaP y al fondn LO del InP, respectivamente. Si bien estan desfasados respecto a lo presentado por
en el estudio de H. Asahi [64], se debe probablemente ciertas impurezas, el cristal tiene mucho estrés, al
efecto de la aleacién o el desorden que desplaza los &tomos de su posicion de red regular en la estructura.
El pico correspondiente al fonén de AIP se marca como D (naranja), ubicado 439.97 cm. Este aparece
muy tenue en comparacién con los del InP y GaP en el espectro, lo que confirma que la muestra presenta

muy poco aluminio.

Espectroscopia Raman

1200 1B: 336.01 cm™ MAO2

|c:369.86 cm™

1000

800
B (InP)

600 - C (GaP)

Intensidad (ua)

400 ~

200 ] L\m

I ' I ' I ' I
300 400 500 600
Raman Shift (cm™)

Figura 3.15. Espectro Raman de la muestra MAQO2.

En la Figura 3.16 vemos el espectro de la muestra MB02. Esta muestra contiene los mismos tres picos de
la muestra MAO2. El pico A ubicado en 524.88 cm, también corresponde al silicio. Y también muestra los
otros dos picos etiquetados como B en 344.75 cm™ y C 367.72 cm™?, también atribuidos al fonén LO del

InP y al fondn LO del GaP respectivamente. Estos picos, tienen menos intensidad que la muestra MAO2, y
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también estan desfasados. En esta muestra, no aparece el pico correspondiente al fondn de AlIP, debido

a que no contiene o contiene muy poco aluminio.

Espectroscopia Raman
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Figura 3.16. Espectro Raman de la muestra MB02.

En la Figura 3.17 tenemos el espectro de la muestra MC02. Esta muestra también presenta los mismos
picos de las muestras anteriores. El pico, A ubicado en 521.09 cm™, correspondiente al silicio, el pico B en
339.75 cm, debido al fondn LO del InP y el pico C en 365.14 cm™ del fondn LO del GaP. En la muestra, se
puede apreciar que la intensidad de los picos, tanto de los del InP y GaP y los demas por debajo de los 300
cm™, muestran una intensidad mucho mayor que las muestras MAO2 y MBO02. En esta muestra, aparece

muy tenue el pico correspondiente al fonén de AlP, debido a que contiene poco aluminio.
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Espectroscopia Raman
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Figura 3.17. Espectro Raman de la muestra MC02.

Como podemos ver en las 3 muestras, los espectros presentan los picos en aproximadamente en las

posiciones 330, 360 y 380 cm-1. H. Asahi et al. [64], consideran que se trata de picos de fonones LO

similares al GaP y al InP y concluyen que el GalnP también muestra un comportamiento bimodal parcial.

En la Tabla 3.15, se muestran los modos fondnicos de las 3 muestras.

Tabla 3.15. Posicion de los modos fondnicos de las 3 muestras obtenidas.

Muestra LO InP (cm™) LO GaP (cm™) LO AIP (cm™)
MAQ2 336.01 369.86 439.97
MB02 344.75 367.72 -
MC02 343.38 367.56 429.21

En ese mismo trabajo de H. Asahi et al. [64], muestra un calculo de la composicidon X obtenida con los

modos fondnicos. En la Figura 3.18 muestra las dependencias composicionales de las frecuencias

fonodnicas observadas de varios modos Raman. Las aleaciones cuaternarias InGaAIP presentan un
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comportamiento parcial de tres modos [64]. Las variaciones composicionales de las frecuencias fondnicas

del GalnP vienen dadas aproximadamente por:

(AIP LO) =~ 426.6 + 93x — 49.5x>

(GaP LO) = 382.9 — 45.8x

(InP LO) =~ 361.2 + 0.6x — 57.6x>

Ec. 3.5

Ec.3.6

Ec. 3.7

lnuLg(‘Jan-xAle
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e Kondow et ai. (MOVPE}
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Figura 3.18. Dependencias de composicién de las frecuencias fondnicas medidas de varios modos en

capas Ino.49Gaos1xAlxP obtenidas por MBE. Los datos de las capas de AlGalnP crecidas por MOVPE también

se representan para su comparacion. Las lineas continuas representan las dependencias de mejor ajuste.

Tomada de [64]

En la Tabla 3.16, se muestra los resultados de las variaciones composicionales de X, con los datos

calculados que se muestran en la Tabla 3.15.
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Tabla 3.16. Fracciones molares calculadas de acuerdo a los modos fondnicos de las muestras obtenidas

Muestra X
LO InP (cm™) LO GaP (cm) LO AIP (cm™)
MAQ2 0.66 0.28 0.15
MB02 0.53 0.33 -
MC02 0.56 0.33 0.02

Las dependencias muestran caracteristicas no lineales. Este aumento no lineal puede deberse a que los

picos de los fonones LO de AIP e InP no son lineales. Este aumento no lineal puede deberse a la dispersion

Raman resonante.
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3.6 CONCLUSIONES
e Se obtuvieron peliculas de la aleacién ternaria IllI-V, Fosfuro de Galio e Indio (GalnP). usando como
fuente una oblea de la aleacién cuaternaria Ill-V, Fosfuro de Aluminio, Galio e Indio (AlGalnP) mediante

la técnica CSVT.

e De acuerdo con las caracterizaciones XRD, los picos coincidentes nos dan un tamafio de cristalito entre
3.94 y 5.13 nm y una cristalinidad del 25-30%. La composicién aproximada X de la estequiometria

usando la constante de red (ao), nos da valores entre 0.4 a 0.59.

e Las peliculas presentan una fotoluminiscencia (PL) en el rango del amarillo y naranja, entre 587 y 595

nm de longitud de onda, lo que nos da un band gap directo de entre 2.14 y 2.08 eV.

e La Espectroscopia Raman, mediante los modos Fondnicos, nos da una composiciéon quimica esperada
con los bimodos InP-LO y GaP-LO, lo que confirma el depdsito de las peliculas. La composicién
aproximada X de la estequiometria por medio de espectroscopia Raman, nos da valores entre 0.53 a

0.66.

e Es necesario realizar mas pruebas relacionadas con los tiempos de crecimiento, temperaturas, y flujos
de precursores, entre otros factores. Para optimizar los parametros de crecimiento, una posible linea
de investigacion futura seria analizar una serie de muestras con distintos grados de ordenacién, con el

fin de determinar la importancia de estos efectos.

e Los resultados de este trabajo demuestran la viabilidad de obtener peliculas de aleaciones IlI-V, tanto
binarias como ternarias, a partir de una Unica oblea de la aleacién cuaternaria lll-V de AlGalnP. Esto no
solo posibilita una reduccion en los costos de produccién, sino que también podria tener un impacto

significativo en la fabricacion de dispositivos.
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APENDICE A: CARACTERIZACIONES
A.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X, (XRD por sus siglas en inglés X-ray Diffraction), es una técnica no destructiva muy
utilizada para la caracterizacién estructural de materiales [66]. Es posible obtener informacion sobre la
estructura, fases, orientacion cristalina y otros pardmetros como el tamafio promedio de los granos

cristalinos, el grado de cristalinidad, tensiones y defectos presentes en la muestra.

La difraccion de Rayos X, ocurre cuando una radiacion electromagnética interactla con una estructura
periddica de un sdélido cuya distancia interatdmica es cercana o igual que la longitud de onda de radiacion.
Para entender cémo se genera un patron de difraccién, consideremos en primer término una situacion
de dispersion bidimensional, como se muestra en la Figura A.1, donde una onda incide sobre una
formacion rectangular de atomos distribuida en filas paralelas. Al principio, los dos rayos incidentes estan
en fase uno respecto del otro (sus maximos y minimos coinciden en las mismas posiciones). La onda
superior es dispersada o reflejada por un atomo de la primera fila, en tanto que la onda inferior es
dispersada por un dtomo de la segunda fila. Para que estas dos ondas dispersadas entren nuevamente en
fase, la distancia adicional que recorre la onda inferior debe ser un multiplo entero de la longitud de onda

A de los rayos X [67]; es decir:

BC + CD =nA Ec. A1

De la Figura A.1, se observa que:
BC = CD = dsenf Ec. A2

Reemplazando en (1), se obtiene:
2dsenf = ni Ec. A3

Ley de Bragg
donde:
0 es el dngulo entre los rayos-X y la fila de dtomos.
nesun nimero entero (n=1, 2, 3,...)
A es la longitud de onda de los rayos X

d es la distancia entre las filas adyacentes
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Figura A.1: Reflexion de Rayos X a partir de dos filas de atomos. La onda inferior viaja una distancia de
2dsenB mayor que la onda superior. Para que las dos ondas estén en fase nuevamente después de la

reflexion es necesario que 2dsenB=nA, donde A es la longitud de onda de los rayos Xy n=1, 2,3.... [68].

La ecuacion anterior se conoce como la Ley de Bragg segun la teoria cinematica de difraccion, en honor a
Sir William L. Bragg y William H. Bragg, padre e hijo, ambos fisicos britanicos que llevaron a cabo estudios
referentes a los fendmenos de refraccion y difraccién de los rayos X.

Podemos extender este analisis a una formacion tridimensional considerando planos dispersores en vez
de filas de atomos. La Figura A.2 muestra dos conjuntos diferentes de planos paralelos que pasan por
todos los elementos dispersores. Las ondas provenientes de todos los elementos dispersores de un plano
determinado interfieren constructivamente, si son iguales los angulos de incidencia y de dispersion.
También hay interferencia constructiva entre planos cuando se satisface la Ley de Bragg donde d es ahora
la distancia entre planos adyacentes. Debido a que existen muchos conjuntos distintos de planos
paralelos, también son muchos los valores de d y los conjuntos de angulos que producen interferencia

constructiva en toda la red cristalina [69].
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a) La separacion de los planos es d = af\2. b) La separacién de los planos es d = af\/3.
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Figura A.2: Cristal cubico y dos familias diferentes de planos cristalinos. Hay ademas tres conjuntos de

/T

-
()
~ A
A"

-

2

C

planos paralelos a las caras del cubo, con separacion a [69].

La distancia d entre los planos adyacentes del sistema (hk/) en donde el orden n de la difraccion es el
factor comun mas alto entre los érdenes de interferencia h’, k', I’. Generalmente para referirse a una
reflexién de rayos X se citan los numeros (h’, k', I') que dan el orden de interferencias entre los atomos
circunvecinos a lo largo de los ejes cristalinos; en consecuencia, el maximo de difraccién de primer orden
para los planos (111) se menciona como la reflexiéon (111), el maximo de difraccion de segundo orden
para el mismo conjunto de planos (n = 2, h’'=2h, k'=2k, I'=2/) es la reflexion (222), el tercer orden es la
reflexién (333), etc. Como cada material tiene una estructura cristalografica diferente, el patron de
difraccidon de rayos X es Unico y caracteristico que permite identificar que fases forman la muestra.

Mediante la posicién del pico podemos determinar la distancia d entre los planos y los parametros de la

celda con la siguiente ecuacién:
A= Zdhklsenehkl Ec. A4

Para ello, es necesario conocer A (generalmente Cu ko = 1.5418 A), despejando d de la ecuacién 2.10
tenemos:

A

At = 5—F—
Zsenehkl

Ec. A5

Ademas, mediante la forma del pico podemos definir el ancho completo a la mitad maxima (FWHM, por

sus siglas en inglés Full Widht at Half Maximum), este parametro es importante para el tamafio de las
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nanoparticulas o granos dentro del material, y junto con la posicidon conocer el esfuerzo o tension de los

cristales. La Figura A.3 muestra la obtencion del FWHM.

Posicion del Pico 26

¢ Modo

Anagho
InteGral

AAMAAAMAAY AR« AW

Angulo de Bragg 26

Figura A.3. Analisis de la forma del pico de XRD, donde podemos definir el FWHM y posicion del pico.

Intensidad

El tamafio de los cristales se puede determinar midiendo el FWHM vy aplicando la ecuacién de Debye-
Scherrer [65]:

0942
- ,BCOSQ Ec. A6

Donde D est4 asociado al tamafio del grano cristalino, A (Cu ko = 1.5418 A) es |a longitud de onda del rayo
X, B es el FWHM del pico de difraccion al cual se le va a determinar el tamafio del nano cristal, y O es la

mitad del angulo de la posicion del pico a 26.

La difraccidon de rayos X es una de las herramientas experimentales mas importantes en la investigaciéon
de la estructura cristalina de sélidos. Esta técnica también desempefia un importante papel en el estudio

de estructuras de liguidos y de moléculas organicas. Ha sido una de las principales técnicas experimentales
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para establecer la estructura de doble hélice del DNA y lograr avances ulteriores en genética molecular
[69].

Las mediciones de XRD se obtuvieron mediante un espectrémetro luminiscente Perkin-Elmer Modelo
LS50B del CINVESTAV, el cual es controlado por computadora. La fuente de excitacién es una lampara de
Xenon de descarga pulsada, con ancho de pulso en la mitad del pico < 10 mseg y potencia del pulso de 20
kW. La energia de excitacion pasa a través de un monocromador tipo Monk-Gillison y puede ser escaneada
sobre el rango de 200- 900 nm. La luminiscencia es pasada a través de un monocromador similar, el cual
puede ser escaneado en el rango de 200-900 nm, y es detectado usando un fotomultiplicador de

compuerta.

A.2 FOTOLUMINISCENCIA

La luminiscencia se considera como el fendmeno de emision de luz presentado por cierta clase de
materiales, el cual es propiciado por el estimulo de una fuente externa. En la Figura A.4 podemos apreciar
el proceso, esta energia externa, tiene la labor de elevar electrones a estados de excitacion o bandas
energia, los cuales, al volver a su estado de equilibrio, producen un fotdn, el cual es el responsable de la
luz que se puede observar emanando de dichos compuestos. [71]

La Fotoluminiscencia es un tipo de luminiscencia en la que el agente excitador de los pares electron-hueco
es un fotdn con energia suficiente para vencer la energia de banda prohibida y asi elevar un electrén a un
estado de excitacion mayor. Una vez en ese estado de excitacion mayor se produce la recombinacion
radiactiva de un par electrén-hueco y se emite un fotén. Ese fotdn es lo que denominaremos
fotoluminiscencia. [72]

Cuando estos electrones regresan a sus estados de equilibrio, el exceso de energia es liberado,
provocando la emision de luz, mejor conocido como proceso radiativo, si no hay emision de luz, entonces

el proceso es no radiativo.
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Figura A.4. Fendmeno de emisién de luz. Tomada de [73]
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Figura A.5. Diagrama energético que muestra la absorcién de luz y los procesos implicados en la emision

de luz como fluorescencia y fosforescencia. Tomada de [72]

67



APENDICE A: CARACTERIZACIONES

La medicion de la FL puede caracterizar varios parametros del material. Comparada con otros métodos
Opticos de caracterizacion, la FL es menos exigente sobre la alineacién del haz, lo plano de la superficie, y
el espesor de la muestra. Por medio de la FL es dificil estimar la densidad de estados interfaciales y de
impurezas, pero si estos estados tienen niveles radiativos se identifican con mayor facilidad en el espectro
FL, sin embargo, la densidad absoluta de estos estados es una tarea dificil de determinar.
La emision FL tiene los siguientes pasos [74]:

a) Laabsorcién de la energia de excitacidn y el estimulo de los dtomos hacia un estado excitado

b) La transformacion y transferencia de la energia de la excitacion

c) Laemision de luzy relajacion a un estado no excitado

Los primeros dos pasos dependen principalmente del modo de excitacion, mientras que el tercer paso
depende del caracter de los centros luminiscentes especificos.

Los instrumentos de fluorescencia utilizan dpticas de doble haz para compensar las fluctuaciones en la
potencia de la fuente. El haz de la fuente pasa primero a través de un filtro (fluorimetro) o un
monocromador (espectrofluorimetro) de excitacidén, que transmite la radiacion que provocara la
fluorescencia, pero excluye la radiacion de la longitud de onda de la emision fluorescente. La fluorescencia
se propaga desde la muestra en todas direcciones, pero lo mas conveniente es observar la que forma un
angulo recto con el haz de excitaciéon; a otros angulos, la dispersion en la muestra y en otras paredes de
la muestra aumenta y se puede cometer errores en la medida. La radiacion emitida (FL) llega a un
fotodetector después de haber pasado por un segundo filtro 0 monocromador para su medida. [74]

En la Figura A.6 podemos ver ejemplos del espectro de emision tipico de los LED azul GalnN/ GaN, verde
GalnN/GaN y rojo AlGalnP/GaAs a temperatura ambiente. [75]

Para el fosfuro de alumninio, galio e indio (AlGalnP), que es nuestra oblea fuente, el espectro de FL, ronda

entre los 625nm de longitud de onda.
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Figura A.6. Espectro de emision tipico de los LED azul GalnN/ GaN, verde GalnN/GaN y rojo AlGalnP/GaAs

a temperatura ambiente. [75]

Los espectros de emision FL se obtuvieron mediante un espectrometro luminiscente Perkin-Elmer Modelo
LS50B del CINVESTAV, el cual es controlado por computadora. La fuente de excitacién es una [dmpara de
Xenoén de descarga pulsada, con ancho de pulso en la mitad del pico < 10 mseg y potencia del pulso de 20
kW. La energia de excitacion pasa a través de un monocromador tipo Monk-Gillison y puede ser escaneada
sobre el rango de 200- 900 nm. La luminiscencia es pasada a través de un monocromador similar, el cual
puede ser escaneado en el rango de 200-900 nm, y es detectado usando un fotomultiplicador de

compuerta.

A.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscoépica empleada para el andlisis cuantitativo de
practicamente cualquier material, ya sea organico o inorganico. Sus principales ventajas radican en que
no es necesaria ninguna preparacion de la muestra a estudiar y que se trata de un proceso no destructivo.
El fundamento fisico de la técnica esta basado en el efecto Raman, fisico indio que descubrid el efecto
gue lleva su nombre, consistente en la dispersion ineldstica de una fraccion de la luz incidente en la
muestra, la cual sufre entonces un cambio de frecuencia debido al intercambio de energia con la materia

en dicha colisién, segln la ecuacion de energia de los fotones:
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AE = hAv Ec. A7

donde h eslaconstante de Plancky v la frecuencia de la luz incidente.

El procedimiento de medida es el siguiente: un haz de luz monocromatico, de frecuencia vo, incide sobre
la muestra, dispersandose de manera eldstica (dispersion Rayleigh, Figura A.14) en su mayor parte, pero
existiendo una cantidad de luz que ha sido dispersada ineldsticamente, y por tanto presenta un cambio
en su frecuencia. Estos cambios en la frecuencia son caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado
fisico de la muestra, y por tanto son los datos que permiten identificar distintos compuestos vy

caracteristicas moleculares. [87]

laser

Rayleigh
Scattering
A»'m'rr r= )\\a'.:-r

Figura A.7. Dispersion Rayleigh. Tomada de [88]

Microscopicamente, este efecto se puede describir como una excitacion de la nube electrénica de la
molécula debido a la interaccién con el fotdn incidente. Este provoca que la excitacién de la molécula a
un estado excitado virtual, luego emite otro fotdn con el objetivo de regresar al estado fundamental. Sin
embargo, si el choque ha sido inelastico y se ha perdido o ganado energia, la molécula no volvera
exactamente al mismo estado, sino que se encontrard en un estado rotacional o vibracional distinto del
estado inicial. La diferencia de energia entre estos estados es lo que modifica la frecuencia del fotdn
emitido (segun la ecuacion A.7).
Segln la frecuencia de los fotones dispersados, se pueden distinguir los siguientes casos, representados
graficamente en la Figura A.15:
1. Dispersion Rayleigh: Cuando el choque es eldstico, la frecuencia del fotdn incidente y emitido es la
misma, y por tanto no hay ninguna variacion energética. Este proceso no proporciona informacion

espectroscopica.
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2. Dispersion Raman-Stokes: Si el choque es inelastico, y la frecuencia del foton emitido es menor, quiere
decir que ha transferido energia a la molécula, la cual se encontrara ahora en un estado vibracional o
rotacional superior al inicial.

3. Dispersién Raman Anti-Stokes: También para choques inelasticos, pero con frecuencias mayores del
fotdn. En este caso, la molécula no se encontraba en el estado fundamental, y al proporcionar energia

al foton, decae al estado de minima energia.

Stokes shift Rayleigh Scattering Anti-Stokes Shift
Virtual State
-—x=--r-- “TRT°TTT TTRETTTTC
Photons
—p
v v R SN S—
) ’ v
v N 1
Sp— v, Vo L]
Vibration energy
level (Vyip) Rayleigh
2 Stokes
2
3 Anti-Stokes
£
Vex— Vyib Vex (excitation) vex+ Vvib

Figura A.8. Representacion energética de las diferentes posibilidades de dispersién al incidir un fotén

sobre una muestra. Tomada de [89]

Cada material tendrd un conjunto de valores vo caracteristicos de su estructura poliatomica y de la
naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. [89]

El espectro Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad dptica dispersada en funcion del
ndmero de onda normalizado u al que se produce. El nimero de onda normalizado es una magnitud
proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la longitud de onda, que se expresa en cm™:

v = Yo 1 [em™1] Ec. A.8
c A

Como se observa en la Figura A.16, el espectro Raman esta formado por una banda principal o Rayleigh y
dos series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas

simétricamente a ambos lados de |la banda Rayleigh.
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Figura A.9. Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes. Tomada de [90]

Es importante resaltar que el desplazamiento de las frecuencias Raman respecto a la frecuencia incidente

Vo es independiente de esta Ultima, como en la Figura A.17, y por ello suele tomarse como abscisa para

representar los espectros Raman este desplazamiento, situando el centro de la banda Rayleigh como

origen del eje. Asi, en el eje de las abscisas en realidad aparecerad la diferencia entre la frecuencia Raman

y la de excitacién del Iaser,

normalizada respecto a la velocidad de la luz:

_(V—Vo)
y =—0
c

[em™]

145000

140000

135000

130000

125000

120000

Amarillo ternario (Laser rojo)

J A

Amarillo ternario (Laser verde)

200 400 600 800
Wavenumber (cm-1)

Ec. A9

Figura A.10. Espectros del amarillo ternario obtenidos con laser rojo y laser verde en los que vemos que

las bandas Raman aparecen en las mismas posiciones frecuenciales en ambos casos. Tomada de [91].
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A temperatura ambiente, segun la ley de distribucién de energias de Maxwell-Boltzman, el 99% de las
moléculas se encuentra en el estado vibracional de menor energia, y, por tanto, la probabilidad de que
ocurran transferencias de energia que den lugar a la dispersién Raman Stokes es mucho mayor que la de
la dispersiéon Raman anti-Stokes. Esto se traduce en que la intensidad de la dispersion Raman Stokes es
del orden de 100 veces superior a la de la dispersion Raman anti-Stokes. La diferencia entre la intensidad
del efecto Stokes y el anti-Stokes hace que habitualmente se trabaje midiendo sélo el efecto Stokes y por
comodidad se sitla el resultado en la parte positiva del eje, tal como se muestra en la Figura A.18.

En ocasiones, debido a la naturaleza quimica del material que se analiza, unido al efecto Raman se produce
un efecto de fluorescencia (fendmeno de absorcion de luz) que puede llegar a enmascarar las bandas
Raman; en estos casos, podria resultar de interés medir el espectro anti-Stokes ya que a estas frecuencias,
aunque el efecto Raman es mas débil, también lo es el efecto de la fluorescencia y pueden aparecer

bandas Raman en la parte anti-Stokes del espectro, que se encuentran enmascaradas en la parte Stokes.

[86]

80 4
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Figura A.11. Espectro Raman habitual, compuesto por las bandas Raman Stokes. Tomada de [91].
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APENDICE B
B.1 FILAMENTO CALIENTE

Antes de realizar los depdsitos se hizo la caracterizacion térmica del filamento, con el objetivo de
determinar el voltaje necesario para que éste alcanzara los 2,000°C; y posteriormente, encontrar la

distancia 6ptima para llevar a la fuente a una temperatura aproximada de 700°C.

B.2 CARACTERIZACION TERMICA DEL FILAMENTO DE TUNGSTENO

Uno de los aspectos mds importantes a tomar en cuenta dentro del reactor, lo constituye la produccién
de atomos de hidrégeno, a través del filamento de tungsteno, por lo que es necesario caracterizar el
comportamiento en temperatura de la fuente de calor. [92]

El filamento se quitd de la capsula de una ldmpara comercial marca OSRAM modelo P28S de 1,000W vy
120V. Se utilizd un Amperimetro digital de gancho marca FLUKE modelo 337, un multimetro digital marca
STEREN y un multimetro marca BK PRECISION modelo 393.

El tungsteno es un metal que tiene una temperatura de fusién muy alta (Tr = 3,421.85°C). Es por esta
razon que se utilizé ampliamente a principios del siglo XX para la produccién de filamentos de l[amparas

incandescentes [93]. Figura B.1.

RS T 5 &

Figura B.1. Filamento de Tungsteno

Dado que el filamento de la ldmpara es en esencia una resistencia calentada por efecto Joule [94], los

datos necesarios para calcular la resistencia en funcion de la temperatura son la resistividad p y el
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coeficiente de dilatacién térmica B del tungsteno. Estas cantidades se tabulan en funcion de la
temperatura, y B se da como porcentaje de la longitud del filamento 0 a 26.85°C [95].

La temperatura de trabajo del filamento, en teoria no se puede medir de manera directa. El uso de un
termdmetro infrarrojo, al igual que un termopar no alcanza a medir la temperatura de 2,000°C
aproximadamente.

Para la caracterizacion del filamento se realizaron mediciones de su resistividad y su relacion con la
temperatura (Apéndice B), ademas de la relacion de la resistividad del tungsteno con la resistencia del
filamento a temperatura ambiente [92]. El procedimiento fue el siguiente:

Se midid la resistencia del filamento a temperatura ambiente, y se relaciond con la resistividad del
tungsteno a temperatura ambiente, de estos dos datos obtenemos el factor geométrico para el filamento

especifico mediante la siguiente férmula:

Ec.B.1

|~
© | =

Donde:

L = Longitud del filamento

A = Area de la seccién transversal del filamento
R = Resistencia a temperatura ambiente

p = Resistividad a temperatura ambiente del filamento

La resistividad del tungsteno p(T) en funcién de la temperatura, se puede expresar con la ecuacién B.2,
las resistencias Ro (resistencia a temperatura ambiente) y R, (resistencia a una temperatura dada) como:

Ry _ L Ec.B.2
_— = = C. b.
po A

R(T) L

Q = — Ec. B.3

p(T) A

Suponemos que el largo L y el area transversal A, del filamento no cambian significativamente con la
variacion de la temperatura, con lo cual las consideramos constantes. Por lo que igualando las ecuaciones
B.2yB.3:

Ry R(T)
po  p(T)
Finalmente, acudimos a las graficas de p vs T reportadas en la literatura [96] y obtendremos la

Ec.B.4

temperatura del filamento correspondiente al voltaje aplicado.
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Los resultados fueron los siguientes:

A temperatura ambiente (To ~ 21.7° C), la resistividad del tungsteno es:

pPo = 5.65 [uQcm]

La resistencia Rn, a temperatura ambiente del filamento se mide directamente como:

R(To) =1.03 Q
De acuerdo a las tablas, la resistividad pn, a una temperatura de 2,000 °C tenemos:
p(T) =66.91 uQ cm

Lo que nos da:

Ry _ (66.91)(1.03)

R(T) =p(T)— = = 12.19Q
(T) = p( )Po Tt
La relaciéon R(T)/Ro es entonces:
R(T) _p(D)
Ry Po

Ec. B.5

La ecuacion B.5 proporciona, a partir de los datos disponibles en la bibliografia, la relacion R(T)/Ro en

funcioén de la temperatura T.

Cabe sefialar, que existe una expresidn que permite encontrar la temperatura del filamento, a partir de la

relacion entre la resistencia y la resistividad, esto con la finalidad de obtener la temperatura del filamento,

al aplicarle el voltaje necesario y medir la resistencia y corriente utilizando la ley de ohm. Utilizando un

método de minimos cuadrados, obtenemos, de acuerdo a la literatura [92], una relacién de orden 3 dada

como:

T =5.59 x 1073x3 — 0.15x% + 40.81x — 186.97

Donde x es la resistividad. El grafico de la temperatura en funcion de la resistividad, se muestra en la

Figura B.2.
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Grafica de Temperatura en funcidn de la Resistividad
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Figura B.2. Grafica de la Temperatura en funcion de la Resistividad

Enseguida calculamos la resistencia del filamento a diferentes voltajes de alimentacién usando

directamente la ley de Ohm:

14
R, = 7 Ec.B.6

Donde:

Rv = Resistencia obtenida al aplicar el voltaje V
V = Voltaje aplicado

| = Corriente que circula al voltaje aplicado

El arreglo usado para realizar estas mediciones se muestra en la Figura B.3
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Amperimetro
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Figura B.3. Arreglo usado para la medicion voltaje-corriente del filamento.

Con este resultado, obtenemos la resistencia del filamento para cada uno de los voltajes aplicados.
Podemos resumir todos los resultados obtenidos en la tabla B.1.
Se encontrd que con un voltaje de 85.5 V, el filamento se encuentra a una temperatura aproximada de

2,000 °C. La gréfica de voltaje vs corriente, la podemos ver en la Figura B.4

Grafica Voltaje vs Corriente
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Figura B.4. Arreglo usado para la medicion voltaje-corriente del filamento
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Tabla B.1: Voltaje vs Corriente en el filamento.

Voltaje (V) Corriente (A) Resistencia (Q)
49 2.0 2.4500
10.1 2.8 3.6071
15.3 3.0 5.1000
20.1 3.4 59118
25.6 3.7 6.9189
30.9 4.1 7.5366
35.3 4.3 8.2093
40.7 4.5 9.0444
45.6 5.0 9.1200
50.2 5.3 9.4717
55.3 55 10.0545
60.3 59 10.2203
65.4 6.1 10.7213
70.4 6.3 11.1746
74.9 6.5 11.5231
80.4 6.9 11.6522
83.4 7.0 11.9143

85.5%* 7.1 12.0423
90.7 7.3 12.4247
95.0 7.5 12.6667
100.4 7.8 12.8718

* En el ANEXO X, se nuestra una tabla, de acuerdo a la literatura, con los valores de la resistividad del tungsteno
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Eligiusz Pawlowski Tungsten Resistance as a function of temperature

Resistivity of tungsten as a function of temperature
Opracowat na podstawie danych literaurowych 3] Eligiusz Pawtowski

Original data [3] Errors of approximation
SN Approx | approx | Approx | approx | Approx | approx
R/Rgpex T8mp Py polynom error linear error power error
K] pQ-cm K] K] K] = K] [K] K]
1,000 300] 5.65] 3291 2011 418.7] _ 118.7] _ 295.1 4.9
1,427 400) 8,06 4140 14,0 490,8 90,8 396,2 -3,8
1,869| 500) 10,56 501,4 1,4 565,7 65,7 495 8| -4,2
2,342 600) 13.231 5941 -5,9 645,7 45,7 597.8 2,2
2,848 700} 16,09] 692,7 -7,3 731,3 31,3} 703,2 3,2
3,363] 800) 19,00 792,0 -8,0 8185 18,5 807.,2 7.2
3,883 900 21,94] 891,6 -8,4 906,5 6,5 909,5 9.5
4,412 1000 2493] 9919 -8.1 996, 1 -39 10113 11,3
4,945 1100 27.94_| 1092,0 -8,0] 1086,2 -138] 11116 11,6
5,483 1200] 30,98]  1192.1 79| 11772 22,8] 1211,0 11,0]
6,032 1300 34,08] 12933 -6,7 12701 -299] 13108 10,8
6,582 1400 37,19] 1393,7 -6,3 1363,2 -36,8 1409,3 93
7,143 1500 40,36 1495,2 -4.8 1458,2 -41,8 1508,3 8,3
7,708 1600} 43,55 1596,2 -3.8 1553,7 -46,3] 1606,5 6,5
8,280 1700 46,78] 1697.5 25|  1650,4 -49.6] 1704.8 4.8
8,858 1800 50,05 1798,9 -1,1 1748.4 -51,6 1803,1 3.1
9,442 1900 53,35 1900,1 0,1 1847,2 -52,8 1901,2 1,2
10,030 2000 56,67 2000,9 0.9 1946,6 -53,4| 1998,9 -1,1
10,630 2100} 60.06] 2102,6 2,6] 20482 -51,8] 20976 -2,4
11,235 2200 63,48] 22041 4.1 2150,6 -494] 2196,3 -3,7
11,842 2300 66,91] 2304.6 46] 22533 -46,7] 22943 -5,7
12,458 2400) 70,39]  2405,4 54] 23575 -42,5] 23929 -7,
13,081 2500 73,91]  2506,1 6,1 24629 -37,1 2491.8 -8,2
13,715 2600 77,49 26072 7.2 25702 -29.8] 25915 -8,5
14,343| 2700) 81, 2706,2 6,2] 26765 -23,5] 2689,7 -10,3
14,991 2800 84,701 2807,0 7.0] 2786,1 -13,9] 27901 -9.9]
15,634 2900 88,33] 2905,5 5,5] 28948 -52] 2889,0 -11,0]
16,290 3000 92,04] 3004,9 49] 30059 59] 29893 -10,7
16,949 3100 95,76] 3103.1 3.1 3117.3 17,.3] 3089,2 -10,8
17,618 3200 99,54] 3201,4 1.4] 32305 30,5] 3190,1 -9.9]
18,283 3300 103,30 3297.8 -2,2] 33431 43,1 3289,7 -10,3
18,973 3400 107,20] 3396,3 -3,7] 34599 59,91 33925 -7,.5
19,664| 3500 111,10] 34932 -6,8] 3576,7 76,7 34946 -5.4
20,354 3600) 115,001 35886 -11,4] 36935 93,5] 35961 -3,9
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Eligiusz Pawdowski Tungsten Resistance as a function of temperature
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