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Resumen

En este trabajo se estudid la nitruracion de peliculas de Arseniuro de galio (GaAs),
previamente depositadas por la técnica de transporte de vapor en espacio cerrado (CSVT por
sus siglas en ingles). Inicialmente las peliculas de GaAs fueron crecidas en diferentes
atmosferas (hidrogeno y nitrégeno) a tiempos (5 y 13 min), para observar que efecto tenia
en éstas. Se determind que las muestras obtenidas en una atmodsfera de hidrogeno
presentaban mejor calidad que aquellas crecidas en nitrégeno. Con estos resultados, se
seleccionaron las muestras obtenidas en atmosfera de hidrogeno para su posterior
nitruracion. La obtencion de Nitruro de Galio (GaN), se llevé a cabo en un sistema de depdsito
de vapor quimico (CVD por sus siglas en inglés) usando una mezcla de flujos de amoniaco e
hidrogeno. La nitruracién se realizd a presion atmosférica, a una temperatura de 900°C
durante 10, 20 y 30 minutos. Los resultados de difraccion de rayos-X (DRX) determinaron
gue el proceso de nitruracién durante 30 min, es suficiente para observar los picos de GaN vy
desvanecer las reflexiones de GaAs. También, presenta la coexistencia de ambas fases
(cubica y hexagonal) de GaN. Se utilizd la ecuacion del coeficiente de orientacion para
determinar qué fase predominaba. En los resultados de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS por sus siglas en inglés) se muestra que al aumentar el tiempo de nitruracién, los
atomos de N sustituyen a los atomos de As. Las micrografias obtenidas mediante un
microscopio electrdnico de barrido (SEM por sus siglas en ingles), se observé que el proceso
de nitruracion solo modifico la morfologia superficial de la muestra de GaAs obtenida en el
tiempo mas corto. Ademas de los picos Raman caracteristicas de GaN, un pico a 438 cm™ el

cual se asocia a un pico de GaN rico en N.



Abstract

In this work, the nitriding of gallium arsenide (GaAs) films, previously deposited by the
closed-spaced vapor transport technique (CSVT) was studied. Initially GaAs films were grown
in different environments (hydrogen and nitrogen) at times (5 and 13 min), to see the effect
they had in the films. It was determined that the samples obtained in a hydrogen
environment presented better quality than those grown in nitrogen. With these results, they
were selected the samples obtained in hydrogen environment for later nitriding. Obtaining
gallium nitride (GaN) was carried out in a chemical vapor deposition (CVD) system using a
mixture of ammonia and molecular hydrogen flows. The nitriding was performed at
atmospheric pressure, at a temperature of 900 ° C for 10, 20 and 30 minutes. The results of
X-ray diffraction (XRD) determined that the nitriding process for 30 min is sufficient to
observe GaN peaks and fade GaAs reflections. It also presents the coexistence of both phases
(cubic and hexagonal) of GaN. The orientation coefficient equation was used to determine
which phase predominated. The results of dispersive energy spectroscopy (EDS) show that
as nitriding time increases, N atoms replace As atoms. Micrographs obtained by scanning
electron microscopy (SEM), it was observed that the nitriding process only modified the
surface morphology of the GaAs sample obtained in the shortest time. In addition to the
Raman peaks characteristic of GaN, a peak at 438 cm-1 which is associated with a peak of

GaN rich in N.
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Introduccion

El Nitruro de Galio (GaN) es un material formado por la combinacién de elementos IlI-V de
la tabla periddica que debido a sus propiedades como ancho de banda directo, estabilidad
térmica, resistencia a ambientes hostiles entre otras, es aprovechado para el disefio de
dispositivos electronicos [1],{2]. El GaN ha permitido el disefio de dispositivos
optoelectrénicos que abarcan desde la region ultravioleta hasta el visible en el espectro
electromagnético. Laseres de estado sdlido y diodos emisores de luz son ejemplos de

aplicaciones basadas en este semiconductor.

El valor mas aceptado de su ancho de banda prohibida es 3.4 eV [3], [4]. La configuracion
mas estable termodindamicamente a temperatura y presion ambiente para GaN es la
estructura cristalina hexagonal (Wurtzita). Existe un gran interés en el GaN hexagonal por
sus aplicaciones en LED y detectores en azul y ultravioleta, debido a su notable estabilidad
térmica y quimica; también muestra ventajas para la aplicacién en entornos extremos, como
altas temperaturas [5]. Sin embargo, la estructura cubica de GaN tiene una mayor velocidad

de arrastre de electrones, lo que mejora la eficiencia en dispositivos de alta potencia [6].

La carencia de sustratos de GaN obliga a crecer las peliculas de este material
heteroepitaxialmente, es decir, sobre sustratos formados por otros materiales. Las
consecuencias derivadas de emplear sustratos no ajustados a la red del GaN se aprecian en
el pobre desempefio de los dispositivos fabricados, asi como en una menor fiabilidad. El
proceso de nitruracion es un método utilizado para el crecimiento epitaxial de los Ill-nitruros.
El nitrégeno activo puede provenir de fuentes como amoniaco (NHs) gaseoso o radicales de
nitrégeno diatomico (N2). Esta técnica es efectiva para el crecimiento de InN, AIN y GaN sobre

obleas de silicio, zafiro y arseniuro de galio (GaAs) usadas como sustratos [7]-[10].

Normalmente, la nitruracién es realizada mediante técnicas como Epitaxia por Haces
Moleculares (MBE por sus siglas en inglés, Molecular Beam Epitaxy) y Depdsito en Fase Vapor
de Metal-Organicos (MOCVD por sus siglas en Inglés, Metal-Organic Chemical Vapor
Deposition) asistidos por plasma, por iones o térmicamente [11], [12]. La técnica mas comun
para crecer GaN es la técnica de depdsito quimico en fase vapor (CVD), que involucra una
reaccion quimica de galio (Ga), cloruro de galio (GaCl) o trimetil-galio (Ga(CHs)3), como
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fuentes de Ga en presencia de amoniaco como fuente de nitrogeno (N). La nitruracion de
obleas de GaAs ya se encuentra en la literatura [13], [14]; sin embargo, presenta un
problema, el cual es que no se nitrura por completo la oblea de GaAs, y como consecuencia
se desperdicia una gran cantidad de material. Como alternativa a esta situacion, en este
trabajo se planted utilizar la técnica de transporte de vapor en espacio cerrado (CSVT) para
obtener multiples peliculas de GaAs de una misma oblea de GaAs. Y posteriormente, ser
utilizadas como fuentes de Ga en el proceso de nitruracion para la obtencién de peliculas de

GaN.

Objetivo General

Llevar a cabo el proceso de nitruracion en sustratos de GaAs, previamente depositados por

el método CSVT para obtener peliculas de GaN.

Objetivos Particulares

e Encontrar el sistema de calentamiento adecuado para depositar las peliculas de
GaAs.

e Determinar qué atmodsfera gaseosa es el ideal para depositar las peliculas de GaAs
gue seran utilizadas como sustratos para la nitruracion.

e Caracterizar las peliculas de GaAs.

e Seleccionar las condiciones éptimas para el depdsito de GaAs.

e Elegir el tiempo adecuado para llevar a cabo el proceso de nitruracion.

e (Caracterizar las peliculas de GaN.
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Capitulo |

Antecedentes

1.1 Materiales semiconductores IlI-nitruros
El GaN pertenece a los nitruros del grupo Ill, donde también encontramos al Nitruro de
Aluminio (AIN) y Nitruro de Indio (InN). Estos han sido considerados durante muchos afios
como semiconductores ideales para la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos, que
funcionen en el limite azul-ultravioleta (UV). El principal atractivo de estos materiales reside
en el hecho de que todos poseen una brecha de energia directa que cubren un amplio
espectro de energias, desde los 1.9 eV (Rojo) del InN, pasando por 3.4 eV (UV cercano) del
GaN, hasta los 6.2 eV (UV medio-lejano) del AIN [15], [16], ver Figura 1.1. Las principales
aplicaciones de estos materiales estan relacionadas con dispositivos emisores/detectores de

radiacién en el rango azul-ultravioleta.

La posibilidad de fabricar diodos electroluminiscentes (LED) que emitan en el azul, supone
disponer de dispositivos semiconductores capaces de emitir y detectar los tres colores
primarios del espectro visible (RGB). La gran ventaja de los LEDs, frente a las ldamparas
incandescentes convencionales, estriba en el tiempo de vida, hasta 10 veces mayor, y en un
consumo muy inferior. El almacenamiento 6ptico de datos es otra aplicacién directa para
emisores laser de ultravioleta. El tamafio minimo del haz de un sistema de lectura dptica es
proporcional a la longitud de onda A, y el drea de grabacion a A, De esta forma, al disminuir
la longitud de onda, se aumenta la densidad de grabacion de datos, segin una ley 1/ A% a la
vez que se reduce el espaciado entre datos, incrementandose la velocidad de lectura del

disco éptico [17].

La principal caracteristica de los nitruros, desde el punto de vista quimico, es la alta energia
de enlace entre el Nitrégeno y el elemento del grupo Ill, que es maxima en el AIN y disminuye
progresivamente en el GaN y el InN. El caracter fuertemente covalente del enlace colabora,

ademas, en que la estabilidad térmica y mecdanica de los nitruros sea muy elevada.

13



AIN 62V GaN 24 ev InN 1.9 &v

|
10 95 200 300 l 400 600 J 700 Ao
RAYOS X o INFRARROJOS
- EXTREMO ‘ P
6 5 4 3 2 1,5 Energia(eV)

Figura 1.1 Espectro electromagnético indicando la longitud de onda y banda de energia para los Nitruros del
grupo lll

El GaN es el compuesto del grupo de los llI-nitruros que mas ha sido estudiado desde hace
ya varios afios debido a sus propiedades dpticas y estructurales. Desde el punto de vista
optico, el valor de su band gap situa al material en el limite entre el ultravioleta cercano y el
rango visible del espectro electromagnético, haciéndolo el candidato idéneo para la
fabricacién de leds, laseres y fotodetectores que trabajan en el rango del azul y el
ultravioleta. Otra ventaja del GaN es que puede formar aleaciones con el nitruro de aluminio
y nitruro de indio, formando InxGaixN, lo cual es util en la fabricacién de dispositivos que
van desde el infrarrojo cercano hasta el ultravioleta cercano, y la aleacion AlxGaixN, que
emite luz en el ultravioleta profundo, donde se le pueden dar aplicaciones practicas en el

proceso de descomposicion del agua y en biosensores.

1.2 Historia del GaN

La historia del GaN comenzdé durante las primeras décadas del siglo pasado, cuando en 1930,
Johnson et al., intenté obtener nitruro de galio pasando gas amoniaco sobre galio metalico
a altas temperaturas entre 900 °C - 1000 °C [18]. En 1938, Juza y Hahn sintetizaron GaN
haciendo fluir NH3 sobre galio liquido a temperaturas elevadas. Este método dio como
resultado un polvo compuesto por pequefias agujas y plaguetas. Su propdsito era investigar

la estructura cristalina y la constante de red del GaN [19].

En la década de los 70°s Grimmeiss y colaboradores, utilizando la misma técnica pudieron
obtener cristales pequefios de GaN y propusieron medir sus propiedades fotoluminiscentes
[20]. H.P Maruska y J.J. Tietjen crecieron nitruro de galio en zafiro mediante CVD, obteniendo

resultados ya desde 1969 muy interesantes. El GaN presentaba una fase hexagonal con
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pardmetros de red a=3.189 Ay ¢=5.185 A a temperatura ambiente; mediante el coeficiente
de absorcion, pudieron obtener su ancho de banda prohibido (band gap) Eg= 3.39 eV, que
era un semiconductor directo, y al tratar de doparlo con Si, Ge, Mg y otros compuestos, no
pudieron obtener GaN tipo-p [21]. La mayoria de los estudios en esos afios se enfocaban en
tratar de explicar la naturaleza tipo-n del nitruro de galio, incluso sin que este fuera dopado
deliberadamente; tanto Maruska y Tietjen, lo atribuian a defectos de la red, especificamente
a vacancias de nitrogeno o intersticios de galio. En 1971, Pankove et al., fabricé el primer LED
de GaN [22]. Aflos mas tarde, en 1991, Nakamura crecié peliculas de GaN altamente dopadas
con magnesio con capas buffer de GaN que reportaron la concentracion de huecos mas alta

y la resistividad mas baja reportadas hasta esa fecha [23].

1.3 Generalidades del GaN
GaN es un material muy duro, de color blanco, estable mecanicamente con una gran
capacidad térmica y un punto de fusion mayor a los 2500 C. La tabla 1.1 muestra algunas
propiedades del GaN [24]. La combinacidn de los elementos Ga y N para formar el GaN le
proporciona al compuesto resultante la propiedad semiconductora, esto es, la capacidad de
conducir la corriente eléctrica, que dependiendo de la temperatura y dopaje se comportaria

como un aislante o como un conductor.

Tabla 1.1 Propiedades de GaN

Banda de energia prohibida a

34eV

Maxima movilidad

a 300K
a’/7K

1350 cm?/Vs
19200 cm?/Vs

Intervalo de dopaie

Tipo-n 1016 a 4 x 10%°
Tino-p 1016 2 4 x 10*®
- . o 300 > 1 W/emK
- . i 35.3 )/ ;
Madulo de elasticidad 210+ 23 GPa
Dureza a 300K 155+ 0.9 GPa
Flasticidad a 1000 K 100 MPa
Punto de fusion >2573 K
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Figura 1.2 Estructura cristalina: Wurzita (a) y zinc-blenda (b) del GaN. Figura tomada de [25].

El semiconductor de GaN es de transicion directa, esta propiedad le permite a los electrones
recombinarse a través de la regién prohibida, desde la banda de conduccion a la banda de
valencia sin cambio en su momento (no hay emisién de fondnes) lo que ocasiona la emisién

de un foton de luz [24].

1.3.1 Propiedades estructurales del Nitruro de Galio

El GaN puede cristalizar en dos tipos de estructuras: una fase hexagonal, Wurtzita (grupo
espacial P63mc) teniendo constantes de red a=b, c y dngulos a = = 90°, y = 120°. La fase
cuUbica zinc-blenda (grupo espacial F43m) presenta a=b=cy a ==y =90°, donde cada dtomo
estd tetraédricamente coordinado [25]. Las dos estructuras se muestran en la Figura 1.2. La
estructura Wurtzita es la mas estable a temperatura ambiente, mientras que la zinc-blenda
es metaestable [16]. La estructura zinc-blenda cubica se obtiene al crecer epitaxialmente
sobre sustratos con estructura cristalina cubica similar, como es el caso de GaAs, Siy MgO
en la orientacion (100) o como inclusiones cubicas dentro de la estructura Wurtzita. La
estructura Wurtzita consiste en dos redes del tipo hexagonal compacta (HCP) cada una con
uno de los dos tipos de dtomos, interconectados a lo largo de la direccidon del eje principal
de simetria del prisma hexagonal, con una separacién de 3/8 c. Las estructuras Wurtzita y
zinc-blenda son similares, en el sentido de que cada atomo de Ga esta coordinado con cuatro
de N vy viceversa. De hecho, solo difieren en la secuencia de apilamiento de los planos

diatomicos N-Ga.
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En la estructura Wurtzita la secuencia en la direccion <0001> es ABABAB, mientras que en la
zinc-blenda el apilamiento es tipo ABCABC en la direccién (111). Esta similitud hace posible
gue aparezcan inclusiones de tipo zinc-blenda en capas con estructura Wurtzita,
especialmente en zonas en las que haya defectos de apilamiento [26], [27]. La principal
caracteristica del GaN, desde el punto de vista quimico, es la alta energia de enlace entre el
N vy el Ga. El caracter fuertemente covalente del enlace colabora, ademads, en que la

estabilidad térmica y mecanica del GaN sea muy elevada.

1.3.2 Anadlisis Termodindmico de un sistema Ga-N

Davydov y Unland [28], [29] demostraron la sublimacion incongruente del GaN en la seccion
isobarica del diagrama de fases de un sistema Ga-N, calculado a una presion de 1 atm de
Nitrégeno, ver Figura 1.3. Se le llama sublimacion incongruente cuando una sustancia solida
no se funde uniformemente. En esta Figura se observa que, en condiciones estandar, el GaN
se sublima incongruentemente al descomponerse en una fase gaseosa (esencialmente
nitrogeno puro) y un liquido rico en Ga a 1052 K, que esta muy por debajo de su temperatura
de fusidn congruente. La sublimacion incongruente de GaN debe tenerse en cuenta en el
analisis de los estudios de estabilidad térmica. La formacién de Ga liquido es utilizada como

punto de nucleacion.

T.K
2500 4
2250
2000
1750 - Liguido + Gas
1500
1250
1000 S 052 K

7307 Liguido + GaN

500 - GalN + Gas
250 GatGaN . .

0 20 40 6d 80 100
at. % N

Figura 1.3 Seccién del diagrama de fases a 1 atm de N2 de un sistema Ga-N. La linea recta horizontal ubicada a

1052 K (779 °C) indica el limite de estabilidad del GaN. Figura tomada de [28].
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Capitulo I

Crecimiento de Peliculas de GaN

Para la obtencion de GaN se requieren métodos de crecimiento que garanticen el control en
el espesor de las peliculas, asi como la alta pureza de las mismas. Estos métodos deben
permitir la introduccion controlada de impurezas para obtener las conductividades p, n, o
semiaislante. También, se requiere que permitan crecer aleaciones semiconductoras de mas
de dos elementos, control de la temperatura y la presion de crecimiento y una alta
reproducibilidad. Todos estos requisitos pueden aumentar el costo de algin dispositivo
hecho con este material, pero se puede disminuir el impacto econdmico si se realizan
crecimientos sobre sustratos de gran drea en un solo proceso. Las técnicas MBE y MOCVD
cumplen con la mayoria de los requisitos antes mencionados, y a continuacién se hace una

breve descripcidn de sus caracteristicas principales.

2.1 Técnicas de crecimiento

2.1.1 Epitaxia por Haces Moleculares (MBE por sus siglas en inglés, Molecular Beam

Epitaxy)

MBE es una de las técnicas modernas utilizadas para crecer monocristales. Las principales
ventajas de esta técnica es que permite crecer capas de alta calidad, se tiene facil control en
el dopaje, la concentracién y el grosor de la pelicula crecida debido a su lenta velocidad de
depdsito. En el MBE de fuente sélida convencional, los elementos ultra puros como aluminio,
galio, indio, etc., se calientan en celdas de efusion para sublimar y se deja condensar en un
sustrato donde los elementos reaccionan entre si para formar finas capas de pelicula

delgada.

Las temperaturas de la cdmara de crecimiento de MBE varian entre 600 °C y 900 °C. Una
computadora controla los obturadores de la celda de uso, lo que permite un control preciso

del grosor de cada capa [30], [31].
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Figura 2.1 Esquema de los elementos principales de un reactor MBE. Figura tomada de [32].

Una de las grandes ventajas del crecimiento mediante MBE es que permite estudiar y
controlar de manera in situ los procesos de crecimiento. Para esto, se hace incidir un haz de
electrones de alta energia sobre la superficie del sustrato durante el crecimiento y se analiza

la intensidad del haz difractado.

Conforme la capa epitaxial crece, se producen oscilaciones en la intensidad del haz
difractado, lo que producen patrones que permiten determinar exactamente la estructura
completa de la celda unitaria del material. Este proceso es conocido como difraccion por
reflexion de electrones de alta energia, (RHEED por sus siglas en inglés, Reflection High
Energy Electron Difraction), el cual nos permite observar la dindmica de crecimiento del MBE,

ver Figura 2.1.

2.1.2 Depdsito Quimico en fase vapor (CVD por sus siglas en Inglés, Chemical Vapor

Deposition)

La técnica CVD [33] es usada para depositar peliculas delgadas solidas sobre superficies
solidas, y también para producir materiales en bulto y polvos de alta pureza. Este material es
producido por la disociacion y reacciones quimicas que ocurren entre los reactantes en la

fase gaseosa.
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Figura 2.2 Esquema de los pasos que ocurren durante el proceso CVD. Figura tomada de [33].

El depdsito involucra dos tipos de reacciones quimicas, las reacciones homogéneas que son
las que solo tienen lugar en la fase gaseosa, debido a que los reactantes deben de estar en
la misma fase y las reacciones heterogéneas, las cuales ocurren sobre o cerca de la superficie
caliente, para dar lugar a la formacion de una fase sdlida. Este viene acompafiado de
subproductos generados, los cuales son expulsados fuera de la camara junto con los gases

precursores sin reaccionar.

El depdsito quimico en fase vapor es un proceso muy complejo. Existen muchos factores
como el tipo, forma y tamafio del reactor, y la velocidad del flujo del gas puede afectar las
propiedades del depdsito. La Figura 2.2 muestra los pasos que ocurren durante un proceso

CVD. Estos pasos son:

Transporte de los gases reactantes dentro del reactor.
Formacién de subproductos generados por los gases reactantes.

Difusién de los gases reactantes a través de la capa limite gaseosa hasta el sustrato.

1

2

3

4. Adsorcion de gases sobre la superficie del sustrato.

5. Una o multiples reacciones en la superficie del sustrato.
6

Desorcion de productos de la superficie del sustrato.
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Figura 2.3 Representacion esquematica de los pasos que ocurren durante la nucleacién. Figura

tomada de [33].

7. Salida forzada de productos del sistema.

Estos pasos son clasificados en dos categorias, transporte de masa (1, 3y 7) y pasos de
reacciones superficiales (2, 4, 5y 6). Sin embargo, los aspectos mas importantes del proceso
de depdsito son la nucleacion y el crecimiento. Este fendmeno se puede entender como la
formacién de nucleos en fase sélida, a partir de clusters formados por dtomos en fase
gaseosa, seguidos por la interaccién de mas atomos en fase vapor con la pelicula en
crecimiento. Los pasos durante la nucleacién de un elemento sobre el sustrato se muestra

en la Figura 2.3.
a. Reactor CVD

El reactor CVD esta constituido por una camara que es el lugar en donde se colocan los
sustratos y se introducen los reactivos. Esta camara contiene un sistema de calentamiento
para controlar la temperatura en donde se lleva a cabo el depdsito. La funcion principal del
reactor CVD es calentar al sustrato a la temperatura de depdsito. Existen varios tipos de
reactores, por ejemplo, los horizontales, verticales y de obleas multiples, como se muestra
en la Figura 2.4. El utilizado en este trabajo es el denominado horizontal (inciso a) de la

Figura 2.4 [34].

b. Depdsito en Fase Vapor de Metal-Organicos (MOCVD por sus siglas en

Inglés, Metal-Organic Chemical Vapor Deposition)

MOCVD es una técnica que emplea precursores metal-orgdnicos, en la que la reaccion

guimica es activada por la pirolisis de cadenas metal-organicas.
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Figura 2.4 Tipos de reactores CVD. (a) Horizontal, (b) Vertical, (c) de Obleas multiples. Figura tomada de [34].
En el MOCVD las cadenas metal-orgdnicas, son introducidas al reactor de manera controlada.
Los precursores metal-organicos son la fuente de metales en éste tipo de sistema. Estos son
introducidos a la cdmara de reaccion en estado gaseoso, siendo arrastrados desde el
contenedor del metal-orgdnico. Los precursores se descomponen mediante pirolisis sobre
un sustrato colocado encima de un susceptor de temperatura, generalmente hecho de
grafito. El arreglo experimental estd disefiado para que el gradiente de temperatura permita

gue la reaccidén se produzca sobre el sustrato y no en las paredes de la camara, por lo que se

considera un reactor de paredes frias.

Para depositar especificamente GaN, se utiliza como precursores trimetil-galio (Ga(CHs)s3) vy
amoniaco (NHs), que son introducidos simultdneamente en la camara de reaccién como se
muestra en la Ecuacion (2.1). El sustrato es calentado generalmente a temperaturas entre

800y 1000 °C [35].
Ga(CHs)3 (g) + NHs3 (g) — GaN (s) + 3CHa (g) (2.1)

Actualmente, la técnica MOCVD, se utiliza para crecer obleas epitaxiales GaN de alta calidad

para fines comerciales, como HEMT, diodos laser de inyeccién y LEDs azules de alto brillo.

2.2 Sustratos para el crecimiento de peliculas de GaN
La elevada temperatura (2500 °C) y presién (45.000 atm.) de fusién del GaN hacen inviable
su fabricacién en lingotes, como sucede con otros materiales, como el silicio. La carencia de
sustratos de GaN obliga a crecer las capas de este material heteroepitaxialmente a partir de

precursores de Ga y N [36]. La fabricacién del material en volumen con alta calidad cristalina
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no es hasta el momento posible. Por ello, la eleccién de sustrato para el crecimiento epitaxial

de GaN, juega un papel importante, en el estudio del material y sus posibles aplicaciones.

La dificultad para crecer GaN de alta calidad consiste en encontrar sustratos con parametros
de red y pardmetros térmicos adecuados para acoplarse con el GaN; con el fin de reducir la
densidad de defectos, dislocaciones o fracturas que se presenten en la pelicula de GaN. El
sustrato determina la orientacion del cristal, la morfologia de la superficie y la concentracion
de defectos del GaN [37]. La Figura 2.5 muestra los sustratos mas utilizados; carburo de
silicio politipo 6H (6H-SiC), silicio (Si) y zafiro [37], para el crecimiento epitaxial de GaN vy el

valor en porcentaje tanto del desajuste de red como el desajuste térmico.

e Carburo desilicio. Una de las ventajas es que el desajuste de red es de 3.1%. Ademas,
el coeficiente de conductividad térmica de SiC es alto (3,8 Wt/cmK), mientras que el
SiC dopado posee una alta conductividad eléctrica. Esto implica que los contactos
eléctricos se pueden montar en el reverso del sustrato facilitando la tecnologia de
fabricacidon de dispositivos. La principal limitacion del carburo de silicio radica en su
alto costo. Una oblea de 4 pulgadas de alta calidad cuesta alrededor de 3000 S.
Ademas, después de la finalizacién del proceso de crecimiento, surge la necesidad
de grabar un sustrato inicial; una tarea dificil en el caso de SiC, porque grabar el

material es un proceso muy tedioso y complejo.
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o
-
€ 40 -
a 1 [
%' | san/eH-5iC
S 20 4
= Y
a Gal/ Zafiro
=] o
0 A1
0 10 20

Desajuste de red (%)

Figura 2.5 Porcentaje de desajuste de red contra porcentaje de desajuste térmico de los sustratos mas
utilizados para crecer GaN epitaxialmente. Figura tomada de [38].
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e ElSi es una gran opcion para ser usado como sustrato para el crecimiento de GaN
debido a sus excelentes propiedades fisicas, alta calidad, tamafios de obleas grandes
y bajo costo. Lamentablemente, la calidad de las capas de GaN crecidas en Si es
notablemente mas baja que en el caso del zafiro; debido al desajuste de red y a la
tendencia del Si a formar nitruro de silicio amorfo.

e El zafiro sigue siendo un sustrato comun para el crecimiento epitaxial de GaN.
Presenta un desajuste de red de aproximadamente 16%, dando como resultado una
alta concentracion de dislocaciones (10°cm2). Este valor conduce a un decremento
en la movilidad electrdnica y la vida util de los portadores minoritarios, dando lugar
a un aumento de la conductividad térmica que, a su vez, provoca una degradacion

progresiva del dispositivo.

La Tabla 2.1 muestra algunas propiedades de los sustratos cominmente utilizados y otras
opciones que pueden ser utilizados como ta,l en el crecimiento epitaxial de GaN. Es de
especial interés el GaAs, ya que una etapa de este trabajo es utilizar peliculas de GaAs para

el crecimiento de GaN.

Tabla 2.1 Propiedades de los sustratos mas comunes y algunos prospectos para el crecimiento epitaxial de

GaN [24].
Sustrato Parametros de Conductividad térmica Coeficiente de
Red (A) (W/cm-K) expansion térmica (107
°/K)
Wourtzita GaN a=3.18 13 5.59
c=5.18 3.17
Wurtzita AIN a=3.11 2 4.2
c=498 5.3
6H-SiC a=3.08 4.9 4.2
c=15.12 4.68
Zafiro a=4.75 0.5 7.5
c=12.99 8.5
Silicio a=>543 1.5 3.59
GaAs a=5.65 0.5 6
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e Arseniuro de Galio

GaAs es una alternativa a los sustratos comunes debido a su alta calidad, grandes
dimensiones y bajo costo [39]. Sin embargo, existen problemas a considerar al momento del
crecimiento epitaxial de GaN. El primero un desajuste de red grande entre la pelicula de GaN
y el sustrato de GaAs; otro es la diferencia entre coeficientes de expansion térmica y uno
mas es la inestabilidad quimica y térmica a la temperatura del crecimiento epitaxial. Una
solucién que se plantea es la aplicacién de varias capas buffer para minimizar estos
problemas. La idea de crecer epitaxialmente GaN a partir de peliculas de GaAs obtenidas por

la técnica CSVT se planted en esta Tesis.

i.  Peliculas de GaAs por la técnica de Transporte en Fase Vapor en Espacio-Reducido
(CSV'T por sus siglas en inglés, Close-Spaced Vapor Transport)

Como se ha visto, los métodos CVD se fundamentan en el transporte de precursores en fase
gaseosa a través de un gas de arrastre que dirige a los precursores hacia la superficie de un
sustratoy se llevan a cabo una serie de reacciones, para finalmente formar una pelicula sélida
[33]. Otra variacidon del método CVD es la técnica de CSVT [40]—[42]. Esta técnica de depdsito
permite el crecimiento de las peliculas de GaAs bajo el mismo principio. Alrededor de 1963
Sirtl y el equipo de RCS (por separado) introdujeron una caracteristica adicional a esta
técnica, al confinar un espacio entre la fuente precursora y el sustrato. Esta especificacion le
confirid nuevas caracteristicas al método de depdsito, e inicialmente fue nombrado como
“método del sandwich”, actualmente conocida como técnica de Transporte en Fase Vapor

en Espacio Reducido (CSVT).

La técnica CSVT se ha utilizado con éxito para crecer una variedad de materiales
semiconductores de peliculas delgadas, incluyendo peliculas de GaAs homo vy
heteroepitaxiales [40]. Esta técnica tiene algunas ventajas en comparacién con las otras. Es
una técnica de fabricacién de bajo costo, que permite el depdsito de peliculas delgadas a

presion atmosférica y temperaturas moderadas [41], [42].
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Figura 2.6 Esquema tipico de la técnica de depdsito CSVT.

Es importante mencionar que el principio de funcionamiento de esta técnica se basa, en la
diferencia de temperatura entre la fuente y el sustrato. Las condiciones de transporte son
en gran medida independientes de las condiciones en otras partes del sistema (tamafio y
forma del reactor, flujo de gas de arrastre), siempre y cuando la separacion entre la fuente y

el sustrato sea menor a 1/10 de las dimensiones de ambos.

Por otra parte, cuando el proceso se realiza en tubos sellados, el gas de arrastre no se
consume en el transporte de material (por lo que se evitan reacciones secundarias) y por lo
tanto permite la reutilizacion de la fuente. La principal diferencia con las otras técnicas es
que, en el CSVT, la fuente del material que se depositard como una pelicula delgada sobre el
sustrato es el propio material. Esto permite multiples depdsitos con una sola fuente o

materiales policristalinos.

La fuente y el sustrato estan ubicados en el reactor y separados por un espaciador delgado,
ver Figura 2.6. En este método, la tarea del agente de transporte es hacer contacto con la
fuente para producir compuestos volatiles, que posteriormente son transportados por el
gradiente de temperatura sustrato-fuente y depositados en la superficie del sustrato [43]
(cuarzo, zafiro, silicio, grafito, etc.). Ademds, CSVT es una técnica tipicamente utilizada para
el crecimiento de GaAs [44], [45]. El uso de esta técnica para el caso de GaAs comenzd con
vapor de agua como agente de transporte; creando compuestos volatiles como Ga0; y As;
[46]. El problema era que debido a la incorporacién de oxigeno en el crecimiento de la capa
de GaAs, la movilidad electrdnica se ve afectada negativamente [47], [48]. Para evitar este
efecto, el hidrogeno atdmico se ha utilizado como agente de transporte para crear
compuestos volatiles [44], [45], [49]. Estos compuestos volatiles satisfacen el transporte de

material en un sistema CSVT. La atmdsfera gaseosa utilizada en el proceso tiene un papel
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importante en las propiedades y caracteristicas de las peliculas producidas [50]. Por lo tanto
un objetivo de este trabajo es observar el efecto en la calidad cristalina, la morfologia de la
superficie y la razén de crecimiento utilizando hidrégeno y nitrégeno como atmdsferas

gaseosas mediante la técnica CSVT.

2.3 Nitruracion de GaAs
Generalmente, la nitruracion es un proceso termoquimico que consiste en difundir nitrogeno
activo en un metal, con el objetivo de enlazar dtomos de N a dicho metal formando un
compuesto binario metal-nitrogeno. Para éste caso, compuestos lll-nitruros, como se
menciona en el capitulo anterior. Los llI-nitruros pueden ser obtenidos a partir de GaAs, AlAs
o InAs al pasar por el proceso de nitruracion. En éste proceso el precursor de nitrégeno suele
ser una atmodsfera de amoniaco (NHs3), que se disocia en nitrégeno e hidrégeno a una
temperatura de entre 500 °C y 550 °C. El nitrégeno disociado se difunde sobre la superficie

del sustrato formando una capa de nitruro [51].

La nitruracion de substratos de GaAs usando un flujo compuesto de amoniaco e hidrégeno
(H2) fue reportada en [52]. En esta técnica, la oblea de GaAs se usa como sustrato y como
fuente de Ga para la obtencién de GaN. La capa de GaN obtenida se puede utilizar como
capa buffer para reducir el desacople de red en la epitaxia de la estructura cubica o hexagonal

del GaN vy, para mejorar las propiedades opticas del material.

Para llevar a cabo la nitruracién del GaAs es necesario determinar las condiciones de
disociacién para obtener las especies Ga y As por separado. Blakemore proporciona
informacion importante para la disociacion del GaAs a diferentes presiones y temperaturas,
ademas de las velocidades de disociacién [53]. En la Figura 2.7 se presenta el diagrama de

fase del GaAs a presion normal.

La cantidad de Ga y As disociado dependera de la temperatura (T) a una presion fija (P). En
los experimentos propuestos, para llevar a cabo la nitruracién de GaAs, la presion serd la
atmosférica, mientras que la temperatura de nitruracién serd variada para estudiar su efecto

en el material obtenido.
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Figura 2.7 Diagrama de fases de un sistema Ga-As [53].
Por un lado, la temperatura de nitruracién debe ser tal, que permita disociar el GaAs, que
inicialmente se encuentra en estado sélido a temperatura ambiente, para que al disociarse
forme Ga liquido y vapor de As. Idealmente, el arsénico es arrastrado por el flujo de Ha,

mientras que el Ga forma gotas que sirven como puntos de nucleacion.

De igual manera, la temperatura de nitruracion también influye en la cantidad de NH3
disociado. La cantidad de nitrégeno disponible es muy importante en la nitruracién, por lo
gue es fundamental disociar la mayor cantidad de NHs. En la Figura 2.8, se muestra el
porcentaje de disociacion del amoniaco en funcién de la temperatura. Observando la
tendencia de la curva, podriamos obtener un porcentaje de disociacion aproximado del 40

% para temperaturas alrededor de 900°C.

La descomposicion del amoniaco obedece a la siguiente reaccion:
3
NH; —> N + EHz (2.3)

La velocidad a la que el nitrogeno se difunde depende de la temperatura del proceso vy la
cantidad de nitrégeno disponible. La difusién del nitrégeno, inicialmente, sdlo se lleva a cabo
sobre la superficie del sustrato formando una capa de nitruro; a medida que el proceso
continua, el N comienza a difundirse intersticialmente, formando nuevas capas de nitruros

en el interior del sustrato [54].
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Figura 2.8. Porcentaje de disociacién del amoniaco en funcién de la temperatura. Figura tomada de [56].

La disociacion del amoniaco conlleva la formacion de subproductos [55], como se muestra

en la siguiente reaccion:
NHs (g)—>NH2+H+—>NH+H2—>N+H3+ (2.4)

Cabe mencionar que el NH3 es introducido al reactor junto con un gas inerte (H2 o Argdn),
gue funciona como gas de arrastre. Ademas, expulsa los subproductos, como el amoniaco

no disociado y el As desorbido del reactor hacia la intemperie.

Hasta este punto, la temperatura de nitruracién permite obtener gotas de Ga y N reactivo
como producto de la disociacion de GaAs y NHs, respectivamente. El Ga se enlaza con el N

formando GaN. A continuacion se presenta la reaccién quimica general:
Ga (I) + NHs (g) — GaN (s) + 3/2H2 (g) (2.5)

En la Figura 2.9, se observa el proceso de nitruracién de GaAs, utilizado como sustrato y
como fuente de Ga, en un sistema MBE [24]. Como primer paso, el sustrato es calentado a
300 °C. A esta temperatura el As se comienza a desorber y el N activo comienza a
transportarse hacia el sustrato. Durante los primeros 1.5 min, se comienza la sustitucion de
atomos de As por atomos de N, formando una monocapa (MC) sobre la superficie del
sustrato. Pasando ese tiempo inicial, comienza la 2da etapa en la cual se forma una capa de
GaAsN amorfa y el N comienza a difundirse intersticialmente. El Ultimo paso consiste en un
recocido durante 3 min a 600 °C para terminar de desorber el As y dar lugar a la formacién

de una pelicula de GaN cristalina.
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Figura 2.9 Esquema del proceso de nitruracion de una oblea de GaAs [24].

En otro reporte, se menciona que la nitruracién de GaAs a 700 °C a presiones de 0.01 Torr,
resulta en una pelicula de GaN con fase cubica; mientras que, con una presion de 0.05 Torr
se da una mezcla de las fases cubica y hexagonal del GaN [52]. En [57] reportan la nitruracion
con NHs en un rango de temperaturas de entre 700 °Cy 1000 °C, resultando en una mezcla
de ambas fases con residuos de GaAs; mientras que en [58] llevaron a cabo el proceso de
nitruracion con NHsz en un rango de temperaturas de entre 700 °C y 900 °C, obteniendo una
mezcla de ambas fases. Sin embargo, la fase cubica sobresalid con un contenido relativo de
entre el 80-90%. También, se ha reportado la influencia del tiempo de nitruracién, donde
para obtener la fase cubica de GaN se necesita de tiempos largos (minutos), y para la fase
hexagonal tiempos cortos (segundos) [11]. Por otra parte, surge una contradiccion con lo
reportado en [59], donde mencionan que a tiempos cortos se obtiene GaN cubico y a

tiempos largos GaN hexagonal.

Por lo tanto, en este trabajo se planted llevar a cabo el proceso de nitruracion en un reactor
CVD horizontal, a presidon atmosférica y a altas temperaturas (900 °C) para disociar la mayor
cantidad de amoniaco e incrementar la disponibilidad de N. Para el depdsito de GaAs, se
utilizd una temperatura de depdsito de 830 °C, a presidén atmosférica. La finalidad es la
obtencion de peliculas de GaN mediante nitruracion de amoniaco, a partir de peliculas de

GaAs previamente depositadas por la técnica CSVT.
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Capitulo Il

Depésito de peliculas de GaAs por CSVT

3.1 Desarrollo experimental
3.1.1 Generalidades

Para crecer peliculas de GaAs, se utilizé un reactor CVD de fabricacién propia y posicionado
de forma horizontal como se muestra en la Figura 3.1. Todas las piezas metdlicas son de
acero inoxidable, mientras la cdmara de reaccion consta de tubo de cuarzo. Para evitar la
pérdida o fuga de gas se recurrid a un sellado por medio de O-rings de viton y anillos de
aluminio colocados en las tapas laterales de acero inoxidable. En la parte superior del lado
izquierdo del reactor, se encuentra la entrada que permita el flujo del gas de arrastre, en
este caso N2 o Hay. En la parte inferior de ese mismo lado se encuentra la salida del gas de
arrastre; y en la parte media, los soportes para la fuente de calor. Del lado derecho se ubican
los soportes para el porta-sustrato. Llaves de precisién permiten el acceso de los gases hacia

el flujdmetro marca Matheson TRI*GAS; con el cual, se controlé el flujo de gas utilizado en

los procesos.
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Figura 3.1 Diagrama del reactor CVD utilizado para obtener peliculas de GaAs.
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Para medir la presién dentro del reactor se recurrido a un mandmetro marca DEWIT modelo
2000 SS. Un burbujeador que contiene aceite esta conectado a la salida del reactor, y su
funcion es sefialar la entrada-salida del gas de arrastre y la hermeticidad del sistema.
Conectado a la salida del burbujeador se encuentra la llave de 3 vias que nos permite
suministrar gas al reactor, equilibrar la presion del sistema con la presion atmosférica y
realizar el vacio del reactor. El sistema estd disefiado para operar a presion atmosférica; sin
embargo, se utilizé una bomba de vacio para extraer elementos no deseados. El 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 o del sistema debido a que la reaccién
generada por el hidrogenoy el oxigeno es pirofdrica. La bomba de vacio marca VACCUBRAND
modelo 2C genera una vacio maximo dentro del sistema de 61 cmHg. Un elemento
importante es el sistema de calentamiento; se revisaron varias opciones que a continuacion
se describen, al final se eligio el de filamento caliente. Las terminales del filamento se

conectaron a fuente de voltaje AC.

3.1.2 Sistemas de calentamiento

Si bien la técnica de depdsito CSVT es muy simple, encontrar el sistema de calentamiento
adecuado fue un aspecto importante en este trabajo. Se fijo la temperatura de la fuente en
800 °C. Las opciones para sistemas de calentamiento fueron: por efecto Joule, por ldmparas

infrarrojas, por induccion y por filamento caliente.

e Induccidn. El limitante de este sistema fue la temperatura maxima alcanzada, que fue
de 532 °C. Esta temperatura no fue suficiente para obtener ninglin depdsito. Por esa
razén se descarto.

e Efecto Joule. Se hizo pasar corriente alterna aproximadamente de 10 Amperios a
través de una pieza de grafito disefiada especialmente. El problema en este sistema
es que el calentamiento no era homogéneo en la superficie del grafito, provocando

gue el depdsito de peliculas de GaAs no fuera uniforme.
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e Lamparasinfrarrojas. El inconveniente con este sistema de calentamiento, fue que al
contar con un concentrador de calor, el gradiente de temperatura fuera muy
pequefio, impidiendo el transporte de material hacia el sustrato. El depdsito apenas
era visible y nada homogéneo.

e Filamento caliente. Para el uso de este sistema de calentamiento, se modifico
ligeramente el esquema tipico de la técnica CSVT que se presenta en la Fig. 2.6.
Ahora, el sustrato se coloca sobre el soporte (en este caso un soporte metalico),
seguido del espaciadory la fuente de GaAs. Se fijé una temperatura del filamento en
2000°C. Este sistema de calentamiento presentd los mejores resultados comparado
con los otros sistemas. Por lo tanto, fue seleccionado para depositar las peliculas de
GaAs en dos diferentes atmdsferas (N2 y Hz). Antes de llevar a cabo los depdsitos se
realizé una caracterizacion térmica del filamento, con el objetivo de determinar el
voltaje necesario para que éste alcanzara los 2000 °C; y posteriormente, encontrar la

distancia dptima para llevar a la fuente a una temperatura aproximada de 800 °C.

3.1.3 Caracterizacién térmica
El filamento fue sustraido de una capsula de cuarzo de una ldmpara comercial marca OSRAM
modelo P28S. La caracterizacion del filamento se llevd a cabo mediante mediciones de
corriente-voltaje, relacionando la resistividad del tungsteno con la resistencia del filamento
a temperatura ambiente [60]. Se utilizé un Amperimetro analdgico de gancho marca UEI

modelo MCP4 y un multimetro marca FLUKE modelo 88-5.

En la Figura 3.2 se observa un grafico Voltaje vs Temperatura. Se encontré que con un voltaje
aproximado de 83V, el filamento se encuentra a una temperatura aproximada de 2000 °C.
Lo siguiente fue determinar el valor de la temperatura a la que es expuesta la fuente y
encontrar la distancia éptima para obtener una temperatura aproximada de 800 °C. Para
esta tarea, se empled un termopar tipo K (cromel-alumel) conectado a un multimetro FLUKE.
Se manejaron distancias de 9 mm, 10 mmy 11 mm. En todos los procesos se realizd un vacio

previo al sistema antes de introducir un flujo continuo de H, a 110 cm™min.
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Figura 3.2 Caracterizacién del filamento de tungsteno.
En la Tabla 3.1 se muestra el valor de temperatura de la fuente, con respecto a la distancia
con el filamento. Se observa que una distancia de 11 mm permite que la fuente alcance una

temperatura de 830 °C, que se ajusta mas a la temperatura buscada. No se pudo incrementar

la distancia ya que es una limitante propia del sistema.

Tabla 3.1 Temperatura de la fuente asociada a la distancia con el filamento.

Distancia entre Temperatura de la

filamento-fuente | fuente precursora de GaAs

(mm) (°C)
9 961
10 887
11 830

3.1.4 Depdsito de peliculas de GaAs
Como sustrato, se uso una pieza de cuarzo de 2x2 cm; como espaciador, un anillo de cuarzo
de 10 mm de didmetroy 2 mm de altura y como fuente sélida, una oblea GaAs (111) con una
resistividad de 10 Qcm. Con el fin de eliminar grasas y compuestos organicos adheridos a la

superficie; sustratos, espaciador y fuentes, pasaron por un proceso de limpieza simple, que
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consistio en sumergirlos durante 10 minutos en Xileno, 10 minutos en Acetona y 10 minutos
en Metanol en bafio ultrasénico. El arreglo experimental consistid en colocar el sustrato
sobre el soporte metalico, seguido del espaciador y la fuente, como se muestra en la Figura

3.3. La distancia entre filamento y sustrato fue de 11 mm.

A continuacidn se cerrd herméticamente el reactor y se purgd en dos ocasiones para eliminar
impurezas. El purgado consiste en hacer vacio; después, introducir H; hasta llenar el reactor
y hacer vacio nuevamente. El siguiente paso fue llenar el reactor con el respectivo gas de
arrastre (N2 o Hz) y con la llave de 3 vias, equilibrar la presion del sistema con la presion
atmosférica. Se mantuvo un flujo continuo del gas a 110 cm3-min™t. Los gases utilizados
fueron N2 o H, de grado cromatografico suministrado por INFRA. Se llevaron a cabo dos
procesos de depdsito, uno utilizando una atmodsfera de H, y otro utilizando una atmdsfera

de Njy; ambos, a presion atmosférica.

El proceso comienza cuando el flujo de gas (N2 o H) atraviesa el filamento caliente de
tungsteno y disocia algunas de las especies moleculares; posteriormente, viaja hacia la
fuente de GaAs 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.

5 | Filamento de Tungsteno w

(4) Fuente de GaAs
“5 | Espaciador de cuarzo
5 ) Sustrato

\1) Soporte

Figura 3.3 Esquema de la técnica de depdsito CSVT para depositar peliculas de GaAs
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Se propusieron las siguientes reacciones quimicas que se pudiesen llevar a cabo en los dos

diferentes gases de arrastre:
Reacciones quimicas propuestas en Ha:
GaAs (s) + 3H2 (g) — GaHs (g) + AsHs (g) — GaAs (s) + 3H2 (g) (3.1)
Reacciones quimicas propuestas en Nj:
2GaAs (s) — 2Ga (g) + Asz (g) — 2GaAs (s) (3.2)

Al filamento se le aplicé un voltaje de 83 V para alcanzar una temperatura de 2000 °C. El
espacio entre el filamento y la fuente de GaAs se calibré para obtener una temperatura
aproximada de 830 °Cy se establecieron dos tiempos de depdsito, 5y 13 minutos. El objetivo
de esta parte del trabajo fue observar el efecto en la estructura cristalina, la morfologia
superficial y la velocidad de crecimiento de las peliculas de GaAs en distintas atmdsferas

gaseosas usando la técnica CSVT.

3.2 Resultados y discusion
Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning electron
microscopy), espectroscopia de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés, energy
dispersive spectroscopy), espectroscopia UV-VIS, espectroscopia micro-Raman y difraccion
de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés, X-ray diffraction) fueron las técnicas utilizadas para
los estudios de las peliculas de GaAs depositadas por la técnica CSVT.

3.2.1 Morfologia superficial de peliculas de GaAs en funcion de la
atmosfera gaseosa

La morfologia superficial de las peliculas de GaAs depositadas por la técnica CSVT usando H»
y N2 como atmodsferas gaseosas en un sustrato de cuarzo se muestra en la Figura 3.4. La
amplificacién de las cuatro micrografias X2000. Las peliculas depositadas en atmosfera de
hidrogeno corresponden a a) y b) con un tiempo de 5 minutos y 13 minutos,
respectivamente. La atmdsfera de H, produce una pelicula homogénea y casi continua (se
detectaron algunas grietas en toda la muestra, las grietas se deben a las tensiones a las que

esta sometida la pelicula) y se observd una superficie relativamente continua.
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Figura 3.4 Micrografias SEM de la morfologia superficial de peliculas de GaAs depositadas por la técnica CSVT
habiendo usado H2 y N2 como atmdsferas gaseosas. a) y b) son las peliculas depositadas en hidrégeno; 5y 13
minutos, respectivamente. c) y d) son las peliculas depositadas en nitrégeno; 5 y 13 minutos, respectivamente.
Cuando el tiempo de depdsito aumento a 13 minutos, el espesor de la pelicula de GaAs se
incrementd y se generaron menos grietas en la superficie. Para el caso de las peliculas
depositadas en atmodsfera de nitrégeno se observa una morfologia superficial granular; c) y
d) con 5y 13 minutos de tiempo de depdsito, respectivamente. Se presentan diferentes
tamanfos de clusters en c) y exhibiendo granos con superficie rugosa en la escala de micras;
mientras que en d) se observaron tamafos de clusters similares, un incremento uniforme del

grosor y menos rugosidad de los granos.

3.2.2 Transmitancia y ancho de banda prohibida de peliculas de GaAs en
funcién de la atmdsfera gaseosa

La Figura 3.5a muestra los espectros de transmitancia UV-VIS de peliculas de GaAs
depositadas sobre cuarzo. Las muestras depositadas usando hidrégeno como atmosfera

gaseosa muestran la transmitancia mas alta y mas baja.
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Figura 3.5 a) Espectro de transmitancia de peliculas de GaAs depositadas por CSVT en funcién de la atmosfera
gaseosa. b) Ancho de banda prohibido calculado usando la relacién Tauc. El grafico obtenido de la muestra
crecida durante 5 min en atmdsfera de H2 se muestra como ejemplo.

En la muestra de 13 minutos (linea continua roja) se observa una transmitancia superior al
40% en un rango de entre 1000 y 2000 nm; mientras que la pelicula depositada durante 5
minutos (linea continua azul), presenta una transmitancia baja en comparacién con la
muestra anterior. Tener un tiempo de depdsito mas prolongado incrementa la generaciéon
de compuestos volatiles que ayudan al transporte de material y, por lo tanto, se incrementa
el espesor de la pelicula. Para las muestras depositadas usando una atmaosfera de nitrogeno,
se observa un comportamiento similar para los dos tiempos de depdsito (linea continua
negray naranja). Las dos peliculas tienen una transmitancia de entre 10 y 20 por ciento. Con
la ayuda de un perfildbmetro, se infirid que el depdsito de la pelicula en atmédsfera de
nitrégeno es mas lento, ver Tabla 3.2. En comparacién con el hidrégeno, el nitrégeno es

menos reactivo [61], causando menos compuestos volatiles al reaccionar con la fuente.

Tabla 3.2 Espesor de las peliculas de GaAs y el calculo de Eg por el método Tauc Plot.

Atmdsfera  Tiempo de depésito (min) Espesor Ancho de banda prohibida
(um) (eVv)
H, 5 2.55+£ 0.035 1.861+£0.0018
13 12.99+ 0.042 1.663+ 0.0025
N, 5 1.04+ 0.076 1.774+ 0.0037
13 3.75£ 0.058 1.644+0.0033
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Los valores aproximados de Eg se obtuvieron mediante la relacién conocida como Tauc [62],
[63], como se muestra en la Fig. 3.5b. La metodologia para obtener estos valores
aproximados de Eg estdn descritos en [64]; donde los coeficientes de absorcién a (A) se
determinaron a partir de espectros de transmisiéon. Para las muestras en atmdsfera de
hidrégeno tenemos 1.861 y 1.663 eV; mientras que 1.774 y 1.644 para atmodsfera de

nitrogeno. El tiempo de depdsito fue de 5y 13 minutos, respectivamente.

A pesar de los esfuerzos para controlar el depdsito de la pelicula; el GaAs contiene una gran
cantidad de defectos cristalinos, dislocaciones e impurezas [65]. Esto hace que el valor de Eg,
tanto en ambas atmdsferas como en ambos tiempos, aumente con respecto al valor en bulto
del GaAs, consulte la Tabla 3.2. Ademads, Eg disminuye a medida que aumenta el espesor de
la pelicula de GaAs [66]. Aunque los resultados de EDS y XRD (que se presentan a
continuacién) muestran que hay un mayor nimero de defectos en las muestras depositadas
en la atmodsfera de nitrégeno, Eg resulta ser mayor en las peliculas depositadas en atmdsfera
de hidrogeno. Sin embargo, se ha informado que la introduccién de una pequefia cantidad

de nitrégeno dentro de la red de GaAs reduce los valores de Eg [67], [68].

Por lo tanto, se cree que la incorporacién de nitrégeno tiene una mayor influencia causando
que Eg sea mas pequefio en las peliculas depositadas en esta atmdsfera de nitrogeno.
También como se demostrd anteriormente, la presencia de N; en el depdsito de peliculas de
GaAs estimula la formacion de una morfologia granular. Este comportamiento se ha
observado previamente en procesos CVD en el crecimiento de peliculas de diamante, donde
exhibieron un cambio sustancial en la morfologia de la pelicula y en el tamafio de grano en

ausencia o presencia de N, [50], [69].

3.2.3 Composicion quimica de peliculas de GaAs en funcion de la
atmosfera gaseosa

El espectro EDS se ha determinado a partir de diferentes regiones de las peliculas de GaAs,
ver Tabla 3.3. Segun el analisis de los resultados, para las peliculas de GaAs depositadas en
atmosfera de hidrogeno, la cantidad en porcentaje atémico (at%) de Ga estda muy cerca de
la del As, (en promedio 52 at% y 48 at%, respectivamente) y no hay rastro de oxigeno.
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Mientras que en las muestras obtenidas bajo una atmdsfera de nitrégeno se obtiene una
pelicula rica en Ga (en promedio 45 at% de Ga y 36 at% de As), pero con la presencia de O
(en promedio 15 at%) y N (en promedio 2.5 at%); Es decir, mas impurezas y defectos en las
peliculas de GaAs. Estas impurezas quizas sean derivadas de la fuente gaseosa Na. La no
estequiometria de las peliculas de GaAs se debe a la naturaleza del proceso de crecimiento
CSVT; ya que se sabe que el GaAs se disocia con evaporacién preferencial de As a alta

temperatura, y que las especies menos preferentes son Ga y Asz [70].

Tabla 3.3 Porcentaje atdmico de las peliculas de GaAs obtenidas por CSVT

Atmésfera  Tiempo de depdsito (min) at%
P P Ga As 0 N

H 5 53.49+£0.495 46.51+0.480

? 13 50.59 +0.370 49.41+1.091
N 5 4581 +£0.355 32.70+0.640 18.52+0.575 2.98+0.652

? 13 4512 +0.545 41.02+0.485 12.03+0.540 1.83+0.021

3.2.4 Propiedades estructurales de peliculas de GaAs en funcién de la
atmosfera gaseosa
i. XRD

La Figura 3.6 muestra los espectros de difraccion de rayos X de las peliculas de GaAs
depositadas por la técnica CSVT. El difractometro se configurd para seleccionar la longitud
de onda de CuKal. La estructura cristalina zinc-blenda del GaAs es reconocida por tres picos
de difraccién principales ubicados en 27.29 ° 45.36 ° y 53.70 °. Para calcular la anchura a
media altura (FWHM por sus siglas en inglés, Full Width at Half-Maximum) [71] de las

muestras se recurrio a la siguiente ecuacién (3.3):

(FWHMmuestra)D = (FWHMmedida)D - (FWHMinstrumenta/)D (33)

FWHMmuestra €S la anchura a media altura del pico de difraccidon de la muestra, D es el
parametro de deconvolucion, cambia segun el tipo de perfil del pico de difraccion, para un
perfil Gaussiano D = 2 y para un perfil Lorentziano D = 1. FWHMmedido €S la anchura a media
altura del pico de difraccién medido en el difractdmetro. FWHMinstrumental €S la contribucion
de la anchura a media altura del instrumento, y se calcula por la funcion instrumental del

equipo de rayos X.

40



(111) (220) (311)

2000 | |

] GaAs HZ2_&min :

1000 i ;

U- JL T T L T -‘E

7000 GaAs H2_13min | |

3500 - i |

-~ ] ; !

= 0 _J[_ . . X . 2

[} 1 ' i

= 3004 : :

= _ GaAs N2_5min : ;

S : :

‘G 1504 / ' :

[ F’ |
E k‘---- Ty 1

E 0 i g il - : . :

4001 GaAs N2_13min | |

200- | ;

L""ﬂ-ﬁ—h ~—JL EU*JMM

%U 30 40
2 Theta

Figura 3.6 Patrones de difraccion de las peliculas de GaAs por CSVT usando atmdsferas de Hz and Na.
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El FWHMmedido Y €l FWHMinstrumental S€ determinaron ajustando el pico de difraccién a una
funcioén gaussiana y, el tamafio de cristalito usando la ecuacion de Scherrer, consulte la Tabla
3.4. Para calcular el tamafio de cristalito se eligié el pico de difraccién que se ubica
aproximadamente en 2 theta igual a 27°. El valor de la muestra FWHM se convierte en
radianes para ser reemplazado en la ecuacidon de Scherrer y el tamafio del cristalito toma las

unidades de la longitud de onda.

En las muestras (5 y 13 minutos) que usan hidrégeno como atmdsfera gaseosa, se observa
que los tres picos correspondientes a las orientaciones (111), (220) y (311) con un fuerte
dominio cristalino de la orientacion (111), presentan mucho mayor difraccion que las otras
dos orientaciones. Se observa que el pico de difraccion con orientacion (111) es mas estrecho
en la muestra de 13 minutos, esto debido a que al incrementar el tiempo de depdsito, habra

un mejor reacomodo de los dtomos.
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Tabla 3.4 Valores de la anchura a media altura del pico de difraccién con orientacién (111) tanto de DRX como
de los espectros Raman. Estos valores fueron determinados ajustando una funcién Gaussiana. El tamafio de
cristalito fue obtenido por la ecuacion de Scherrer.

, Tiempo FwHwm ~ amafode , FWHM
Atmdsfera . Orientacion cristalito Fonén }
(min) (grados) cmt
(nm)
0.055 147.384
+ +
H, 5 (111) +0.0012 +9.606 TO LO 4.44+0.119 6.45+.451
0.015 543.043
+ +
H> 13 (111) +0.0005 +14.749 TO LO 4.98+0.158 6.31+0.369
0.329 24.801
+ +
N2 5 (111) +0.0043 10,264 TO LO  15.81£0.335 9.97+0.678
0.121 67.502
+ +
N2 13 (111) +0.0035 +1594 TO LO  19.08+£0.195 13.05+0.444

Este reordenamiento de los atomos da como resultado un mejor grado de cristalinidad, que
impacta en un tamafo de cristalito mas grande. Mientras que el valor de FWHMmuestra
obtenido para la pelicula de 5 minutos es de 0.055 ° y con un tamafio de cristalito aproximado
de 147 nm, para la pelicula obtenida con un tiempo de depdsito de 13 minutos tenemos un
valor de FWHMmuestra Mas bajo, 0.015, pero un tamafio de cristalito mas grande,

aproximadamente 543 nm.

El patron de difraccion de las muestras depositadas en atmdsfera de nitrogeno también
muestra una preferencia por la direccién (111) pero sin llegar a ser tan dominante como en
las muestras obtenidas en atmdsfera de hidrogeno. Esta coexistencia de las tres direcciones
genera una tension entre los bordes de los dominios cristalinos, lo que provoca un
desplazamiento de los picos de difraccion. En el caso del pico de difraccién con orientacion
(111), se observa un pequefio desplazamiento hacia la izquierda. El ensanchamiento
probablemente se deba a impurezas, como se demostro con los resultados de EDS y el valor
del tamafio de cristalito, que es menor en las peliculas obtenidas en atmdsfera de nitrogeno.
Este tamafio de cristalito; de aproximadamente 24 nm (5 minutos) y 67 nm (13 minutos),

afecta directamente al grado de cristalinidad, siendo 0.329° y 0.121°, respectivamente.
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Figura 3.7 Espectros Raman de peliculas de GaAs depositadas por CSVT
Se infiri6 que debido a defectos, impurezas y microtensiones, no se observd

fotoluminiscencia.

i. micro-Raman

La literatura reporta que para una estructura zinc-blenda como la del GaAs, los modos
vibracionales TO y LO dependen de la orientacidn del cristalito y la geometria de dispersién
[72]. Si la geometria utilizada es la dispersion inversa; la orientacion (001) del cristalito sélo
permite el modo LO, mientras que el modo TO esta prohibido. En la orientacion (110) sdlo
aparece el modo TO, mientras que la contribucién de los fonénes TO y LO aparecen en la
orientacion (111). Segun estas afirmaciones y con los resultados obtenidos de los rayos X, es
evidente que obtendriamos el fondn TO y el fondn LO dada la orientacién preferencial (111)

para las muestras depositadas en atmdsfera de hidréogeno como en atmdsfera de nitrégeno.

La Figura 3.7 muestra los espectros Raman tipicos, registrados a temperatura ambiente en
condiciones no resonantes. Las mediciones se realizaron con un espectrometro Horiba-Jobin
Yvon, modelo LabRam-HR con un laser He-Ne a 632.8 nm. La luz se enfocd a un didmetro de
6 mm sobre la muestra usando una amplificacién X50. La potencia del |aser utilizado en estas
mediciones fue de 0,5 mW. Para las peliculas de GaAs depositadas en atmdsfera de

hidrogeno (representada por una linea roja continua), el espectro raman esta dominado por
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dos picos caracteristicos del GaAs, ubicados alrededor de 263 y 286 cm™. Estos modos
muestran cambios apreciables en comparacion con los modos en bulto del GaAs (269 y 292

cm™tpara el TOy LO, respectivamente [73], [74]).

El valor del FWHM calculado de las peliculas depositadas (5 y 13 minutos) en una atmasfera
de hidrégeno es muy cercano, y no ayuda a concluir cudl de estas peliculas presenta un mejor
grado de cristalinidad. El desplazamiento del pico entre ambas peliculas también es muy
pequefio. En el caso de las muestras depositadas en una atmodsfera de nitrogeno
(representada por una linea verde continua), se observa un desplazamiento mayor y un
ensanchamiento de los picos. Esto no solo se atribuye a la tension de rotura post-depdsito,
sino también a las impurezas introducidas (nitrégeno y oxigeno) como lo demuestran los
resultados de EDS. Estas impurezas incrementan el desajuste de red existente de las

constantes de red entre sustrato-pelicula [75].

Para la muestra de 13 minutos, el modo TO se ubica aproximadamente en 260 cm™ y el modo
LO aproximadamente en 281 cm™, un desplazamiento significativo. El pico observado a 260
cm™ presenta un hombro, caracteristica atribuida a la vibraciéon As-As [76]. Se observa algo
interesante en la pelicula que se obtuvo con un tiempo de depdsito de 5 minutos, el
desplazamiento de ambos modos vibracionales es muy grande. Inferimos que este
comportamiento se debe al hecho de que durante los primeros minutos se crean
macrotensiones y el desajuste entre las constantes de red resulta desproporcionada. Todo
esto debido a que con N; se genera una cantidad menor de compuestos volatiles, lo que se
traduce en un depdsito lento. A medida que transcurre el tiempo, se realiza un
reordenamiento de los atomos in situ. Esto se nota en la evolucién del espectro de la pelicula
de 5 minutos a la de 13 minutos. También se puede corroborar con los resultados de EDS,
donde se observa que la cantidad de impurezas (nitrégeno y oxigeno) disminuye con el

tiempo.
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Capitulo IV

Obtencidn de peliculas de GaN mediante nitruracién con amoniaco

4.1 Desarrollo experimental
4.1.1 Generalidades

El reactor CVD cerrado herméticamente donde se llevé a cabo el proceso de nitruracién de
peliculas de GaAs también es de fabricacién propia. Conserva similitudes con el reactor
donde se depositaron las peliculas de GaAs; opera a presion atmosférica, un tubo de cuarzo
cémo cdmara de reaccion y un sistema de vacio para para extraer los elementos presentes

dentro del reactor antes de cada proceso.

Este sistema puede manejar hasta cuatro gases distintos; en este caso, solo utilizamos Ha y
NHs. Si bien el NH3 no es inflamable, es sumamente irritante y dafiino, por lo que es necesario
evitar cualquier fuga y tener un control en la cantidad de gas que se introduce al reactor. Por
estas razones, se usaron controladores de flujo de masa (CFM) marca UNIT, los cuales
permiten el control de la cantidad de gas que entra al reactor. Cada CFM tiene un valor de
flujo maximo que puede controlar y, dependiendo de este valor, uno puede programar el
porcentaje de gas que se requiere. El porcentaje de gas que se requiere, es manipulado por
un sistema de control digital marca UNIT modelo DX-5, el cual controla flujos de gas distintos;
ya sea de manera independiente o al mismo tiempo, ver Figura 4.1. El reactor también
cuenta con una campana de extraccién que protege al operador contra la exposicién de

vapores O gases.

a) Controlador de flujo de masas
b) Sistema de control digital para los controladores de flujo de masas

Figura 4.1 Componentes fisicos a cargo de controlar la cantidad de gas que entra al reactor.

45



Orificio para el
soporte

Tubo de cuarzo

Susceptor de grafito
Orificio para el T — Reflector

Lamparas infrarrojas

termopar

Figura 4.2 Esquema de la vista lateral del reactor utilizado para llevar a cabo el proceso de nitruracion.

El sistema de calentamiento funciona a partir de 6 l[dmparas infrarrojas marca Dr. Fischer
modelo 13568U, ubicadas en la parte externa inferior del reactor en forma de semicirculo,
ver Figura 4.2. Estas lamparas se utilizan como fuente de calor debido a que el susceptor de
grafito es térmicamente sensible a la radiacion infrarroja. El susceptor esta recubierto de
carburo de silicio, el cual es un material extremadamente duro y térmicamente estable para

evitar reaccion alguna con los gases presentes en el reactor.

La forma de calentar las muestras es mediante la transmision de calor proporcionado por el
susceptor, utilizado también como porta-muestras. Para alcanzar la temperatura de una
forma rapida, se utiliza también un concentrador de calor, el cual consiste de un trozo de
cuarzo con un recubrimiento de oro colocado por debajo de las [damparas. Este concentrador

evita la dispersion de la radiacion enfocandola hacia el porta-muestra.

4.1.2 Caracterizacion térmica del susceptor
El arreglo contiene un controlador de temperatura comercial marca EUROTHERM modelo
2208e programado para realizar un control proporcional integro-derivativo (PID). Este
controlador produce una sefial que acciona la parte de potencia, también comercial marca
EUROTHERM modelo 7100A la cual enciende las lamparas infrarrojas. El sensor de
temperatura consta de un termopar tipo K que mide la temperatura interna del susceptor
de grafito.
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Figura 4.3 Curva caracteristica del sistema de tiempo vs temperatura.

En la Figura 4.3 se muestra la curva caracteristica del sistema de tiempo vs temperatura. Con

las 6 ldamparas en funcionamiento la temperatura maxima que se alcanza estd por arriba de

1000 °C.

4.1.3 Obtencion de peliculas de GaN

Debido a que las peliculas de GaAs obtenidas en atmdsfera de Hj, presentaron una mejor
calidad cristalina y una morfologia superficial mas uniforme y homogénea, se seleccionaron
para ser utilizadas como fuentes de galio en el proceso de nitruracion. Para mayor facilidad,
se nombrd a las peliculas de GaAs de un tiempo de 5 y 13 minutos como S1 y S2,

respectivamente.

El primer paso fue colocar las peliculas de GaAs sobre el receptor de grafito. Posteriormente,
el reactor fue cerrado herméticamente y purgado en 3 ocasiones. El proceso de nitruracion
se llevd a cabo usando un flujo combinado de H; y NHs. El gas H, utilizado fue de grado
cromatografico y suministrado por INFRA, mientras que el gas NH3 fue suministrado por
PRAXAIR. El proceso se realizd a presion atmosférica. La razén de flujo entre H, y NHs fue de

10:1, el cual fue manejado por el sistema de control digital.

Para llevar a cabo el proceso de nitruracién se siguieron los siguientes pasos:
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e Con la ayuda del control de temperatura, se calentd la muestra a una temperatura
relativamente baja (300 °C); esto durante 3 minutos con un flujo continuo de H; de
2000 cm?® mint.

e Para el segundo paso, la temperatura se aumenta a 550 ° C usando un flujo continuo

de NHs de 200 cm®mint en combinacién con el flujo de H.

Estos pasos de temperatura son parte de un proceso térmico para evitar dafios a las peliculas
de GaAs; ya que al no realizarlos, las peliculas se despegaban del sustrato o se generaban

multiples fracturas. Esto tiene lugar cuando se llega a la temperatura de 900°C directamente.

e El Ultimo paso fue incrementar la temperatura a 900 °C, y es aqui donde se lleva a
cabo el proceso de nitruracién. Este proceso se lleva a cabo de acuerdo con la

siguiente reaccion:
GaAs (s) + NHs3 (g) -> GaN (s) + As (g) + %Hz (g) (4.1)

Una vez terminado el proceso, se apagan las [ldmparas, se detienen los flujos y se purga el
reactor 2 veces. Se deja enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente para sacar la
muestra. A continuacion se muestran los resultados al llevar a cabo el proceso de nitruraciéon

mediante amoniaco utilizando peliculas de GaAs obtenidas por la técnica CSVT.

4.2 Resultados y discusion
Para entender la cinética del proceso, se realizaron una serie de procesos de nitruracion
usando tiempos de 10, 20y 30 minutos, con el objetivo de encontrar el tiempo de nitruracién
oOptimo para obtener peliculas de GaN. En estos procesos se usé como referencia S1.
Habiendo encontrado el tiempo de nitruracidon éptimo, se nitruro S2 y se compard con S1. El

objetivo fue observar el proceso de nitruracién en una pelicula de GaAs con mayor espesor.

Cinética del proceso de nitruracion

La influencia al incrementar el tiempo de nitruracion fue analizada mediante XRD, SEM y EDS.
Como referencia se tomd S1 (pelicula de GaAs obtenida en una atmodsfera de hidrogeno con

un tiempo de depdsito de 5 minutos).
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4.2.1 Propiedades estructurales de peliculas de GaAs nitruradas en funcién del
tiempo

Con la intencion de comparar los patrones de difraccion obtenidos con el difractograma de
S1 sin nitrurar, se graficd en un rango 2 theta de 20° a 60°. La Figura 4.4 muestra cuatro
patrones de difraccién que corresponden a S1 y S1 nitrurado durante 10, 20 y 30 minutos.
Se denotaron como Slio, Slxo y Sls0, respectivamente. Se observa que conforme se
incrementa el tiempo de nitruracidn, los picos correspondientes a GaAs pierden intensidad,
hasta desaparecer por completo en el tiempo maximo de nitruracion establecido. De igual
manera, comienzan a presentarse picos de difraccion de GaN conforme se aumenta el
tiempo de nitruracioén. Para Slio, la intensidad del pico de GaAs localizado en 27.29° decrece
aproximadamente un 98%. En este tiempo de nitruracion se observan picos de difraccién del

GaN ubicados en 34.49° y 57.82°.

cars ML CMNGaN  gaas Gads GaN
2250+ ; Pl : P
1500+ Pl : Pl 51
750 I : P
S
=
=
=]
1]
=2 H : ]
g :
E ' :
I ; P 3120
0 e}
50 - : R T : : : S130
v " ) 1 1 " "
25. N P
] ] MW?“‘"E H .%MW'JEN H#HEI\-H
20 30 40 50 60

2 theta

Figura 4.4 Patrones de difraccion correspondientes a S1y S1 nitrurado durante 10, 20 y 30 min.
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Figura 4.5 Micrografias SEM de la seccién transversal de S1 nitrurado durante 10, 20 y 30 minutos.

Para S1,0, ya no se presentan los tres picos de difraccion correspondientes al GaAs, y se
presenta un pico en 32.48°, que corresponde a GaN; ademas aumenta la intensidad del pico
en 34.49° en comparacién con S1io. Para S1s0, se muestra un difractograma mas definido.
Esto permitié observar un pico en 36.70° y otro en 40.01°. Y se incrementd nuevamente la

intensidad del pico localizado en 34.49°.

4.2.2 Morfologia de peliculas de GaAs nitruradas en funcién del tiempo (seccion
transversal)

La morfologia de la seccién transversal de las peliculas S1 nitruradas a 900 °C a diferentes
tiempos se observan en la Figura 4.5. La amplificacidon de las tres muestras es de x3400. Para
S11p se nota una pelicula compacta y con una superficie uniforme. Para S1zo, la pelicula ya no
se observa tan compacta y presenta clusters sobre la superficie. Estos clusters son debido a
gue la evaporacion de los atomos de As no es igual en toda la pelicula, generando
irregularidades en la superficie; en forma de ramificaciones. Para S1sg, el clUster toma forma
de gota, estos 10 minutos adicionales permiten homogenizar la superficie y dar mayor

estabilidad a la estructura, como se observo en los resultados de DRX.

4.2.3 Composicién quimica de peliculas de GaAs nitruradas en funcion del tiempo

La Figura 4.6 muestra la composicidon quimica de las peliculas S1 nitruradas. Arsénico es

representado por el color verde, Ga por el color azul y N por el color morado.
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Figura 4.6. Mapas de composicidon quimica de las peliculas S1 nitruradas durante 10, 20 y 30 minutos.
Para S110 domina Ga y As, y &tomos de N comienzan a incorporarse a la superficie. Aunque
se observa una gran cantidad de As, en el difractograma correspondiente a esta muestra se
observa que la intensidad de los picos de GaAs decrece drdsticamente. Es posible que
durante estos primeros 10 minutos se presenten multiples enlaces rotos de GaAs,

provocando la disminucién de la intensidad.

Al mismo tiempo hay una competencia entre los dtomos de N que quieren sustituir a los
atomos de As vy, los atomos de As que quieren abandonar la superficie de la pelicula, dando
como resultado la presencia de una gran cantidad de As. Para S1jo, la pelicula es mas delgada
en comparacion con Slio; esto es debido a que los dtomos de As se han evaporado casi por
completo de la pelicula, quedando mayormente Ga sobre la superficie, dando lugar a una
mayor incorporacion de dtomos de N. Los clusters resultan estar compuestos de Gay N. Para
S13p, la sustitucion de atomos de As por dtomos de N se observa mas uniforme, lo que
permite una pelicula mas compacta. También provoca que el cluster tome la forma de una
gota debido a mayor incorporacién de N. En el caso del As, la cantidad disminuye de forma

considerable, comparandolo con S12.
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Figura 4.7 (Izquierda) Grafica tiempo vs porcentaje en peso (Wt%). (Derecha) Wt% de Ga, N y As para cada
tiempo de nitruracion.

La Figura 4.7 ilustra mas claramente como el porcentaje en peso del As cambia conforme se
incrementa el tiempo del proceso de nitruracién. La cantidad de As (linea verde) decrece
linealmente (39.0 Wt% - 20.2 Wt% - 2.5 Wt%, correspondiente a Slio, S1l20 y Slao,
respectivamente). Caso contrario, la cantidad de N (linea morada) se incrementa (0 Wt% -

14.4 Wt% - 31.4 Wt%, correspondiente a S11o,S120yS130, respectivamente).

Para diferentes tiempos de nitruracion, el Wt% de Galio no varia considerablemente (61.0
Wit% - 65.4 Wt% - 66.1 Wt%, correspondiente a S110,S120yS130, respectivamente). Para Slio
indica 61.0 Wt% de Ga y 39.0 Wt% de As. No hay rastro de la presencia de N. Para S1y,
resalta la incorporaciéon de N (14.4 Wt%), mientras disminuye la cantidad de As (20.2 Wt%).
Ga mantiene un valor similar (65.4 Wt%). Para S130, la cantidad de As cae drasticamente a

2.5 Wt%.

Para el caso de N, se duplica la cantidad y su valor de Wt% pasa a ser de 31.4. Basado en
estos resultados, se determind que con 30 min de tiempo de nitruracion, se obtiene la mejor
pelicula de GaN. Habiendo observado la cinética del proceso en S1 (pelicula de GaAs crecida
durante 5 min). El siguiente paso fue nitrurar S2 (pelicula de GaAs crecida durante 13 min)y
compararlo con S1, para observar que efecto tiene nitrurar peliculas de GaAs de diferente

espesor.
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5 kV

Figura 4.8. Micrografias SEM de la superficie de las peliculas de GaN. a) GaN correspondiente a Si. b) GaN

correspondiente a S,.

Peliculas de GaN obtenidas a partir de peliculas de GaAs de diferente espesor

El objetivo es estudiar la influencia del espesor de las peliculas de GaAs al ser nitruradas bajo
las mismas condiciones. Se analizd mediante SEM, EDS, XRD y micro-Raman. La pelicula de
GaAs S1, crecida durante 5 min vy, la pelicula de GaAs S2 crecida durante 13 min, se
nitruraron durante 30 min a una temperatura de 900 °C. A las peliculas de GaN obtenidas se

nombraron como GaNs: y GaNs;, respectivamente.

4.2.4 Morfologia superficial de peliculas de GaN
La morfologia superficial de ambas peliculas de GaN se muestra en las micrografias SEM de
la Figura 4.8 a) y Figura 4.8 b), GaNs1 y GaNsy, respectivamente. La amplificacion para ambas
micrografias es de x2500. Antes de pasar por el proceso de nitruracion, las peliculas de GaAs

S1vyS2, presentaban una superficie plana y casi homogénea.

Para la muestra GaNss, sufre un cambio en su morfologia, pasando a una superficie granular.
Posiblemente, durante el proceso de nitruracién, las peliculas de GaAs mas externas sufran
un deterioro debido a las rupturas de los enlaces, dejando expuestas las primeras capas, las

cuales presentan una morfologia poco uniforme.

Este cambio en la morfologia superficial no sucede en GaNs,. Quizas, debido a que S2 fue

depositada durante 13 min (S1 durante 5 min), este tiempo adicional permitid un
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reordenamiento de los &tomos, dando mayor estabilidad a la estructura y el depdsito de mas
capas de GaAs con mejor calidad cristalina que las anteriores. Esto quiza ayude a que durante
la evaporacion de As la superficie no quede tan irregular y por lo tanto la morfologia no

cambie.

4.2.5 Composicion quimica de peliculas de GaN
El espectro EDS se realizd en diferentes regiones de la superficie de la pelicula de GaN, tanto
de GaNs1 y GaNsp, ver Tabla 4.1. Los valores estan dados en porcentaje atémico (at%). Se
observd una relacion casi estequiométrica entre Ga y N, (en promedio 51 at% y 49 at%,
respectivamente). La diferencia entre GaNs; y GaNs; es minima. Ga (50.56 at% — 50.95 at%)

v N (49.44 at% — 49.05 at%).

Tabla 4.1 Porcentaje atémico (at%) de las peliculas GaNs1y GaNsz.

at %
Muestra
Ga N
GaNs1 50.56 49.44
GaNs2 50.95 49.05

4.2.6 Propiedades estructurales de peliculas de GaN
i. XRD

Los patrones de difraccion de GaNs; y GaNs; se presentan en la Fig. 4.9. Los difractogramas
fueron obtenidos con una radiacién CuKa y una longitud de onda de 1.54 A. En ambas
peliculas de GaN se observan seis picos correspondientes a GaN, dos de éstos estan
relacionados sélo con la fase hexagonal tipo Wurtzita (PDF 04-013-1733) ubicados en 32.48°
(100) y 36.70° (101). Un pico localizado en 40.02° (200) corresponde a la fase cubica tipo
zinc-blenda del GaN (PDF 00-052-0871). Sin embargo, los tres picos restantes estan
relacionados con ambas fases. Se encuentran en 34.49 °, 57.82 ° and 69.12 °; con
orientaciones (002), (110) y (200) para tipo Wurtzita; mientras que (111), (220) y (311) para

la fase cubica.
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Figura 4.9. Patrones de difraccién de rayos-X de GaNs: y GaNs>. Los picos marcados como c-GaN
corresponden a la fase clbica de GaN. w-GaN a la fase hexagonal tipo Wurtzita. Los picos marcados con c-w
GaN, corresponden a ambas fases.

En el difractograma de GaNs; se observan picos de difraccion mas intensos y mejor definidos
gue en GaNsi. El pico mas intenso resulta ser el que se encuentra en 34.49°. Dada la mezcla
de fases, se recurrid al coeficiente de orientacién (CO) para conocer la orientacion
preferencial y darnos una idea sobre qué fase dominaba. Los CO fueron determinados para

todos los picos y para ambas peliculas, GaNs1 and GaNs,.

El COmky [77], [78], fue determinado como la razén entre la intensidad Iy del pico (hkl)
correspondiente al establecido en el PDF (Powder Diffraction File) del material € Imnk); que
es la intensidad del pico de difraccién (hkl) obtenido de la muestra. n es el nUmero de picos

en el patrén de difraccion obtenido, ver ecuacion (4.2).
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De acuerdo con este método, un valor de CO mayor a 1 indica una orientacién preferencial
en esa orientacion. Se calculo el valor de CO para ambas fases, ver Tabla 4.2. Para los picos
de difraccion ubicados en 32.48° y 36.70°, se determind el CO solo para la fase hexagonal,
ya que son picos que corresponden sélo a esa fase. De igual forma para el pico en 40.01° el
valor de CO sdlo se obtuvo para la fase cubica. Para los picos ubicados en 34.49°, 57.82° y

69.12° se calcularon los valores de CO para ambas fases.

Tabla 4.2 Coeficiente de orientacion

Wurtzita | GaNs: GaNs; Cubica GaNsz GaNs2
2 theta Wurtzita | Wurtzita Cubica Cubica
32.48° CO (100) 1.150 0880 | - | | -
34.49° | CO (oo2) 0.164 0.141 CO (111) 0.882 0.764
36.70° CO (101 2.832 3133 | - | | -
40.01° | - | | CO (200) 1.141 1.051
57.82° CO (110 0.418 0.440 CO (220) 1.047 1.173
69.12° CO (220) 0.435 0.402 CO (311 0.998 1.009

Los CO para la fase hexagonal sefialan una orientacion preferencial en la orientacién (101)
para el pico de difraccion localizado en 36.70°, con valores de 2.832 y 3.133, para GaNs1y
GaNs;y, respectivamente. Aunque para GaNsi el CO en 32.48° también es mayor que 1 (CO =
1.150), sobresale el valor de CO del pico en 36.70°. Para la fase cubica se observa un valor de
CO mayor a 1, muy similar para los picos en 40.01° (200), 57.82° (220) y 69.12° (311) en
ambas peliculas de GaN. Para GaNsi, la orientacion preferencial es la direccién (200) en
40.01°. Para GaNs; el pico en 57.82° (220) el valor del CO es mayor con 1.173. En los picos de
difraccién que pertenecen a ambas fases, se observé un valor del CO mayor en los tres picos

para la fase cubica en ambas peliculas de GaN. Para el pico en 69.12° y 57.82° domina
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completamente la fase cubica, con valores de CO en su mayoria mayores a 1. Mientras que
para el pico mas intenso ubicado en 34.49°, ningun valor de CO supera el valor de 1 (0.15
para la fase hexagonal en promedio de ambas muestras y, es de 0.82 para la fase cubica en
promedio de ambas muestras). El valor de CO de la fase clbica es mas cercano a la unidad.
Por lo tanto, con estos resultados se determind que aunque ambas fases coexisten, la fase

clbica domina sobre la fase hexagonal.
ii. micro-Raman

La Figura 4.10 muestra los espectros Raman que fueron obtenidos a temperatura ambiente
bajo condiciones no resonantes. Las mediciones fueron hechas con un espectrometro
Horiba-Jobin Yvon, modelo LabRam-HR con un laser de Ar+ a 473 nm. La luz fue enfocada a
un didmetro de 6 mm y una amplificacion de x50. La potencia usada para estas mediciones
fue de 0.5 mW. En ambos espectros, dominan dos picos ubicados en 570 cm™ty 721 cm™
para la pelicula de GaNs1y, 572 cm™y 731 cm™ para GaNs;, valores cercanos a los reportados
en la literatura para GaN que corresponden al modo éptico transversal (TO) y al modo éptico
longitudinal (LO). Los modos vibracionales de ambas peliculas de GaN presentan un
desplazamiento en comparacion con los modos del GaN en bulto (564 cm™y 720 cm™) para

TOy LO [79], [80], respectivamente.

-1
572 cm
-1
Gﬂstl 1o 731 em

A
721 cm sa6cm
H-rich GaN

GalNgy

-1
1 570 cm
TG

-1
438 cm
N-rich GaM

Intensidad (a.u.)

| 450 525 600 675 750 825 450 525 600 675 750 825
Frecuencia Raman (cm ')

Figura 4.10 Espectros Raman de las peliculas de GaN.
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Esto debido a la presencia de defectos o desorden en la estructura, causada durante la
sustitucion de atomos de As por atomos de N. Ademas, provocan que los picos presenten
un ensanchamiento considerable. Un pico interesante se observa en 438 cm™ para GaNs; y
446 cm™ para GaNsy, el cual puede estar relacionado con un modo vibracional que se ha
reportado a 418 cm™ [81], [82]. Este modo se ha observado principalmente en GaN tipo
Wourtzita [80] y en peliculas de GaN desordenadas crecidas epitaxialmente [83], [84] y, es

atribuida a enlaces de Ga-N ricos en N y a defectos fuertes en las peliculas de GaN.
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Conclusiones

Se depositaron peliculas de GaAs en dos diferentes atmosferas gaseosas (N2 y Hz), mediante

la técnica CSVT, utilizando como sistema de calentamiento un filamento de tungsteno.

La atmosfera gaseosa no sdlo modifica la morfologia, sino también el tamafio de cristal y la

estequiometria de las peliculas de GaAs.

Se utilizaron las peliculas de GaAs obtenidas en una atmdsfera de H, como fuentes de Ga en
el proceso de nitruracién; debido a que presentan una morfologia mas uniforme vy

homogénea; ademas, de un mayor grado de cristalinidad.

Se obtuvieron peliculas de GaN por medio del proceso de nitruracidn, que consistio en
exponer las peliculas de GaAs a un ambiente de amoniaco y una temperatura de 900 °C.
Conforme se incrementd el tiempo de nitruracién, dejaron de presentarse los picos de
difraccion correspondientes al GaAs. Con un tiempo de 30 min, se presentaron picos de

difraccion mas definidos y que solo corresponden al GaN.

El proceso de nitruracion puede llevarse a cabo a diferentes tiempos, pero con un tiempo de

30 min se nitrura por completo una pelicula de GaAs de aproximadamente 2.5 p de espesor.

Se observé una morfologia superficial mds uniforme, al utilizar una pelicula de GaAs de mayor

espesor en el proceso de nitruracion.

Los resultados de éste trabajo, muestran la posibilidad de obtener varias peliculas de GaN a
partir de una Unica oblea de GaAs; lo que permite una reduccién de costos y que

potencialmente podria tener un gran impacto en la fabricacion de dispositivos.
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