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2 1. Introduccién

1.1. Introducciéon

Desde la invension del transistor en el siglo X X, la industria de los semiconductores ha
ido en aumento. Actualmente se han desarrollado avances y descubrimientos de materiales

novedosos y tutiles en la fabricacion de dispositivos optoelectronicos.

La investigacion en torno a la sinteis y caracterizacion de semiconductores, es un tema
de gran interés en optoelectronica y nanotecnologia. En este ambito, se han estudiado a
profundidad los semiconductores denominados 11 — Nitruros, ya que sus propiedades
optoelectronicas presentan grandes posibilidades de emision en una amplia zona del es-
pectro electromagnético que cubre las zonas dentro y cerca del rango de energia asociado

a la luz visible, lo cual los hace ttiles en la fabricacién de dispositivos.

Los semiconductores 11 — Nitruros, como el nitruro de indio (InN), nitruro de galio
(GaN) y nitruro de aluminio (AIN) han demostrado ser semiconductores muy promete-
dores en la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos tales como emisores de luz en el
rango de longitudes de onda desde el ultravioleta hasta el infrarojo, celdas solares fotovol-
taicas, sensores de UV y transistores de alta potencia, por mencionar los méas relevantes.
En particular, el nitruro de galio-indio (In,Ga;_,N) fue en sus inicios un semiconductor
ternario novedoso debido a que es posible modificar el valor de su ancho de banda de
energia prohibida desde 0,753 eV para el InN“ puro hasta 3,38 eV para GaN® mediante

la variacion de la concentracion de indio en la solucion solida.

Estos materiales tienen ciertas dificultades inherentes a su método de crecimiento (co-
mo LPE y VPE) y el tipo de substrato utilizado para su depésito. En el caso del método
de sintesis, la complejidad y el costo de sus precursores son factores significativos que han
afectado a la fabricaciéon de dispositivos optoelectronios basados en los semiconductores

111 — Nitruros. Adicionalmente, la seleccion del tipo de sustrato resulta limitada debido
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a la gran diferencia entre los parametros de la red cristalina del sustrato y el nitruro a
sintetizar. El sustrato para su crecimiento se ha vuelto el mayor reto para obtener un
material de alta calidad cristalina.

Debido a la facilidad de sintesis, la fase hexagonal es la que mas se ha estudiado
de la familia de los nitruros. Especialmente, el GaN ha sido el binario méas investigado
de este grupo seguido del AIN y InN, y de las aleaciones In,Ga;_,N y Al,Ga;_,N™.
El progreso y desarrollo de dispositivos a partir de estos materiales ha sido inicialmente
posible debido a los avances en los mecanismos de sintesis y a la comprension detallada
de las propiedades fisicas fundamentales de dichos materiales.

En este proyecto de investigacion, se propone el crecimiento del semiconductor
In,Ga;_,N (0 <z < 1) cibico por medio de la técnica de epitaxia por haces moleculares
(M BE por sus siglas en ingés) convencional con una fuente de plasma de nitrégeno acti-
vado por RF sobre epi-capas ¢ — GaN/M gO. En esta investigacion, el aporte se presenta
en el estudio del efecto del espesor critico en las propiedades morfolgicas y estructurales de
las peliculas ¢ — In,Ga;_,N. Se realizara la comparacion de los resultados experimentales

a diferentes concentraciones de indio con el modelo tedrico establecido por Fischer®.
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2.1. Hipotesis

El crecimiento de peliculas delgadas de ¢ — InGaN es pseudomoérfico por debajo del

espesor critico cuyo valor depende de la concentraciéon de In.

2.2. Objetivo general

Calcular tedrica y empiricamente el espesor critico de peliculas epitaxiales de ¢ —

InGaN crecidas por el método de PAM BE con diferentes fracciones molares de In.

2.3. Objetivos especificos

= Crecer peliculas epitaxiales de ¢ — InGaN con diferentes concentraciones sobre sus-

tratos de M gO(001).
» Estudiar los patrones RHEFED de cada crecimiento.

» Estudiar la topografia de las muestras obtenidas mediante la técnica de microscopia

de fuerza atomica (AFM).

= Utilizar un modelo establecido para encontrar teéricamente el espesor critico como

funcion de la fraccion molar de In.
= Encontrar el espesor critico empiricamente de las muestras crecidas.

= Comparar los resultados teéricos y experimentales.
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Epitaxia por Haces Moleculres (M BE) es una técnica sofisticada de crecimiento de
peliculas delgadas de gran calidad cristalina mediante la interaccién de varios haces
atoémicos o moleculares sobre una superficie cristalina en un ambiente de ultra alto vacio

(presion ~ 1071% Tor).

Las caracteristicas méas sobresalientes frente a otras técnicas de crecimiento como epi-
taxia en fase liquida (LPE) o epitaxia por fase de vapor (V PE) por mencionar algunas;

se muestran a continuacion:

= Una temperatura de crecimiento mas baja, lo que permite limitar la Interdifusion

de elementos.

» Posibilidad de anélisis in situ del estado y modo de crecimiento de las peliculas con
técnicas como la reflexion de electrones difractados de alta energia (RHEFED) y
monitorizaciéon del ambiente en que se crecen las mismas a través de analizadores

de masas.

= Una velocidad de crecimiento baja, que permite controlar con gran exactitud los

espesores.
» Facilidad de impurificado de capas y cambios abruptos de composicion.
= Superficies de crecimiento planas, a nivel de mono capas atémicas.

La figura muestra un esquema esencial de un sistema M BE en el que se puede
observar que éste se divide en tres zonas donde tienen lugar diferentes fenémenos fisicos.
La primera zona es donde se generan los flujos moleculares que se dirigen al sustrato
a partir de las fuentes solidas contenidas en una de las celdas de efusion Knudsen cuya

temperatura se controla electronicamente que, a partir de la lectura de unos termopares,




.frfs
-Q['lﬂ—Termopar

Camara de
crecimiento

| Filamento
VVAAS
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RHEED Cafnon de
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fl Fuente de nitrogeno
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Figura 3.1: Esquema del principio de la epitazia por haces moleculares

permite poder alcanzar una estabilidad de flujos.

La segunda zona, dentro del reactor de M BE, es aquella donde se sobreponen los
flujos provenientes de distintas celdas. La disposicion geométrica celdas-sustrato es tal
que el recorrido medio de las particulas que componen los haces es mayor que la distancia
que separa a las celdas del sustrato, ya que ésta distancia es inversamente proporcianal a
la presion de la cdmara; por lo tanto, no existe interaccion importante entre las moléculas

de diferente especie en esta zona.
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El crecimiento epitaxial se produce en la tercera zona, que corresponde a la superficie

del sustrato en la que pueden ocurrir los siguientes procesos superficiales:

Adsorciéon de los atomos o moléculas que llegan al sustrato.

Migracion superficial y disociaciéon de las moléculas adsorbidas.

Incorporacion de atomos a la red cristalina o a la capa epitaxial recien crecida.

Desorcion térmica de las especies no incorporadas a la red cristalina.

Las fuentes y el entorno de crecimiento son rodeados por criopaneles donde circula
agua a 12°C' para minimizar la incorporacion de impurezas no intencionadas en las capas

depositadas.

La frecuencia con la que ocurren los procesos superficiales se ve afectada por el
ntumero de moléculas incidentes por unidad de superficie del sustrato, esto es, por el flujo
de haz molecular. Las atomos incidentes poseen una distribucion de energia de acuerdo
con la temperatura de sus respectivas celdas (7;). Tras llegar al sustrato, o bien el d&tomo
se reevapora con una energia que a la que se le asocia una temperatura equivalente (7t)

o se termaliza con el sustrato, que esta a temperatura 7.

El coeficiente de acomodacion térmica® (a) cuantifica este proceso y esta dado por la
ecuacion 3.1
a=——" (3.1)

El proceso de termalizacion no implica que el d&tomo permanezca en la superficie

permanentemente. Tras su llegada a la superficie, el adatamo migra por la superficie
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pudiendo ocurrir dos cosas: o bien el &tomo encuentra una posiciéon para incorporandose a
la red o gana energia abandonando la superficie del substrato. Este fenémeno se cuantifica
por el coeficiente de adherencia® (s). Se define dicho parametro como el cociente entre el

numero de Atomos que se incorporan a la superficie y el ntimero de atomos totales que

llegan, ecuacion

Naan
Ntot

(3.2)

Si la energia de adsorcion de los 4tomos incidentes es pequefia o si la temperatura
del sustrato es demasiado alta, el coeficiente de adherencia puede ser nulo atn cuando el

coeficiente de acomodaciéon sea proximo a la unidad.

El proceso para el cual una particula incidente a la superficie del sustrato se incorpora
a ella se llama adsorcion. Existen dos procesos de adsorcion; adsorcion fisica y adsorcion
quimica. El primero es el caso en que no existe transferencia de electrones entre la
particula incidente y el sustrato. Las fuerzas involucradas en este caso son del tipo de
Van der Waals. La adsorciéon quimica se refiere al caso en que si existe transferencia
electronica; en general, las energias de este ultimo tipo de adsorcién son mayores que en

el caso de adsorcion fisica.

Para cada tipo de adsorciéon se define un coeficiente de adherencia. El correspondiente
a la adsorcion quimica depende de la naturaleza y distribucion espacial de los dtomos
incorporados a la superficie del sustrato, asi como de la orientacion cristalografica del

mismo. La adsorcién fisica no muestra dependencia con la distribucion superficial.
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Primeramente se realiza adsorcion fisica donde las particulas incidentes se incorporan
a la superficie del sustrato donde migran buscando una posicién para incorporarse a la

red. En segundo lugar se realiza la adsorcion quimica.

El flujo de moléculas o atomos incidentes sobre una unidad de area del sustrato por

unidad de tiempo puede ser obtenido por la ecuaciéon

dn P 9 1

— = — cm °s 3.3
dt V2rmkT (3:3)

donde p es la presion del gas, m es la masa atémica, k es la constante de Boltzmann
y T es la temperatura absoluta del sustrato. Si la presion p del vacio se mide en torr y la

masa atomica se convierte al peso molecular M en gramos, entonces

dn

=385 1022 o2t (3.4)

vVMT

3.1. Modos de crecimeinto epitaxial

Segiin el modo de nucleacion de los 4tomos en la superficie, se distinguen tres modos

de crecimiento cristalino:

1 Capa a capa: Al crecer una monocapa, ésta queda ligada fuertemente al sustrato
y posteriormente quedara cubierta por un segunda monocapa cuyos enlaces con la
primera seran menos fuertes. La disminucion en las energias de enlace crece con el
niumero de monocapas tendiendo al valor de ligadura en bulk. Se obtiene un modo
de crecimiento bidimensional conocido con Franck-van Der Merwe™ (F'V DM). Este
modo de crecimiento es el que consigue mejor calidad cristalina y una minimizaciéon

en la rugosidad en las intercaras.
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2 Crecimiento tridimensional: Este modo de crecimiento se desarrolla cuando las
particulas incidentes interaccionan mas intensamente entre ellas que con el sustrato,
desarrollando un crecimiento de islas, formadas a partir de la nucleacién de parti-
culas en diferentes partes del sustrato. Este modo de crecimiento es conocido como

modo Volmer-Weber® (VIV).

3 Capa con islas: Este modo de crecimiento se conoce como modo de Strasnky-
Krastanov? (SK) y es un caso intermedio a los anteriores. Tras el crecimiento pla-
nar de las primeras capas hasta alcanzar un espesor critico, ocurre una transicion al
crecimiento tridimensional, cualquier factor que perturbe la disminucién de la ener-
gia de ligadura de las particulas con la superficie inducird un cambio al crecimiento

tridimensional.

El modo de crecimiento epitaxial depende del balance energético entre las energias
superficiales de los materiales de la capa epitaxial y el sustrato. La figura |3.2| siguiente

presenta esquematicamente estos tres modos de crecimiento.

3.2. Descripcion del sistema de crecimiento PAMBE

El sistema de M BE en el que se han crecido las muestras para este trabajo de
investigacion es un equipo hecho en casa. El equipo de M BE consta de dos cdmaras:
la camara de introducciéon y camara de crecimiento, separadas por una valvula de ultra
alto vacio. La camara de introduccion permite la incorporacién de los substratos a la
camara de crecimiento y la extraccion de las muestras ya crecidas. Esta camara evita que
la camara de crecimiento se exponga a presion atmosférica durante el proceso de carga
y descarga de substratos y muestras. La cdmara cuenta con una conexién a una bomba

turbo molecular de la marca Alcatel con rotatoria que permite alcanzar una presion de
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N e

N e
N e O

Frank-van der Volmer-Weber Stranski-Krastanov
Merwe

Sustrato

Figura 3.2: Esquema que muestra los tres modos de crecimiento epitaxial

108 Torr.

Un brazo mecéanico (brazo de transferencia) permite el traslado del porta sustrato
desde la camara de introduccion hasta la de crecimiento. La cdmara de crecimiento
es donde se realiza propiamente el crecimiento epitaxial. Dispone de instrumentos
que permiten alcanzar y mantener una baja presion, tanto previa como durante el
crecimiento; evaporar los elementos constituyentes del cristal; monitorizar el crecimiento
in situ, conocer la composicion de gases residuales en la cAmara y la cantidad de cada
elemento constituyente que llega al substrato (flujo); y, por tltimo, calentar el substrato

a la temperatura adecuada durante el crecimiento.

Durante el crecimiento, la presion de trabajo la mantiene una bomba turbo molecular
de la marca Adixon que alcanza una presion de 107° Torr. En las paredes de la

camara de crecimiento hay unos contenedores que se rellenan con agua para mante-
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ner sus paredes frias, lo que hace que las moléculas queden atrapadas al contacto con ellas.

Para los elementos del grupo 111 (Al, Ga, e In) se utilizan celdas de efusion Knudsen.
Estas constan de un termopar, un filamento calefactor y un crisol de PBN. En el crisol, el
material se calienta cuando se hace circular una corriente eléctrica en el filamento calefac-
tor, siendo la temperatura controlada por el termopar. Al calentarse parte de los &tomos
del material se evaporan, dirigiéndose hacia el substrato. Las celdas incorporan un obtu-

rador integrado (shutter) que permite interrumpir la salida del material hacia el substrato.

Para obtener el nitrégeno atoémico se emplea una fuente de radiofrecuencia. Dado
que el nitrogeno molecular es muy estable debido al enlace existente entre los dtomos
de su molécula Ns, la disociacion de la misma requiere una alta cantidad de energia
(946,04 kJ/mol). Es conocido que bajo la influencia de un plasma a baja presion, la
molécula de N, se disocia de modo eficiente, este es el método empleado en nuestra
camara para obtener el nitrogeno activo. Un plasma generado mediante radio frecuencia
(13,56 M Hz) en el interior de un crisol da lugar a un haz de especies derivadas del
nitrégeno o nitrogeno activo (N, , NT, N, etc), que se dirige hacia el substrato. La gran
reactividad de estas especies hace que reaccionen al llegar a la superficie del substrato y

formen el nitruro con las especies quimicas existente en él. Esta técnica de crecimiento,

se denomina M BFE asistido por plasma, o PAMBE.

La cantidad de nitrégeno activo generado se monitoriza mediante un detector, que da
una lectura en voltios, denominada O.E.D. (Optical Emision Detection). Un controlador
de flujos permite seleccionar la cantidad de nitrogeno molecular que se utiliza para
generar el plasma. El flujo de nitrégeno empleado para el crecimiento suele estar entre

0,8 v 1,5 scem (standard cubic centimeter).




16 3. Epitaxia por Haces Moleculares

Durante el crecimiento se puede monitorizar la calidad de las ultimas mono capas
que se estan creciendo utilizando la difraccion de electrones de alta energia (RHEED).
Para ello, el haz de electrones de alta energia generado por un canén se hace incidir con
un angulo pequeno sobre la superficie de la muestra. Los electrones difractados por la
muestra impactan sobre una pantalla de fésforo situada enfrente del canén dando lugar
a una imagen visible, que no es otra que el patréon de difraccion de los electrones con la

muestra.

Para calentar el substrato se emplea un filamento calefactor. El filamento no esta
directamente en contacto con el substrato, sino que la radiaciéon emitida por el filamento

es la que calienta el substrato.
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Para comenzar el desarrollo de este trabajo de investigacion, en este capitulo se expo-
nen las bases tedricas para entender los aspectos fundamentales y la discusion de resulta-

dos.

4.1. Semiconductores I1I-N

Cuando un electréon de la banda de valencia pasa a la banda de conduccion, deja un
hueco cargado positivamente en el lugar donde estaba inicialmente. Dicho hueco puede
volver a ser ocupado por otro electrén que brinca desde la banda de conduccion. Cuando
esto sucede, libera una cantidad de energia igual a la diferencia de energia entre la parte
superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccién denominada
banda prohibida (E,)™. Esta energia es asociada a la emision de un foton, por lo que
el material serd capaz de emitir radiaciéon si ocurriese este fenémeno, adquiriendo un
valor en el campo de la optoelectronica. Asi mismo, el material puede comportarse como
un detector de fotones cuando incide sobre él uno con una energia igual a E,. Dicho
comportamiento es la base de los materiales constituyentes de las celdas solares u otros

detectores. La banda de energia prohibida puede ser de dos tipos: directa o indirecta.

Si bien existen materiales que son semiconductores por naturaleza (semiconductores
intrinsecos) normalmente se consiguen mejores resultados en sus propiedades eléctricas
cuando se introducen trazas de elementos que no forman parte de su estructura cristalina
(dopado) dando lugar a semiconductores extrinsecos que pueden tener un exceso de
carga electronica (semiconductor tipo n) o un exceso de huecos (semiconductor tipo p)
favoreciendo la recombinaciéon en cualquier caso. Desde hace algin tiempo, ya no se
ha progresado en el desarrollo de sélidos elementales como el St o el Ge, que son los

primeros semiconductores utilizados en dispositivos desde hace varias décadas, debido a
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que presentan miltiples limitaciones. Pese a todo, el silicio sigue siendo el semiconductor
méas empleado en multitud de dispositivos electronicos, pero no deja de ser poco adecuado
como material activo para las aplicaciones mas avanzadas o en nichos de aplicaciéon que
estan todavia por explotar. A mediados del XX nacieron los compuestos y aleaciones
semiconductores, formados por combinaciones de hasta cinco elementos diferentes, pero
complementarios entre si. Este es el punto de partida para la creacion de dispositivos
clave en la optoelectrénica, como los diodos LED o los diodos ldser, basados en uniones
p — n presentes intrinsecamente o realizadas mediante dopaje en la estructura de estos

materiales. Los compuestos y aleaciones semiconductores son muy variados.

Habitualmente se fabrican con elementos de grupos que difieran lo suficiente en elec-
tronegatividad. Asi, existen semiconductores [11 —V (GaN, InP, AIN, AlAs), Il — VI
(ZnS, MgO, CdSe, CdO), IV — IV (SiC, silicio, diamante, grafeno) [ — [I] —V
(InGaN, AlGaN) entre otras muchas posibilidades posibles entre los grupos 11 a VI de

la tabla periodica.

Muchas de estas familias de semiconductores vienen presentadas en la figura [£.1] desde

el punto de vista de su pardmetro de red, su banda prohibida y su longitud de onda.

El nitruro de indio (InN) presenta actividad en la region del infrarrojo, y como el
electron tiene una baja masa efectiva en su interior, adquiere una elevada movilidad

UH2E que 1o hacen un buen candidato para muchos

electronica entre otras propiedades
dispositivos e instrumentos de electrénica de alta potencia o de alta frecuencia. Por contra,
todavia es térmicamente inestable respecto a sus procesos de fabricacion y dificil de crecer

epitaxialmente a gran escala sin que aparezcan defectos estructurales extensos, tales como

dislocaciones de propagacion, muy tipicas en estos materiales™.
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Figura 4.1: Relacion entre pardmetro reticular, banda prohibida y longitud de onda de
emision caracteristica de varios semiconductores binarios™. Las lineas representan posi-
bles compuestos ternarios entre los que constituyen los binarios, indicados en los puntos.

A diferencia del anterior, el nitruro de galio (GaN), su actividad optoelectronica se
centra en la regiéon del ultravioleta cercano y el azul. Por sus notables caracteristicas
(buen semiconductor, quimicamente estable, dureza elevada) los dispositivos basados en
esta aleacion como substrato o material activo estan suponiendo un sustituto viable del
silicio en diversas aplicaciones de la electrénica y no ha dejado de crecer su uso desde el
impulso que tuvo su investigacion a principios de los anos 90 del pasado siglo gracias a los
trabajos de Shuji Nakamura, inventor de los emisores LED (de Light Emission Diode) 16,
Si bien habitualmente presenta también una elevada densidad de defectos estructurales
cuando se crece, su eficiencia optoelectrénica apenas se ve mermada, aumentando su inte-
rés industrial y siendo hoy dia una realidad en todo tipo de aparatos (Blu Ray, semaforos,

faros de coche, iluminacion de hogar, laseres, etc.).

En general, fabricar dispositivos basados en nitruros del grupo I/ conlleva actual-
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mente una serie de inconvenientes. El principal problema a enfrentar es la falta de un
substrato adecuado (esto es, de composicion y constante de red similares a la del propio
material a depositar) donde puedan crecerse estas aleaciones sin que surjan demasiados
defectos estructurales como consecuencia de las tensiones y deformaciones asociadas a los
desajustes reticulares y quimicos, y los diferentes coeficientes de expansion térmica entre
ambas fases. El silicio, substrato por excelencia para el crecimiento de materiales semi-

T7I18

conductores, puede emplearse , pero considerando el caso del GalN, actualmente la

21 va que las diferencias en parametros de red y conductividad

mejor opcion es el zafiro
térmica entre GaN y Si es excesiva (en torno al 17 %) y cominmente se obtienen hete-
roepitaxias con alta densidad de defectos y tensiones, lo que conlleva que se produzcan

peores propiedades optoelectronicas??.

Desde un punto de vista cristalografico, los compuestos I/] — N se caracterizan por
presentar una estructura cristalina de tipo wurtzita, que equivale a una red hexagonal
compacta o HC'P. Es posible obtener para estos compuestos una red ctubica centrada en

las caras o F'CC' (estructura tipo zinc-blenda).

Como se observa en la figura las aleaciones ternarias entre el InN y el GaN
pueden presentar actividad optoelectréonica en todo el espectro visible y partes del
infrarrojo y ultravioleta, haciéndolas especialmente atractivas desde el punto de vista

ingenieril. En general, estas aleaciones In,Ga;_,N presentan un gran potencial para

2374

mejorar LEDs y laseres de diodo en las regiones del azul y cercanias del verde asi

como celdas solares de multiunién o tdndem, y otros instrumentos foténicos2> !,

La energia de la banda prohibida es funciéon de la composicion de indio para el ternario

In,Ga,_, N segin la ley de Vegard4.1p:
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Eg([nGaN) = ZL‘Eg(InN) + (1 — JJ)Eg(GaN) — bl’(l — :E) (4.1)

Donde Eyj,n) es la energia prohibida del nitruro de indio, Ey(qqn) es la correspondien-
te al nitruro de galio y b es el parametro de la curva. Este ultimo ha sido reportado expe-
rimentalmente con un valor de aproximadamente b ~ 1,2 para el ternario In,Ga;_, N>

En la figura se pueden identificar los dos extremos principales de la composicién
del ternario, tales son los casos del los compuestos binarios GaN (z =0) y InN (z = 1);
los que presentan un valor de E, de 3,4 eV y 0,7 eV, respectivamente. El rango de valores
de energia que van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo pasando por el espectro
visible®¥ representan una de las principales razones para seleccionar al nitruro de galio e

indio para las futuras aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos.
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Energia de la banda prohibida (eV)

0.0 T T T T T T T i T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

GaN InN
Fraccion molar de indio

Figura 4.2: Relacion del valor de la energia prohibida segin la composicion de indio en
el ternario In,Ga,_, N4

La ley de Vegard existe también para el pardmetro de redd.2}

arnGaN = Tapn + (1 — z)agan (4.2)

Donde z es la concentracion de indio y a es la parametro de red. El parametro de red

del nitruro de indio es ay,ny = 4,98, y para el nitruro de galio ag,ny = 4,52.

Una ventaja importante de los nitruros del grupo /11 sobre otros semiconductores
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de banda prohibida ancha es su caracteristico enlace quiumico, el cual los describe como
materiales con alta estabilidad y resistentes a la degradacion bajo condiciones de altas
corrientes eléctricas e intensa iluminaciéon®®. El estable enlace quimico para el nitruro de

galio est4 estimado alrededor de 4,2 eV/#0%10,

Debido a su caracteristico enlace, los pardmetros de red de los nitruros son relativa-
mente pequenos. También, el tipo de enlace resultante en estos materiales trae consigo su
significativa propiedad de una banda prohibida amplia. Adicionalmente, la introducciéon
de dislocaciones se ve dificultado por el enlace producido una vez que el material ha si-
do depositado. Lo anterior, trae como resultado la eliminacién de ciertos mecanismos de

degradacion observados en otros compuestos semiconductores.

La obtencién de un semiconductor con una alta calidad se ve limitada por el desajuste
entre los pardmetros de red y este nitruro. Adicionalmente, la efectiva incorporaciéon de
indio en el In,Ga;_,N y su relaciéon con la temperatura de crecimiento es un factor mas

que complica las condiciones de deposito.

El desarrollo de dispositivos basados en nitruros ha requerido de la biisqueda de nuevas
rutas de crecimiento y materiales que mejoren a los substratos usados en la sintesis.
Los substratos utilizados en los depositos de los nitruros del grupo IIT producen un alta
densidad de dislocaciones en el nitruro resultante, aun cuando el desajuste entre sus
parametros de red sea reducido. Sin embargo, a diferencia de otros semiconductores,
las dislocaciones no degradan drasticamente las propiedades eléctricas y Opticas de los

nitruros.
En la actualidad, el zafiro es el substrato mas cominmente utilizado en el deposito de
GaN, InN e In,Ga,_,N, debido a sus propiedades tutiles en el crecimiento de epitaxia

[43]. Sin embargo, su costo es considerablemente elevado en comparacion a otros materiales
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de substratos, lo cual afecta comercialmente la producciéon de los dispositivos basados en

nitruros.

Ademas de los pardmetros de red de la estructura cristalina del substrato, la seleccion
de éste depende de otras propiedades tales como quimicas, eléctricas, térmicas, de
superficie, de composicion y reactividad. Lo anterior, tiene una gran influencia en las
caracteristicas resultantes de los depoésitos de los nitruros. En particular, el substrato
llega a determinar la orientacion cristalina, polaridad, morfologia de la superficie, tension

y concentracion de defectos del material semiconductor.

Por lo anteriormente mencionado, el 6xido de magnesio (M gO) con un desacople del

(10 n %), es el tipo de sustrato que se ha empleado en este trabajo experimental.

4.1.1. Nitruros ctbicos

La estructura cristalina de los nitruros GaN, InN y AIN es usualmente hexagonal
tipo wurtzita (WZ2), la cual es la formacion en el estado solido més estable®®. Ademas,
estos materiales también suelen cristalizar con una estructura cubica tipo zincblenda®?,
conocida como la formacion metaestable de estos materiales. La Figura (a) y (b)
presenta el diagrama esquemético de las estructuras cristalinas zincblenda y wurtzita,

respectivamente.

Las ventajas y desventajas mas importantes de los nitruros cubicos frente a sus simi-

lares hexagonales se muestran en la siguiente tabla.
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(@) (b)
0001 4, v

Figura 4.3: Diagrama esquemdtico de las estructuras cristalinas de (a) zinc-blenda y (b)
wurtzita tipicas de los nitruros del grupo IT14%4!

Ventajas Desventajas

No presentan efectos piezoeléctricos Falta de substratos adecuados

Exhiben razones de dispersion fonoénica reducidas | Temperaturas de crecimiento menores

Mayor velocidad de arrastre electronica saturada

Masas efectivas electrénicas menores

Masas efectivas de los huecos sean mas bajas

Mayor facilidad y eficiencia en el dopaje tipo P

Tabla 4.1: Ventajas y desventajas los nitruros cibicos frente a sus similares hexagonales

4.2. Espesor critico

Cuando se crecen estructuras con diferente parametro de red que el sustrato, se toma
en cuenta el desacople de red, si éste no es muy grande, entonces se puede crecer una

pelicula delgada con un espesor que no exceda un cierto valor critico, de tal manera que
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esta pelicula se deforma elasticamente acoplandose al substrato en el plano interfacial
sin la aparicion de dislocaciones (epitazia coherente). A las capas que tienen diferente

parametro de red que el substrato y estdn acopladas a este se les denomina pseudomdrficas.

El espesor critico (h.) depende de la diferencia de parametro de red entre los dos
materiales, de manera que éste disminuye con el aumento del desacople de red. Cuando
se alcanza este espesor critico h. la tension en el plano de crecimiento es tan alta que
almacena energia eldstica, la cual aumenta con el espesor de la capa. Este aumento
de energia favorece la creacion de inestabilidades superficiales que relajan la energia
almacenada permitiéndole cumplir el principio de minima energia.

La generacion de dislocaciones de desajuste en las intercaras y el comienzo del crecimiento
tridimensional son dos de los principales procesos que determinan el comienzo de la

pérdida de coherencia de una capa pseudomorfica.

Existen técnicas experimentales a través de las cuales es posible determinar el
espesor critico, éstas se dividen en directas e indirectas. Las primeras se basan en la
observacion directa de las dislocaciones como lo son la microscopia de fuerza atémica
AFM. En cambio las técnicas indirectas se basan en la influencia de las dislocacio-
nes ya sea en la propiedades eléctricas (movilidad Hall), opticas (ensanchamiento o
posicion del pico de fotoluminiscencia) o estructurales (parametro de red paralelo o

perpendicular medido por rayos X) o parametro paralelo superficial medido por RHEED.

Dependiendo de la resolucion de la técnica y de la influencia de las dislocaciones en
la variable que se estd midiendo se tendra una mayor o menor sensibilidad a la presencia

de éstas, que influird en la densidad minima de dislocaciones detectables y por lo tanto
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el espesor critico medido experimentalmente serd cercano al real o mucho mayor.

Ademas de la técnica experimental a la hora de determinar el espesor critico hay
que tener en cuenta que éste depende también de otras variables y entre ellas muy
criticamente de las condiciones de crecimiento. A partir de medidas RHEED del
parametro paralelo superficial se ha observado que el espesor critico aumenta cuando
la temperatura de substrato disminuye. Esta influencia del espesor critico con las
condiciones de crecimiento evidencia que el espesor critico esta influenciado por procesos
activados cinética o térmicamente.

En el disenio de heteroestructuras tensionadas se suelen elegir los espesores de crecimiento

por debajo de los espesores criticos calculados con un margen de seguridad.

Existen diversos modelos para calcular el espesor critico en funciéon de la diferencia
del parametro de red.

El modelo de Van der Merwe?243 eg el primer modelo aparecido para el calculo de
espesores criticos y nos centraremos en ¢l debido a que es muy sencillo y grafico. Van
der Merwe estudi6 la intercara entre el substrato (material A semiinfinito) y un material
B de espesor dg. Ambos materiales tienen la misma estructura cristalina pero diferente
parametro de red (a4 y ap). En la intercara entre ambos materiales pueden ocurrir dos

situaciones limites:

» El material B se acopla en el plano de crecimiento al substrato con la correspondiente
tension biaxial en el plano (Fig. 4.2a). A esta intercara se le domina coherente o
pseudomorfica. Debida a la tension presente en la intercara se acumulara una energia

por unidad de superficie cuyo valor viene dado por:
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gelas = 2G (1 * V) th (43)

1—v

Donde v es el moédulo de Poisson, el médulo de corte G = Ci1 + Cho — 2(]122/011,
donde Cj; son las constantes eldsticas del material B, f es el desajuste de red entre

los dos materiales y h es el espesor crecido del material B.

De la ecuacion [£.3]se puede observar que la energia crece linealmente con el espesor

de la capa epitaxial.

= El material B se relaja totalmente respecto del substrato y crece con su propio
parametro de red. La energia acumulada por unidad de superficie en este caso es la
necesaria para la generacion de suficientes dislocaciones para desacoplar la epitaxia

del substrato:

Gb
=95f| — 4.4
¢=957 (03) (1.4
donde v el modulo de Poisson y b el vector de Burgers. La ecuacion es inde-
pendiente del espesor crecido. Para un determinado desajuste de red, dependiendo
del espesor de la capa crecida la heteroestructura se encontrara en un régimen o en
otro. Espesores pequenos favorecen el acople elastico del material y para espesores

mayores el material se relaja mediante dislocaciones.

Igualando las ecuaciones y se puede encontrar el espesor critico quedando

COINoO.
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9,5b (1 — 1
he = 22 i (4.5)
82 \1+4+v) f
De la ecuaciéon se aprecia la relacion inversa entre el espesor crtico y el desacople

de red, de manera tal que el espesor disminuye con el aumento del desacople entre

la eptaxia y el sustrato. A partir del espesor critico apareceran las dislocaciones.

A9 6] espesor critico es deter-

En el modelo desarrollado por Matthews y Blakslee
minado por el espesor crecido al cual la tension elastica presente en la intercara es lo
suficientemente grande para que dislocaciones ya presentes en el substrato se desvien
formando una linea de dislocaciéon en la intercara capaz de relajar la red. Aunque
los céalculos de Matthews y Blakeslee reproducen muy bien determinados resultados
experimentales el mecanismo propuesto por ellos no parece plausible ya que la densidad

de dislocaciones de los substratos es mucho menor que la presente en heteroestructuras

donde el material se ha relajado.

El problema que plantean Matthews y colaboradores es averiguar de qué manera el

desacople de red se repartia entre la deformacion elastica y la relajacion por dislocaciones.

El inconveniente que tiene este modelo es que se basa en un tinico mecanismo de rela-
jacion: la creacion de dislocaciones de desacoplo a partir de dislocaciones. A continuacién
expondremos los resultados fundamentales del modelo de Matthews y Blakeslee en su

formulacion:

b(1 — vcos? ) he
. ey 4.6
2rf(1+v)cos A (n b i ) (4.6)
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Donde « es el angulo entre la linea de la dislocacion y su vector de Burgers y A
el angulo que forman la direccion de deslizamiento con la direccién en el plano de la
pelicula que es perpendicular a la linea de intersecciéon del plano de deslizamiento y la
superficie de la muestra. El vector de Burgers es aquel requerido para completar o cerrar
una trayectoria cerrada tomada en un cristal que tiene dislocaciones, la cual se hace de

atomo a atomo. Figura [4.4]

P M
> Q P | Mibo

l Vector de Burgers

Circuito de Burgers

Q < N (o] < N

(a) (b)

Figura 4.4: a) Verctor de Burgers para una trayectoria cerrada con dislocacon. b) Verctor
de Burgers para una trayectoria cerrada de un cristal perfecto.

A. Fischer? presenta un nuevo enfoque en la teorfa del equilibrio para la relajacion
de la tension en estructuras semiconductoras heteroepitaxiales metaestables que incluye
la interaccion elastica entre dislocaciones de desacople. Las condiciones de contorno de
superficie libre se satisfacen colocando una dislocacién de imagen fuera del cristal de tal
manera que su campo de tensién cancela el de la dislocacion de desacople en la superficie.
Este método proporciona una teoria de equilibrio que predice correctamente el espesor

critico de la capa tensada (ecuacion |4.7)).
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b-cos 1-% he
o= (so) " (1 e arn " (5)) (47)

El vector de Burgers es una funcioén lineal de la concentracion de indio b = 0,512 44,5,
el modulo de Poisson® es también funcion lineal de la concentracion de indio v = 0,13z +

0,27.
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Figura 4.5: Espesor critico en funcion de la concentracion de In

Para graficar el espesor critico en funcion de la concentracion de indio (figura [4.5)) se

tomaron promedios para by v como se muestra en la tabla:
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Fraccién de In

Vector de Burgers (nm)

Modulo de Poisson

0-20 %
20-40 %
40-60 %
60-80 %

80-100 %

0.4551
0.4653
0.4755
0.4857
0.4958

0.283
0.309
0.335
0.361
0.387

Tabla 4.2: Vector de Burgers y mddulo de Poisson
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5.1. Difraccion de Electrones Reflejados de Alta Ener-

gia (RHEED)

RHEFED es una técnica muy utilizada para realizar una caracterizacion in situ, du-
rante el proceso de crecimiento por M BE. El patréon de difraccion RHEFED da una
informacion sobre el estado de la superficie antes o durante el crecimiento. La geometria
del montaje RHEFED (Figura hace que sea compatible con el crecimiento. El siste-
ma consta de un canén de electrones para haces con energia hasta 10 kel/. El angulo de
incidencia del haz de electrones con la muestra es de [ — 2°. Frente al canon, se encuen-
tra una pantalla fluorescente que permite visualizar los electrones difractados, o sea, la
representacion de la red reciproca de la superficie de la muestra.

La imagen de difraccién sobre la pantalla fluorescente es grabada mediante una
camara de alta sensibilidad y un equipo de video convencional. Posteriormente al

crecimiento es posible un analisis mediante programas adecuados.

La informacién que proporciona el patron de difraccion de RH EE D proviene de unas
pocas capas atOmicas proximas a la superficie.

RHFEFED proporciona informacion sobre la estequiometria de la superficie, que en los
compuestos III-V puede variar dentro de una amplio rango cambiando en estructura su-
perficial. Las distintas estructuras superficiales observadas responden a reorganizaciones
de los atomos (reconstrucciones) que minimizan la energia libre de la superficie por un
proceso de hibridacién de orbitales. Esta nueva disposicién, que es por tanto distinta a
la que tienen los atomos en ese mismo plano una vez que estd enterrada en el volumen,
mantiene una simetria transiacional cuya celda unidad es mayor que la correspondiente

a un plano atémico del material en volumen.
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Pantalla
Haz reflejado fluorescente
especular

Muestra
Cafion de
electrones

[

Haces difractados

Patrén de difraccion
RHEED observado en la
pantalla

Figura 5.1: Esquema del equipo experimental de RHEED.

Por otro lado, la distancia entre barras de difraccién es una medida del parametro de
la red reciproca de la superficie. Su evolucion temporal durante el crecimiento de capas
epitaxiales con parametro de red diferente al del substrato proporciona informaciéon sobre
el espesor critico a partir del cual el material crece con su propio parametro de red. Este
parametro es fundamental para el diseno de capas tensadas en las cuales el material su-

fre deformacion elastica sin que se generen dislocaciones para relajar la tension acumulada.
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La intensidad de las distintas reflexiones del patron de difraccion RHEFED oscila
durante el crecimiento. La medida del periodo de las oscilaciones RH EE D proporciona
una medida muy precisa de la velocidad de crecimiento del material. Este comportamiento
oscilatorio es consecuencia del mecanismo de crecimiento por M BE. Una aproximacion
cinematica de la difraccion se esquematiza en la Figura [5.2*". En este modelo el grado
de completitud de la capa superficial dicta la intensidad del haz difractado. Asi, capas a
medio llenar producirian minimos en la intensidad difractada y capas completas maximos

en la intensidad.

Crecimiento Monocapa Haz de elctrones Seiial RHEED

(001 (110)

.
o

Figura 5.2: Modelo idealizado del proceso de crecimiento sobre una superficie inicialmente
plana.

La reflectividad RHEFED durante el modo de crecimiento bidimensional o capa a
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capa se corresponde a un diagrama de barras y la intensidad de los maximos de difraccion

(especialmente el correspondiente al haz especular) oscila claramente.

Si durante el crecimiento aparece una distribucion regular de escalones, los bordes de
los mismos actian como centros de nucleacion preferentes de forma que el crecimiento
se realiza por el desplazamiento progresivo de dichos bordes. La intensidad RHEFED en
este caso permanece constante (independiente del tiempo) y el haz especular no presenta

oscilaciones de intensidad.

El diagrama RHFEFED en el caso de crecimiento tridimensional, evoluciona rapidamen-
te hacia un diagrama de puntos difusos (en lugar de barras) cuya intensidad disminuye

rapidamente.

5.2. Microscopia de Fuerza Atoémica (AF M)

Microscopia de fuerza atomica (AFM) es una técnica de caracterizacion que nos
permitio estudiar las caracteristicas superficiales de las muestras crecidas en este trabajo
de investigacion. Con esta técnica construimos las imagenes topograficas de nuestras
muestras crecidas a partir de las fuerzas de interaccion que existen entre una punta y
las superficies de ellas. Las fuerzas de interacciéon dependen de las caracteristicas de la

superficie y de las condiciones en las que trabajemos.

AFM utiliza una punta nanométrica que se encuentra situada en el extremo de una
micro palanca denominada cantilever (figura [5.3) para rastrear la superficie, cuyo com-

portamiento mecanico se puede aproximar al de un resorte elastico, regido por la ley de
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Hooke (F' = —kx). La fuerza F es equivalente a la fuerza de interaccion entre la punta y
la muestra; k es la constante elastica de la micropalanca y = es la deflexiéon vertical que

sufre la micropalanca debido a las fuerzas de interaccion.

Sustrato

~__———— Cantilever

——— Punta

Figura 5.3: Punta y cantilever de AFM.

A través de su deflexion, la micropalanca actia como un sensor de fuerzas, que mide
indirectamente, las fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra con un sistema de
deteccion optica. Se hace incidir un laser sobre el extremo de la micropalanca, y el haz

laser reflejado incide a su vez en un fotodiodo dividido en cuatro segmentos (figura [5.4).

La deflexion vertical es proporcional a la fuerza normal; y ésta se mide con la
diferencia de intensidad que hay entre los segmentos superiores e inferiores del fotodiodo.
Mientras que la torsiéon es proporcional a la fuerza lateral dada por la diferencia de

intensidad entre los segmentos laterales del fotodiodo como muestra la figura [5.5]
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Figura 5.4: Sistema de AFM.

Para realizar el barrido por la superficie de nuestras muestras, el sistema AF'M utiliza
un dispositivo llamado piezoeléctrico, que presenta una deformacion mediante un voltaje
aplicado y permite controlar con precision de nanémetros el barrido sobre la muestra. En

AF M se usa generalmente los del tipo PZT (zirconatos de plomo y titanio).

La punta del cantilever siente la interacciéon conforme ésta se aproxima a la muestra,
mientras que el cantilever se deflecta. Esta senal se recoge en el fotodiodo, y para que
la fuerza de interacciéon punta-muestra se mantenga constante a lo largo del proceso de
barrido interviene un sistema de retroalimentacion.

En AFM existen distintos modos de operacion que dependen de las fuerzas de
interaccion que predominen. Los modos mas comunes de trabajo son el modo de contacto

y el modo de no contacto; figura[5.8a) e b), respectivamente.
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movimiento
lateral de la punta

cantilever

Figura 5.5: Movimiento lateral y vertical de la punta de AF M.

oV +V -V
r 1
| | —
= _+ L J
) Electrédo
No se aplica -
voltage Extencion Contraccion

Figura 5.6: Dispositivo piezoeléctrico de AFM.

El modo de contacto es aquél en el que la punta barre la muestra en contacto cercano
con la superficie. La fuerza en la punta es repulsiva que se ajusta presionando el cantilever

contra la superficie de la muestra con un elemento piezoeléctrico de posicionamiento. En el
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Figura 5.7: Dispositivo piezoeléctrico de AFM.

al

Figura 5.8: Modos de operacion de AF M.

modo de contacto la deflexion del cantilever es detectada y comparada en un amplificador
diferencial de retroalimentacion respecto a algtin valor concreto de deflexion. Si la deflexion
medida es diferente del valor elegido el amplificador de retroalimentacion aplica un voltaje
al piezo para bajar o subir la muestra en relacion al cantilever de manera que se restablezca

el valor de deflexion deseado. El voltaje que el amplificador de retroalimentacion aplica al
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piezo es una medida de la altura asociada al contorno de la superficie de la muestra pues
tiene una correspondencia directa con la deformacion sufrida por el piezoeldctrico en z.
Esta altura se almacena en funcion de la posicion lateral de la muestra (z, y)

obteniéndose asi una imagen topografica o de alturas de la superficie de la muestra.

El modo no contacto (tapping mode) se utiliza en situaciones en las que el contacto con
la punta puede alterar la muestra. En este modo de trabajo la punta se sitA% a 5—15 nm
por encima de la superficie de la muestra. Lo que se detectan son las fuerzas atractivas
de Van der Waals entre la punta y la superficie de la muestra, construyéndose imégenes
topograficas barriendo la punta sobre la superficie de la muestra. Desafortunadamente, las
fuerzas atractivas que ejerce la muestra son sustancialmente mas débiles que las utilizadas
en el modo de contacto. Por tanto, es necesario generar una pequena oscilacién en la
punta de manera que se puedan detectar las pequenas fuerzas entre la punta y la muestra
mediante la medida de cambios en la amplitud, fase o frecuencia de la oscilacién del
cantilever en respuesta a gradientes de fuerza procedentes de la muestra. En general la
capa fluida de contaminante es sustancialmente mas gruesa que el rango de fuerzas de
Van der Waals y por tanto, los intentos de obtener verdaderas imagenes con el modo de
no contacto fallan en el momento que la punta oscilante se ve atrapada en la capa fluida

o se encuentra situada mas alla del rango efectivo de fuerzas que intenta medir.

5.3. Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X es la técnica mas adecuada para identificar la estructura
cristalina de peliculas delgadas debido a la posibilidad de utilizar d4ngulos rasantes en

la muestra. Ademas de permitir conocer la estructura de un cristal, también permite
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conocer todas las propiedades derivadas de dicha estructura: distancia de enlace, angulos
entre atomos y la distribucién electrénica en la molécula. Asi mismo, permite medir el

espesor de peliculas epitaxiales.

La difraccion es un fenémeno ondulatorio basado en la interferencia de las ondas que
son dispersadas por los atomos del material. Para observar la difracciéon en los cristales
debemos utilizar ondas cuya longitud de onda sean mas o menos iguales a la distancia
interatomica del material. La separacion entre &tomos en una red cristalina asi como
las dimensiones de los dtomos son del orden de Angstrom (), de ahi que tengamos que

utilizar Rayos X para estudiar los materiales.

La interferencia observada en los patrones de Difraccion de Rayos X para un solido,
ocurre debido a la reflexion de la radiaciéon incidente en una familia de planos de la red
cristalina, como se muestra en la Figura [5.9] La radiacion reflejada en un plano y la
reflejada en los adyacentes diferirdn en un factor de fase que depende de los distintos
caminos recorridos. La diferencia de camino recorrido por dos haces reflejados en planos
adyacentes es: 2dsenfl, donde d es la distancia interplanar y 6 es el 4ngulo de incidencia.
Para que estos haces interfieran constructivamente, dicha diferencia de camino debe ser

igual a un namero entero en longitudes de onda, condicion conocida como la Ley de Bragg

B.1t

nA = 2dsent (5.1)

Donde d es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices

de Miller {hkl}, X es la longitud de onda de los rayos X, € es el angulo de incidencia de
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la radiacién y n representa un indice entero, conocido como el orden de reflexion.

Figura 5.9: Difraccion de los rayos X en los planos cristalinos.

En las medidas de Rayos X se hacen barridos de la intensidad del haz difractado en
funcién del angulo de incidencia del haz con la muestra. Los maximos de intensidad de
estos diagramas nos permiten identificar el material que tenemos y su estructura cristali-
na, puesto que un maximo de intensidad a un d4ngulo dado corresponde a una distancia

caracteristica entre los dtomos del material.
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6.1. Preparacion del sustrato y del porta sustrato

Antes de su utilizacion se limpio el porta sustratos con solventes para remover capas

de contaminantes siguiendo el siguiente procedimiento:

= Se introdujo en Xileno y se coloco en ultrasonido durante por 10 minutos.
= Se introdujo en acetona para limpiarlo en ebullicion controlada.

= El tercer solvente empleado fue isopropanol. Nuevamente se empled ultrasonido

durante 10 minutos.

Los substratos MgO pueden contaminarse al ser expuestos al aire, formandose pe-
liculas de 6xidos, carbono y otras impurezas que pueden causar defectos cristalinos. La
limpieza de estos substratos es extremadamente importante para el crecimiento epitaxial.

Este proceso consta de tres fases que se describen a continuacion:

» Los substratos se introdujeron en acetona y se colocaron en ultrasonido durante 10

minutos.
= Se introdujeron en isopropanol y en ultrasonido durante 10 minutos.

= Por ultimo, se enjuagan con abundante agua desionizada en bano ultrasénico y se

secaron con gas de N,

Al terminar el proceso de limpieza del porta substratos y sustratos, se cargaron en
la cAmara de crecimiento para el tratamiento térmico a una temperatura de 900° C
durante 20 minutos en UHV para remover posibles residuos de agua e hidrocarburos.
Posteriormente se expuso la superficie MgO — H a plasma de nitrogeno para favorecer

la sustitucion de atomos de nitrégeno por los de hidrégeno y obtener una superficie
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MgO — N — H. El enlace N — H es facil de desorber a una temperatura de substrato de

760° C', con lo que se obtiene una superficie M gO — N.

6.2.

Crecimiento de peliculas de InGaN

Se crecieron tres muestras de InGalN denominadas OR1, OR2 y OR3 con diferentes

condiciones de crecimiento.

Muestra | Tiempo (s) | Temperatura Temperatura Temperatura
Celda de Ga (°C) | Celda de In (°C) | Calefactor (°C)
OR1 100 880 780 600
OR2 100 916 765 610
OR3 100 934 755 600

Tabla 6.1: Condiciones de crecimiento de las muestras.

El objetivo de los crecimientos fue estudiar la influencia de la concentracién de In
sobre el espesor critico. Las condiciones de crecimiento fueron tomadas del trabajo del
M. C Sergio Agustin Garcia Herndndez?®, donde se obtuvo la rapidez de crecimiento

para cada una de las muestras de sus expermientos. (Tabla .

Muestra Concentracién | Espesor | Razé de crecimiento
InGaN — 52 27 % 700s nm 0,129 nm/s
InGaN — S5 39,7% 450 nm 0,083 nm/s
InGaN — 54 50 % 270 nm 0,05 nm/s
InGaN — S3 2% 230 nm 0,042 nm/s

Tabla 6.2: Espesores obtenidos por SEM

Cada muestra se creci6 sobre una capa buf fer de GaN a 720° C' por 30 minutos sobre
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un sustrato de MgO. La capa buef fer reduce el desacople de red entre el ternario y el
sustrato y disminuye la tendencia a incorporar la fase hexagonal debido a los esfuerzos
de tension y compresién que se generarian al intentar crecer directamente el ternario

InGaN sobre M gO(100).

Durante cada crecimiento se grabo el video de alta resolucion que muestra la evoluciéon

temporal del patron de difraccion RHEFED. Tabla (6.3

Patron RHFEFED inicial | Patron RHEED  final )
Muestra Fracciéon molar de In
GaN InGaN
OR1 69,6 %
OR2 43,5 %
OR3 17,4 %

Tabla 6.3: Evolucién del patrén de difracciéon
RHEED
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Posteriormente, se dividieron estos videos en patrones de difraccion correspondientes
a cada segundo del crecimiento usando el software Virtual Dub. Para cada imagen del pa-
tron de difraxion RH EE D se obtuvo el perfil de intensidad mediante el software Image.J.
Se exportd a Origin la tabla de valores obtenida en ImageJ del perfil de intensidad y

se midio6 la distancia en pixeles entre los picos extremos, como se muestra en la Figura|6.1

La distancia entre los picos de intensidad de los extremos representa la distancia entre

la familia de atomos perpendicular al azimuth de observacion de la pelicula crecida en ese

instante.
Para calcular el parametro de red de la pelicula se midio6 la distanacia entre los picos

de intensidad en la etapa inicial del crecimiento. Esta distancia corresponde a la capa

buef fer de GaN cuyo parametro de red es 0,45 nm.

Distancia entre picos

Intensidad (u. a.)

35

30

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Longitud (pixeles)

Figura 6.1: Perfil de intensidad del patron RHEED
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De cada patron de difraccion RHEFED se calculd el parametro de red de la pelicula
. ) d,
correspondiente usando la relacion a,, = (d—0> acan; donde a, v d, son el pardmetro de
n
red y la distancia entre picos de intensidad del enésimo segundo del crecimiento, respecti-

vamente. dy es la distancia entre picos de intensidad correspondiente al GalN en la etapa

inicial del crecimiento, y agq.n €s el parametro de red del GalN.

o
-.-.I

Surface lattice constant (x
-
(53]

4.5

rimirrrrororx

—

Deposition time (s)

Figura 6.2: Grdfica de pardmetro de red contra tiempo.

La figura[6.2) la evolucion temporal del parametro de red.

r-t
2-an’?

El nimero de monocapas (n,,) crecidas se calculdé usando la relacion n,, =
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donde 7 es la razén de crecimiento y ¢ es el tiempo que transcurre desde que comenzo
el crecimiento. El factor de 2 del denomidador es el nimero de monocapas atémicas en
la estructura cubica y a, es el parametro de red calculado en el enésimo segundo de

crecimiento.

Para tener una medida cuantitativa del espesor critico y de la concentracion de In,
se grafico la evolucion del pardmetro de red contra el niimero de monocapas depositadas

para cada muestra. Figura 6.3
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Figura 6.3: Grdfica de pardmetro de red contra nimero de monocapas.
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6.3. Caracterizaciéon por AFM

Se caracterizaron las muestras crecidas bajo microscopia de fuerza atémica donde se
midio la rugosidad media obteniendose los resultados que muestra la figura
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Figura 6.4: Caracterizacion por AFM.

6.4. Caracterizaciéon por Difraccién de Rayos X

Con el proposito de hacer una evaluacion de la fase cristalina y de la concentracion
de indio para cada una de las peliculas crecidas, se realizaron mediciones de difraccion
de rayos X en la configuraciéon Bragg-Brentano. Es posible observar en la figura [6.5] el
pico para la reflexion 002 de GaN en fase cubica a 20 = 39,8° para todas las muestras.
Para la muestra Or3 se observa que la forma de linea gaussiana para la reflexion 002,
no es simétrica, en 20 = 39,1° se observa un hombro el cual corresponde al sistema
ternario InGaN en fase cubica para una fraccion molar de 0,17. Para la muestra Or2
ademés de la reflexion para el ¢ — GaN, es posible observar una forma de linea gaussiana
con un semiancho muy prolongado, sin embargo, haciendo una deconvoluciéon es posible

determinar la posiciéon de la reflexion en 20 = 37,8° para una concentracion de indio
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de alrededor de 0,44. Por ultimo para la muestra Orl, también es posible observar una
reflexion del de ¢ — InGaN en 20 = 36,5° correspondiente a una concentracion de 0,70.

Estes resultados coinciden con las mediciones hechas mediante la técnica in-situ RHEFED.

c-lnxGa1_xN (002) 20=39.8° ¢-GaN(002)

Intensity (arb. u.)

Angle (260)

Figura 6.5: Caracterizacion por XRD.
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Analizando la grafica de la figura [6.3] se puede apreciar que en las primeras etapas
del crecimiento el parametro de red es practicamente constante e igual al correspondiente
de la capa buffer de GaN. En estas etapas, el espesor de las peliculas epitaxiales
aumenta hasta alcanzar un valor critico. A partir de entonces, el parametro de red
aumenta abruptamente hasta mantenerse constante nuevamente, alcanzando el valor que

corresponde al ternario InGaN, correspondiente a cada concentracion.

Se midi6 el nimero de monocapas crecidas donde se produce el rompimiento de

red y se usé la relacion h. = 2,5-n,,,;-agq.n para calcular el espesor critico en cada muestra.

Para determinar la composicion de las muestras, se tomo6 el parametro de red del
ternario InGaN de la grafica de la figura y posteriormente se uso la ley de Vegard.

Despejando la concentracion = de In, nos queda:

T = AInGaN — AGaN (71)

ArnN — AGaN
La tabla [7.1| muestra los resultados tanto del espesor critico como de la concentracién

de In para cada muestra:

Muestra | % de In | % de In | h. nm | Rugosidad nm | Parametro de red nm
RHEED | XRD
OR1 69.9 69 1.69 1.82 0.48
OR2 43.5 44 2.21 0.73 0.47
OR3 17.4 17 5.62 0.91 0.46

Tabla 7.1: Resultados de concentracion de In, espesor critico, rugosidad y pardmetro de
red.

Para cumplir con uno de los objetivos de este proyecto de investigacion, se ubicaron

los espesores criticos obtenidos empiricamente en la grafica que representa el modelo
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teorico establecido®, figura [7.1] Se eligieron las muestras OR1, OR5 y OR6 porqué éstas

se crecieron con diferentes condiciones de crecimiento, por lo que se esperan diferntes

concentracines de In.

Fisher fit

100 * M. Perez Caroetal. ® -

m  Kazumasa Okura et al. ®
®  QOur experimental data

Critical tickness (nm)
o

. : : : , : .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
In molar fraction

Figura 7.1: Espesor critico

Es posible observar una buena correlacion entre los resultados experimentales del es-
pesor critico calculado a través de RHEFED y el modelo tebrico para el espesor critico
establecido Fisher.

Sin embargo, existe una discrepancia entre los valores experimentales y teoricos, esto
posiblemente es debido a errores de medicion aleatorios o a los datos usados que se tomaron
para el modelo, como lo son la Razén de Poisson y el vector de Burgers, los cuales son

calculados tedricamente para los binarios ¢ — GalN y ¢ — InN, de los cuales se hizo una
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extrapolacion lineal para las diferentes fracciones molares de In en el compuesto ternario
InGaN, hay posibilidades de que el verdadero comportamiento de estos dos parametros

tengan un pardmetro de curvatura en su correlacion.
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8. Conclusiones

Las conclusiones a las que se llegaron son las siguientes:

El patron de difraccion RHEFED evoluciona de un patréon formado por barras ver-
ticales correspondiente al Buf fer de GaN cuasi plano a un patrén puntual para el

InGaN.

El crecimiento sobre una capa Buf fer de GaN reduce el desacople de red entre el
sustrato de MgO y el terbario InGaN y reduce la tendencia a incorporar la fase

hexagonal.

Las primeras etapas del crecimiento de InGaN sobre ¢ — GaN/M gO ocurren en un

régimen pseudomorfico (2D) evolucionando aun crecimiento tridimensional.
El crecimiento es pseudomorfico por debajo del espesor critico.

El espesor critico disminuye con el aumento de la concentracion de In.

La rugosidad de las muestras aumenta con la concentracion de In.

El modelo teérico para el espesor critico establecido por Fischer se ajusta adecua-
damente a nuestros resultados experimentales con cierta discrepancia que se debe a
posibles errores de medicién, asi como los valores promedio tomados para el vector

de Burgers y la razén de Poisson.
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Con los resultados obtenidos del estudio del espesor critico de peliculas epitaxiales
de InGaN/c — GaN/MgO se abrié un campo de investigacion en lo relativo al ternario
InGaN ya que podriamos obtener peliculas epitaxiales con gran calidad cristalina con un
espesor cercano al espesor critico. Asi mismo, existen grandes posibilidades de crecer na-
noestructuras que presenten confinamiento cuantico cero dimensional (puntos cuanticos)
aprovechando el modo de crecimiento Stransky-Krastanov, asi como nanoestructuras de
confinamiento cuéntico bidimensional (pozos cuanticos) de gran calidad cristalina. Esto

podria conducir a la sintesis de dispositivos més eficientes y con un mayor tiempo de vida.
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