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Resumen

En el presente trabajo de Tesis, se muestra la caracterizacion de peliculas de /n, :Gay, -As
crecidas sobre sustrato de GGads (001).

Se hicieron dos estudios diferentes. 1) Se caracterizaron por Espectroscopia de Reflectancia
Diferencial RD muestras de /ny :(sa, -4y a distintos espesores de pelicula.

Es conocido que las peliculas heteroepitaxiales crecen bajo un esfuerzo compresivo
tetragonal, debido al crecimiento pseudomorfico. La pelicula crecera de esta manera hasta
un espesor critico, en donde tendra que relajarse generando asi dislocaciones interfaciales o
cambios en la rugosidad.

Al caracterizar por RD observamos la evolucion de la tension debido al espesor de la
pelicula. Las mediciones se hicieron alrededor de los puntos criticos E; vy E;' Ay LEs
conocido que la separacion de estas transiciones esta relacionada a la tension en la pelicula
De esta manera con RD se pudo observar 1a evolucion de la tension al aumentar el espesor
de la pelicula. De la misma manera se caracterizo con Espectroscopia Raman para
encontrar una correlacion, la cual no fue posible encontrar dado que el pico del fonon de la
aleacion /nGaAs esta traslapado junto con el LO del GaAs para las muestras tensadas.

2) Se aplico un tratamiento térmico (recocido) a otra serie de muestras, y se caracterizo por
RD y Microscopia de Fuerza Atomica AFM antes y después del recocido. En este punto
encontramos que la intensidad de RD aumenta en un rango de temperaturas de recocido de
350-425 °C, y este aumento fue atribuido a la desorcion de Oxido superficial También se
encontro que la rugosidad aumenta en el primer recocido, pero después de este se mantiene
aproximadamente constante. No se encontrd correlacion alguna entre el aumento en la
amplitud RD y la rugosidad. Se utilizo una técnica auxiliar, la Espectroscopia Raman. Con
esta técnica se espero apoyar la RD, aunque finalmente se concluye que Raman no es tan
sensible a cambios superficiales como es RD.

La explicacion del aumento en la intensidad RD se dio al comparar con muestras de GaAs,

también sometidas a un tratamiento térmico.
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Capitulo 1

Introduccion

Las heteroestructuras semiconductoras han tenido gran éxito en las ultimas décadas por sus
importantes aplicaciones tecnologicas en dispositivos electro-opticos. Entre estos
semiconductores tenemos los compuestos 111-V formados por elementos de las columnas
[l y V de la tabla periddica. Tomado como base estos elementos podemos sintetizar
aleaciones binarias (Gads, InAs, InP, etc), ternanas (/nGads, AlGaAs, AlGal’, elc) y
cuaternarias (/nGGaAdsSb, InGaAsP, etc)). Cambiando su composicion, es posible modular la
brecha energética (gap) de los semiconductores I11-V en un intervalo muy amplio de
energia, desde el infrarrojo medio hasta el ultravioleta, con la consecuente modificacion de
sus propiedades opticas y eléctricas. En la Fig. 1 1 se muestran los anchos de banda

prohibida contra la constante de red para diferentes semiconductores.
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Figura 1.1 Grafica de los anchos de banda de encrgia de algunos semiconductores con la ¢structura
diamante v blenda de cinc contra su constante de red. Los semiconductores unidos por las lincas

forman aleacioncs estables entre ellos



Las aleaciones III-V pueden ser unidas a otro semiconductor, formando asi uniones
Las uniones de un mismo semiconductor son llamadas homouniones. A la union de dos
materiales semiconductores con diferentes caracteristicas fisicas (ancho de banda, afinidad

electronica, constante dieléctrica, etc.) se le llama heterounion!?!

Por otro fado, como ya lo
mencionamos, podemos modular el ancho de la banda de energia (E,) de un semiconductor
[II-V escogiendo su composicion quimica. Asi, por ejemplo, en el sistema /n. Ga; . As
podemos variar el ancho de la banda al variar la concentracion x de /n, dado que la
concentracion esta relacionada directamente con la constante de red del material y esta a su

vez con el ancho de la banda de energia.

Para tener una heterounion con pocos defectos interfaciales y alta calidad cristalina
es esencial que las constantes de red de los materiales involucrados estén bien acopladas.
Esto es importante, ya que si las constantes de red estan desacopladas podrian formar
dislocaciones debido a la relajacion de los esfuerzos provocados por dicho desacople de
red. Estas dislocaciones son defectos que hacen que la heteroestructura no sea tan eficiente

en sus aplicaciones tecnologicas.

En esta tesis se estudiaron heterouniones /nGaAds-GaAds. Dado que estos materiales
tienen diferente energia de banda prohibida, el diagrama de bandas de la heterounion tiene
una discontinuidad en la interfase. Para nuestro estudio se hicieron crecimientos de
peliculas de /ny;Gay-As sobre Gads (00]) por Epitaxia por Haces Moleculares (MBE, del
inglés Molecular Beam Epitaxy). Previo al crecimiento de las peliculas de /i, :Ciay -As,
sobre un substrato de (Gads se crecid una capa colchon (buffer) del mismo material para

quitar defectos de la superficie (ver Fig. |.2).

El GaAs tiene la estructura blenda de cinc (Fig. 1.3)""! misma que adquiere la
pelicula epitaxial de /nGaAs. En esta aleacion el /7 sustituye algunos atomos de Ga en la
estructura del Gads. Dado que los atomos de /i son 1 14 veces mas grandes que los de Ga.
la constante de red del /n(;aAs es mas grande que la del GaAs (ver Fig. | 1). Dependiendo
de la concentracion de /i existe un desacople de red entre la pelicula y el substrato. Para

una pelicula de /nGaAs con una concentracion del 30% de /n crecida sobre un substrato de

18]



GaAs se tiene un desacople de red del 2. 1% La pelicula de /g :Gay-As, tiene una E,.-

1.01 eV y una constante de red de 5.78 = 2",

Capa crecida (InGa:ls)

Buller (Gads)

Substrato (Gals)

Figura 1.2 Esquema de crecimiento de una pelicula de /nGads sobre un substrato de (Gads Sobre ¢l

substrato se crece una capa bufter de GaAs material para despuds crecer la pelicula ternaria.

Figura 1.3 Estructura blenda de cinc tipica del semiconductor Gads. En csta celda los atomos de As
—esferas negras- ocupan las posiciones de los atomos de una celda CCC (Cubica Centrada en las
Caras). Los atomos d¢ Ga -esferas blancas- ocupan la mitad de las posicioncs tetracdricas
intersticiales (cuatro atomos). En el /nGaAs algunos atomos de Ga son sustituidos por los atomos de¢

In.

Las heterouniones /nGaAs GaAs tienen aplicaciones importantes en la tecnologia
electro-optica.  Se han creado diversos dispositivos a base de heteroestructuras
InGaAs GaAs entre ellos, fotodiodos, diodos laser, laseres de pozos cuanticos, celdas
fotovoltaicas, detectores, termistores, transistores del tipo HEMT (High Electron Mobility
(41

Transistor) y celdas solares, entre otros El /n.Ga, .As ha sido un material muy usado



como detector para la region de lum a 1.6um" y puede ser facilmente crecido en

substratos de (GaAs.

Aparte de sus aplicaciones tecnologicas en el campo de la opto-electronica exisle
otro aspecto por el cual también son importantes las heteroestructuras /n(iads (aAds Este
es, la investigacion cientifica. El /nGaAs en los ultimos afios ha sido investigado bastante
por el fendbmeno que presenta al crecerlo sobre substratos de GGads. Debido al desacople de
los parametros de red del substrato y de la pelicula, esta ultima crece muy tensada, de tal
manera que al llegar a un espesor critico, se relaja, creando dislocaciones o formando

rugosidades!''!.

En esta tesis se planteo el objetivo de estudiar ex-situ, la heteroestructuras
InGaAs/GaAs. Con la técnica de caracterizacion espectroscopia de Reflectancia Diferencial
RD. Esta tecnica es muy util dado que para un semiconductor cubico, el espectro de RD
alrededor de las energias de Tos puntos criticos, refleja los estados electronicos modificados
por la peérdida de la simetria cubica en la vecindad de superficies o interfaces l.a
sensibilidad de la técnica se basa en el hecho de que las propiedades opticas de volumen de
los materiales cubicos son nominalmente isotropicas, de tal manera que cualquicr
anisotropia observada en la forma de linea del espectro de RD deberia estar asociada con

fenomenos de superficie.

También tuvimos interés en estudiar la topografia superficial de la heteroestructura
InGaAs GaAs. Los resultados de este estudio son importantes ya que nos revelan la calidad
de nuestro crecimiento, reflejada en el estado de la superficie, que ayuda o afecta al
momento de aplicar este material a algun dispositivo. Asi, un material muy rugoso ofrece
grandes limitantes para la fabricacion de dispositivos electro-opticos. Las mediciones de la
topografia son una herramienta importantisima para el mejoramiento de los

semiconductores y a su vez del desarrollo tecnologico de los mismos.

La topografia dependera de la relajacion o tension que pueda tener la pelicula

crecida. El esfuerzo, relajacion vy topografia superficial de semiconductores




heteroepitaxiales son de gran importancia tecnologica en dos aspectos principales. Primero,
la incorporacion de peliculas tensadas en dispositivos electronicos tales como transistores
avanzados de alta movilidad electronica o heteroestructuras laser, se ha convertido en una
estrategia actual para mejorar su funcionamiento. En segundo lugar, el namero limitado dc
los materiales disponibles para acoplar los substratos, al de la capa activa del dispositivo
En ambos casos, las capas usualmente presentan topografias rugosas, las cuales limitan la

fabricacion subsiguiente de dispositivos y degrada sus especificaciones™”!

l.a
caracterizacion de la topografia superficial se Ileva acabo con la técnica de microscopia dc

fuerza atomica (AFM, del inglés Atomic Force Microscopy).

La caracterizacion de las peliculas de /nGads/Gads, se dividid en dos partes.
Primeramente se hicieron estudios de RD en muestras con distintos espesores de pelicula
epitaxial. Con estos estudios se busco determinar la relacion de la forma de linea de RD y el
espesor de la pelicula y en caso de encontrar una dependencia encontrarle una explicacion
Después, con otro grupo de muestras se hicieron tratamientos térmicos (recocidos)
caracterizando las muestras antes y después del recocido con RD y AFM El objetivo de
esta parte del trabajo fue el de investigar el efecto de estos tratamientos sobre la topogratia
superficial y sobre la forma de linea del espectro de RD. Adicionaimente, como tcécnica

auxiliar, en algunas muestras se uso la Espectroscopia Raman.

La organizacion de la tesis es como sigue. En el Capitulo 2 se incluyen algunos
aspectos tedricos importantes para una mejor comprension de la tesis y de sus resultados
En el Capitulo 3 se describen en detalle cada una de las técnicas de caracterizacion
empleadas, juntamente con una breve explicacion de los principios del sistema de
crecimiento en MBE. En el Capitulo 4 se discuten y analizan los resultados obtenidos

durante este trabajo. En el Capitulo 5 sedan las conclusiones de la tesis.



Capitulo 2

Aspectos Teoricos

En este Capitulo se presentan algunos aspectos teoricos generales, los cuales seran de gran
ayuda para comprender las condiciones en las que se encuentran las peliculas epitaxiales
estudiadas. Se describen los esfuerzos a los que es sometida una pelicula heteroepitaxial,
ademas del efecto que estos esfuerzos y las deformaciones resultantes producen en las

bandas de energia de dicha pelicula.

2.1 Esfuerzos en peliculas heteroepitaxiales

La diferencia en los parametros de red en heterouniones es muy importante debido a que
induce deformaciones en la pelicula epitaxial. En las etapas iniciales esta pelicula crece
pseudomorficamente; es decir, se deforma elasticamente para tener el mismo espaciado

interatomico que el substrato!"”!

Para crecimientos sobre una superficie (001) la pelicula se
deforma con una simetria tetragonal. Si la diferencia de parametros de red es muy elevada,
el régimen pseudomorfico solo se extiende por unas cuantas monocapas, generando
despues procesos de relajacion, para liberar la energia elastica almacenada. La relajacion sc
produce por la generacion de dislocaciones interfaciales, o por un cambio en la topogratia

superficial. En la Fig. 2.1 se ilustran los esfuerzos a los que es sometida una pelicula

cubica con parametro de red diferente al del substrato.

Figura 2 1. Esfucrzos sufridos por una pclicula heteroepitaxial cubica. a) Diagrama mostrando las

constantes de red naturales del substrato v la pelicula epitaxial. b) Pelicula cpitaxial creaida

6]




pscudomorficamente sobre ¢l substrato. En cste caso la pelicula sufrc un csfucrzo tetragonal

compresivo. ¢) Pelicula epitaxial relajada mediante la formacion de dislocaciones interfaciales

Consideremos esto mas en detalle. Una pelicula epitaxial con parametro de red b

queremos depositar en un substrato de parametro de red a. Se tienen dos casos. Cuando b -
a, bajo el régimen pseudomorfico se presenta un estuerzo a compresion El segundo caso
cuando b < a, tenemos un esfuerzo de tension. Cuando se sobrepasa el espesor critico, es
cuando se presentan los mecanismos de relajacion. Estos mecanismos pueden crear
defectos que se propaguen hacia la pelicula, o pueden actuar induciendo cambios

. <1
morfologicos en la superficie!''!

—— Paliculy — %ﬁﬁﬁ%@

[ -
Sadelrato

w Dciormacion

Compresion Tension

Figura 2.2 Esqucma de fa formacion de csfucrzos al crecer una pelicula epitaxial. Con parametro de

red b > a. lo cual produce una compresion v b < a que produce una tension sobre la pelicula.

2.2 Efecto de la deformacion en el desdoblamiento de bandas

La deformacion tetragonal producida en una pelicula pseudomorfica afecta la estructura de
bandas del semiconductor'’?l Los semiconductores de tipo Zinc Blenda ticnen una
estructura de bandas como se ilustra en la Fig. 2.3, en donde vemos un desdoblamiento en
la banda de valencia con un ancho de energia A,

Como ya se menciono, si el parametro de red de la pelicula es mayor al del substrato,

entonces crecera la pelicula pseudomorficamente generando una compresion tetragonal



Este es nuestro caso, dado que el parametro de red del /n(GaAs es mayor al del substrato de

GaAs. En la Fig. 2.4 se ilustra la modificacion en la estructura de bandas en un

semiconductor bajo una compresion, la cual lleva a un desdoblamiento de todas las bandas.

BC

BV

Ei+A,

Fig. 2.3 Estructura de bandas para un scmiconductor tipo Zinc Blenda. Las flechas scrialan las

transiciones E; v E\+A,.

BC

BV

N

Fig. 2.4 Estructura dc bandas de un semiconductor tipo Zinc Blenda bajo una deformacion La

deformacion genera un desdoblamicnto en las bandas. de esta mancra sc tienen dos valores para las

transiciones E, v Ej+A,




Capitulo 3

Sistemas Experimentales

En este capitulo se presentan los sistemas experimentales empleados. La sintesis de las
peliculas epitaxiales se llevo a cabo por Epitaxia por Haces Moleculares MBE. La
caracterizacion de dichas peliculas fue realizada ex-sifit por medio de Espectroscopia de
Reflectancia Diferencial y Microscopia de Fuerza Atomica, ademas de que se uso como

técnica complementaria la Espectroscopia Raman.

3.1 Epitaxia por Haces Moleculares (MBE)

La Epitaxia por Haces Moleculares (MBE del inglés Molecular Beam Epitaxy) es una
técnica muy usada para hacer crecimientos de heteroestructuras semiconductoras por la
gran perfeccion cristalina que alcanza. Esta técnica consiste en hacer incidir un flujo de
atomos o moléculas sobre la superficie de un substrato caliente, de tal manera que los
atomos se acomoden y enlacen sobre la superficie creando asi una pelicula delgada (puede

ser tan delgada del orden de Ay,

Figura 3.1 Flujo de atomos incidiendo sobre un sustrato. los atomos al llcgar a la superficic sc

enlazan copiando la estructura de la red del sustrato.

Ns}



La técnica de MBE, desarrollada inicialmente por J R. Arthur y A'Y Cho!"'! tiene
como ventajas: 1) la reproducibilidad del crecimiento para espesores de monocapas
atomicas, 2) el monitoreo del crecimiento /n-sifi (en tiempo real), 3) una baja velocidad de
deposicion, del orden de unos cuantos Angstroms por segundo y 4) un ambiente de
deposito de ultra alto vacio (UHV, del inglés ultra high vacuum) con presiones en un rango
<10? Torr "1 El sistema de MBE que usamos en esta tesis es un Riber 32D, el cual se
muestra en la Fig. 3.2 Esta compuesto de tres camaras: camara de introduccion, camara de
analisis, y camara de crecimiento. L.a camara de crecimiento cuenta con 6 celdas de efusion
del tipo Knudsen que contienen A/, As, /n, Be, Si y Ga. Estos elementos estan en estado
solido y son materiales de muy alta pureza. Las celdas de efusion son operadas a elevadas
temperaturas de modo que se evaporen los elementos contenidos que son propulsados en

forma de haces moleculares sobre la superficie del substrato.

Figura 3.2 Configuracion del sistema MBE 32D Riber utilizado para los creccimientos. A la
izquierda se muestra la camara dc introduccion, c¢n la partc media la camara de analisis v a la

derecha la camara dc crecimiento.

Las celdas de efusion estan cerradas por obturadores (shutters) los cuales se abren

para iniciar el crecimiento. Estan rodeadas por criopaneles los cuales se mantienen a la



temperatura del nitrogeno liquido durante el crecimiento, esto nos sirve para el
atrapamiento de impurezas. Frente a las celdas se encuentra el substrato montado en un
porta substrato de molibdeno (moliblock), que a su vez esta montado en un manipulador el
cual nos permite rotar la muestra durante la deposicion para tener un crecimiento
homogéneo. Aparte de rotar, el manipulador puede moverse en tres posiciones diferentes, la
posicion de transferencia, la posicion de medicion de tlujos y la posicion de crecimiento, en
la cual el substrato ve directamente hacia las celdas. Justo arriba del moliblock se encuentra
un medidor de flujos del tipo Bayard-Alpert. Un esquema de la camara de crecimiento se
muestra en la Fig. 3.3. El crecimiento comienza cuando son abiertas las celdas de efusion y
el flujo incide en el substrato ya calentado a la temperatura de crecimiento. Ademas, el
sistema cuenta con varias técnicas de caracterizacion, en la camara de crecimiento se tiene
RHEED, RD y LLS (estos dos ultimos son externos al sistema), mientras que en la camara

de analisis se cuenta con AES y XPS.

NMatpauiador Panisila do fisfons

Has msoiccalas
Mo da
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Cafian BHERD

Oszisfor

Figura 3.3 Esquema dc la camara de crecimiento del sistema MBE 32D con sus principales

componentes (vista aérea).




La sintesis de /ny:Gag-As GaAs (001) se hizo a razones de crecimiento de 0.97
ML/s 0 0.25 ML/s. Las temperaturas de las celdas estan directamente relacionadas con el
flujo que deseamos tener durante el crecimiento; es decir, a mayor temperatura mayor flujo
molecular Por lo tanto, esto también esta relacionado directamente con la velocidad de
crecimiento y con la concentracion x en la pelicula. La velocidad de crecimiento es
determinada por las oscilaciones RHEED. Previo al crecimiento cada celda es desgasada
También la muestra es desgasada (aproximadamente en 600 "C). El primer paso para el
crecimiento es exponer la muestra caliente a flujo de 4s. La temperatura del manipulador

para crecer /n(ads es alrededor de 500 °C.

3.2 Espectroscopia de Reflectancia Diferencial (RD)

La espectroscopia de reflectancia diferencial RD es una técnica optica usada para la
caracterizacion de semiconductores. Esta técnica se basa en la medicion de anisotropias
opticas por la diferencia de reflectividades para dos diferentes estados de polarizacion de la

. . .14
luz incidente ortogonales entre si |

Sabemos que para semiconductores cubicos la
funcion dieléctrica es isotropica, por lo que cuando es medida la diferencia de
reflectividades de las dos direcciones de polarizacion se cancela la contribucion del bulto,
dandonos asi unicamente la informacion que proviene de las anisotropias de la superficie
Estas anisotropias pueden ser ocasionadas por dislocaciones, por reconstrucciones

superficiales, por deformaciones, entre otras perturbaciones.

El disefio esquematico del espectrometro de RD empleado se muestra en la Fig 3 4
Dicho espectrometro emplea luz blanca que proviene de una lampara de xenon de 75 W
Esta luz se pasa primeramente por un monocromador para obtener la luz monocromatica.
Posteriormente, por medio de dos espejos, es dirngida hacia el polarizador, el cual
solamente deja pasar un estado de polarizacion a un angulo de 45" (haz ordinario) con
respecto al plano de incidencia. Al salir del polarizador, la polarizacion de la luz es
modulada a S0 KHz entre dos estados ortogonales por medio de un modulador fotoelastico.
El haz modulado es hecho incidir sobre la muestra a un angulo casi normal y despues de
reflejarse es enfocado sobre el fotodetector La salida eléctrica del fotodetector es

alimentada a un amplificador lock-in sensible a la fase entonado a la trecuencia de



modulacion de la polarizacion (100 kHz), el cual responde solamente a la componente
modulada de la reflectividad AR'™! La PC lee la sefial AR a la salida del amplificador
lock-in y la sefial R a la entrada del mismo, calcula la razon AR Ry grafica el espectro

resultante y guarda los datos en disco duro. El programa de control del experimento csta

escrito en el lenguaje LabVIEW (National Instruments 6. 1).

Mucslra
PEM

Fototubo

Monocromador

Dcpolarizador
Polarizador

Arrcglo dec
cspejos

Lampara de
Xcnon

Figura 3 4 Esqucma del espectrometro dec RD.

3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

AFM es una técnica basada en la construccion de imagenes digitales a partir de la medicion
de las fuerzas de atraccion y de repulsion entre los atomos de una punta de prueba y los de
la superficie a analizar La AFM es usada primordialmente en esta tesis para medir la
topogratia superficial de las peliculas epitaxiales de /nGaAs. El principio del
funcionamiento de esta técnica es como sigue. Una punta muy delgada, la cual puede ser de

SizNs, Si o Si grabado (quimicamente), hace un barrido sobre la superficie de la muestra a




medir. La punta se encuentra al final de un cantilever reflector (ver Fig. 3.5) Un diodo laser
se enfoca sobre el cantilever, el haz laser es reflejado por el cantilever hacia un
fotodetector Conforme la punta se mueve, la posicion del punto laser en el fotodetector
cambia. Las fuerzas entre la punta y la superficie de la muestra hacen que el cantilever se¢
flexione. El foto-detector mide la deflexion a medida que la muestra se hace pasar por
debajo de la punta. Dicha deflexion se envia como sefial de entrada a un circuito de retro
alimentacion que mueve el escaner en donde esta colocada la muestra hacia arriba o hacia
abajo, manteniendo la deflexion del cantilever constante, respondiendo de esta manera a la
topografia de la muestra. En este caso, la imagen se genera a partir del movimiento del
escaner Nosotros utilizamos un equipo Digital Instruments AFM-4, Serial No 811 Una de
las herramientas importantes que utilizamos del sistema AFM es la Rugosidad RMS La

cual es descrita a continuacion.

La rugosidad cuadratica media (RMS) es la desviacion estandar de los valores de la

altura Z en un area dada.

er.\- Z(Z i Z m‘v)

i v

(1

donde Z,.. es el valor promedio de la altura con el area dada, Z; es el valor de la altura

. . 16
actual, y N es el nimero de puntos en una area dadal'®!
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3.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy valiosa de caracterizacion de matenales,
utilizada para dar informacion sobre las frecuencias de vibracion de la red entre otras

caracteristicas importantes de la fisica de los materiales.

Cuando se hace pasar un haz de luz a través de un medio, cierta cantidad de luz se
dispersa. La mayor parte de la luz se dispersa sin cambio de longitud de onda, efccto
conocido como dispersion Rayleigh. Sin embargo, hay una pequeiia cantidad de luz
dispersada que puede tener longitud de onda superior o inferior a la luz original En este
caso el espectro consta de lineas a longitudes de onda mas larga y mas corta que la luz

incidente. Este efecto recibe el nombre de efecto Raman. En la Espectroscopia Raman, se



hace incidir a la muestra un haz muy intenso de luz monocromatica (frecuentemente usando
un laser), comunmente se analiza la luz dispersada en angulos rectos con respecto al rayo
incidente de acuerdo a la frecuencia. El efecto Raman es el resultado de la interaccion que
se produce entre una molécula y un foton. Cuando la molécula obtiene la energia AE, los
fotones se dispersan con energia reducida hv, — AE, (donde h es la constante de Planck, v.
la frecuencia del haz incidente y AE la energia absorbida por la molécula igual a hv) Y esta
da lugar a lineas llamadas de Stokes que son de frecuencia inferior a la frecuencia v, del
haz incidente; su frecuencia es v = v, — AE/h. Ahora cuando la molécula pierde energia
debido a que inicialmente se encuentre en su estado excitado la frecuencia de estas lineas
sonv = v, + AE/h , también llamadas lineas anti-Stokes. Estas lineas de dispersion son parte

. .. 7-
de la dispersion Raman!'""’!

En la Fig. 3.6 observamos el haz incidente con energia hv, y
dos haces representativos de la dispersion, uno con energia igual hvy -dispersion Rayleigh-

y otro con energia hvy + hv -dispersion Raman-.

hvy

hv,

/Whv() + hv

Figura 3 6. Modos de dispersion que ocurrcn cuando un haz de luz incide ¢n la mucstra El haz
verde muestra luz con energia hv,,. ¢l cual al ser dispersado puede salir con ¢nergia igual -haz

verde- o energia mavor o menor —haz azul- scgun ¢l estado de las molcculas.

La dispersion Raman contiene informacion importante de la simetria del cristal. En
la dispersion Raman, las posiciones de los picos son sensibles a perturbaciones internas
como por ejemplo campos eléctricos, deformaciones fraccionales (strain) por esfuerzos
internos y sustitucionales; y a perturbaciones externas como ataques quimicos, 10nicos,

deformaciones fraccionales por esfuerzos ejercidos por substratos y temperatura. La
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dispersion Raman es una sonda Optica que ademas es sensible a los cambios

composicionales en aleaciones.

Una forma de monitorear la disposicion estructural de los atomos, asi como un
posible cambio de estructura cristalina, es por medio de su dispersion Raman. En particular,
la forma de linea del espectro Raman permite hacer una estimacion del tamano promedio de
las regiones cristalinas en la aleacion. En una aleacion las sustituciones producen
rompimiento de la simetria trasnacional, manifestandose esto como un ensanchamienfo
asimétrico de la forma de linea Raman. Ademas, los corrimientos de los fonones Raman en
las aleaciones con respecto al del substrato se puede explicar también en base a efectos
adicionales de esfuerzo sobre la red de la aleacion. y que producen una deformacion

fraccional de ésta.

Con espectroscopia Raman también es posible observar estados de tension o de
relajacion en una pelicula. Esto por el corrimiento en las energias de los fonones. Una de¢
las formas comunes de tension en las peliculas es per el crecimiento pseudomortfico con
una compresion tetragonal paralela a la superficie de la muestra. La forma de determinar cl
corrimiento en Ja energia del fonon en peliculas tensadas por el crecimiento pseudomorfico

es con la siguiente ecuacion.

a: l+2C£ +y l__CIZ (7)
3 CII CII

Aw=-2 W€

en donde o, es la frecuencia de vibracion de la red sin la perturbacion tetragonal, € es la
constante de deformacion, a;, es el parametro de deformacion fondnico, v es el parametro de
Gruneisen y (>, (', son las constantes elasticas'*!.

Existen dos modos de vibracion de la red en un material: el TO (transversal Optico)
y el LO (Longitudinal optico), de acuerdo a su desplazamiento perpendicular o paralelo a
la direccion del vector de onda de la luz, respectivamente. En un cristal orientado en (001)

y con un haz de luz incidiendo en forma normal a su superficie, los fonones que se gencran




son LO. Aunque es posible observar fonones del tipo TO, dado que puede existir algin

desorden atomico, sobre todo en peliculas heteroepitaxiales crecidas' "

En este trabajo utilizdé un Espectrometro Raman Jovin-Yvon T64000, con un laser
de Argon a una longitud de onda de 514.5 nm. El espectrometro usa un detector tipo CCD
que es utilizado a baja temperatura, 140 K (enfriado con N> liquido). También se uso una
camara de video y un microscopio (a 50x) para enfocar el haz en la muestra La senal
recibida por el detector es mandada a una PC donde se grafica la intensidad Raman
(unidades arbitrarias) en funcion del numero de onda (en cm™). En el presente trabajo, los
experimentos se realizaron en la geometria de retro-dispersion, esto es. el haz incide
perpendicular a la muestra en z(con polarizacion en x) y el haz que se dispersa es detectado

perpendicularmente en -z(con polarizacion en y)

Antes de la medicion con la muestra de /nGaAs, se coloca una muestra de S/, esto
para verificar si el instrumento esta operando correctamente. El S/ posee una linea principal

en 521 cm™, si la linea esta corrida; en nuestra medicion ajustamos este corrimiento.

3.5 Horno de Recocido

El horno utilizado para hacer los recocidos fue fabricado en el Instituto (ver Fig 3 7)
Alcanza una temperatura maxima de 1000 °C y es posible llevar a cabo los recocidos en
atmosfera de hidrogeno. Para este propdsito se emplea hidrogeno comercial, que es hecho
pasar a traves de un purificador de paladio marca Matheson modelo 8371v Al usar flujo de
hidrégeno nos aseguramos de dos cosas 1) que durante el recocido el flujo de H; mantiene
una atmosfera limpia, 2) que la atmosfera queda libre de oxigeno dado que el H, reacciona
con este formando moléculas de agua. Para controlar la temperatura del horno se usa un
termopar tipo K con un controlador Eurotherm 990.

La camara donde se hace el recocido es un tubo de cuarzo. La muestra es colocada
dentro de la camara en un porta muestras de grafito. Al final de tratamiento térmico la
muestra es enfriada rapidamente hasta temperatura ambiente con la ayuda de un ventilador

Cabe mencionar que la muestra es caracterizada antes y después del recocido.



Purificador.¢¢
Hidrogeno

Figura 3.7 Sistema utilizado para realizar los recocidos.




Capitulo 4

Resultados Experimentales

En este Capitulo se muestran y discuten los resultados de las mediciones de Reflectancia
Diferencial (RD) y Espectroscopia Raman en heteroestructuras /nGads GaAs(001) para
diferentes espesores de la pelicula epitaxial. Las muestras fueron crecidas por Epitaxia por
Haces Moleculares (MBE). Se demostrara que la espectroscopia de RD es una técnica
sensible a la relajacion de la tension interfacial que ocurre a medida que se incrementa el
espesor de la pelicula. En forma adicional, se discute la correlacion entre las mediciones
RD y Raman que muestran , dado que, se observa el fonon de /n(;ads corrido hacia bajas
energias por la relajacion que ocurre por el incremento en el espesor de la pelicula, lo cual
también es observado en RD. Se presentan también mediciones de RD, Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM) y Dispersion Raman realizadas en peliculas de /nGads GaAs
sujetas a tratamientos térmicos (recocidos) en atmosfera de hidrogeno Se demuestra que el
recocido da origen a un incremento en la rugosidad superficial y a un cambio en la forma

de linea del espectro de RD debido a la desorcion de la capa de oxido superficial

4.1 Reflectancia diferencial y Espectroscopia Raman de InGaAs/GaAs en

funcion del espesor de la pelicula epitaxial

Debido al desacople en el parametro de red, la pelicula epitaxial en el sistema
InGaAs-GaAs crece en un régimen pseudomorfico bajo una compresion tetragonal. Es bien
conocido que esta compresion se mantiene hasta un cierto espesor critico a partir del cual
se relaja por mecanismos que incluyen la formacion de dislocaciones interfaciales y el
incremento en la rugosidad superficial. En esta seccion se describiran mediciones de RD y
de Espectroscopia Raman para peliculas epitaxiales de /n,:;Gaq-As con espesores en el

rango 9-176 ML.

Se han reportado varios espesores criticos para peliculas de InGads, en este trabajo hemos tomado la ret” [25.20] en la
cual el espesor critico esta alrededor de 130 A, ¢l cual se aproxima mucho a lo que nosotros estamos observando



En el Fig. 4.1 se muestran los espectros de RD obtenidos para las muestras #388,
#238, #310 y #434, con espesores de 9, 26, 60 y 176 ML, en forma respectiva Los
espectros de RD se midieron alrededor de las transiciones E; y E;+A; y muestran una
evolucion con el espesor de la pelicula epitaxial Esta evolucion esta asociada a la
relajacion de la tension de las peliculas a medida que crece su espesor En efecto, sabemos
que la diferencia AL en energia entre las transiciones E, y E;+A, crece con la tension
tetragonal™™!. Una medida del grado de relajacion de la pelicula esta entonces dada por Al

que es igual a A, en una pelicula enteramente relajada.

d=9mL

d=26 ML

ARIR

d=E0 ML

d=178 ML

2.2 2.4 26 2.8 30 32 3.4 386 38

Energia de foton (eV)

Figura 4.1 Espectros de RD para peliculas epitaxiales de /nGads muestras con diferentes espesores.

La evolucion de AL con el espesor de la pelicula puede ser mejor apreciada derivando los
espectros de RD con respecto a la energia. En la figura 4 2 se muestran las derivadas de los
espectros de la Fig. 4 1 Los valores de las energias E, y E;+A; estan indicadas por tlechas

verticales. Podemos observar que A/S es aproximadamente constante (Al ~ 0.5eV) para

las peliculas #388, #238, #310, con espesores de 9, 20 y 60 ML, respectivamente. En



contraste, para la pelicula #434 con un espesor de 176 ML, A/. es practicamente igual a

A1=0.23 eV, lo que indica que la pelicula esta practicamente relajada.

Es claro que para la muestra con espesor de 60 ML aun no existe una relajacion, por esto
podemos decir que el espesor critico se encuentra en un rango de 60 ML a 176 ML o de
173 A'a 500 A Lo cual no esta relacionado con lo observado en la literatura para diferentes
[25.26]

autores, el dato mas cercano es el que da Matthews

en 130 A

, €l cual indica un espesor critico

Los resultados anteriores nos muestran el potencial de la espectroscopia de RD para la

caracterizacion del estado de relajacion de peliculas heteroepitaxiales.

0] 4
=
i T #2338 d=26 ML
2 | .
5 1
(]

i d=50 ML

#4534 d=176 ML
1 i 1 1
20 24 2.8 3.2 36 40

Energia del Foton (eV)

Figura 4.2, Derivadas de los espectros de RD de la Fig. 4.1 con respecto a la energia. Con los
espectros derivados pucde ser mejor apreciada la disminucion de la tension al aumentar ¢l espesor

de la pelicula.
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En la Fig. 4.3 se muestran los espectros Raman de las muestras #388, #238 #310 y #434
En las muestras #388, #238 y #310 aparecen dos picos, los cuales se han asociado al fonon
TO del Gads (267cm™) y al fonon LO del Gads (291ecm™) *°1 Se observa que el pico
referente al fondén LO de GaAs esta mejor definido para las muestras #388, #238 y #310,
que para la muestra #434. En la muestra #434 tambien se tienen dos picos, uno asociado a
la aleacion /1 :Gag-As (277 cm")'z“', y el otro tonon LO del GaAs. Dado que el fonon L.O
del /11, :Gay-As esta en 277cm™ no es posible observar a detalle el fonon TO del GaAs [is
conocido que para peliculas tensadas, existe un corrimiento Raman hacia altas energias
122231 puesto que no aparece el fonon del /n, ;Ga, -As en las muestras #388, #238 y #310, es
probable que este traslapado con el LO del (ad4s Con esta hipotesis hicimos el siguiente
calculo del corrimiento del fonon LO para el /iy, :Gay, -As.

Utilizamos la ecuacion (2) del capitulo 3, la cual atribuye un corrimiento del fonon en la

pelicula debido solamente al crecimiento pseudomorfico %!

rl 2CI_‘] N [l_Q:]l\
+ +y .
. C Co)l

en donde o, es la frecuencia de vibracion de la red sin la perturbacion debida a la

\
w Q

Aw=-2¢a,

t

compresion tetragonal, € es la constante de deformacion, a; es el parametro de detormacion

122]

fononico, y es el parametro de Gruneisen y (7>, (7;; son las constantes elasticas'™ Se hizo

un ajuste lineal para determinar cada uno de estos valores para el /1, :«(;a, -As tomando los

. . . 13 1
valores del /nds y el GaAs. Los valores obtenidos son los siguientes. ©,= 5 2I1x10° s, ¢ =

20.026, a, =032,y =112, Cp>=5x10" din em? y 7;; 10.77x10" din cm™ [l
corrimiento del fondn para una pelicula de /1, ;Gan -As tensada es de | | 57cm’’ hacia altas
energias. Considerando que la muestra #434 esta practicamente relajada, podemos tomar
este fonon como base, el cual esta en 277 cm” (ver Fig. 4.3). Asi quc el fonon del
Iy :Gan-As bajo un esfuerzo compresivo debido al crecimiento pseudomorfico csta
aproximadamente en 289 cm™ Lo cual esta muy cerca del fonon LO del GaAs (291 cm’™),
y por lo tanto estos dos fonones se estan traslapando. Es por esto también que el pico en

291 cm™ esta mas definido en las muestras #388, #238 y #310, debido al traslape de ambos

1o
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fonones. De esta manera podemos ver que Raman puede ser usado conjuntamente con RD
para observar relajaciones en peliculas tensadas, siempre y cuando puedan ser observados
los picos sin estar traslapados. También es claro que no pudimos encontrar una correlacion
entre Raman y RD en todas las etapas para cada espesor Dado que con las muestras mas
delgadas #388, #238 y #310, el pico de la aleacion estaba traslapado. Es hasta la muestra
#434 (176ML), cuando ambas técnicas muestran relajacion. En Raman podemos apreciar el
fonon de /ng;Gag-As en 277 cm’™*, 'y en RD vemos como la diferencia AE es practicamente

Ay, indicando esto una pelicula relajada.
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Figura 4.3. Espcctros Raman de cuatro muestras con diferentes espesorcs de la pelicula epitaxial,
El fonon del 1ny;Ga, -As esta en 289 cm™' . En consecuencia en las mucstras #388. #238 v H#310 csta
traslapado con ¢l fondén LO del GaAs (291 em™). Al relajarse la pelicula al sobrepasar ¢l cspesor
critico. el fonén del In,;Ga,-As se corre a bajas encrgias hasta 277 cm” por lo que cs posible

diferenciarlo del fonon LO de GaAs (muestra #434).



250-425°C. Después de cada recocido se midio el espectro de RD y la topografia superficial

por AFM.

um’. De la Tabla 4.1 podemos ver que la rugosidad cambia significativamente después del
primer recocido a 250 °C, manteniéndose aproximadamente constante con los recocidos
posteriores. Se observo el mismo comportamiento con experimentos
permitiendonos concluir que el cambio importante en rugosidad ocurre durante un primer
recocido. El cambio en la topografia superficial esta ilustrado en la Fig. 4.4 mediante

imagenes de AFM y en la Fig. 4.5 tenemos la relacion de rugosidad con la temperatura de

recocido.

Tabla 4.1 Resumen de resultados experimentales con la muestra #434

4.2 Resultados experimentales de RD y AFM para muestras recocidas

Se hicieron varios experimentos preliminares en los que se observo un incremento en la
intensidad de RD al recocer la muestra en un rango de temperatura de 350-425 °C,
concurrentemente con un incremento en la rugosidad superficial medida por AFM Con el
objeto de confirmar estas observaciones preliminares se llevaron a cabo experimentos

detallados en los que se recocieron muestras de /nGads GaAs en el rango de temperaturas

En la Tabla 4.1 se resumen los resultados de RD y AFM realizados con una pelicula
de Iny:Gay-As (#434) con un espesor de 176 ML (509 A) crecida por MBE sobre un
substrato de Gads (001) En dicha Tabla 4 1 se consignan los valores rms de rugosidad

superficial después de cada recocido, medidos sobre areas de 10x10 um?, 3x3 um’ y Ix!

anteriores,

Recocido # | Temperatura Tiempo Amplitud rms (nm)a | rms (nm) a T rms (nm) a '
(min.) RD x10™ 100 pm” 9 um’ | m”
----- 7.46 1.30 112 100
10 7.29 1.59 176 | 189
10 7.63 1.58 87 s
10 7.70 157 1.96 1.75
10 7.85 [.56 1.85 |.83
[0 3.84 1.53 | 87 |.82
10 9.03 1.29 .63 .70
10 9.18 1.59 .69 "__1_27



b)

Figura 4.4. Imagenes de la topografia de la muestra 434 tomadas por AFM: a) antes y b) después
del primer recocido (area de barrido, 3x3 um’).
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Figura 4.5. Evolucién de la rugosidad con la temperatura de recocido. Se muestra que el cambio
importante en general ocurre en el primer recocido.




Se hace notar por otro lado que para barridos grandes (20x20 pm?) las imagenes de AFM
presentan grandes cumulos de material que van creciendo con cada recocido.
Consideramos, sin embargo, que dado que estos cumulos ocupan una fraccion del arca
superficial muy pequefia no contribuyen de manera significativa a la amplitud de RD y no
son por lo tanto significativos en nuestro estudio. En la Fig. 4.6 tenemos una relacion del
estudio hecho a la topografia, donde tenemos como evoluciona el numero de granos, ¢l
diametro promedio y la altura promedio de estos granos con la temperatura del recocido
De esta figura (4.6), vemos como de la muestra sin recocer a la recocida hay un aumento en
el numero de granos y en la altura de estos, mientras que el diametro se mantienc
practicamente igual. Cuando continuamos con la secuencia de recocido, ocurren procesos
complejos con cada uno de estos parametros, los cuales necesitan un estudio mayor Es
importante mencionar lo que ocurre de 350-375 °C y de 375-400 "C. De 350-375 "C, vemos
que hay una disminucion en el numero de granos y en la altura de estos; sin embargo el
diametro tiende a aumentar De 375-400° C, hay un aumento en la cantidad de granos pero
una disminucion en sus alturas y en su diametro. Lo cual nos puede sugerir una desorcion
de oxido dado que las alturas disminuyen, como lo veremos mas adelante ya que en esle
rango de temperatura existe el cambio en amplitud de RD. En promedio, en la Fig 4.6
vemos que el numero de granos y la altura tienden a aumentar, en cambio el diametro de los
granos tiende a disminuir Una probable razon es que con el aumento en la energia debido
al recocido, existe movimiento de atomos, y algunos de ellos tienden a subir a la superficic
generando un aumento en la altura. Este mismo movimiento de atomos ocasiona que los
granos se fraccionen generando granos mas pequenos. Este es uno de los puntos que

necesitan mas estudio y se deja como trabajo a futuro.
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Figura 4.6. Nimero de granos, altura y didmetro promedio de los granos en funcion de la
temperatura del recocido de la muestra 434,

En la Fig. 4.7 se muestra la evolucion de la amplitud del espectro de RD de la muestra #434
alrededor de las transiciones £, y £, + A, durante el proceso de recocido. l.a evolucion del
espectro de RD puede ser mejor apreciada en la Fig.4.8, en donde se ha graficado la
amplitud RD — definida como la diferencia en altura entre el maximo espectral en 2.63 ¢V y
el correspondiente minimo en 2.87 ¢V— ¢n funcion de la temperatura de recocido. De la
Fig. 4.8 es posible observar que la amplitud RD experimenta un crecimiento a una
temperatura de recocido de 400 °C. Estc comportamiento fue también observado con otras
muestras, aunque de una manera menos clara, posiblemente debido a condiciones de

recocido no reproducibles.
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Figura 4.7. Evolucion de la amplitud de los espectros de RD correspondientes a la muestra #434.
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Figura 4.8. Amplitud del espectro de RD en funcion de la temperatura de recocido correspondicnte

a la muestra #434. Se puedc observar un incremento ¢n csta amphtud a una tempceratura de recocido
de 400 °C.

Es claro que esta serie de experimentos demuestran que para el rango de temperaturas de
350-425 °C hay un incremento real en la intensidad de RD el cual hemos asociado a la
desorcion del oxido superficial de la pelicula. En principio se penso que el aumento en la
intensidad de RD se debia a que el /n se estaba difundiendo hacia la superficie, lo cual
mostramos que no es asi debido a que el Gads tiene estos mismos cambios. Se hizo una
comparacion con muestras recocidas de (GaAds con el fin de mostrar esto. Esta comparacion

la vemos en la Fig. 4.9.

En la Fig. 4.9 el espectro (a) resulta de tomar la diferencia de los espectros de RD de
la Fig. 4.7, correspondientes a los tratamientos térmicos a 375 °C y 400 °C El cambio en la

forma de linea del espectro de RD es debido a la desorcion del oxido superficial Esta



conclusion se alcanza cuando comparamos la diferencia en espectros (espectro (b) en la
Fig. 4.9) de un cristal de Gads sujeto antes y después de desorber el oxido superficial
mediante un tratamiento térmico similar al que se dio a la capa de /n(;uds Como puede
verse, los espectros 4.9a y 4 9b son muy similares, mostrando un desplazamiento en energia
que es consecuente con el cambio en la energia de la transicion E;, marcada con flechas

verticales.
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Figura 4.9. Difcrencia de intensidades de espectros de Reflectancia Diferencial  (a) /nCiaAy
cspectro de una pelicula tratada térmicamente a 375 °C menos cspectro de la nisma pelicula tratada
a 400 °C. (b) Gads: espectro de un cristal sin recocer menos el recocido cn Hx a 600 °C




Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo de tesis se realizaron estudios opticos y estructurales para diferentes
muestras de /n;Gagy -As GaAs(001) a distintos espesores de pelicula. Las muestras fueron
crecidas por la técnica de epitaxia por haces moleculares y caracterizadas ex-sifir utilizando
la espectroscopia de reflectancia diferencial (RD), la espectroscopia Raman y la
microscopia de fuerza atomica. Especificamente, nuestro interés tuvo dos direcciones |)
caracterizar la evolucion de las peliculas en funcion del espesor y 2) estudiar el efecto que
tiene recocer las muestras en atmosfera de hidrogeno en sus propiedades Opticas vy

estructurales.

Para el caso 1) se encontro que la tension dentro de las peliculas evoluciona en
funcion del espesor de éstas, pasando por estados intermedios de estrés, desde tension
tetragonal a la casi completa relajacion, deformacion romboedral. Esto tltimo se probo con
la RD durante todo el proceso. Por otro lado, en forma paralela, se encontrd que el fonon de
la aleacion [, :Gay-As esta traslapado con el fonon LO del GaAs para las muestras
delgadas, y fue solamente para la muestra mas gruesa en la cual el pico Raman asociado a
la pelicula, aparecia justo en la posicion de relajacion. Por estas observaciones, no
encontramos una relacion de RD y Raman en todas las etapas, por lo que se establece que la
RD es mucho mas sensible que la espectroscopia Raman para la realizacion de este tipo de

estudios en peliculas delgadas.

Para el caso 2) se caracterizaron por RD, AFM y Raman, muestras de
Iy ;Gay-As GaAs sometidas a un recocido que consistio en tratamientos térmicos a
diferentes temperaturas en el rango de 250° C < T < 500° C, en atmodsfera de hidrogeno.
Se encontro que el espectro de RD para peliculas de /ng;Ga,-As tiende a crecer en
amplitud, al someterlas a un tratamiento térmico (recocido) a temperaturas en el rango de
350 a 425 °C). Concluimos que el aumento en la intensidad de RD esta asociado a la

desorcion de oxido y no a la difusion de /1 como se habia pensado inicialmente. Ademas,

|9
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no se observd una correlacion entre el aumento en la intensidad RD y la rugosidad
Solamente se observo un aumento en la rugosidad al recocer las muestras por primera vez,

no obstante, al continuar la secuencia de recocidos no hubo cambios significativos

Por todo lo anterior, se propone a la técnica de RD como una herramienta poderosa
y complementaria para la caracterizacion de procesos ex-siti durante la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos basados en este tipo de sistemas ternarios, en forma de

peliculas delgadas y sometidas a diferentes tratamientos térmicos.

Para trabajo a futuro se proponen las siguientes lineas:

e Mediciones similares a los reportados en esta tesis para recocidos en diferentes
atmosferas, tales como oxigeno y nitrogeno.

e Efectos de calentamiento a altas temperaturas (700 "C) durante tiempos muy cortos.

e Encontrar las condiciones optimas para poder observar efectos importantes relacionados
con segregacion de /n a la superficie y la posterior evaporacion de este y el arsénico,
para poder realizar un estudio detallado sobre el proceso de difusion de ambos.

e Un estudio paralelo para poder correlacionar con RD, AFM, los etectos en donde la

contribucion de las dislocaciones domine.
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