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Resumen

Resumen

En los Gltimos afios el interés por las Nanoestructuras y en particular por el estudio de los
sistemas de baja dimensién ha aumentado considerablemente. Lo anterior se debe a que las
investigaciones previas predicen un desempefio muy superior de los dispositivos basados en
¢éstas estructuras en comparaciéon con las actuales, las cuales se basan en sistemas de 2
dimensiones denominados pozos cuanticos. En lo que se refiere a los hilos cuénticos, se han
realizado varios intentos para lograr un crecimiento exitoso y confinamiento a una
dimension. El principal reto es obtener hilos de dimensiones uniformes y densidad
aprovechable. Muchas de las investigaciones previas sobre este tema involucran procesos
de litografiado los cuales degradan o introducen defectos cristalinos en las interfaces,
resultando no solo en estructuras poco aprovechables para dispositivos optoelectrénicos
sino ademas resulta ser un método poco rentable. Otra alternativa, lo conforma el
crecimiento sobre planos cristalograficos de altos indices. En este trabajo de tesis
investigamos desde sus etapas iniciales la homoepitaxia de GaAs en el plano cristalografico
(631) con miras a la obtencion de hilos cudnticos. Iniciamos con algunos calculos tedricos
concernientes al arreglo de los 4tomos en la superficie (631) asi como su distribucion de
enlaces de las Gltimas capas. Posteriormente realizamos experimentos para indagar el efecto
que tienen los ataques quimicos en esta superficie y se compara con ataques en superficies
mas conocidas. Finalmente se presentan resultados concernientes a la homoepitaxia de
GaAs en donde evaluamos la posibilidad de en un futuro cercano llegar a la realizacion de

hilos cudnticos sobre esta superficie.
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Capitulo 1

Capitulo 1

INTRODUCCION

Este trabajo estd organizado de la siguiente manera: en este Capitulo se indican las
propiedades &pticas, térmicas y mecdanicas del GaAs, asi como también se presenta una
breve discusion de los sistemas de baja dimension. En el Capitulo 2 describimos las
cuestiones fundamentales de la técnica de crecimiento de epitaxia por haces moleculares
(MBE del inglés, molecular beam epitaxy), la cual fue utilizada para el crecimiento de
nuestras peliculas; asi mismo se presentan los fundamentos de las técnicas de andlisis
utilizadas. En el Capitulo 3 se presentan y analizan los resultados de nuestro trabajo el cual
consistié en estudiar la homoepitaxia de GaAs(631) comenzando con el andlisis tedrico del
plano y posteriormente se discuten los resultados experimentales. Finalmente, en el

Capitulo 4 se listan las conclusiones mads relevantes del presente trabajo.

1.1 Propiedades del GaAs.

Los compuestos III-V formados de los elementos de los grupos I1IB y VB de la tabla
periddica son los semiconductores mas importantes para el desarrollo de dispositivos opto-
electronicos y circuitos electronicos integrados. La ventaja particular de estos compuestos
radica en que proveen a los disefiadores de dispositivos de la posibilidad de modular en un
amplio rango las energias prohibidas de las aleaciones obteniendo ademas altas
movilidades eléctricas de forma tal que los materiales estan disponibles con las propiedades
exactas que se requieren. En la Figura 1-1 se grafican las energias de las bandas prohibidas
en funcién de la constante de red para los compuestos Il1-V y [I-VI més importantes,
ademas del Si y Ge. Se han realizado extensos estudios sobre las propiedades de estos
(12113114

materiales pero en particular, este trabajo, se centra en el estudio del crecimiento de

GaAs. Asi pues, nos detendremos a detallar un poco més las propiedades de este elemento.
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Figura 1-1. Ancho de la banda prohibida de algunos semiconductores vs.

constante de red.

El GaAs es uno de los compuestos semiconductores mas versatiles e atiles que
existen debido a que sus propiedades quimicas, mecanicas y épticas proveen de una alta
movilidad a los electrones. Los componentes de GaAs pueden operar en el rango de las
frecuencias de microondas con un bajo consumo de potencia, mientras que los dispositivos
de Si no lo hacen. A pesar de que su costo es mas alto, esto es con respecto al Si, el GaAs
es el material preferido para los circuitos integrados monoliticos de microonda (MMICs del
inglés: monolithic microwave integrated circuits). Los substratos de GaAs son ampliamente
utilizados en los teléfonos celulares, satélites, sistemas de radar y en varios dispositivos
electrénicos. Ademads de esto, el GaAs es el material que méas se utiliza en los laseres y
LEDs. El amplio rango de las aplicaciones de estos dispositivos opto electrénicos basados
en GaAs abarca las comunicaciones que hacen uso de fibra dptica, indicadores en algunos
aparatos, automoviles, sefiales de trafico y pantallas comerciales ademdas de que se utilizan

para almacenar/leer datos en discos compactos.
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El GaAs tiene la estructura de la zinc blenda, que es la estructura tipica de los
semiconductores [1I-V, Figura 1-2. Su energia de banda prohibida directa es de 1.424 eV a

300K. Algunas otras propiedades del GaAs se resumen en la Tabla 1-1.

O Catién (Ga, In)

O Aniodn (As)

Figura 1-2. Estructura de la zinc blenda.

A l !!

tomos/cm 4.42x10
Estructura de cristal Zinc blenda
E; (eV) 1.424
Constante de red () 5.6533
Coeficiente de expansion térmica (K') 6.86x10°¢
Movilidad de electrones (cm’/V-s) 8500
Temperatura de fusion (K) 1513

Tabla 1-1. Algunas propiedades del GaAs a 300 K.

1.2 Sistemas de baja Dimensionalidad.

La investigacién de las nanoestructuras cuinticas de semiconductores se inicié con
el descubrimiento de superredes por Esaki y Tsu (1969,1970)°). Estos cientificos

observaron efectos cuanticos en las estructuras periddicas que consisten en alternar
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diferentes capas cuyo espesor era menor que la trayectoria libre media del electrén. Esta
estructura peritdica recibid el nombre de superred semiconductora y rdpidamente se volvié
el estandar para producir y disefiar muiticapas de semiconductores con propiedades dpticas
y electrénicas deseables!®].

Los pozos cuéanticos de semiconductores, en los cuales una pelicula delgada
semiconductora se coloca entre diferentes materiales via heterouniones, confinan el
movimiento del electron en el plano bidimensional de la pelicula delgada. Esta
bidimensionalidad da lugar a nuevas propiedades Opticas no observadas en los materiales
de bulto, tales como la absorcién Optica y un espectro de ganancia caracteristico de la
densidad de estados de escalén'’!. Estas propiedades condujeron a una variedad de nuevos
dispositivos opticos: laseres de pozos cudnticos, moduladores 6pticos de alta velocidad,
interruptores Opticos, dispositivos biestables épticos tales como los dispositivos de efecto
electro-oOptico auto generados (SEED’s del inglés: self-generated electro-optic effect
devices), etc. En particular, los laseres y moduladores de pozos cudnticos se han vuelto
convencionales y ampliamente usados en sistemas de transmisién optica y almacenamiento
de datos!®).

El reducir la dimensién del movimiento de los portadores libres resulta en la
modificacion de la densidad de estados (DOS del inglés: density of states). Con la densidad
de estados podemos calcular el nimero maximo de portadores que pueden ocupar un rango
de energia. En la Figura 1-3(a) se muestra la densidad de estados causada por el
movimiento de los portadores en [as direcciones x, yy z en [a regidn activa de un ldser de
heteroestructura doble. Se puede ver que para una banda dada, ya sea la de conduccién o la
de valencia, la densidad de estados es pequeha cerca del borde de la banda y se incrementa
cuando se incrementa la energia. En la Figura 1-3(b) se muestra que reduciendo el espesor
de la capa activa al tamafio de la longitud de onda de De Broglie se obtiene una
heteroestructura de pozos cuanticos. La densidad de estados correspondiente al restringir ¢l
movimiento de los portadores a las direcciones x y y, tiene forma de escaldn ofreciendo
una mejora sobre los laseres de heteroestructura doble. En los laseres de pozos cuanticos, el
numero de electrones y huecos de las bandas de conduccién y de valencia es mas grande
cerca de los bordes. Es mas, la energia de la transicion dptica, por ejemplo, la frecuencia de

la luz de salida, puede ser controlada por el espesor del pozo. La cuantizacion de los niveles
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de energia también conlleva que las transiciones 6pticas seran mas agudas. Como resultado
de estos efectos, se reduce significativamente la densidad de corriente umbral y su
dependencia con la temperatura, ademas de que la longitud de onda de emisiéon es mas
corta.

Al limitar ain més el movimiento de los portadores, esto es, al restringir su
movimiento en la direccién x, se obtienen los hilos cudnticos, Figura 1-3(c). En la Figura I-
4(d), se muestra el confinamiento de los portadores en las tres dimensiones que resulta en

los puntos cuénticos®®.

a) Tres b) Dos c)Una d) Cero
Dimensiones Dimensiones
N(E)
dE
E (5v) E (4v) E (5v) E (5v)

Figura 1-3. Densidad de estados al confinar el movimiento de los electrones.

Los puntos e hilos cuanticos semiconductores con suficientemente grande confinamiento de
energia y distribucion de tamafios muy uniforme tienen gran importancia desde el punto de
vista de la fisica fundamental y en ingenieria de dispositivos. Sin embargo, las
investigaciones actuales en esta 4rea estdn limitados atn en el control de la distribucion
espacial y uniformidad de éstas nanoestructuras. En la siguiente seccién describiremos

algunos aproximaciones realizadas para sintetizar los nanoalambres.
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1.3. Métodos de Sintesis de Nanoalambres semiconductores.
1.3.1. Litografiado de Pozos.

La Figura 1-4 esquematiza los pasos para la obtencién de los nanoalambres por
medio de éste método. Inicialmente se comienza con una capa de GaAs la cual se cubre con
AlGaAs para formar un pozo cudntico. Asi, los electrones son limitados a moverse en el
plano formado por el GaAs, es decir se encuentran confinados a dos dimensiones.
Posteriormente se coloca una méscara de ancho nanométrico para atacar parte del pozo
cuantico. La remocién posterior del AlGaAs expuesto da como resultado una tira de
dimensiones nanométricas, tal como se observa en la Figura 1-4(d).

La principal desventaja de éste método es la degradacidn de las paredes laterales de

los nanoalambres debido al dafio que sufren durante el ataque a la pelicula de AlGaAs.

OB OB OB G

Figura 1-4. Método de sintesis de nanoalambres por litografiado de pozo

1.3.2. Superficies Escalonadas.

En éste método comienza con una superficie de AlGaAs la cual tiene gran densidad
de escalones, tal como lo muestra la Figura 1-5. Con las condiciones de crecimiento
adecuadas y en orientaciones cristalograficas especificas, es posible propiciar la nucleacién
en los bordes del escalén de GaAs sin cubrir toda la terraza de AlGaAs, tal como lo muestra
la Figura 1-5(b). Una vez recreciendo AlGaAs sobre la estructura anterior, se obtienen [os

hilos nanométricos embebidos en el AlGaAs.
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Figura 1-5. Método de sintesis de nanoalambres sobre superficies escalonadas.

La principal desventaja de éste método es la no uniformidad de los hifos dado por el
dificil control en el crecimiento de GaAs sobre la terraza. En general la deposicion de GaAs
sobre los escalones no ocurre perfectamente lineal sobre la terraza y se obtienen

dimensiones laterales de los hilos muy variables.

1.3.3. Substratos Grabados.

Un método alternativo se ilustra en la Figura 1-6. Se comienza con un substrato
previamente grabado en forma de una meseta sobre la cual se deposita el material barrera,
el cual puede ser el AlGaAs. Al depositar suficiente cantidad de AlGaAs, se formara una
mesa muy estrecha en la parte de arriba (ver Figura 1-6). Sobre esta mesa se deposita ahora
GaAs formando un prisma alargado el cual actuara como un medio efectivo de
confinamiento de electrones en una dimension. El posterior cubrimiento con AlGaAs de

esle sistema permite la sintesis de nanoalambres semiconductores.

PRy

O B O 5

- “Figura 1-6. Mélodo de sintesis de nanoalambres sobre substratos grabados.
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Mediante el anterior método las dimensiones de Jos nanoalambres son
extremadamente uniformes. Sin embargo la desventaja de este método es la muy baja

densidad de nanoestructuras obtenibles en un substrato grabado.

1.4 Objetivo

En la Figura 1-7 se muestra una imagen tomada mediante microscopia electronica
de barrido de un crecimiento de AlGaAs sobre un substrato grabado de GaAs. El patrén
grabado es un cuadro, por lo que al depositar AlGaAs se forma una piramide arriba de este
cuadro. Este es un método muy utilizado en la sintesis de puntos cuanticos. Algo que
resuita muy interesante es que en dos de los vértices opuestos de la pirdmide se observa un
escurrimiento de material, indicado con flechas en la Figura 1-7. Lo anterior sugiere que a
lo largo de éstas direcciones existe una gran difusion superficial de los dtomos. Analizando
las facetas del escurrimiento se encuentra que éste ocurre en planos (631). Entonces surge
la duda: ¢si en el plano (631) observamos una direccion preferencial de difusion de los
atomos, se podra propiciar la autoorganizacion de hilos?.

Entonces nuestro objetivo es el estudio del crecimiento sobre GaAs(63 1) con miras
a la obtencion de nanoalamnbres semiconductores. En esta tesis de maestria pretendemos
estudiar en detalle la homoepitaxia de GaAs(631), dado que no existe ningun trabajo previo

acerca del crecimiento sobre este plano.

Figura 1-7. Crecimiento sobre un substrato litografiado en forma de cuadro.
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SISTEMAS EXPERIMENTALES

2.1. La técnica de Epitaxia por Haces Moleculares (MBE).

El término epitaxia aparecié por primera vez hace aproximadamente 50 afos,
proviene del griego epi, que significa sobre y raxis, orden. Este término se refiere a un
proceso de crecimiento orientado de una pelicula sobre un substrato, que puede ser del
mismo material que la pelicula en cuyo caso de denomina homoepitaxia, o bien de un
material diferente a lo cual se [lama heteroepitaxia.

La utilizacion de la técnica MBE comenz6 a principio de los afios 700141015 [ag
tecnologias de crecimiento de peliculas delgadas empleadas hasta ese momento, tales como
epitaxia en fase liquida, deposicion de vapores quimicos, “sputtering” y evaporacion en el
vacio, no eran suficientes para el desarrollo de los nuevos dispositivos y el estudio de
sistemas de dimensiones nanoscopicas. Fue entonces cuando se hizo necesario buscar una
alternativa. De acuerdo al Dr. Cho, el inventor de esta técnica: “Hubo la necesidad de
inventar un nuevo proceso. Una invencion a veces sucede cuando se combina el
conocimiento de dos tecnologias establecidas y los aplica a una tercera para crear una
nueva tecnologia. Este fue el caso del desarrollo de la Epitaxia por Haces Moleculares™.

Esta nueva tecnologia surgi¢ al combinar el conocimiento de fisica de superficies
y la tecnologia de propulsién de iones. En esencia, la técnica de MBE es un poco més que

una técnica de evaporacién basada en ultra alto vacio (UAV). En la préctica, es una técnica

10
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de deposicion con la capacidad de reproducibilidad y predictibilidad obteniendo materiales

con niveles de impurezas por debajo de 10 partes por billén, con un control sin precedentes

sobre la composicion y dopaje de las estructuras disefiadas. Mas adelantes detallaremos las
caracteristicas generales de ésta técnica de crecimiento. Por el momento adelantaremos
algunas de las ventajas que tiene MBE respecto a otras técnicas de crecimientole!:

I. La velocidad de crecimiento del orden de lpm h' (=3 A seg™) nos permite realizar
cambios en la composicion desde dimensiones atdmicas. Esto es determinado por el
tiempo de operacion de los obturadores (< | segundo).

2. La interdifusién puede considerarse despreciable debido a las bajas temperaturas de
crecimiento en comparacion con otras técnicas.

3. Eil ambiente de UAV permite el empleo de métodos de andlisis para indagar las
caracteristicas quimicas y/o estructurales antes, durante y después del crecimiento.

4. Es posible el uso de mascaras mecénicamente movibles para crear estructuras
geométricas en el plano del substrato (escritura epitaxial).

5. Es posible el depédsito secuencial de diferentes materiales.

6. La automatizacién de todos los procesos proporciona mayor control i.e.

reproducibilidad en los crecimientos.

2.1.1 Generalidades del Sistema de MBE

Dadas las ventajas anteriormente enumeradas, mediante MBE ha sido posible
ademas de investigar en los conceptos basicos de la cinética de crecimiento de materiales y
en el drea de sistemas de baja dimensionalidad lo cual conlieva nuevos e interesantes
fenémenos dominados por el mundo cuéntico, ha sido posible sintetizar materiales
semiconductores a fin de disefiar gran variedad de dispositivos como lo han sido por
ejemplo los transistores de alta velocidad, diodos y laseres. La utilidad de tales dispositivos
es innegable. Actualmente son cominmente empleados en el acoplamiento de fibras
opticas, teléfonos portatiles, satélites, sistemas del radar, etc.

Los dispositivos semiconductores son basicamente capas de materiales diferentes
apiladas verticalmente. Cada capa, posee caracteristicas electronicas distintas las cuales

determinan la utilidad y funcion del conjunto de capas. Asi pues, el desarrollo exitoso de

11
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nuevos dispositivos se reduce a la habilidad para manipular el crecimiento ordenado de

peliculas delgadas.

2.1.1.1 Formacion de Capas Cristalinas

Los materiales sélidos pueden ser amorfos ¢ cristalinos. En un sélido amorfo. los
atomos se arreglan aleatoriamente. En un sélido cristalino, los dtomos se arreglan en un
patron de repeticion. Por ejemplo, sera amorfo el patrdén de ordenamiento que pueden tomar
algunas naranjas al colocarse aleatoriamente dentro de un bolso. Para el caso de un patrén
cristalino, las naranjas estarian ordenadas en filas dentro de un cajon. Vea la Figura 2-1.

Muchos procesos de deposicion hechos en vacio, producen capas amorfas. La
deposicion epitaxial es un caso especial de deposicidn, que da lugar a un sélido cristalino.
Una de las técnicas caracteristicas con las que se logra obtener sélidos cristalinos es
precisamente mediante MBE.

El crecimiento epitaxial comienza con la irradiacién de un haz molecular o atémico
de la superficie de un substrato. En la Figura 2-2 se muestra esquematicamente la
incidencia del flujo molecular a fin de cristalizar un semiconductor compuesto por atomos
Ay B. Los dtomos A pueden se precisamente los Ga y 1os atomos B los As, a fin de formar
GaAs. Al llegar a la superficie los atomos experimentan una gran variedad de procesos

tales como la absorcién en la superficie, la migracion superficial, la incorporacion en la red

Cristalino

12
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Figura 2-1. Ordenamiento cristalino y amorfo.

cristalina y la desorcién térmica. Todos estos factores altamente dependientes de las
condiciones de crecimiento determinan la calidad cristalina, morfologia y en general el tipo
de crecimiento. Por ejemplo, para una baja temperatura del substrato, los atomos se pegaran

donde puedan ligarse a la superficie, sin tener orden, provocando una pobre calidad

. N . . . .
cristalina. Para cierto rango apropiado de temperatura, los atomos tendran suficiente
energia para a moverse a la posicién apropiada respecto a la superficie, generando
crecimiento cristalino.

@®
Flujo @ @
molecular |, { ,.,
TO@® @
) = @ / =,
Crecimiento de N @ i @
la capa epitaxial ! d ’ ‘

]

Figura 2-2. Mecanismo de crecimiento por MBE

)

Un buen dispositivo semiconductor depende en grande parte en la calidad cristalina.
Los defectos producidos en el cristal, los cuales son sitios donde los atomos no
consiguieron acomodarse correctamente antes de que se convirtieran al sélido, producen
una obstaculizacion del flujo de electrones a través del material. Los defectos pueden ser

originados por la suciedad en la superficie del substrato, las grandes diferencias en la
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estructura cristalina (desacople de red) del material y el substrato, o la incorporacién

unintencional de otros atomos denominados defectos nativos.

2.1.1.2 CaAmara de crecimiento

El depdsito de los materiales se realiza en la cdmara de crecimiento la cual se
muestra en la Figura 2-3. Esta es la cAmara principal del MBE cuya presion base es en
torno a 10" Torr (UAV). El compartimiento de las cdmaras es de acero inoxidable. El
sistema de crecimiento contiene varios compartimientos independientes donde se instalan
las llamadas celdas de efusion o celdas-K en las cuales se generan los haces moleculares y
seran descritas en detalle mas adelante. Cada celda tiene obturadores mecanicos
independientes (también conocidos como “shutfers”) para controlar la incidencia de cada
haz.

El proceso de crecimiento del cristal en bastante medida, depende de la temperatura
del substrato, de aqui que éste sea uno de los pardmetros tecnolégicos mds importantes en
la epitaxia por haces moleculares que debe controlarse con mucha exactitud. Esto se lleva a
cabo con un termopar, que se coloca en el interior del sujetador del substrato. Algunas
condiciones dptimas de cristalizacion se obtienen cuando el substrato tiene una temperatura
de entre 300 y 500°C dependiendo de los materiales que se pretendan crecer. Para obtener
las capas crecidas mas homogéneas se hace girar el sujetador del substrato sobre su eje
perpendicular, durante el proceso de cristalizacidon para asegurar la uniformidad y
distribucién del material. Ademas de controlar la temperatura del substrato también es
necesario vigilar y controlar la temperatura de la fuente evaporadora, ya que de esto
depende la intensidad de los haces moleculares. Asimismo, cabe sefialar que las
temperaturas de las celdas evaporadoras pueden diferir entre ellas, condicionadas por las
diferentes dependencias de la presion de vapor respecto a la temperatura para cada uno de
los elementos. Por ejemplo, para los metales que tienen presion de vapor baja, la
temperatura de sus celdas evaporadoras puede superar los 1000 °C; y por otro lado, para los
elementos del grupo V de la tabla periddica que tienen una presién de vapor
considerablemente mayor, la temperatura sélo alcanzard algunos cientos de grados
centigrados. Para excluir la posibilidad de una interaccion de las celdas con diferentes

temperaturas, éstas estdn contenidas en compartimientos criogénicos (criopaneles)
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enfriados con nitrégeno liquido (T=77K). Ademas, estas camaras frias ayudan a conscrvar
el alto vacio dentro de la cdmara de crecimiento, absorbiendo las impurezas que se

desprenden de las piezas que estan expuestas a altas temperaturas dentro del sistema.

Celdas

Entrada de
Espectrometio
de masas

Figura 2-3. Esquema de la cdmara de crecimiento. 1) Manipulador y sujetador del
substrato, 2) camara de UAV, 3) celda de efusion 4) detector de iones 5) criopanel y
6) flujo del haz molecular.

Finalmente, es posible acoplar técnicas de caracterizacién o contro! in-situ tales
como la reflexién de electrones difractados de alta energia (RHEED, reflection high-energy
electron diffraction). RHEED basicamente consiste de un caiidén de electrones de alta
energia los cuales se hacen incidir a un angulo rasante sobre la superficie del substrato
(~2°). La incidencia a bajo angulo evita que el haz interfiera con el crecimiento y en
cambio censa en tiempo real los procesos ocurrentes en la superﬁciel”]“g]. Estos procesos

son evaluados al observar en una pantalla de fésforo la difraccion del haz de electrones.
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Asi, es posible evaluar rapidamente la calidad cristalina del crecimiento, morfologia
superficial, estado de tensién, velocidades de crecimiento, ademas de investigar gran
variedad de procesos superficiales en el momento mismo en el que ocurren los
crecimientos. Posteriormente analizaremos mas en detalle la técnica de RHEED.

Un sistema completo de MBE, incluye varios moddulos o compartimicntos
secundarios para evitar la exposicion de la camara principal al aire, y con ello la
incorporacién de contaminantes no deseables. Existe una camara de introduccion la cual es
el tnico modulo que se expone a la presion atmosférica al cargar o descargar los substratos.
Después de ser introducidos (o retirados) se cierra la cdmara y comienza el bombeo hasta
llegar a presiones de alto vacio. Ya en estas condiciones, podemos transferir los substratos
o la camara principal asegurando un minimo de contaminacion. Para sistemas mas
sofisticados existe un mddulo intermedio que esta entre el compartimiento del crecimiento
y el compartimiento de carga, protegiendo la limpieza de la cdmara principal. Este mddulo
intermedio, se puede también equipar con un calentador, para tener una etapa de limpieza
térmica previa en las obleas.

El sistema de MBE, puede crecer capas mucho muy delgadas, incluso de algunos
atomos de espesor, que realmente son reproducibles. Por comparacion, el cabello humano
en promedio tiene 75pum de espesor, asi que tomaria una hora para crecer una capa que sea
solamente 1/75 del grueso de un cabello. Entonces el tiempo de crecimiento de las capas,
es lento comparado con el tiempo necesario para abrir y cerrar los obturadores de la celda
(para iniciar o interrumpir el flujo molecular). Esto es adecuado para el crecimiento de

algunos dispositivos, donde requieren interfaces agudas entre las capas.

2.1.1.3 Celdas Knudsen

Un factor de gran importancia en MBE es la generacion del haz molecular, dado que
su uniformidad y variacién temporal determinaran la calidad y reproducibilidad del
crecimientol16!, Como se mencion6 anteriormente, las celdas de efusién, generan los haces
moleculares del material, provenientes de la fuente sélida. Vea la Figura 2-4. Utilizan un
crisol de ceramica, que es rodeado por un filamento sobre el calentador. Contiene en su

interior varias capas de metal para producir el calor necesario para la efusion. Se recubre
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con una hoja del tantalio que blinda a la celda para mejorar la eficacia de la calefaccion y
poder reducir la carga de calor en el compartimiento circundante.

En su interior también contienen conexiones para termopar y para la alimentacion.
El termopar esta situado junto al crisol para proporcionar una lectura exacta de la
temperatura, ver la Figura 2-4. La sefial del termopar esta conectado a un regulador de
temperatura, asi como a una fuente de alimentacién que controla la cantidad de corriente
que necesita la ceida para incrementar o disminuir la temperatura con exactitud. Cualquier
variacion de la temperatura dara lugar a un cambio correspondiente en el flujo del haz
molecular. Las temperaturas son extremadamente estables logrando crecimientos
repetitivos. Los rdpidos cambios de temperatura son necesarios, permitiendo el crecimiento

de capas epitaxiales abruptas con diferentes composiciones.

Cilindro Cubierta

Crisol de PBN

Escudo de Radiacion de Multicapas

Conectores del Termopar

Placa Calentadora
Circulacion del Agua

Termopar

\\

Termuinales de Potencia

Figura 2-4. Esquema de una celda de efusién Knudsen.

2.2. Reflexién de Electrones Difractados de Alta Energia.

200La reflexion de electrones difractados de alta energia (RHEED del inglés:
reflection high-energy electron diffraction) es una técnica de caracterizacion que se utiliza
para calibrar razones de crecimiento, observar la remocion de 6xidos de la superficie
(desorcidn), calibrar la temperatura del substrato, monitorear el arreglo de los d&tomos en la

superficie, dar informacién sobre la morfologia de la superficie y de la cinética de

17




Capitulo 2

crecimiento. Todas estas razones hacen del RHEED una de las herramientas mas utiles para

la caracterizacion in situ durante el proceso de crecimiento por MBEI6,

Un haz de electrones de alta energia (~30 keV) se impacta con la superficie de la
muestra a un angulo de incidencia rasante (1-3°) y se refleja sobre una pantalla
fosforescente, como se muestra en [a Figura 2.5. Con una superficie de la muestra bien
ordenada los electrones reflejados forman un patrén de difraccion que consiste de puntos

brillantes y/o lineas en la pantalla visual.

Caion Muestra
de ¢ -
‘L [
k O
/s
a
3
(@]
Q.
O-
{ 3
. = Pantalla
Azimutal Fluorescente

Figura 2-5. Dibujo esquematizando el arreglo experimental de la técnica RHEED

Primeramente analicemos un experimento RHEED idealizado en donde supondremos que:

i) El haz de electrones es monoenergético, infinitesimalmente deigado y colimado

i) La energia del haz es muy alta tal que el radio de la esfera de Ewald es muy grande
en comparacion con las dimensiones de la malla unitaria de la superficie en el
espacio reciproco

iii) El angulo de incidencia es igual a cero

iv) La superficie de la muestra es perfectamente plana
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2.2.1 Analisis Cinético

Al arribar el haz a una muestra cristalina perfecta, ésta constituye una red de
difraccion bidimensional. Las posiciones de los d&tomos en la superficie forman una red, la
cual se obtiene de repeticiones periddicas de la malla unitaria. Si a; y a, son vectores
unitarios de la malla en la superficie de la muestra en el espacio real, podemos obtener los
similares en el espacio reciproco a través de las formulas:

a,xn

a'l’=27r‘2— , Ec. 2.1
A -2, XN
742
nxa

ay =27 ——1 . Ec.2.2

Donde n es el vector unitario normal a la superficie.

La mayoria de los electrones incidentes son dispersados elasticamente por los
atomos de la superficie de la muestra debido a la condicién de incidencia rasante. Los haces
dispersados son caracterizados por el vector de onda k’.

Los médximos de intensidad del haz difractado ocurren en direcciones de emergencia
determinadas por la condicion de difraccion de von Laue, la cual enuncia que, para que
ocurra interferencia constructiva, el producto punto del cambio en el vector de onda con
cualquier vector r de la supertficie cristalina de la muestra debe ser un multiplo entero (m)
de 2m:

(k'—K)-r=m2m. Ec.2.3

Para dispersion elastica, k—k” define una esfera de radio 277\ alrededor de la punta de k.
Esta es la esfera de Ewald, Figura .6. E] origen del espacio k es colocado en €] punio sobre
la superficie de la muestra donde el haz incidente llega y de donde parten los haces
difractados.
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2m/A k  Haz incidente

Origen del

Espacio-k Haz difractado

Figura 2-6. La construccion de la esfera de Ewald.

2.2.2 Barras de la red reciproca

Las barras de la red reciproca se extienden normales a la superficie de la muestra, el
patron RHEED es un dibujo de estas barras. Para entender esto, veamos la Figura 2-7(a)
donde se muestra un vector de la red de la superficie real (r) el cual por conveniencia esta
en el plano de la seccidn transversal. En la figura, hay tres vectores (k-k’) los cuales son
equivalentes con respecto a la condicion de Laue.

Los productos punto de los tres vectores con r son iguales debido a que ellos tienen
la misma componente en e! plano (siendo esa componente un vector de la red reciproca).
Entonces, la condicion de Laue serd satisfecha cuando la punta de (k-k") caiga en algun
lugar sobre una linea o barra que sea perpendicular a la superficie y que pase por un punto
de la malla reciproca. Ademas de esto, la condicién de dispersion eldstica, observaremos
maximos de difraccion a lo largo de las direcciones para las cuales la punta de (k-k’) caiga

en una barra en un lugar donde la barra atraviese la esfera de Ewald.
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Figura 2-7. (a) Perspectiva de arriba de una red reciproca cuadrada simple con un vector
r real de la red de la superficie real y (b) seccidn transversal mostrando el origen de las

barras de la red reciproca.

Donde esta la interseccion de la barra con la esfera de Ewald para un punto visto en
la pantalia?. La situacion se ilustra en la Figura . La barra se extiende perpendicularmente a
la superficie de la muestra en ambas direcciones. El punto de interseccién de la barra con la
esfera define un vector (k-k”), y entonces al vector k™ del méximo de difraccién dado que
k es fijo. El haz difractado que corresponde a esta interseccion particular se impacta con la
pantalla en el punto donde se dibuja una linea a través del origen, y a lo largo de k',
intersecta la pantalla. En principio, dado que una linea atraviesa una esfera en un punto.
deberiamos de observar inicamente puntos en la pantalla de RHEED. Sin embargo no hay
ideales en e} experimento.
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Pantalla
RHEED

T

Esfera de
Ewald

Maximo de Difraccién

~

Figura 2-8. Una seccion transversal en el plano de incidencia que muestra como una

barra en particular de la red reciproca da lugar al punto de difraccion en la pantalla
RHEED.

2.2.3 Rectas y Anillos de Laue

El Origen de las barras del patrén RHEED

En teoria el patrén RHEED debe estar formado de puntos en lugar de las ya vistas
lineas. Aun con Si de alta pureza, se obtiene un patrén de lineas. El origen de esto se
atribuye principalmente a las siguientes dos razones:

1) Instrumental: Un haz real debe tener un ancho, alguna divergencia, y alguna variacién en
su energia.

2) Muestra: Espesor finito de las barras mismas. Para una superficie con escalones, las
barras tienen una seccién transversal casi gaussiana cuyo ancho es inversamenic

proporcional a la extension lateral de las terrazas.

2.2.4 Distancia entre las Lineas.

En la Figura 2-9 una vista de arriba una fila Unica de barras que tienen un espaciado
de a* y se indican los indices de miller (hk) de varios puntos de la red reciproca; estos
mismos indices son dados a las barras, y a los puntos o lineas correspondientes creados en
el patréon RHEED.
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Zona
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Figura 2-9. Vista de arriba mostrando la relacién entre la separacion entre filas de las
barras de la red reciproca de la zona cero-ésima y el espaciado de las lineas RHEED que

se observan.

Como un ejemplo, se muestra el vector k correspondiente a la reflexion (20). Para
satisfacer la condicion de Laue con el requerimiento de dispersion elastica, k” conecta el
punto de interseccion de la barra (20) con el centro de la esfera de Ewald; trasladado al
origen del espacio k, este muestra la posicion donde aparece la recta (20) en la pantalla. Si
la separacion entre lineas es W, y la distancia entre la pantalla y el punto de incidencia es L,
por tridngulos similares: W/L ~ a'/(2n/)). Entonces, la separacién de las lineas que se
observa indica un espaciado de las barras de:

a=2nWI\L Ec.2.4

2.2.5 Anillos de Laue

Los puntos (o lineas) para un angulo de incidencia ~1° forman un arco o anillo en la
pantalla. Las filas de barras a lo largo de direcciones perpendiculares al haz incidente son
llamadas zonas o barras de Laue (la zona cero-ésima se ilustr6 en la Figura 2-9). Zonas de

mayor orden en ocasiones se ven, ellas consisten de anillos de puntos. Estas zonas de
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mayor orden crean anillos de mayor orden como se puede observar en la Figura 2-10. En la
Figura 2-10 se muestran los indices de Miller (hk), k especifica la zona. La k-ésima zona es
frecuentemente etiquetada como L.

K-ésima zona

Puntos de Intersecciéon

k-ésimo anilto

<— Haz Incidente
‘_’
-
A

8 de Laue
y 3k
<
Centro de la esfera
4— de Ewald
T k
c (3K (%)
(1))
o
(@]
Esfera de
Ewald
3 (1K)
Zk) -
Tk (0K)

Figura 2-10. Diagrama esquematico mostrando el k-ésimo anillo de Laue correspondiente

a la k-ésima zona.

2.2.6 Oscilaciones en Intensidad y sus Aplicaciones.

Desde 1983 la medicion de la intensidad de] haz especular del patrén RHEED ha
sido una poderosa herramienta para investigar el modo de crecimiento en el sistema de
MBE. Las oscilaciones pueden ser explicadas como un modo de crecimiento capa por capa
como se muestra en la Figura 2-11. Aqui, la frecuencia de oscilacién corresponde a la
velocidad de crecimiento de una monocapa (ML del inglés: monolayer)l”', en donde una
monocapa es el espesor de una capa completa de dtomos de Ga y una capa completa de
atomos de As. En la Figura 2-11 se ilustra esquemdticamente la formacién de la primera

monocapa y se ve como ocurren las oscilaciones de la intensidad del haz especular,
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observandose un méximo en la intensidad al principio y al final de la formacién de la
primera monocapa, que es cuando se tiene una superficie atdmicamente plana, mientras que
se observa un minimo en la etapa intermedia cuando la capa crecida estd aproximadamente
a la mitad. La oscilaciéon de la intensidad del punto especular ha sido atribuida a la
oscilacién de la rugosidad de las capas cambiando la dispersion difusal®! pero la
dependencia en el angulo de incidencia de las oscilaciones19120! sugiere que la interferencia

entre los electrones dispersados de la penultima capa y la capa parcialmente crecida

contribuyen a estas oscilaciones.

Figura 2-11. [lustracién del mecanismo de las oscilaciones de intensidad del haz especular
del RHEED durante el crecimiento de una monocapa, aqui 8 representa la fraccion dv

monocapas depositadas.

En resumen tenemos que el estudio de las diferentes caracteristicas de las
oscilaciones en intensidad del RHEED como una funcién de las condiciones de crecimiento
y de la orientacién del substrato proveen valiosa informacion sobre la formacién de
monocapas, velocidad de crecimiento, migracién en la superficie, ademas de la dindmica de
crecimiento. Para un MBE convencional, la composicién en los ternarios y cuaternarios
también puede ser determinada al comparar la razén de crecimiento de los constituyentes

binarios con la velocidad de crecimiento total.
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2.3. Microscopia por Fuerza Atdmica.

El principal propésito de esta técnica de caracterizacidn, que es relativamente joven,
es el medir la rugosidad de la superficie. Se pueden construir imagenes en 3D de la
superficie graficando la altura local de la muestra contra la posiciéon horizontal de la punta
prueba.

Los principios sobre como funciona el microscopio de fuerza atémica son muy
simples. Una punta muy delgada, hecha tipicamente de Si;N4 o de Si, hace un barrido sobre
la superficie con un mecanismo de retroalimentacion que habilita a los rastreadores
(scanners) piezoeléctricos y asi se mantiene la punta a una fuerza constante (de esta forma
se obtiene informacién sobre la altura) o ya sea también a una altura constante (se obtiene
informacion de la fuerza) arriba de la superficie de la muestra. En la Figura 2-12 se muestra
un esquema del arreglo experimental de esta técnica de caracterizacion.

La cabeza del AFM emplea un sistema de deteccién Optica en el cual la punta se
encuentra al final de un cantilever reflector. Un diodo laser se enfoca sobre este cantilever,
el haz laser es reflejado por el cantilever hacia un fotodetector (FDSP) a medida que la
punta hace un barrido sobre la superficie de la muestra, moviéndose hacia arriba y hacia
abajo siguiendo el contorno de la superficie. Conforme la punta prueba se mueve, la
posicion del punto del laser en el fotodetector cambia. La variacién en la posicién nos da
una medida de cuanto se ha deflectado la punta. Esta sefial del fotodetector se manda a un
circuito electrénico de retroalimentacién en z. Ahi, la seffal prueba se compara con un punto
fijo, el cual sirve de seflal de referencia para el circuito de retroalimentacién en z. Luego se
genera una seflal de error, la cual es proporcional a la diferencia entre la sefial prueba del
fotodetector y el punto fijo. La sefial de error se utiliza para generar un voltaje de
retroalimentacién, el cual se manda al rastreador piezoeléctrico y provoca contracciones y
expansiones del rastreador, consecuentemente se baja y sube la muestra a fin de mantener
constante la defleccién de la guia. Este movimiento hacia arriba y hacia abajo del rastreador
coincide entonces con la topografia de la superficie y es utilizado para generar una imagen
en z de la superficie. Finalmente un generador de barrido mueve el tubo rastreador en las

direcciones x y .
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Figura 2-12. Esquema del arreglo experimental del microscopio por fuerza atémica.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de tesis,
comenzando con la descripcion del programa que se realizd para estudiar planos
cristalograficos para estructuras de tipo Zincblenda y su aplicacién al plano con direccién
(631). De ahi se siguen las caracteristicas de ésta superficie, morfologia, celda unitaria, etc.
Posteriormente se muestran los resultados del ataque quimico aplicado al sustrato. Y
finalmente se estudia la homoepitaxia de GaAs/GaAs(631) mediante AFM y patrones de
RHEED.

3.1. Estudios Teoricos

3.1.1 Analisis del plano (631).

Para estudiar un plano cristalografico se necesita de un modelo que lo represente,
¢éste puede ser construido fisicamente con esferas unidas de material plastico, madera, etc. y
asi observar la estructura atomica en el espacio. Sin embargo, en el presente trabajo de tesis
se decidio hacer un programa de computadora para tales fines, ya que de ésta manera se
puede obtener de forma rapida y para cualquier direccién de interés, distancia entre atomos
y angulos sin el inconveniente de tener que hacer mediciones con regla y otros instrumentos

mds imprecisos para luego hacer el corte del plano en cuestién.

3.1.1.1 Programa cristal de Zincblenda
El entorno de programacion elegido fue el Visual C++ 6 de Microsoft, usando
ademds las librerias graficas OpenGL y GLUT pues son una herramienta poderosa

ampliamente usadas en trabajos de animacidn y programacién de videojuegoslzﬂl??'. Con el
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uso de éstas librerias se dispone de figuras geométricas predefinidas y la posibilidad de
definir fuentes de iluminacién, propiedades 6pticas de reflexién y brillo en la superficie de
las figuras, facilitando asi la programacién y dando una mejor presentacion a las gréficas.
La interfaz del programa es mediante un meni contextual en el botén derecho del
mouse y el uso de las teclas F1 a F12 del teclado, con la eleccién de una de las opciones se
calculan rotaciones alrededor de los ejes x, ¥ 6 z para observar desde diferentes
perspectivas, se realiza traslaciones de las posiciones atomicas del cristal, se aumenta el
numero de atomos, se despliegan o esconden los enlaces y hay opcién a dibujar un marco

de referencia. La Figura 3-1 muestra una captura del programa.

BLENDA (menu botdn desecho) esciitopor: PACO 11CDOD

4

*Detener F8
"Rotar en X F5 i
*RotarenY F6 |
“Ritar enZ FB |
“Aumentar  F1 |
*Disminuir F2
*Con enlaces F10
*Sin enlaces F9
ARadir celda
Enmarcar

Sin Marco

Figura 3-1. Captura del programa Cristal de Zincblenda.
El programa tiene algoritmos que dan la posibilidad de afiadir o quitar planos

atébmicos de capas inferiores, permitiendo tener una visién mas clara de cudles dtomos

pertenecen a la superficie y cuales a las capas inferiores y mediante la tecla F4 se pueden
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guardar en un archivo de texto las coordenadas de los 4tomos de la superficie y capas
inferiores que aparecen acomparando a los 4tomos en la pantalla.

Los algoritmos estan basados en el &lgebra lineal, mismos que se presentan a

continuacion.

3.1.1.2 Calculos en el Programa Cristal de Zincblenda

23lUn vector en el espacio 3-dimensional se representa mediante la triada ordenada
de nimeros v'(v,,v,,v,), donde la r significa la transpuesta, esto es, intercambiar el vector
columna por el vector renglén.

Las transformaciones lineales de reflexion, traslacién, rotacién y multiplicacién por

una escalar aplicadas a un vector v'(v,,v,,v,) son operaciones en el espacio con las cuales

se pueden manipular puntos, o conjunto de puntos que representan vectores de posicion en
un cristal por ejemplo. Aplicando diferentes transformaciones y con el uso del producto
interno y producto vectorial es posible estudiar diferentes planos y direcciones en un cristal.
La operacion de multiplicar un vector por un escalar contrae o expande al vector ¢n
una cantidad lk]
kﬁ'(vx,vy,v__)=V'(kvr,kv},kv:) Ec. 3-1

tal y como se habia visto en el capitulo 1.

Mientras que la transformacién lineal de traslacion desplaza al vector de su posicion

original:

TV =V (v, v, v )+ (ot =)= (v =t v~ v, —t) Ec. 3-2

Vo

La rotacion de un vector v'(v_,v,,v.) por un éngulo & alrededor de los ejes x. v 6

z estd dada mediante las matrices de transformacion v' =R, (€)v, v' =R, (#)v y v'= R,

(6)v, donde:
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1 0 0
Ri(8)=[ 0 cosd —sind Ec. 3-3
0 sin@d cosd
cosd 0 -—siné
R,(8)= O ] 0 Ec. 3-4
e sind 0 cosd
cosd —send 0
R, (8)=| senf cosfd 0 Ec. 3-5

0 0 I

Estas matrices tienen la propiedad de ser ortogonales. Ademas hay que tomar en
consideracion el orden en el cual se aplican pues no conmutan, por lo que se obtiene un
resultado diferente al aplicar una rotacién alrededor del eje y seguida de una rotacion

. alrededor del eje z que en el orden inverso.

Habiendo estudiado las formas de transformar un vector podemos usar estos
resultados para rotar, trasladar, expandir o contraer la estructura de un cristal en el
programa de computadora. Primeramente se trasladan los vectores base de la zincblenda
para formar un cristal de dimension nxm celdas. Mediante la suma o resta de vectores se
definen las posiciones inicial y final de los enlaces entre 4tomos, tomando en consideracién
la posicién de cada dtomo v si se trata de un atomo tipo A o tipo B, ya que la orientacion de

los enlaces “cambia” para cada tipo. Esto se observa en la figura 3.2.

Figura 3-2. Obtencion de los enlaces para cada tipo de dtomo.
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Con ayuda de las matrices de rotacién, es posible rotar alrededor de cualquiera de
los tres ejes coordenados x,y o z al cristal para tener una mejor perspectiva. Las operaciones
de rotacion deben ser aplicadas a cada una de las coordenadas de los 4&tomos que forman el
cristal y a las coordenadas de sus enlaces. La Figura 3-3 muestra una captura del programa
donde se puede ver como mediante las operaciones antes mencionadas se obtiene un cristal

de tamafio nxm y su rotacién, asi como los enlaces para cada tipo de atomo.

“Delener  F8
"Rolx enX F5

"ActarenZ F6
“Aumentar  F1
*Visminua F2

*Con enlaces F10

*Sin enlaces F9
Afiadi celda

Enmarcar |
Sin Marco

Figura 3-3. Traslacion y rotacion de los vectores de posiciones atomicas. Suma y resta de
vectores para representar enlaces en el cristal de tamafio nxm.

Es posible contraer o expandir las distancias interatémicas en el cristal para ver con
mayor detalle su estructura, esto se logra mediante la multiplicacién de una constante a
todos y cada uno de los vectores de posiciones que forman la red.

Lo anterior permiti6 dar a la interface del usuario opciones para afiadir o quitar
celdas, mostrar u ocultar enlaces, expandir o contraer, rotar alrededor de los ejes
coordenados mediante un menu contextual en el botén derecho del ratén o usando las teclas
F1 hasta F12. Mas capacidades fueron affadidas al programa, que serdn descritas a

continuacion.
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El principal uso del programa es para estudiar los diferentes cortes de planos
cristalinos y ver su superficie. El algoritmo empleado para ese objetivo consistio
primeramente en hacer un corte del plano en el “bulto” del cristal y finalmente aplicar una
transformacidn tal que permitiera tener una vista aérea del plano en cuestidn, esto es normal
a sus superficie.

En un a primera aproximacion el usuario podria hacer las rotaciones necesarias para
tener una vista frontal o aérea de la superficie estudiada, pero esto resultaba bastante
complicado, pues como se menciond anteriormente, el orden en el cual se aplican las
rotaciones es de importancia, ademds de que no se podia lograr una perspectiva
exactamente normal al plano, interfiriendo con el estudio de la geometria atémica de la
superficie. Entonces fue necesario hacer uso de una matriz de transformacién que nos diera
de manera directa una vista frontal de la superficie. Recordando que las matrices de
rotacién no conmutan, entonces debe hacerse una combinacién de rotaciones y traslaciones
para lograr que dado un vector normal al plano, transformarlo en un vector paralelo al eje =
por ejemplo. Con la ecuacién del plano y la transformacién anterior resulta el algoritmo

principal del programa, con lo cual se pueden estudiar planos cristalinos.

. : : a, a a
24)La ecuacion de un plano que intercepta los ejes coordenados en—-, =L y =L

PR
estd dada por la ecuacion

(x—ii)d =0 Ec. 3-6

Donde u es un vector en ¢l plano y d es un vector normal. Para el caso de un

cristal con simetria clibica, el vector de direccion [hkl]es normal al plano (hkl).

La distancia entre planos est4 dada por:

_a (hb, + kb, +1b,) _ |
" h ‘H hkl| |H hkll

d Ec 3-7

donde H,, =hb, + kb, +1b; es un vector de lared reciproca y a, el parametro de red. Es

asi que para hacer un corte en el cristal del plano de (hkl) se debe cumplir la condicién de
que donde son las coordenadas de los atomos. Esta condicidn va hacer un corte

en el cristal para mostrar s6lo los dtomos que estén en la superficie del plano, pero atn es
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necesario hacer rotaciones al cristal para tener una vista frontal de este plano en la pantalla.
Por lo que es necesario realizar una serie de transformaciones y rotaciones en el espacio

para con lo cual se obtiene la matriz de rotacion alrededor de un eje arbitrario n

2 d —
an’ +c¢  ann,—sn, ann, +sn,
R(n,0)=| ann, +sn,  anl+c  ann, —sn Ec 3-8
2 23
anmn, —sn, an,n, +sn,  an; +c
con a=1-cos(f) s = sin(8) ¢ =cos(f)

y n,,n,,n, las coordenadas del vector 7 = né, +n,é, +né, tal que |i|=1

La forma final de la matriz que usa el programa se calcula de la siguiente manera:

para rotar al plano (Ak/) y tener una vista frontal de éste, es decir, hacer que el vector

normal a su superficie [hkl]sea paralelo al eje z que es normal a la pantalla, se calcula ¢l
eje alrededor del cual se va a rotar el plano, el cual se obtiene con el producto cruz [hk/}rk

normalizado, donde & es el vector unitario en el eje z.

P [/7k1 1\*/?

[k}

Sustituyendo en la matriz de la ecuacion 3-8 y aplicado a cualquier punto (x,y,z)

es el vector eje de rotacion

del plano obtenemos:

x"=(an} +c)x+ann,y+sn,z
y' =ann,x+(anl +c)y—snz Ec 3-9
7' =—sny,x +sny+cz

donde

r=NR kP + F=Nh +k?

C=£ > a=l-c, s :sin(cos"'(i)) Ec 3-10
r r
k h

== n =-—
r r

y las #,k,/ son los indices de Miller del plano.



Capitulo 3

Con la ecuacion 3-9 el programa calcula las nuevas coordenadas y puede desplegar
el plano cristalografico en el plano de la pantaila. También se le agregaron olras
capacidades al algoritmo principal, como el poder ir recorriendo las capas atdmicas
inferiores para ver exactamente la posicion de los 4&tomos en las primeras capas vecinas y si
tienen o no participacién con enlaces libres en la superficie terminada en bulto, por
ejemplo. La Figura 3-4 muestra las dos capas de dtomos por debajo de la superficie (111).
Las teclas FI1 y F12 del teclado cumplen la funcién de ir quitando o afadiendo planos o
mediante una opcién del ment contextual mostrar todos los 4tomos del bulto, eslo es la

representacion completa del corte del cristal.

ler Flane Atcico

Figura 3-4. Secuencia de planos atémicos para la superficie (111).

También se afiadi6é la capacidad de desplegar las coordenadas de las posiciones
atdbmicas con el fin de determinar direcciones de interés, distancia entre atomos y la celda

unitaria, como se muestra en la figura 3-4.
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3.1.1.3 Aplicacién al plano (631)

Para tratar de entender lo que puede pasar durante un crecimiento epitaxial en MBE
es necesario tomar en consideracion los enlaces libres, terrazas, canales y en general la
morfologia de la superficie, asi como la polaridad o no polaridad de la misma. El programa
descrito anteriormente se utilizd para estudiar el plano con direccion (631) en el GaAs. En

® la Figura 3-5 se muestra una vista aérea del plano (631) en donde ademas se indican
algunas de las direcciones que se encuentran sobre el plano. De la Figura 3-5 sc observa
que la superficie (631) tiene cara A y cara B, donde la A denota al Galio y la B al Arsénico

para el caso del GaAs. Esta diferenciacién esta perfectamente representada en la superficie

Figura 3-5. Superficie (631), terminacion en bulto.
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GaAs(111) donde una de las caras del cristal tiene Unicamente &tomos de Galio,
GaAs(111)A y la otra Unicamente de Arsénico, GaAs(111)B. Las diferencias en las
caracteristicas de la cara tipo A con respecto a la tipo B, relacionada con la diferente carga
electrénica resultante de los atomos de un tipo o del otro, da lugar a significativos cambios
en los ataques quimicos y el crecimiento sobre las caras. (251 EI llamado ataque quimico
selectivo actia preferentemente o con diferentes velocidades de reaccion en una direccion
que en otra, poniendo de manifiesto lo antes mencionado. Se ha utilizado este propiedad en

la preparacion de guias de onda, fabricacién de microestructuras (MEM “s)i26! etc.

Para obtener una visiéon completa del plano (631) es necesario considerar todos
aquellos 4tomos que, en ausencia de reconstruccién, proporcionarian enlaces libres. Asi
ademas de los atomos localizados hasta arriba (topmost atoms), consideraremos los atomos
que se encuentran ligeramente debajo de los anteriores y que ofrecerian enlaces libres. Un
esquema del plano es dado en la Figura 3-6. En la Figura 3-6 podemos identificar la malla
unitaria o red espacial dada por los vectores a y b englobando los 4tomos de una especie.
De aqui en adelante nos referiremos a las esferas rojas como atomos Tipo A. Analizando la
superficie de GaAs encontramos los vectores de la red espacial:

a=5.653(-1,2,0) y b=5.653/2(0,1,-3)
Ademds, podemos identificar otro vector ¢ relacionado con la base de la estructura

cristalina: ¢ = 5.653/4(-1,1,3).

Un acercamiento de la celda unitaria del plano (631) se muestra en la Figura 3-7, en dondc
se aprecia la naturaleza polar de la superficie. En el plano (631) los 4tomos tipo A tienen un
enlace libre a lo largo de la direccion [111]. Este enlace forma un dngulo « con el vector

normal a la superficie dado por:

o = o 11112(631)

[unesn

o

Por lo que el 4ngulo del enlace con al plano (631) es igual a 58.35°. Finalmente la
proyeccion de éste enlace en el plano (631) esta dirigido aproximadamente a lo largo de la
direccion [T13].
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Otro enlace libre de los d&tomos tipo A se encuentra practicamente horizontal dirigido a lo

largo de la direccién [1-1-1] cuyo dngulo 3 con el vector (631) es de 80.19° y con el plano
es de 9.80°.

o Y 8 b ¢ @ @

Figura 3-6. Plano (631). Podemos identificar dtomos que se encuentran cercanos a la
superficie, pero no todos estan en el mismo plano o altura.
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Figura 3-7. Celda unitaria del plano (631) vista desde arriba. Se indican las direcciones
{111} para identificar los enlaces libres. El conjunto de flechas de la parte derecha inferior
indica los vectores que sobre el plano (631) se encuentran: Gris [5-9-3], Naranja [2-3-3],

Azul [1-1-3], Morado [01-3], Vino [-13-3], Verde [-25-3] y verde limén [-120]

Los atomos tipo B ofrecen uno y dos enlaces. Estos se encuentran a lo largo de las
direcciones {11-1] y {-11-1]. El d4ngulo & que guarda el enlace dirigido a lo largo de la
direccion {11-1] con el vector {631] es de 47.07° por lo que con el plano (631) es de 42.92°.
El dngulo y que guarda el enlace dirigido a lo largo de la direccién [-11-1] con el vector
{631] es de 70.09° por lo que con el plano (631} es de 19.90°.

Como se menciond anteriormente, no todos los atomos con enlaces libres se
encuentran hasta arriba (topmost atoms). El diagrama de la Figura 3-8 identifica la
profundidad de los atomos respecto al plano GaAs (631). Los atomos de los vértices se

toman a altura cero.
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Figura 3-8. Profundidad de los dtomos con enlaces libres.

La distancia entre capas atébmicas consecutivas es muy corta, se puede esperar que
los atomos con enlaces libres en la segunda capa sirvan como centros de nucleacién, pues
ademas pueden representar un pozo de potencial para un dtomo o molécula que llegue y

difunda sobre la superficie.

3.2. Estudios Experimentales

3.2.1 Remocién quimica de 6xidos nativos.

Una vez realizado el estudio teérico del plano (631) de GaAs, analizamos la

superficie mediante el microscopio de fuerza atémica. Cabe sefialar que a fin de
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introducirlos al sistema de crecimiento y comenzar la epitaxia, es deseable someter los
substratos a un proceso de remocién quimica de algunas capas superficiales a fin de
eliminar las dltimas capas oxidadas. El estudio de una preparacién adecuada de la
superficie del substrato y de las condiciones para un crecimiento éptimo ha sido y continua
siendo una actividad muy importante en el desarrollo exitoso de la epitaxia por haces
moleculares. Se ha demostrado que ciertos contaminantes absorbidos por la superficie del
substrato durante su manejo previo a la carga son muy dificiles de remover sin que se daiie
la superficie. Con tales contaminantes presentes, se verian seriamente afectadas la
morfologia y las propiedades épticas y de transporte de las cargas, no siendo posible en
algunos de estos casos la epitaxia. Para solucionar estos problemas, los substratos deben de
someterse a un riguroso régimen de preparaciéon antes de ser cargados en el sistema de
MBE. Los pasos para la preparacién del substrato son los siguientes: desengrasado,
tratamiento quimico, formacién de una capa protectora delgada de 6xidos y secado. En el
desengrasado se utilizé tricloroetileno y metanol y la para el ataque se preparo la solucién
basada en 4cido sulfirico convencionalmente utilizada en GaAs:5:1:1 de H2S04: H202:
H20. Con propésitos de comparacion se estudiaron paralelamente substratos de

GaAs(631)A, GaAs(631)B, GaAs(111)A, GaAs(111)B, GaAs(100).

En la Figura 3-9 se muestran las imdgenes de AFM antes y después de atacar las
superficies (631). En la esquina superior derecha de cada imagen se anota el valor de la
rugosidad media cuadratica de las superficies. Note que inicialmente la cara B muestra una
rugosidad muy grande (71 A). Esto es debido a que el proveedor de los substratos
inicamente nos proporciond cara A pulida. Es interesante notar que después del proceso de
atacado, ambas superficies se encuentran en el mismo orden de rugosidad, de donde se

sugiere que la solucién quimica utilizada puede resultar adecuada para esta superficie.
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GaAs(631)A GaAs(631)B

Antes del ataque

Después del ataque

Lo @ 20t el

Figura 3-9. Imdgenes de AFM del GaAs(631) antes y después del ataque quimico. El drea
de barrido es de | um®, mientras que la escala vertical es de 30nm.

Por otro lado, en la Figura 3-10 se muestran las superficies A y B de GaAs(111). Mientras
que la cara A parece poco sensible al ataque quimico, la cara B modifica ligeramente su
morfologia después del ataque. Esto es ampliamente documentado en la literatura. EI hecho
de que la superficie termine mayoritariamente en 4tomos de valencia mayor (como el As),
propicia mayor interaccién con la solucién quimica y puede afectar sensiblemente la
morfologia. El caso contrario a la superficies polares, es fa superficie GaAs (100), cuyas
imagenes antes y después del tratamiento quimico se muestran en la Figura 3-11. Notemos
que antes y después del ataque la superficie GaAs(100) muestra el mismo nivel de

rugosidad.
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Antes del ataque

Después del ataque

Figura 3-10. Imdgenes de AFM del GaAs(111) antes y después del ataque quimico. El drea
de barrido es de 1um’, mientras que la escala vertical es de 30nm.

Una vez realizado el andlisis anterior concluimos que estamos listos para proceder
con la epitaxia, dado que como se evidenci6 los ataques quimicos mantuvieron en el mismo
orden de rugosidad en las superficies tipo A. Ademds, en el caso del GaAs(631)B

observamos que la solucién quimica aplana efectivamente la superficie.




Capitulo 3

Antes del ataque

Después del ataque

Figura 3-11. Imdgenes de AFM del GaAs(100) antes y después del ataque quimico. El drea
de barrido es de 1ym’, mientras que la escala vertical es de 30nm.

3.2.2 Desorcién térmica de Oxidos

Para proceder con la epitaxia, es necesario remover térmicamente los éxidos frescos
resultantes del paso anterior. Estos 6xidos se evaporan al elevar el GaAs a temperaturas
aproximadas de 600C. Si no existe control sobre las temperaturas del GaAs o flujo de As
durante este proceso, normalmente se obtienen superficies bastante rugosas, las cuales
empaflan la correcta interpretacion de los resultados. Asi, es recomendable estudiar
inicialmente el proceso de desorcion de 6xidos antes de iniciar el crecimiento. Durante la

rampa de temperatura, fijamos nuestra atencién en el patréon RHEED a lo largo de dos
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direcciones: [-2,1,0] y [-1,3,-3]. Al inicio, la pantalla RHEED mostraba un patrén nebuloso
sin rastro alguno de lineas, tipico de una superficie amorfa o cubierta de 6xidos. En la
Figura 3-12 se observan los patrones RHEED observados al final del proceso de desorcion
térmica de los 6xidos. Observamos patrones lineales y brillantes, lo cual sugiere superficies
atdbmicamente planas y limpias. A lo largo de la direccion [-1, 2,0] observamos barras a
medio orden, lo cual sugiere una reconstruccion 2x. Por otro lado, al dirigir el haz de
electrones en la direccion [-1, 3,-3] el patrén presenta simetria 6x. Cabe sefialar que a lo
largo de las demds direcciones se observaron patrones con lineas discontinuas tipico de
superficies altamente escalonadas o de altos indices. Ademads, fue posible observar gran
cantidad de lineas de Kikuchi, lo cual representa un excelente arreglo cristalino en las

ultimas capas. Lo anterior muestra la elevada complejidad de la superficie (631).

Figura 3-12. Patrones RHEED observados a lo largo de las direcciones a) [-2,1,0] y b)
[-1,3,-3] al concluir el proceso de desorcién.

La planaridad predicha por RHEED es comprobada por las imagenes de AFM tomadas una
vez que fueron removidas las muestras del sistema de MBE. La Figura 3-13 muestra la
superficie del GaAs(631) una vez que se ha removido del sistema de MBE al concluir el
proceso de desorcién. Notemos que la superficie ademas de ser plana, no presenta la
formacion de agujeros o montafias, lo cual es deseable para propésitos del crecimiento. Asi

pues, estamos listos para hincar el crecimiento sobre esta superficie.
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Figura 3-13. Imagen de AFM de GaAs(631) una vez concluido el proceso de desorcion.

3.2.3 Homoepitaxia de GaAs(631)

3.2.3.1 Primer Crecimiento

Para los crecimientos se utilizé un sistema vertical Riber 21 mostrado en la Figura
3-14. El adjetivo vertical viene de la disposicion de sus celdas, las cuales estan
practicamente verticales y cuyo flujo molecular es de abajo hacia arriba. En el primer
crecimiento, el cual podemos denominar de sondeo, la desorcion ocurrié a 600°C bajo
fluyjo de As. Posteriormente se bajo la temperatura a 590°C, temperatura a la cual se
depositaron 2000 A de GaAs. En la Figura 3-15 se presentan las oscilaciones RHEED
observadas en las etapas iniciales de la deposicion de GaAs, cuya periodo de oscilacion
coincide con la razén de crecimiento nominal. Vale la pena hacer notar que la aparicion de
oscilaciones RHEED lo cual sugiere que los pardmetros de crecimiento tal como la
temperatura y la razon de flujos As/Ga se encuentran muy cerca de los parametros 6ptimos
de crecimiento. Ademas durante la homoepitaxia en planos de altos indices no es frecuente
observar oscilaciones. Las oscilaciones indican un crecimiento capa por capa lo cual puede

ser muy cuestionable al tratarse de superficies muy escalonadas. Los modelos del plano
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(631) precisamente mostraron una superficie rica en escalones. Sobre superficies
escalonadas, el material pierde la libertad de difundirse libremente en la direccién
transversal a los escalones. Las moléculas preferencialmente se nuclean justo bajo el
escalén propiciando crecimiento lateral mas no capa por capa. Por lo tanto, al observar esta
evidencia experimental podemos esperar de antemano una direccién preferencial de
difusién superficial de los dtomos de GaAs, esto deberd reflejarse en la morfologia

superficial.

Figura 3-14. Sistema vertical Riber 21 wtilizado en este trabujo.

En la Figura 3-16 se muestran imagenes de AFM tomadas al final del crecimiento.
Podemos observar estructuras nanopiramidales alargadas en uno de sus vértices con una
densidad de aproximadamente 5.5x10° cm? . Entonces, tal como se mostré6 en RHEED
existe efectivamente una direccion preferencial de difusién superficial. Analizando con

cuidado la direccion de barrido, concluimos que la direccién de alargamiento es la [-2,5,-3].

47




Capitulo 3

130 —
o Gaon
©
3 1201
fa)
wl
wl
T
& 1104 i
O
[
o
(7]
c
3]
£ 100+
T T T i T T
0 5 10 15

TIEMPO (seg)

Figura 3-15. Oscilaciones en intensidad del haz especular del caiion RHEED.

10x10 micras . . 5x5 micras

Figura 3-16. Morfologia superficial de GaAs/GaAs(631). La escala vertical va de 0 a
70nm.
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Por otro lado, en la Figura 3-17(a) se muestra un acercamiento a dos de las nanopirdmides.
Es interesante notar que el crecimiento de GaAs aparentemente ha copiado la estructura de
la celda unitaria. Observemos la concordancia que existe entre la forma de la base de la
piramide y la malla unitaria del plano (631), Figura 3-17(b). Por otro lado, analizando la
seccion transversal al plano (631) a lo largo de la direccién [-2,5,-3], Figura 3-17, se
encuentran filas de 4tomos o canales lo cual sugiere que a lo largo de ésta direccion los

atomos podrian moverse més libremente, en completo acuerdo con lo observado por AFM.

',;~
"?\// Y

GB [-2,5,-3]

Figura 3-17. a) Acercamiento a la imagen de AFM en torno a una piramide. b) Malla
unitaria mostrando una geometria a una escala mucho mayor, pero muy similar a la base
de la piramide. c) Diagrama de vectores sobre el plano (631)de los incisos (a) y (b). d)
Vista transversal al plano (631) a lo largo del vector [-2,5,-3]. Note la presencia de
canales.

3.2.3.2 Nucleacién en funcién de la temperatura
Uno de los parametros mas importantes de los cuales depende la longitud de
difusién durante el depdsito de materiales es la temperatura de crecimiento. Asi, con el

proposito de verificar la existencia de una direccién preferencial de movimiento de los
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atomos en miras a la obtencién de hilos cuédnticos, se realizé una serie de crecimientos en
los cuales se varid la temperatura del substrato de 490 a 576°C. Se mantuvo constante para
todas las muestras la relacion Ass/Ga=20 y el tiempo de depdsito de 30min, lo cual resulta
en aproximadamente 3600 A.

En la Figura 3-18 se muestran las imagenes obtenidas por AFM de esta serie de

crecimientos. En ellas puede apreciarse la formacién de las nanoestructuras descritas

anteriormente y cdémo la forma de las mismas varia con la temperatura de crecimiento.

Figura 3-18. {mdgenes obtenidas por AFM de las muestras crecidas a a)490, b)510, ¢)540
yd) 576°C. El area de barrido es de 1 Oum’.
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La altura y longitud promedio de las nanoestructuras a lo largo de la direccion [-
2,5,-3] se muestra en la Figura 3-19. Observemos que el aumento de su longitud tiene
dependencia exponencial con la temperatura, mientras que el cambio en su altura posee
dependencia lineal. Por lo tanto el principal efecto que tiene el aumentar la temperatura es

un alargamiento de las nanoestructuras a lo largo de la direccién [-2,5,-3]. De hecho el

. ancho de la estructuras varia muy poco (de 400 a 500 nm).
A manera de conclusidén, observamos que la temperatura modifica significativamente la
forma de las piramides dado que propicia mayor difusién superficial a lo largo de la
direccion [-2,5,-3]. Consideramos que variando otros pardmetros de crecimiento es posible
alongar aiin més las isias permitiendo la sintesis de geometrias muy semejantes a los hilos
cuénticos.
a) | o)
50 4500
» | 4000 ,
|
3 E 3500 |
£ 40 u L] £ |
© S 3000 |
= =3
< 351 5 25004 [
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000 4
0"m 2000 5 |
, ; - — 1500 —— . . —
480 500 520 540 560 580 480 500 520 540 560 580
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Figura 3-19. Dependencia de la a) altura y b) longitud de las nanoestructuras piramidales en
funcion de la temperatura de crecimiento.
]
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CONCLUSIONES

Se realizaron los primeros estudios sobre GaAs(631). Desde la simulacién del plano,
hasta la homoepitaxia. Dentro de [as conclusiones mas relevantes resultantes de este trabajo

de investigacion, podemos resaltar las siguientes:

o Los estudios tedricos del planos permitieron obtener la estructura atémica de la
superficie, malla unitaria, enlaces libres y topologia de la celda unitaria. Mediante
las vistas transversales del plano encontramos que existen canales orientados a o

largo de la direccion {-2,5.-3].

o [os substratos de GaAs(631) se sometieron a tratamientos quimicos a fin de
remover los 6xidos nativos de la superficie. Encontramos que la solucién propuesta
suaviza efectivamente la superficie. El orden de rugosidad del GaAs(631) después
de lo ataques sugiere superficies con polares de acuerdo a la comparacion con las

superficies (100)y (111).

o Se analizd la homoepitaxia de GaAs(631) en donde se observan estructuras
nanométricas piramidales. Estas piramides son alargadas en uno de sus vértices a lo
largo de la orientacion [-2,5,-3], mostrando concordancia con la distribucion de

atomos en las simulaciones tedricas de la superficie.

e Enlos experimentos en funcion de la temperatura se observa un alargamiento de las
nanoestructuras a lo largo de la direccion [-2.5,-3] debido al aumento de la longitud

de difusion superficial de las moléculas con la temperatura.

e Este estudio abre la posibilidad de sintetizar Nanoalambres autoorganizados.
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