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Resumen

El desarrollo de nuevos mecanismos que permiten la generacidon de radiacién Terahertz
(THz), representa una nueva area de trabajo e investigaciéon de gran interés, debido al
enorme impacto que se espera en los proximos afnos en diversas areas cientificas. Con
este propdsito en este trabajo, estudiamos el crecimiento epitaxial por haces moleculares
de In1xGaxAs sobre sustratos de GaAs (100) semiaislantes para promover un doblamiento
de bandas que mejore el efecto foto-Dember, para su futura implementaciéon en emisores
en el rango THz. Proponemos la utilizacién de capas metamorficas lineales (gradientes)

para lograr este objetivo.

El crecimiento de las heteroestructuras fue monitoreado por la técnica RHEED. Durante el
proceso de depdsito observamos la reconstruccion superficial 2x4 la cual indica la sintesis
de estructuras de buena planaridad y calidad cristalina, a pesar de la tensién inherente en
el crecimiento de sistemas reticularmente desacoplados. Los gradientes en la
concentracion gradual de In y Ga registrados mediante SIMS corroboran la formacion de
las capas metamorficas lineales. Mayor informacidon acerca de la composiciéon de las
estructuras se obtuvo por PL. Se constata que para la muestra InAs/GaAs de referencia
sélo se obtiene solo la transicion oéptica relacionada con el InAs. En cambio, en las
muestras de capas metamorficas lineales se observan varias transiciones amplias las
cuales son indicativo del crecimiento del ternario InGaAs con distintas concentraciones.
Estas transiciones parecen indicar la coexistencia de aproximadamente tres aleaciones, las
cuales son también son observadas utilizando la técnica de rayos X. Concerniente a la
morfologia superficial se encuentra por AFM que las muestras finalizan con Rims cercana a
20nm y una densidad muy baja de crateres o defectos. La movilidad y concentraciones de

estas muestras son comparables con las utilizados para emisores de radiacién THz.



Abstract

The development of new mechanisms that allows for the generation of Terahertz
radiation (THz), represents a new and interesting area of work and research, due to the
enormous impact that is expected in the upcoming years in various scientific areas. For
this purpose, in this work, we have studied the epitaxial growth of In1xGaxAs on semi-
insulating GaAs (100) substrates by molecular beam epitaxy in order to promote the near-
surface band bending that may improve the photo-Dember effect, for its future
implementation in radiation sources in the THz range. We propose the use of linear

metamorphic layers (gradients) to achieve this goal.

The growth of the heterostructures was monitored by the RHEED technique. During the
deposition process we observed the 2x4 surface reconstruction. which indicates the
synthesis of planar and good crystalline quality structures, despite the inherent strain
expected for lattice mismatched systems. The gradual concentration of In and Ga
registered by SIMS corroborates the formation of linear metamorphic layers. Additional
information about the composition of the structures was obtained by PL. It is noted that
for the InAs/GaAs reference sample only the optical transition related to the InAs film is
obtained. On the contrary, the linear metamorphic layers spectra show several broad
transitions, which are indicative of the growth of InGaAs alloys with different In
concentrations. These transitions seem to indicate the coexistence of approximately three
alloys, which are also observed by using HRXRD. Concerning the surface morphology, it is
found by AFM that the samples end with Rims close to 25nm and with very low density of
craters or defects. The mobility and concentrations of these samples is comparable to

those used for THz radiation emitters.
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Capitulo 1

1 Introduccion

En la actualidad el uso de dispositivos semiconductores ha ido en aumento desde la
invencion del transistor por Bardeen, Brattain y Shockley a finales de la década de 1940,
debido a los diversos usos y aplicaciones que tienen en la industria electrénica y
optoelectrénica [1]. Existen diversas técnicas que han permitido el desarrollo de estos
dispositivos, sin embargo, las nuevas tecnologias requieren de dispositivos mas rapidos y
eficientes. Una de las técnicas que permite que estas caracteristicas sean mejoradas es la
técnica de crecimiento de epitaxia por haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy);
mediante la cual se permite crecer capa por capa atémica en un ambiente de ultra-alto
vacio [2] abriendo la posibilidad de crear peliculas delgadas semiconductoras con las

caracteristicas fisicas necesarias para la fabricacion de estos dispositivos [3].

Estos dispositivos semiconductores se han empleado en la generaciéon de radiacién
electromagnética para diversos instrumentos que se usan en la actualidad como los
diodos laser, hasta emisores de comunicacién por radio o wireless, no obstante, la regién

THz ha sido poco desarrollada tanto en emisores, detectores y aplicaciones [4-5].

1.1 Terahertz

La radiacién terahertz (THz) es la region del espectro electromagnético que comprende
entre 100 GHz a 10 THz (3mm a 30 um) [6] y se encuentra entre las microondas de alta
frecuencia y el lejano infrarrojo (Figura 1). Esta radiacidon ha atraido la atencién debido a
sus prometedoras aplicaciones en areas como la médica, bioldgica, industrial, radares,
telecomunicaciones, entre otras, sin embargo, esta regién del espectro electromagnético

no ha sido lo suficientemente estudiada como se ha hecho con otras regiones del



espectro. Esto se debe a que no se contaba con la tecnologia que proporcionara

radiaciones a estas frecuencias utilizando técnicas electrénicas u épticas [7].

Electrénica Fotdnica

Frecuencia: 10GHz 100 GHz 1THz »‘10”; Hz 100 THz 1PH2
L 1 ] |
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| | I
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Figura 1. Regidn terahertz en el espectro electromagnético y sus aplicaciones.

Esta radiacidén permite estudiar numerosas vibraciones moleculares, vibraciones de baja
frecuencia en enlaces y vibracidn de los fonones. Una de las aplicaciones mas importantes
de los THz es su uso en el area de diagndstico médico, debido a la sensibilidad que tiene
esta radiacion con los estiramientos y distorsiones de los enlaces de hidréogeno,

permitiendo el estudio de muestras bioldgicas [8].



1.2 Generacion de radiacidon THz

La rapida generacién y recombinacion en la superficie de pares electron hueco puede ser
aprovechada para generar radiacion THz, el componente primario para construir estos
emisores reside en el efecto foto-Dember el cual estd basado en emisiones causadas por
el transporte ultrarrapido de carga. Este fendmeno en conjunto con el desarrollo de
laseres con la capacidad de emitir pulsos en una fraccién de segundo ha permitido el
desarrollo de la espectroscopia THz en dominio del tiempo (TDS, Time Domain

Spectroscopy) [9].

La excitacién de un material semiconductor con un pulso de femtosegundos permite la
generacién de pares electrén hueco y genera un pulso THz paralelo a la superficie. La
emisién de esta radiacion se debe a dos mecanismos: El primero de ellos es la aceleracion
de los portadores por un campo de superficie debido al band bending y el segundo es
debido al efecto foto-Dember en el que los electrones se difunden mas rapido que los

huecos, generando asi un dipolo [10-11].

La emision THz generada por el efecto foto-Dember se propaga de forma perpendicular a
la incidencia del ldser de excitacion y estd tiene una simetria cilindrica [9] (Figura 2), sin
embargo, esta radiacion ha sido dificil de recolectar y condicionar para construir emisores
eficientes. Una herramienta que se ha empleado para cosechar esta sefial es la antena
fotoconductiva, la cual es acoplada a arseniuro de galio (GaAs) crecido a bajas temperaturas,
esto debido a que se ha demostrado que este material presenta ciertas caracteristicas como

un corto tiempo de vida de los portadores y, al mismo tiempo, una buena movilidad [12-13].
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Figura 2. Diagrama de la generacion de THz por el efecto foto-Dember

El uso de estructuras basadas en InAs/GaAs e InGaAs/GaAs han resultado ser un
semiconductor con el potencial para generar emisores de THz que sean baratos, potentes
y mas estables [10, 14, 15]. Se ha comprobado que estos materiales que poseen bandas
estrechas presentan el efecto foto-Dember al ser excitadas con un laser de pulsos
ultracortos [16], ademas su baja masa efectiva, alta movilidad de portadores, asi como

alta resistividad [17].

1.3 Fuentes de radiacion terahertz

Existen diversos métodos para generar THz, sin embargo, J. Son en su libro “Terahertz
Biomedical Science & Technology” clasifica las fuentes de radiacion THz como fuentes de
pulso y onda continua. Dentro de los sistemas pulsados existen tres técnicas principales:
(a) generacion fotoconductiva, (b) rectificacion éptica y (c) generacidn Optica aérea. En el
caso de los emisores de onda continua se encuentran los fotomezcladores y los
generadores de diferencia de frecuencia. Las fuentes de estado solido compactas

representativas son diodos Gunn basados en GaN, diodos Schottky y laseres de cascada



cuantica; sin embargo, los diodos Gunn y Schottky sélo operan en las frecuencias iniciales
del rango THz. También se han desarrollado técnicas en la que se utilizan electrones
acelerados, especificamente, los osciladores de onda hacia atrds y los laseres de

electrones libres [18]. A continuacidn, se describen brevemente algunas de estas técnicas.

Antena fotoconductiva

David Auston y Daniel Grischkowsky lograron por primera vez a finales de los 80’s la
emision y deteccion de THz por medio de una antena fotoconductiva (PCA,
photoconductive antenna) fotoexcitada por medio de irradiacidon a través de un laser de
femtosegundos [19]. Desde entonces las antenas fotoconductivas han sido las mas
utilizadas como fuentes THz [20]. Una antena tipica consiste en la utilizacion de materiales
fotoconductivos ultra rapidos, que tengan ciertas condiciones, tales como alta absorcién
del bombeo del laser de femtosegundos, corto tiempo de vida de los portadores, alta
resistividad, movilidad moderada de los portadores y una excelente eficiencia térmica. El
GaAs crecido a bajas temperaturas es el material mas utilizado cominmente en estas
antenas debido a que cuenta con algunas de las caracteristicas antes mencionadas, sin
embargo se ha experimentado con antenas hibridas que aumentan la eficiencia de las PCA

[21-22].

Las ondas THz generadas dependen de la estructura de la antena, la forma y potencia del
pulso laser, el voltaje de polarizacidn y las caracteristicas del sustrato de la antena. Los
principios de operacion de estos emisores estdn basados en un pulso dptico de
femtosegundos, el cual incide en el espacio de una antena dipolo metdlica con
polarizacién DC, este pulso se propaga en el fotoconductor y comienza a generar
fotoportadores dentro del fotoconductor a medida que se absorbe. Los fotoportadores
generados se aceleran en el campo de polarizacién DC, produciendo una fotocorriente
transitoria y, finalmente, vuelve a emitirse como un pulso de frecuencia THz. Conforme el

pulso dptico se absorbe en el fotoconductor, los portadores se generan



proporcionalmente al pulso dptico. El tiempo de decaimiento se rige por las propiedades

eléctricas del fotoconductor y no por el pulso dptico [18-19, 23].

Rectificacion dptica

La utilizaciéon de la rectificacién dptica (RO, Optical Rectification) fue descrita por primera
vez por Bass [24]. Este método se basa en la dptica no lineal, donde dependiendo de la
fluencia dptica, la rectificaciéon puede ser de segundo orden o de un proceso de orden
superior, en la que una polarizacién eléctrica ultrarrapida y casi estatica en un medio es
inducida en cristales electro-6pticos por medio de una intensa radiacion dptica. Este
proceso emite un pulso de THz hacia el campo lejano [24-26]. Este tipo de rectificacién se
utiliza para la generacién de THz en semiconductores con una brecha de energia amplia

donde la energia de la brecha es mayor a la energia producida por el |aser [24].

Para que ocurra un proceso 6ptico no lineal de segundo orden, el medio debe carecer de
un centro de inversion simétrico. Sin embargo, la RO es posible en superficies e interfaces
de materiales de inversién simétrica ya que, en la superficie la simetria traslacional se
rompe abruptamente [25, 27]. La generacidon THz también se ve fuertemente afectada por
orientacién de la interaccion entre el pulso y la estructura cristalina, ademas de acople de

fase entre el pulso 6ptico y el pulso de THz [18].

Algunos estudios recientes mencionan que peliculas delgadas de BiFeOs; pueden ser
utilizadas en la polarizaciéon ferroeléctrica, que con una modulacién ultra rapida e
inyectando la carga de los portadores en la pelicula por medio de un laser de

femtosegundos se pueden generar ondas THz [28].

Fotoionizacidn del aire
La emision electromagnética de pulsos a frecuencias de THz causados por el plasma
generado a través de ldseres de pulsos ultra cortos es un fenémeno que fue observado

por primera vez en 1993 por el equipo de trabajo de Hamster [29].



Recientemente se han reportado, la generaciéon de pulsos electromagnéticos THz por
medio del uso de pulsos laser de alta potencia enfocados en el aire, los dtomos en el aire
son ionizados y esto genera una corriente plasma y esta corriente de plasma puede emitir

pulsos electromagnéticos en el rango de los THz [30].

1.4 Motivacion y objetivos

El desarrollo de nuevos mecanismos que permitan la generacion de radiacién terahertz,
representa una nueva area de trabajo e investigacion de gran interés debido al gran
impacto que se espera en los préoximos afos en diversas areas cientificas, como en el area
de comunicaciones en la que actualmente se encuentran en desarrollo nuevas tecnologias
de transferencia de datos de mayor capacidad, por ejemplo las redes moviles y

comunicacidon THz Wireless [31-32].

El problema de estudio de esta tesis surge posterior a al anadlisis de los resultados
reportados por otros grupos de investigacidn sobre emisores THz basados en
heteroestructuras InGaAs/GaAs e InAs/GaAs. Ante la necesidad de entender y mejorar los
emisores se propone realizar una investigacién que aporte conocimientos sobre las
condiciones y dominio adecuado de crecimiento de gradientes de concentracion en
heteroestructuras de indio galio arsénico sobre substratos de arseniuro de galio intrinseco
y al mismo tiempo saber cdmo manipular la carga en la superficie con la intensién de

disefiar un dispositivo emisor de THz.



1.5 Objetivos de investigacion

Objetivo general:

Estudiar alternativas de materiales semiconductores para el disefio de emisores eficaces

en el rango THz.
Obijetivos particulares:

Este Proyecto cuenta con los objetivos especificos que se enlistan a continuacion:

e Fabricacion de heteroestructuras InGaAs con una alta movilidad electrénica.

e Caracterizacion de las nanoestructuras fabricadas, mediante técnicas de AFM,
efecto Hall, fotoluminiscencia, rayos X y SIMS.

e Implementacion de nanoestructuras con una alta movilidad electrdénica.

o Exploracién de la emisién de radiacién THz de las nanoestructuras excitadas por

pulsos ultracortos.



Capitulo 2

2 Epitaxia por Haces Moleculares

La técnica de epitaxia por haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy) tiene sus
origenes en la década de los 60°s cuando J. R. Arthur y A. Y. Cho buscaron una alternativa
a las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas ya existentes, que permitieran el
desarrollo de nuevos dispositivos y el estudio de sistemas de dimensiones

nanoscoépicas[33].

La palabra epitaxia tiene sus raices en el griego epi que significa arriba, y taxis de manera
ordenada. Esto hace referencia al proceso de crecer una capa que reproduce la estructura
cristalina o una estructura de simetria similar a la del substrato, incluso aunque su
constante de red varie a la del substrato hasta en un 10%. Existe una subclasificacién
dentro de la epitaxia, 1) la homohepitaxia y 2) la heteroepitaxia. La homohepitaxia, ocurre
cuando una pelicula de un material es crecida sobre un substrato del mismo material y la
heteroepitaxia se presenta cuando se hace crecer una pelicula de diferente material al
gue es utilizado en el substrato. La epitaxia es usada cuando se requiere crecer
semiconductores con una calidad cristalina ordenada con espesores controlados y
propiedades especificas, siendo la epitaxia por haces moleculares una de las técnicas que

permiten el crecimiento con un gran control y eficiencia [34].

Un sistema de MBE tipico se muestra en la Figura 3 el cual consiste en cuatro camaras:

1. Introduccién. Es la Unica que tiene contacto directo con la atmdsfera y a través de
esta misma se introducen al ambiente de ultra alto vacio las muestras.

2. Pre-degasado, como su nombre lo indica se lleva a cabo un proceso de pre-degasado

el cual consiste en elevar la temperatura del porta-substrato llamado molyblock que
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contiene a la muestra hasta llegar a la una temperatura de 250 °C por un tiempo de
15 minutos en una presién en torno de 10 Torr.
3. Transferencia. Aqui se resguardan las muestras ya pre-degasadas manteniéndose en
una presion cercana a 1071° hasta pasar al siguiente proceso en el reactor de epitaxia.
4, Cdmara de crecimiento epitaxial. Se describird con mayor detalle en la siguiente
seccion.
En cada una de estas camaras el nivel de vacio al que se somete el sistema va aumentando
en el orden descrito gracias a un sistema complejo de bombeo el cual puede incluir
sistemas para generar vacio del tipo molecular idnico, criogénico, bomba de sublimacidn
de titanio, etc. La cdmara de crecimiento se encuentra en condiciones de ultra alto vacio
(UHV, Ultra High Vacuum) durante el crecimiento lo que ayuda a evitar la incorporacién
de impurezas en la muestra, ademas puede ser asistida por el enfriamiento de un
criopanel, el cual condensa contaminantes como lo son el CO, CO; y H;0. Este criopanel se
encuentra situado en el interior de la cdmara, que actia cuando se le hace circular

nitrégeno liquido [35].

Figura 3. Sistema de MBE Riber-32 en el laboratorio de nanoestructuras en la CIACYT.
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2.1 Camara de crecimiento epitaxial

La deposicion de los materiales sobre la superficie del sustrato se lleva a cabo en la
camara de crecimiento, de la cual se presenta un diagrama esquematico en la Figura 4 (a).
El crecimiento epitaxial comienza con la exposicion de uno o mas haces moleculares o
atdmicos sobre la superficie de la muestra. El "haz molecular" se crea por evaporacion
térmica o sublimacién de elementos ultra puros tales como Ga, As, In, Zn, Si y Be, en
forma ultra pura. Los materiales son colocados por separado en celdas que contienen
crisoles en su interior, llamados celdas knudsen. Aunque existen otro tipo de celdas, estas
son las mas utilizadas. Dependiendo de los materiales que se pretendan crecer las
condiciones 6ptimas de crecimiento se obtienen cuando el sustrato tiene un rango de

temperatura entre 300 y 550 °C.

Al incidir los haces moleculares sobre la superficie del sustrato, los &tomos y moléculas
pueden experimentar diversos procesos como son: la absorcidn en la superficie, migracion
superficial, incorporaciéon a la red cristalina del sustrato o a la capa ya depositada, y
desorcion térmica de los atomos no incorporados a la red. Estos son factores
dependientes de las condiciones de crecimiento y determinan la calidad cristalina del
material. Para promover la homogenizacion de las capas se hace girar molyblock sobre su
eje perpendicular durante el proceso de crecimiento, de esta manera se asegura la

uniformidad de distribucion del material.
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Figura 4. (a) Diagrama esquemdtico de una cdmara de crecimiento epitaxial y (b) cdmara de deposicion donde se pueden

apreciar los obturadores (flecha roja) y los crisoles (flecha azul) de las celdas de efusion knudsen.

El crisol de la celda Knudsen estd rodeado por una resistencia y esta resistencia a su vez
esta envuelta en un escudo protector de tantalio que mejora la eficiencia de la celda por
lo que alcanzan temperaturas del orden de 1000 °C, permitiendo obtener el haz molecular
de los elementos contenidos en las celdas. El flujo atémico se controla a través de (a) un
controlador de temperatura, el cual por medio de un termopar censa la temperatura de la
celda y envia una sefal a la fuente, que a su vez manda una corriente eléctrica de manera
que se puede mantener la temperatura estipulada. (b) Procesos de apertura/cierre de

obturadores colocados a la salida de las celdas Figura 4 (b).

El sistema de MBE, cuenta con una técnica de caracterizacidén in-situ que es conocida
como reflexidon de electrones difractados de alta energia (RHEED, Reflection High-Energy
Electron Diffraction) la cual es utilizada como la principal técnica que permite seguir o
monitorear el crecimiento del material en tiempo real. El sistema MBE incorpora un cafién
de electrones que opera a una energia de 12 keV, por lo que se obtiene una longitud de
onda en el rango del pardmetro de red de los semiconductores crecidos por MBE. La
interaccion de los electrones en la superficie de la muestra genera un patrén de difracciéon
en una pantalla fosforescente situada enfrente del candn con lo que es posible inferir la

velocidad y calidad del crecimiento entre otros parametros [1].
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2.2 Crecimiento de heteroestructuras por MBE.

El proceso de evaporacion se lleva a cabo en un ambiente de ultra alto vacio de 102° Torr.
Este entorno permite que las moléculas evaporadas obtengan largos caminos libres
medios, esto quiere decir que estas moléculas pueden viajar directamente a una oblea o
superficie cristalina sin chocar con otras particulas, lo que permite el crecimiento con un
alto orden cristalino. Esto ha dado lugar al desarrollo de heteroestructuras con

aplicaciones a alta frecuencia [36].

Luego, los elementos se condensan en la oblea, donde pueden interactuar entre si. El
aspecto mas importante de MBE es la tasa de crecimiento (tipicamente 1 micrometro por
hora). Esta razén de crecimiento, aunado a la temperatura del substrato, flujos y

presiones descritas anteriormente permite que las peliculas crezcan de forma epitaxial.

2.3 Técnica de caracterizacion RHEED

Durante el proceso de crecimiento por MBE, la superficie de la muestra puede
monitorearse utilizando la técnica de reflexion de electrones difractados de alta energia.
Esta técnica puede decirnos si la muestra es cristalina, amorfa, policristalina; o si es
rugosa, plana, con terrazas o con algun tipo de nanoestructuras, etc. Por lo tanto, es muy
importante y valioso para el crecimiento de MBE [1-36]. La técnica RHEED utiliza un haz de
electrones de alta energia del orden de 103 electrdn volts (10-50 keV) que incide sobre la
superficie en un angulo rasante entre 0.1y 5°, la informacién que se obtiene por medio de
esta técnica se muestra en una pantalla de fésforo al otro extremo del cafién de
electrones donde se forma un patrén de difraccidon que proviene de la construcciéon de la
esfera de Ewald la cual ayuda a visualizar la difraccion en tres dimensiones. Las
dimensiones de esta esfera son mucho mayores que el vector mds pequefio de la red
reciproca por lo que la interseccidon de las barras de la red reciproca con la esfera sera

practicamente unalinea. Con esta técnica también s e pueden observar oscilaciones de
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Figura 5. Un haz de alta energia incide sobre una superficie a un dngulo de incidencia rasante y esto genera

la formacion de lineas de difraccion sobre una pantalla de fosforo.

intensidad del spot especular durante el crecimiento, las cuales indican un crecimiento

capa por capa. La representacion esquematica de esta técnica se muestra en la Figura 5.

Al incidir el haz sobre una superficie cristalina, las altas energias que se emplean en esta
técnica permiten la penetracion de los electrones cientos de nanémetros en el material,
sin embargo, el angulo de incidencia sélo permite que este haz interactie con las primeras
capas atdmicas del sélido (1-2 nm). Las posiciones de los atomos 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 vectores en el espacio reciproco utilizando las siguientes férmulas:

a,xn
b, = 2n—— (1)
a1 " azx n

axn
b, = 2m ——— (2)
a " axn

donde n es el vector unitario normal a la superficie. La red reciproca de dicha superficie
es un conjunto de barras paralelas, relativamente espaciadas, infinitamente delgadas,
perpendiculares a la superficie que interseca la esfera de Ewald en puntos que se

encuentran en circulos concéntricos, llamados circulos de Laue [37-38].



Capitulo 3

3 Técnicas de caracterizacion

En este capitulo, se describen brevemente los conceptos tedricos y fundamentos basicos
de las técnicas de analisis empleadas para el estudio de las muestras experimentales;
técnicas como Efecto Hall, microscopia de fuerza atédmica (AFM, Atomic Force
Microscopy), difraccion de rayos X, fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence),
espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS, Secondary lon Mass Spectrometry),

asi como espectroscopia THz.

3.1 Efecto Hall

El Efecto Hall es una de las técnicas mas valiosas y comunmente utilizadas para
caracterizar muestras de semiconductores, por lo que vale la pena examinar la teoria de
fondo con detalles moderados. El principio basico del efecto Hall es la fuerza de Lorentz, la
cual es una combinacidon de dos fuerzas: la fuerza eléctrica y la magnética. Cuando un
electrén en la direccidén de un campo eléctrico perpendicular a un campo magnético
aplicado, este experimenta una fuerza magnética —qv X B normal a las direcciones del
campo eléctrico y magnético. Dando como resultado una fuerza de Lorentz igual a
—q(E + v X B) donde q es la carga de la particula, E el campo eléctrico, v la velocidad de

la particulay B el campo magnético.

El Efecto Hall se ilustra en la Figura 6 para una muestra en forma de barra en la que la
carga es transportada por electrones. Una corriente constante I fluye a través de la barra
en presencia de un campo magnético dirigido hacia z. Dado que los electrones viajan a
dentro de un campo magnético, estan sujetos a una fuerza de Lorentz alejandose de la

direccidn de la corriente hacia el eje y negativo, dando como resultado una acumulacion
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de carga negativa en un lado de la barra y carga positiva en el otro debido a la falta de
electrones. Esto conduce a una diferencia de potencial entre los dos lados de la muestra,
que puede medirse como el voltaje Hall Vy y la fuerza en los huecos es hacia el mismo

lado debido a su velocidad opuesta y carga positiva.

‘ Fuerza de Lorentz ‘ Sistema de

F=- qv X B coordenadas
B

=
-
.
>

Figura 6. Esquema del efecto Hall en una barra semiconductora larga y delgada con cuatro contactos dhmicos.

La magnitud de Vy esigual a IB/qnd, donde I es la corriente, B es el campo magnético, d
es el espesor de la muestra y g (1.602x1071° C) es la carga elemental. Utilizando la
densidad superficial ng en lugar de la densidad de bulto n; se obtiene como resultado la

ecuacion (3)

IB
Ne =
y qlVyl

(3)

Por lo tanto, al medir el voltaje Hall (VH) y de los valores conocidos de I, B y q se puede
determinar la densidad ny; de los portadores de carga en los semiconductores. La
resistencia superficial RS del semiconductor se puede determinar convenientemente

mediante el uso de la técnica de medicién de resistividad Van der Pauw. Dado que la
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resistencia de la superficie implica tanto la densidad superficial como la movilidad u, se

puede determinar la movilidad Hall a partir de la ecuacién

LWl 1
K= RJIB ™ qn.R,

(4)

Si se conoce el grosor de la capa d, se puede determinar la resistividad de bulto (r = Rsd)

y la densidad en masa (n = n,/d) [39-40].

3.2 Microscopia de Fuerza Atomica

La invencidén del microscopio de fuerza atémica o de barrido de sonda (SPM, Scanning
Probe Microscopy) en el afio de 1986 por Binnig y colaboradores ha permitido el estudio
de la morfologia superficial de las muestras, al realizar un barrido a través de la sonda

sobre el drea de interés.

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, Atomic Force Microscopy) puede ser comparado
con otras técnicas de microscopia, como el tradicional microscopio déptico o con
microscopia de resolucién a nanoescala o el microscopio de barrido electrdnico. En la
Figura 7 se muestra una comparacion entre las diversas técnicas de microscopia, en esta
comparacion se puede observar que el intervalo de operacidn de un escaner es de
aproximadamente 10 micras, sin embargo, la técnica AFM es excelente en cuanto a
estudios morfoldgicos con una gran resolucién (escala nanométrica) permitiendo hacer
mediciones en tres dimensiones y, por lo tanto, presentar imagenes tridimensionales de la
superficie de la muestra. Algunas ventajas del uso de esta técnica son: no es necesaria la
preparacion previa de la muestra, puede ser realizada en aire, en vacio y en liquido en el
caso de muestras biolégicas; ademas de que nos permite obtener un mapa topografico de
materiales tanto conductores como aislantes. En la Figura 8 se presenta un diagrama

esquematico del arreglo experimental de AFM [41-42].
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Figura 7. Comparacion de la escala de longitudes para diversos microscopios.

Existen diversos tipos de puntas que se seleccionan de acuerdo con el tipo de muestra,
siendo las mds comunes las de silicio y nitruro de silicio. Estas puntas tienen un radio entre
los 10 y los 60 nm y estan localizadas en uno de los extremos del cantiléver. En el modo de
contacto la punta del cantiléver se flexiona hacia arriba y hacia abajo debido a las fuerzas
interatémicas (interacciones Van der Walls) de atraccién y repulsidon entre los &tomos o
moléculas de la punta y la superficie de la muestra. El valor de la fuerza de interaccion
varia segun la distancia a la que se encuentren la punta de la superficie, simultdneamente
un detector mide la deflexion provocada sobre el cantiléver a medida que la punta se
desplaza sobre la superficie de la muestra. La sefial del fotodetector es mandada a un
circuito electrdnico de retroalimentacién en z la cual es comparada con un punto fijo de
referencia generando una seial de error la cual es proporcional a la diferencia entre la
sefal prueba del fotodetector y el punto fijo. De esta manera se genera la imagen, dando

forma a la superficie de la muestra [42].
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Figura 8. Diagrama esquemdtico de un arreglo experimental de AFM. 1 diodo ldser, 2 cantiléver, 3 espejo, 4

fotodetector, 5 electrénica, 6 escaner con muestra.

3.3 Difraccion de Rayos X

La técnica de caracterizacién de Difraccién de Rayos X (XRD, X Ray Diffraction) ha sido
indudablemente de gran importancia para el estudio de estructuras cristalinas ya que
permite realizar un analisis de las propiedades estructurales cristalinas de los materiales
como pueden ser: desacople de red, composicion y hasta conocer su distancia

interatomica [43].

XRD permite identificar las direcciones de crecimiento en las peliculas delgadas, las cuales
se puede relacionar con los modos de excitacién de sefiales débiles difractadas, originadas
a partir de pequeiios volumenes o superficies de una pelicula cristalina, obteniendo asi los
patrones de difraccién caracteristicos de las estructuras cristalinas a analizar. En una
medicidon de rayos X de escaneo acoplado, se varia tanto el dngulo theta como el omega

con respecto a la superficie de la muestra
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En esta técnica se utiliza un haz incidente de rayos X, el cual penetra sobre la muestra,
atenuando los electrones del atomo en el sélido y empezando a interactuar con una
misma frecuencia del haz incidente, siendo que la intensidad transmitida dependa de

intensidad incidente, descrito por la siguiente ecuacioén:

[ = e @4 (5)

Donde: I es laintensidad transmitida, I, es la intensidad incidente, w es el coeficiente de

atenuacion y d la longitud a lo largo del material.

Para que el efecto de difraccién de rayos X tome lugar, es necesario que la longitud de
onda del haz incidente esté en el rango tipico de los espaciados interatémicos (es decir,
del orden de A) y que se cumpla la condicién de difraccién, conocida como ley de Bragg,

tal como se muestra en la Figura 9 y obedece la siguiente relacion:

niA= ZdhleinH (6)

donde A es la longitud de onda, n el orden de reflexion, dyy; es el espaciado entre los
planos atémicos cuyos indices de Miller son (hkl), y 6 corresponde al angulo de incidencia
del haz de rayos X con respecto a la superficie de la muestra. Entonces, para obtener todas
las posibles reflexiones, es necesario mover la muestra a través de un angulo theta en el

caso de muestras en forma de peliculas delgadas.
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Plano normal

3

Figura 9.Reflexion de Bragg de una familia particular de planos, separados por una distancia d. Los rayos incidentes y

reflejados se muestran para los primeros tres planos.

En el caso de una pelicula con un desacople de red con el substrato, la pelicula sufrira
efectos de estrés y tension por lo que los pardmetros de constante de red en una
direccion lateral se veran forzados para llegarse a acoplar con los parametros de

constante de red del substrato.

Para determinar el grado de relajacién de la red de una pelicula delgada, tratando llegar a
ser idénticas a la del substrato, se toma en cuenta una relajacion completa de los

parametros de la red lateral de la pelicula, siendo estos iguales a los valores del bulto [44].

3.4 Fotoluminiscencia

El fendmeno en el cual se lleva a cabo la absorcién de energia y posteriormente la emision
de luz es conocida como luminiscencia. Este proceso se ha investigado a lo largo de los
anos dando como resultado estudios O6pticos para las mediciones de absorcion,
transmisién, de reflectividad y de emisidn de radiacidn; sobre esta ultima esta basada la

técnica de fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence). PL es una técnica de
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caracterizacion no destructiva que permite el estudio de la estructura electrdnica de los
materiales, esta técnica consiste en hacer incidir un laser a la muestra. El haz interactua
con la materia en un proceso llamado fotoexcitacidn. En este proceso los electrones del
material que fueron excitados por el laser ganan energia permitiendo que dichos
electrones salten a estados permitidos. Cuando estos electrones regresan a su estado de
equilibrio liberan el exceso de energia en forma de radiacion electromagnética o fotdn,
cuya energia estd relacionada de manera directa con la diferencia de energia entre los dos

estados, como muestra en la Figura 10 [45-46].
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Figura 10. Representacion grdfica del proceso de fotoluminiscencia.

En la Figura 11 se encuentra el arreglo experimental para la técnica de PL, en donde la
muestra se coloca en un receptaculo llamado dedo frio con el cual se puede realizar
mediciones a bajas temperaturas. El laser utilizado como fuente de excitacidn, el cual
puede ser de potencia variable, estd restringido por la longitud de penetracién y su
energia, que debe ser mayor a la del band gap de la muestra. Frente al ldser se encuentra
un arreglo de espejos para guiar la luz a una lente que permite concentrar el haz sobre la
muestra. La emisidn radiada por la muestra se focaliza por medio de un arreglo de lentes a
la entrada de un monocromador. Dicho aparato dispersa la luz en las longitudes de onda
gue la componen y selecciona una banda estrecha de longitudes de onda que es la que

llega al dispositivo de carga acoplada (CCD, Charge Coupled Device) para ser registrada.
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Con el fin de hacer incidir sobre la muestra un haz monocromatico y evitar la incidencia de
longitudes de onda provenientes del plasma del laser, se coloca un filtro de interferencia
correspondiente a esta longitud de onda en la entrada del monocromador, la sefial
recibida es captada, como ya se mencioné por un CCD cuya salida se conecta a una

computadora que controla todo el sistema.

/—’ Computadora
Dedo Frio
y Muestra

Espejo ’_\

Lentes a Interferencial
Monocromador /_1 Laser Rojo

Figura 11. Arreglo experimental para fotoluminiscencia.

3.5 Espectrometria de Masas de lones Secundarios

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS, Secondary-lon Mass
Spectrometry) es una técnica de caracterizacién desarrollada en la década de 1960 la cual
permite el analisis elemental de peliculas delgadas con una resolucién de partes por
millén y una resolucion lateral de 50 nm. Al combinar estas capacidades con la habilidad
de proveer un andlisis en funcion de la profundidad, SIMS demuestra ser una técnica
invaluable para una amplia gama de aplicaciones. En la tabla 1 se resumen las ventajas y

desventajas de esta técnica [47-48].
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Estd técnica utiliza un haz de iones primarios, cominmente Ar*, Ga* o iones de metales
alcalinos, estos iones impactan sobre la superficie de la muestra hasta devastarla, este
fenédmeno es conocido como “sputtering” o erosién; los iones primarios transfieren su
energia a las moléculas que hay en la superficie y a su vez estds moléculas son expulsadas
como iones secundarios. Los iones secundarios pueden ser tanto positivos como
negativos, dependiendo del tipo de iones primarios utilizados. Una vez que las particulas

estan en el aire, un campo eléctrico las dirige hacia el espectrdmetro de masas [49].

Tabla 1. Ventajas y desventajas de la técnica SIMS

Ventajas

Todos los elementos e isdtopos son detectados

Buena resolucién de profundidad, tipicamente de unos nm
Sensibilidad de ppm o ppb

Rango dindmico >10%

Cuantitativo con estandares

Andlisis rapido multielementos

Anilisis 2Dy 3D

No es necesaria la preparacion de la muestra

Desventajas

Técnica destructiva

Espectros de masas complejos

Gran variacién de los rendimientos de iones secundarios sobre la tabla periddica
La cuantificacion requiere estandares secundarios

Cuantificacion dificil para especies matriciales

El rendimiento del ion secundario varia con la matriz

Efectos de carga para analisis de aisladores

La formacidn de la topografia puede afectar la resolucién de la profundidad
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La informacién del andlisis SIMS puede presentarse en tres formatos: (a) espectro de
masas, (b) perfil de profundidad, y (c) imagenes. El espectro de masas muestra la
intensidad de los iones en funcidn de la relacion masa a carga Figura 12 (a). El perfil de
profundidad muestra la intensidad de los iones en funcién de la profundidad de la
muestra Figura 12 (b). Las imagenes de iones muestran la distribucion lateral de los iones

secundarios Figura 12 (c) [48].
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Figura 12. (a) espectro de masas, (b) perfil de profundidad, y (c) imdgenes.

3.6 Espectroscopia de dominio del tiempo terahertz

Esta técnica hace uso de un laser como fuente de excitacién, donde el laser comunmente
utilizado es el de Ti: zafiro con longitud de onda central a 800 nm, duracién de pulso de
unos cuantos femtosegundos y frecuencia de repeticion de 80MHz. El haz tiene una
potencia promedio de 200 mW. Aproximadamente el 70% de la potencia del laser se envia
a una linea de retardo controlada por computadora y posteriormente esta linea incide
sobre el material fotoconductivo que estd bajo en investigacién. La radiacién de THz se
colima mediante espejos parabdlicos y se vuelve a enfocar sobre un detector usando un

espejo semiesférico de silicio. El 30% restante del pulso laser se envia a través de una ruta



26

separada enfocada al mismo detector y de esta forma se realiza la deteccién electro-
Optica del pulso. Las sefiales eléctricas de la antena se amplifican y detectan utilizando un
amplificador lock-in. Podemos observar por medio de la Figura 13 un diagrama

esquemadtico de esta configuracién experimental [17, 50-52].

| Labview

—)I Amplificador Lock-in | | Laser 100 fs I

N

Espejo
parabdlico Z € /
Antena

Divisor de haz

Espejo

Lente

Pulso THz

Chopper
A

E>{]:| Muestra ﬂ
Pulso bombeado

Circuito de retraso

Figura 13. Diagrama esquemdtico de la configuracidn experimental.

La sefial final AR/R es una dependencia del tiempo de retardo entre los pulsos de
bombeo, los pulsos de referencia y la intensidad de referencia reflejada. La interpretacién

del resultado experimental se realiza con dos ajustes exponenciales:

(7)

w  2Xt

AR A W _ta (td W) B VW _ta (td w

——— = " paxt? tiferf 1] + — e4xt3 t2feorf ) 1
R(td)) S e i [er + ]+Ze 2z “2[er W Ixg + 1]

donde AR es un cambio en la sefial de reflectividad de la referencia, generada por los
pulsos, R es la sefal de reflectividad de referencia, antes de que el pulso incida sobre la
muestra; t; es el tiempo de retraso entre los dos pulsos; A y B son las amplitudes de
AR/R; w es el tiempo de excitacién; t; y t, son la constante de tiempo del primer y

segundo exponente [51].



Capitulo 4

4 Detalles experimentales

En esta seccidn se describen los procedimientos que se llevaron a cabo para la fabricacion
de las muestras. Ademas, se describen brevemente los equipos y las condiciones que se

usaron para la caracterizacién de estas.

4.1 Crecimiento de muestras por la técnica de MBE

La calibracion de la razén de crecimiento de los semiconductores compuestos que se
utilizaran en las muestras es un proceso rutinario y necesario en MBE dado que permite
definir la temperatura de las celdas y los tiempos necesarios para crecer las estructuras
deseadas. Como se describié en el Capitulo 2, a diferencia de otras técnicas de
crecimiento MBE permite el estudio in-situ de la cinética del crecimiento mediante
RHEED. En particular, los cambios en intensidad de los puntos de difraccion son sensados
como oscilaciones, denominadas oscilaciones RHEED, la cuales estan relacionadas
directamente con la nucleacion a nivel atdmico del material 2D sobre la superficie. En el
inset de la Figura 14 (a) se presenta una grafica tipica de intensidad de las oscilaciones
RHEED contra tiempo durante el crecimiento de GaAs para una temperatura de la celda de
Ga de 910 °C.

Para calibrar la tasa de crecimiento de GaAs las oscilaciones RHEED fueron tomadas a
cinco temperaturas de la celda de Galio, Tga: 970, 950, 933, 910 y 890. La curva de
calibracion resultante se muestra en la Figura 14 (a). Las razones tipicas de depdsito de
GaAs utilizadas en MBE estan sobre 0.5 um/hr dado que se estima que para este rango la
incorporacion de impurezas no deseables del reactor de crecimiento en minima. Nuestros
experimentos se realizaron a T.=935 lo cual corresponde a una tasa de crecimiento de

0.6 um/hr.
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La calibracidn del InAs se obtiene al medir las oscilaciones RHEED durante el crecimiento
de la aleacion Ini1xGaxAs con la temperatura de la celda de Ga fija, en este caso a Tga=935.
Entonces, de acuerdo con el parrafo anterior para Tg,=935 la tasa de crecimiento es de
0.6um/hr, por lo que al hacer incidir adicionalmente al haz de In para depositar la aleacién
de In1xGaxAs, la razon de crecimiento deberda de aumentar conforme se incrementa
también la temperatura de la celda de In. La velocidad de crecimiento del InAs es por
tanto igual a la razén de crecimiento de In1xGaxAs menos la razén de crecimiento de GaAs.
En la Figura 14 (b) se grafican la velocidad de crecimiento obtenida mediante el método

descrito.

Una vez que se realizd la calibracidn de las razones de crecimiento, se cargaron al sistema
de MBE substratos de arseniuro de galio (100) + 0.1° sin dopar, semiaislantes, con 350 +
25 um de espesor del proveedor Wafer Technology LTD. Estos substratos se predegasaron
uno a uno por 15 minutos a una temperatura de 250 °C, con la finalidad de eliminar la
humedad y algunos contaminantes que adquiere la muestra al estar expuesta a la
atmdsfera. Posteriormente se ingresaron a la cdmara de crecimiento epitaxial en la que se

realizdé la desorcion de éxidos a 550 °C bajo un flujo de Ass antes de iniciar con el

crecimiento.
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Figura 14. Curva de calibracion de la velocidad de crecimiento con respecto a la temperatura para (a) GaAs y (b) InAs. Los
recuadros muestran las curvas de intensidad de los patrones de difraccion en funcion del tiempo tipicas que se obtienen
en el proceso de calibracion de la tasa de crecimiento.
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En esta tesis se propusieron cuatro estructuras a estudiar las cuales resumimos de la
siguiente manera:

a) T_05 [Ref. GaAs] Referencia GaAs: GaAs/GaAs (100).

b) T_08 [Ref. InAs] Referencia InAs: InAs/GaAs (100).

c) T_09 [Grad In>Ga] Gradiente Xjn 0-1 de Ini1xGaxAs. Sobre la BL se deposita Ini.
xGaxAs con X=0, es decir inicia con InAs, y gradualmente se aumenta X hasta X=1
para terminar en la superficie de GaAs.

d) T_10 [Grad Ga->In] Gradiente X 1-0: In1xGaxAs. Sobre la BL se deposita In1-xGaxAs
con X=1, es decir GaAs, y gradualmente se disminuye X hasta cero para terminar

en la superficie de InAs.

En la Figura 15 se detallan los parametros de crecimiento y la estructura de cada una de

las muestras.

El crecimiento T_05 [Ref. GaAs] esquematizado en la Figura 15 (a) consiste en un
crecimiento homoepitaxial GaAs/GaAs cuyo propdsito es obtener una muestra de
referencia. Una vez realizada la desorcion de éxidos se crecid la pelicula de GaAs con una
temperatura de crecimiento Tea= 935 °C lo cual corresponde a una presién de haz
equivalente (BEP, Beam Equivalent Pressure) a 1.9 x 10~7 torr y una temperatura de
As= 215 °C que equivale a 8.6 X 107° BEP. La pelicula se crecié por un tiempo de 109
minutos a una razén de 0.59 um/h con una temperatura de substrato de 720 °C con la

intensidn de crecer un espesor nominal de 1 um.

La capa buffer de T_08 [Ref. InAs], Figura 15 (b), se crecié con el mismo flujo de Ga y As
gue T_05, como se mencioné anteriormente, una temperatura de 715 °C de manipulador
y 570 °C de pirémetro. El crecimiento se realizd por 26 minutos obteniendo un espesor de
250 nm. En seguida se ajustd la temperatura del manipulador a 635 °C y pirdmetro a 522

°C para el crecimiento de una capa de InAs con una temperatura de indio de 761 °C lo cual
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la calibracién nos indica un BEP de 2.9 X 10~7 torr a una razén de 0.75 um/h; se crecié

durante 2 horas 15 minutos para obtener un espesor nominal de 1.7 um.

T_09 [Grad In>Ga] y T_10 [Grad Ga->In] consisten en dos gradientes con la finalidad de
gue estas estructuras al ser excitadas por un laser de femtosegundos mejoren el efecto
foto-Dember debido a la modificacion de las bandas, donde esta modificacion aumentara
la aceleracién de los portadores los cuales formaran un dipolo. Esta separacion transitoria
de carga resulta en la emisidon de un pulso de THz [14]. Ademas, estos gradientes actdan
como recolectores de defectos y dislocaciones de manera que minimizan la tensién entre

el InGaAs y el substrato mejorando principalmente la calidad cristalina de la superficie.

En la muestra T_09 [Grad In>Ga] se crecidé una capa buffer de 250 nm crecido con las
mismas condiciones utilizadas en los crecimientos anteriores a una temperatura de 710 en
manipulador y 606 en pirémetro. Posteriormente se crecié una capa de InAs de 100 nm de
espesor a una temperatura de manipulador de 630 y pirometro a 539 en un tiempo de 7
minutos y 30 segundos. En seguida de la capa de InAs se crecié un gradiente de In1xGaxAs
donde se varié la concentracion molar de indio desde x = 0 hasta x = 1. Esto quiere decir
que comenzamos creciendo InAs y se termina con una capa de GaAs, este gradiente se
crece durante un periodo de 1 hora 38 minutos: Galio inicia con una temperatura de
762°C y cada 42 segundos se aumenta 1°C, durante un periodo de 1 hora 15 min,
posteriormente se aumenta de 2 °C cada 42 segundos por lo que galio termina con una
temperatura de 934°C. Indio inicia con una temperatura de 761 °C y cada 95 segundos se
disminuye a razén de 1 °C, durante un periodo de 1 hora 15 min posteriormente se
disminuye a una razén de 2 °C por lo que indio termina con una temperatura de 685 °C al
final del crecimiento, en la Figura 15 (c) podemos observar este procedimiento y la
estructura completa de esta muestra con 780 nm de espesor para esta capa. El
manipulador inicid con una temperatura de 6159C y cada 90 segundos se aumenta 1 °C,
durante un tiempo de 1 hora 15 min posteriormente se incrementa 2 °C en lugarde 1°, y

de esta forma se termina con una temperatura de 710 °C al finalizar el periodo de 2 horas.
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Figura 15. Estructura de las muestras (las estructuras no estdn a escala). (a) T_05 [Ref. GaAs], (b) T_08 [Ref. InAs].
En (c) T_09 [Grad. In=>Ga] y (d) T_10 [Grad. Ga>In] el gradiente se representa con un degradado de azul marino a
azul turquesa y viceversa en donde el azul marino representa el GaAs y el azul turquesa el InAs, también se
muestra una grdfica donde se aprecia el cambio de temperatura del galio y del indio a lo largo del tiempo de

crecimiento.
Para la muestra T_10 [Grad Ga->In]esquematizado en la Figura 15 (d), se crecié una capa
buffer de 560 nm con una temperatura de manipulador de 675 °C y pirdmetro a 585 °Cy
en seguida se deposita un gradiente a lo largo de dos horas nuevamente de In1xGaAs. A
diferencia de la muestra T_09 [Grad In>Ga] esta comienza desde GaAs hasta terminar en
InAs (x = 1 — 0) con los siguientes parametros: Galio inicia en 9332C se disminuye 1 °C
cada 42 segundos, hasta llegar a 762 °C; Indio inicia en 685°C se aumenta 1°C cada 95
segundos durante el tiempo de crecimiento hasta llegar a 771°C; manipulador inicia en
675 °C se decrementa 1 °C cada 120 segundos hasta llegar a 616 °C al final del

crecimiento.



32

4.2 Caracterizacion

Reflexidn de Electrones Difractados de Alta Energia

Se utilizé una configuracion estandar del caiidn de electrones adecuado para RHEED con
una energia de 12 keV y una corriente de 1.39 mA suministrados por una fuente de poder
RHEED de Staib instruments. Una pantalla fluorescente multicapa de fésforo depositado
en vidrio (para bloquear los rayos X generados en la cdmara) disefiada para mejorar el
contraste al bloquear la luz y los electrones de baja energia desde el interior de la cdmara.
Una caja de control compacta para ajustar la intensidad, el enfoque y la posicion del haz. Y

una cdmara de video que permite grabar los patrones RHEED.

Microscopia de fuerza atomica
Las mediciones de rugosidad se llevaron a cabo mediante un microscopio de fuerza

atémica (AFM) Dimension Edge, Bruker (Figura 16). Las imagenes de AFM se obtuvieron
utilizando el modo tapping a temperatura ambiente, con una punta de silicio (Modelo:
OTESPA-R3), velocidad de escaneo de 10 um/s (311 KHz), resolucion de imagen de 512 x

512 y escaneo X-Y con un rango de 20 pmy 20 um.

Figura 16. Microscopio Dimension Edge de Bruker utilizado para obtener las imdgenes de AFM.

Posteriormente, se utilizd el software modular Gwyddion 2.50, un software libre que

resulta ser muy util cuando se requiere visualizar y analizar la informacién obtenida de
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AFM, con este programa se logra medir la rugosidad, tamafio de grano, altura maxima,

densidad y volumen de la superficie de las muestras crecidas.

Fotoluminiscencia
Los estudios de fotoluminiscencia se llevaron a cabo utilizando:

- Laser de Argdn con la longitud de onda de 488 nm;

- Monocromador 0.5 metros de la longitud dptica;

Se utilizaron dos detectores:
a) Ge para el rango de longitudes de onda hasta 1800 nm;
b) InSb para infrarrojo lejano (en el caso de la medicidn de la sefial de InAs)

- Frecuencia de chopper 102 Hz sincronizada con el amplificador selectivo.

Espectrometria de masas de iones secundarios

El analisis de profundidad SIMS se realizd utilizando un equipo CAMECA ims-6F. Este
equipo cuenta con un cafién de metal liquido para las mediciones, bismuto 1 con 30keV
de energia, la erosion se hizo con un haz de cesio de 2keV y el area analizada fue de 150
micras cuadradas del area central del crater monitoreando los iones positivos, mientras
que el area de erosion fue de 300 micras cuadradas en la Figura 17 se muestra el equipo
utilizado. La profundidad experimental del crater se midié con un perfilador Dektak Il con

4% de precision.
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Figura 17. Equipo SIMS en el Laboratorio Avanzado de Nanoscopia Electrénica del

Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN

Difraccion de rayos X
El andlisis estructural de las muestras se realizd utilizando difraccion de rayos-X 2theta

omega. Las curvas de reflexion por difraccion (DRC) se midieron utilizando un equipo

Empyrean de rayos x de alta resolucién (Figura 18) con una longitud de onda de 1.54 A.

ANalytical

Figura 18. Instrumento Empyrean de difraccidn de rayos X (XRD)
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Efecto Hall
El equipo utilizado en esta mediciéon es un Ecopia HMS-3000 Hall Measurement System,

mostrado en la figura 18 (b) el cual nos permite medir la resistividad, la concentracion de

portadores, y la movilidad de semiconductores.

Para realizar las mediciones de efecto Hall fue necesario colocar contactos a las muestras,
por lo que se utilizé el método de evaporacién. Este método consiste en colocar una
mascarilla con la forma del contacto sobre la muestra dentro de una campana de
evaporacion, posteriormente se coloca el metal a evaporar, en este caso indio, se hace
vacio y se aplica una corriente de 201 A hasta que el metal se evaporé por completo. Para
mejorar la resistencia de estos contactos se afiadieron unas gotas de indio sobre los
contactos antes descritos y para asegurar la difusion de los contactos, se realizd un
recocido térmico rdpido (RTA, Rapid Thermal Annealing) por 45 segundos y
posteriormente una serie de horneados a una temperatura de 250 °C de 5, 10 y 15

minutos.

seoale  MALL SEFLCT NEASUNLMENT ST -

ey 8-

o

Figura 18(b). Instrumento Ecopia HMS-3000 para la medicion de las propiedades eléctricas.



Capitulo 5

5 Resultados y discusion

5.1 Reflexion de Electrones Difractados de Alta

Energia

El andlisis RHHED se realizd durante las diversas etapas del crecimiento como lo es la
formacion de la capa buffer, la capa de InAs y la formacion de los gradientes de
concentracion de In1xGaxAs con diferentes objetivos, siendo los principales, monitorear la

calidad cristalina, la morfologia superficial y la cinética de crecimiento.

Como es conocido, la diferencia en constantes de red entre el InAs y GaAs provoca que
durante el crecimiento epitaxial InAs/GaAs se acumule la energia eldstica conforme
aumente el espesor. El espesor al cual la pelicula de InAs se relaja mediante la aparicién
de una superficie rugosa y posteriormente da paso a la generacion de dislocaciones de
desacople se conoce como espesor critico, Hc [53]. Esta relajacion reticular provocada por
el desacople de red del InAs sobre GaAs se estudié para la muestra T_08 [Ref. InAs]
utilizando los patrones RHEED en los cuales se analiza el cambio de la constante de red de
GaAs hacia el valor de constante de red de InAs en funcién del tiempo de crecimiento.
Para lograr este objetivo fue necesario analizar con detalle el comportamiento del cambio
de la separacién de las barras de difraccién conforme transcurria el crecimiento [54]. El
resultado de este estudio se muestra en la Figura 19 en la cual podemos observar que en
los primeros segundos antes de comenzar el crecimiento se tiene una constante de red de
5.65 A que corresponde a la constante de red del GaAs y una vez que inicia el crecimiento

la constante de red cambia al aumentar su valor, debido a la formacion de la pelicula de
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InAs sobre la capa buffer de GaAs, hasta llegar a relajarse a los 10 segundos después de
haber iniciado el crecimiento, obteniendo asi, la constante de red tedrica del InAs en 6.05
A. El espesor critico Hc se estima que estd en torno a los 10 segundos (2nm), tiempo
(espesor) al cual se localiza un punto de inflexién en la curva a vs t. Un procedimiento
alternativo es derivar la curva a(t). El inset de la Figura 19 muestra la curva da(t)/dt en
donde podemos apreciar que el centro de la curva se localiza a los 9.5 seg. De acuerdo con
la tasa de crecimiento obtenida en las curvas de calibracién, encontramos que este
tiempo corresponde a Hc= 2 nm (7ML). Cai et al. reporta en [55] el crecimiento de
InAs/GaAs bajo condiciones ricas en As y a una temperatura de crecimiento de 380°C, en
donde encuentra que Hc=10nm; es decir, 5 veces mayor a nuestra estimacién. Esta
discrepancia considerable es atribuida a las condiciones de crecimiento disimilares entre
nuestro trabajo y el de Cai. Recordemos que la temperatura de crecimiento de nuestras
muestras fue de 520°C. Por otro lado, existen diversos modelos para determinar el
espesor critico entre los que se encuentran, el modelo creado por Matthew and Blakeslee
(M&B) y el de People and Bean (P&B) [56-58]. M&B utiliza una aproximacion por balance
de fuerzas y el modelo P&B utilizando la aproximaciéon por minimos de energia. No
obstante, incluso en los modelos tedricos existen discrepancias en el cdlculo de Hc de
hasta un orden de magnitud, lo cual se debe a la dificultad de incorporar entre otras cosas
las dislocaciones. Las dislocaciones de desajuste reticular (misfit dislocations) no aparecen
en masa de forma catastréfica cuando se alcanza el espesor critico. Mas bien, su densidad
aumenta gradualmente con el espesor epitaxial, acercdndose solo asintéticamente a un
valor requerido para un alivio completo de la tensién de la pelicula, ya que el espesor
tiende a infinito. Cualquier aparicién repentina en masa observada de dislocaciones de
desajuste reticular debe atribuirse a un espesor supercritico sustancial que realmente

existe, antes de la nucleacion de las dislocaciones [59-60].
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Figura 19. Evolucidn de la constante de red tras iniciar el depdsito de InAs sobre un substrato de GaAs. Inicia en la
constante de red del GaAs de 5.65 A, hasta alcanzar la relajacién al redor de 6.05 A correspondiente al InAs. En el

inset se muestra la derivada de la curva da(t)/dt.

Por otro lado, como se mencioné anteriormente, los procesos de crecimiento y en
especifico todo fendmeno de relajacion elastica de tensidn, conduce a cambios en Ia
morfologia superficial [61]. En la Figura 20 se muestran los patrones RHEED de la muestra
T_09 [Grad In>Ga] en tres direcciones [011],[010] y [011] . EI patrén RHEED muestra
una reconstruccién 2x4 durante el crecimiento de la capa buffer, lo que indica que se esta
creciendo una superficie con un alto orden, es decir, una superficie atdmicamente plana
[54]. Posteriormente durante todo el proceso de crecimiento de la capa de InAs, se
mantiene la reconstruccion 2x4 [55] (crecimiento bidimensional) y al finalizar el
crecimiento de InAs y comenzar el descenso de temperatura se observa un cambio de
reconstruccion de 2x4 cambia a una reconstruccidon (4x2) lo que concuerda con lo
reportado por Bracker en [62]. Cabe resaltar que el comportamiento de los patrones
RHEED es practicamente el mismo para la muestra T_08 [Ref. InAs] y para T_09 [Grad

In>Ga] durante el crecimiento de la capa buffer y la capa de InAs.
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Al iniciar el crecimiento de InAs en T_08 [Ref. InAs], T_09 [Grad In>Ga] el patrén RHEED se
hace puntual lo cual indica que hay formacidon de islas provocado por el proceso de
relajacién [63]. Al transcurrir unos cuantos minutos la superficie comienza a aplanarse y
por lo tanto el patrén RHEED se recupera progresivamente hasta recuperar el patrén 2x4.
Este comportamiento del patron RHEED obtenido indica un crecimiento por el modelo
Stranski—Krastanov en donde las islas coalescen y la superficie se aplana. Este modo de
crecimiento siempre se produce para un sistema con una interfaz de poca energia, pero

gran desacople de red [64].
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Figura 20. Patrones RHEED de la muestra T_08 en sus tres etapas en diferentes direcciones.
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En la Figura 21 se presenta para la muestra T_09 [Grad In>Ga] en color gris (linea
amarilla) una grafica de dependencia de la concentracién de In, Xi» en funcién del espesor
depositado (d), calculado a partir de las curvas de calibraciéon del In. La variaciéon de
temperaturas de las celdas de galio e indio que se realizé durante el proceso de
deposicidon del ternario y mediante las cuales nos basamos para obtener la curva X, vs d,
se muestran las lineas color roja y azul, respectivamente. Sobre la Figura 21 también se
han colocado como insets los patrones RHEED observados en la direccién [011] indicando
su evolucion en las diferentes etapas de la curva espesor-concentraciéon. Los patrones
RHEED mantienen una reconstruccién 4x durante la deposicion del gradiente de
In1xGaxAs para todo X. T_09 [Grad In>Ga] inicia con una capa de 100 nm la cual
corresponde a la capa de InAs anteriormente descrita, y la cual recupera su reconstruccién

2x4 al elevar la temperatura del substrato por arriba de los 500 °C [65].
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Figura 21. Evolucion de los pardmetros de crecimiento del gradiente crecido en la muestra T_09 InAs 2GaAs. Se inicia

con un espesor de 100 nm que corresponde a la capa de InAs crecida anteriormente.
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En la Figura 22 se presenta el crecimiento de la muestra T_10 [Grad Ga->In] al iniciar el
gradiente desde GaAs hacia InAs con la misma nomenclatura de colores que en las curvas
de la Figura 21. Podemos observar un patron RHEED intenso inicial que corresponde a la
capa de GaAs con su reconstruccién 4x que lo caracteriza en la direccién [011]. En los
primeros minutos del crecimiento, el patrén RHEED se oscurece, pero sin perder la
reconstruccién 4x vy, sin embargo, al paso del tiempo la intensidad comienza a
recuperarse siempre manteniendo la reconstruccién 4x al igual que la muestra anterior
T 09 [Grad In>Ga]. De acuerdo a Cai et al., el obscurecimiento momentaneo puede estar
relacionado con una superficie rica en arsénico al momento de abrir el obturador de indio,

mientras que la intensidad aumenta para una superficie rica en indio [55].
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Figura 22. Evolucion de los pardmetros de crecimiento del gradiente en la muestra T_10 GaAs 2InAs.

5.2 Espectrometria de masas de iones secundarios

Aunque la técnica RHEED nos muestra informacidn sobre la evolucién de los crecimientos
y muy especialmente sobre la incorporacién del indio en los gradientes de las muestras

T 09 [Grad In>Ga] y T_10 [Grad Ga->In], utilizamos la técnica de SIMS para obtener
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adicionalmente los perfiles de Ga* e In* y asi corroborar la informacién descrita en la

seccion anterior.

Con la ayuda de esta técnica es posible conocer de una manera mas detallada la
concentracion de elementos que tenemos en las peliculas y de esta forma determinar los
perfiles de concentracién reales y determinar la incertidumbre respecto a los nominales.
En el caso de la muestra T_05 [Ref. GaAs], dado que es un crecimiento homoepitaxial se
esperaria que el analisis SIMS presentara una linea de galio constante (linea roja) y que no
estuviera presente ningun otro elemento a excepcién del arsénico (linea negra) que
siempre se encuentra presente en todas las muestras crecidas de este trabajo. Sin
embargo, se presenta una linea extra que corresponde a indio. Este resultado sorpresivo,
fue estudiado en el laboratorio en donde nos dimos cuenta de que el obturador de indio
del equipo de MBE se encontraba descalibrado y ofrecia una ligera apertura para el flujo
de los haces moleculares de In, afiadiendo una ligera pero perceptible concentracion de
este material a la muestra, como se puede ver claramente en la Figura 23. La linea de
indio (en color azul) tiene una intensidad promedio de 2x10? hasta antes de alcanzar la
interfaz con el substrato en donde cae drasticamente a cero. Como se verd
posteriormente mediante la técnica de PL, la concentracién a la cual corresponde es

aproximadamente x=0.82

Se debe tener en cuenta que las partes iniciales de los perfiles de galio, arsénico e indio en
las graficas presentadas en esta seccion tienen grandes cambios en la sefial debido a las

diferentes tasas de erosion inicial en las mediciones y pueden ser ignoradas [66].
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Figura 23. Andlisis SIMS de T_05 donde la linea azul representa al In*, la linea verde al As* y la linea roja muestra el
Ga*.

Los resultados de la medicidon SIMS de la muestra T_08 [Ref. InAs] en la cual se crecio la
capa de InAs sobre la capa buffer de GaAs se presentan en la Figura 24. Se ve claramente
que la linea de indio y arsénico se mantienen constantes indicando un crecimiento de

InAs, mientras que la concentracién de galio es practicamente nula en este crecimiento.
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Figura 24. Andlisis SIMS de la muestra T_8 [Ref. InAs]. Permanece constante la linea de In (linea azul) y de As (linea
negra).

La espectrometria SIMS del crecimiento del gradiente de In1.xGaxAs T09 [Grad In>Ga] se

presenta en la Figura 25(a) en donde se ha seguido la evolucién de In, Ga y As. El perfil
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SIMS de As se mantiene constante, mientras que los perfiles de Ga e In varian como era de
esperarse debido al gradiente. El galio inicia con un mayor grado de concentracion y
conforme se penetra en la muestra esta linea comienza a descender al tiempo que la de
indio aumenta hasta llegar a un maximo, tiempo al cual se encuentra la capa de InAs.
Posteriormente se llega a la capa buffer, donde la sefial obtenida de indio decrece, sin
embargo, permanece un remanente de esta sefial aun detectable. Esto indica un efecto de
memoria del SIMS [67]. Asimismo, con propdsitos de comparacién, se presenta la linea
nominal de In en la Figura 25(b) obtenida por el proceso de calibracién mencionado
anteriormente y mostrado en la Figura 21. Las ligeras discordancias de la curva
experimental SIMS y la nominal de crecimiento son atribuidas a procesos de segregacién
de In por tensién. Si bien este crecimiento fue deliberadamente iniciado por una capa de
100nm de InAs para evitar este efecto y alejar las dislocaciones por desacople reticular de
la superficie que seria objeto de estudio para el efecto Fotodember, existe alta
probabilidad de antes de la deposicién de Ini1xGaxAs la superficie del binario haya
terminado rica en In, de tal suerte que la concentracion real del ternario se haya alejado a

una concentracion mayor que la esperada, como lo corrobora la Figura 25(a).
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Figura 25. (a) Perfil de In, Ga y As medido por SIMS para el gradiente de In;xGaAs de la muestra T_09 [Grad In >Ga]
variando x de 0 a 1y (b) grafica de la concentracion de In en funcion del espesor.

En la Figura 26 (a) se muestra el analisis SIMS para la muestra T_10 [Grad Ga->In] en la que

la linea roja representa el Ga, la linea azul el indio y la linea negra el arsénico. Los
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resultados de este andlisis concuerdan con los resultados antes calculados con los
parametros de crecimiento Figura 26 (b), donde se comienza con una alta concentracion
de galio y esta va disminuyendo conforme el espesor aumenta al igual que Ia
concentracion de indio lo que indica que se logré crecer de forma adecuada el gradiente
de la muestra T_10 [Grad Ga->In]. El comportamiento de estas senales tiene un
remanente similar al de la muestra T_09 [Grad In>Ga], donde el indio se difunde por
chisporroteo o por efecto de memoria hacia la capa de GaAs [67]. Es importante subrayar
gue en general la concentracién del In en ambos gradientes es gradual, no abrupto, tal
como se establecid nominalmente durante el crecimiento por MBE. Cabe aclarar que la
incorporacion progresiva de In en la aleacidn observado por SIMS, no involucra
necesariamente este haya ocurrido manteniendo la misma fase cristalina, o bien con las
mismas caracteristicas épticamente activas en todo el espesor de la aleacién, situacion

gue se estudiara posteriormente mediante PL y HRXRD.
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Figura 26. Muestra T_10 [Grad Ga =?In] (a) Andlisis SIMS donde la linea roja representa el As, la linea azul al galio y la

linea verde al indio. (b) Grdfica calculada con los pardmetros de crecimiento de concentracion de galio vs espesor.
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5.3 Microscopia de fuerza atbmica

En la Figura 27 se muestran imagenes 3D y 2D con un &rea de barrido de 13x13 um? para
cada una de las muestras. En la Figura 27 (a) Se observa que para T_05 [Ref. GaAs] se
obtiene una muestra con el mas bajo nivel de rugosidad comparada con las otras
muestras, a pesar de la incorporacién no intencional de indio. Las protuberancias en esta

muestra tienen un promedio de altura de 8.73 nm.

Por otro lado, de acuerdo con las Figuras (b) y (c) las imagenes de AFM de las superficies
de las muestras T_08 [Ref. InAs] y T_09 [Grad In>Ga] exhiben la presencia tanto de islas
grandes como pequefias y en el caso de T_08 se presentan crateres con baja incidencia
como se muestra en la Figura 28 (a) y (b) en donde se muestra un barrido de 20x20 um?.
La aparicidon de estos crateres, se asocia a dislocaciones causadas por la relajacion de la

tensién y la migracidn insuficiente de adatoms en la superficie [68-69].

De acuerdo con la Figura 28 (a) y (b) podemos observar que en la superficie de la muestra
T_8 [Ref. InAs] hay una baja densidad de crateres (5x103 crateres/mm?) donde la
profundidad maxima de estos es de 170 nm y con un didmetro de hasta 1.4 um y ademas,
presenta islas de mayor tamafio en comparacidon con las muestras T_09 [Grad In>Ga] y
T 10 [Grad Ga->In]. La muestra T_09 [Grad In>Ga] presenta pequefias islas con una
densidad de 2x10° islas/mm?. Estas islas algunas veces llegan a coalescer formando

hilos de hasta 3 um de longitud.

Como se observa en la Figura 27 (d), a diferencia de las muestras anteriores la superficie
de la muestra T_10 [Grad Ga->In], tiene una superficie relativamente plana en
comparacion con T_08 [Ref. InAs] y T_09 [Grad In>Ga], para corroborar este hecho se
realizdé un andlisis de rugosidad el cual se presenta mas adelante. Para T_10 con un
barrido de 35x35 um? ocasionalmente se encuentran crateres (800 crateres/mm?, Figura
28 (c)). En la Figura 28 (d) se observa que la forma de los crateres de la muestra T_10

[Grad Ga->In] es hexagonal como los encontrados por Wang en [68] los cuales
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correlacionan con un crecimiento en espiral alrededor de las dislocaciones. Se pueden
observar las seis facetas formadas de forma clara y regular, mientras que los crateres de
las otras muestras no presentan la forma hexagonal. Comparando los resultados
obtenidos en este trabajo con los presentados por Wang, podemos ver que nuestras
muestras se fabricaron con mejores condiciones de crecimiento, dado que la densidad de
este tipo de defectos es mucho menor.

Para cuantificar la informacién topografica proporcionada por AFM se calculé para cada
muestra la desviacion estandar de la rugosidad (rms, root mean square), Rims, promedio
de rugosidad, R, y la rugosidad maxima, Rmax. Estos parametros se calculan utilizando las

siguientes expresiones:

@)y &)

R =
rms N

1< (9)
R, =NJZ=1|ZJ-|

donde Z; es la altura del i-ésimo punto con respecto al mas bajo en la imagen y N es el
numero total de puntos comprendidos en la imagen. Mientras que, Rmax especifica la
distancia maxima vertical entre los puntos mas altos y los mas bajos en la imagen [70]. La
tabla 2 presenta los parametros Rims, Rp Y Rmax de la superficie del material calculados para
las cuatro muestras presentadas en un &drea al azar de 13 um?2. La diferencia relativa entre
las irregularidades de las muestras depende del drea examinada sobre la aleacidn y del
tamafio del drea de escaneo. Ya que hay casos en que la rugosidad medida al hacer zoom
en la imagen AFM original puede ser muy diferente a la obtenida a través de la imagen

AFM directa.
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a) T_05 GaAs/GaAs
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(b) T_08 InAs/GaAs

Figura 27. Imagenes AFM de la morfologia superficial con una dimensién de 13x13 um? de (a) T_05 [Ref. GaAs], (b)
T_08 [Ref. InAs], (c) T_09 [Grad In=>Ga] y (d) T_10 [Grad Ga-*In]en 2D y 3D. La flecha en la Figura (c) muestra uno de los
hilos formados por la coalescencia de crateres.
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Figura 28.(a) Crdteres en T_08 [Ref. InAs] de una imagen AFM de 20x20 um?, (b) crdteres de (a) en 3D, (c) AFM
35x35 um?de T_10 [Grad Ga=In] donde se aprecia un crdter sefialado por una flecha y (d) imagen ampliada del
crater en (c).

En un primer andlisis, es interesante confirmar que efectivamente existen grandes
diferencias en los pardmetros de rugosidad para los gradientes de T_08 [Ref. InAs], T_09
[Grad In>Ga] y T_10 [Grad Ga->In]. Curiosamente, se encuentra que el parametro Rmax €s
mas grande para T_09 [Grad In>Ga] que para las otras muestras. Los tres parametros de
rugosidad estudiados demuestran que las peliculas que contienen indio tienen una mayor
rugosidad que la muestra de referencia, aunque la rugosidad de estos no logra asemejarse
a la referencia, se demuestra que el gradiente de T_09 [Grad In>Ga] cumple con su
propdsito al tener una menor rugosidad que las muestras T_08 [Ref. InAs] y T_10 [Grad

Ga~>In].
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Los datos obtenidos por la técnica RHEED indican que se crecid una superficie
atémicamente plana, sin embargo, los resultados de rugosidad mostrados en esta seccién
indican que la superficie no es del todo plana, sino que se presentas islas y crateres. Esta
diferencia es debido a que la técnica RHEED, debido a su longitud de coherencia nos da
informacién de solo 100 nm [71], por lo que las islas que se observan por AFM para RHEED

son superficies completamente planas.

Tabla 2. Comparacion de los resultados de los pardmetros de rugosidad de las muestras.

T 05 T 08 T .09 T 10
Rrms (nm) 5.22 22.2 25.6 26.3
Ro (nm) 3.95 18.4 20.1 21.9
Rmax (nm) 42.1 150 208 131

5.4 Fotoluminiscencia

Se realizd la caracterizaciéon por fotoluminiscencia a una temperatura de 14 K y potencia
de excitacion de 50 mW para todas las muestras. Con la informacién proporcionada por
esta técnica es posible conocer la concentracién de galio e indio al utilizar la siguiente

ecuacion:
E;(x) = EMs + (EGa4s — EInMAS)x — Cx(1 —x) (10)

donde E[™$ = 0.4145 eV y EJ = 1.5186 eV (T= 14K). El parametro de arqueamiento
(bowing) C=0.475 describe la desviacion de Ej (x) de la linealidad entre los dos extremos

de ES%45 y E[™. Por lo que la ecuacion (1) puede reescribirse como [72-74]:

Ey(x)13x = 0.4145 + 0.6291x + 0.475x> (11)
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Graficando la ecuacién (11) obtenemos la curva de la energia del band gap a T=14 K en
funcién de la concentracién de galio (Figura 29), los valores de esta grafica concuerdan
con los resultados obtenidos por Sharma [75], lo que permitird identificar con mayor
precision la concentracion de galio e indio en las muestras por medio de los espectros de

fotoluminiscencia a bajas temperaturas.
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Figura 29. Energias del band gap a 13K de In;Ga,As vs concentracion. Los valores del band gap fueron obtenidos
utilizando la ecuacion (11).

En la Figura 30 se muestra el espectro de PL de T_05 [Ref. GaAs]. Observamos un pico de
PL intenso cercano a 1.22 eV asociado a formacién de un ternario InGaAs de baja
concentracion de indio crecido de forma no intencional durante el crecimiento como se
demostrdé por medio del andlisis SIMS (ver Figura 23). Este pico esta compuesto por dos
transiciones. Mediante la transicion de mayor energia Ei: localizada en 1.250 eV y
utilizando la gréafica Eg vs X de la Figura 29 podemos determinar una concentraciéon de

indio del 18% en la aleacion de x=72%.
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Figura 30. Transiciones en el espectro PL de la muestra T_05

El espectro obtenido para T_08 [Ref. InAs] se muestra en la Figura 31 el cual fue tomado
con dos detectores distintos debido al amplio rango que se tiene que cubrir; desde 0.3
hasta 1.8 eV. El inset de la Figura muestra el espectro de PL en el rango de 0.7 hasta 1.8 eV
en donde es posible apreciar que no tenemos transiciones relacionadas con el InGaAs o el
GaAs. Este resultado es muy importante, dado que nos indica que no existio la creacion de
gradientes de concentracion en la heteroestructura, lo cual concuerda con las
observaciones de SIMS. Por otro lado, en el rango de 0.4 a 0.5 eV, se observa un pico en
torno a 0.422 eV, el cual corresponde a transiciones de InAs como era de esperarse. En
general las lineas de deconvolucion son muy delgadas, de 5 a 9 meV lo cual es un

indicativo de buena calidad cristalina.

Los espectros de la muestra T_09 [Grad In>Ga] y T_10 [Grad Ga->In] se obtuvieron con las
mismas condiciones y detectores utilizados para las muestras anteriores, no obstante, los

espectros de emisidon son muy diferentes.
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Figura 31. Espectro de fotoluminiscencia de la muestra T_08

La Figura 32 muestra el espectro de PL de T_09 [Grad In>Ga] en donde podemos
identificar claramente 3 transiciones localizadas en E1=0.57eV, E2=0.8eV y E3=1.14 eV con
semianchos 68, 237 y 94 meV; es decir, semianchos mucho mas grandes a los que se
encontraron para las transiciones de las otras muestras. Este hallazgo tiene mucho sentido
dado que para esta muestra se ha crecido un gradiente de concentracién de InGaAs. Cabe
sefialar que, sin embargo, no es posible esperar una sola transicién que pudiera estar
relacionada con el gradiente. Por el contrario, estas tres transiciones podrian indicar que,
durante el crecimiento de la aleacion tensada, la energia elastica se fue liberando hasta
crear principalmente tres regiones con concentraciones promedio correspondientes a las
transiciones observadas. Es decir, prevalecen aleaciones cuya emisidon corresponde a
aleaciones de Ing.79Gao21As, Inos5GaopasAs e Inp2sGapzsAs. El amplio semiancho de las
transiciones indica, como podria pensarse, que no son concentraciones agudas o sharp,
sino por el contrario las regiones de gradiente se centran en torno a las concentraciones

indicadas. Este hallazgo debera ser corroborado posteriormente por rayos-X.
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Figura 32. Fotoluminiscencia del gradiente de In;.xGa,As de T_09 a 14 K.

El espectro de PL de T_10 [Grad Ga->In] se muestra en la Figura 33 en la que se puede
observar una transicién ancha que va desde 0.42 hasta 0.47 correspondiente al gradiente
de InGaAs. El pico centrado en 0.44 eV corresponderia a una aleacién en torno a
aproximadamente 6% de In, es decir, la aleacién de InoosGao.ssAs. La alta intensidad
presupone que la calidad del crecimiento es buena. Notemos que no se detectaron otras
transiciones a mayor energia lo cual tiene su explicacidén en lo siguiente. Esta muestra estd
terminada en una alta concentracion de InAs y nuestra fuente de excitacion de PL es un
ldser de 480nm. La longitud de penetracidn de esta longitud de onda para el InAs estd en
torno a los 21 nm, profundidad a la cual seria absorbida casi en su totalidad inhabilitando
la excitacidén de capas mas profundas y por tanto de alguna otra concentracién de menor
contenido de In. Asi, esta técnica con esta longitud de excitacién no nos permitié indagar
la formacién de otras capas como lo fue el caso de la muestra T_09 [Grad In>Ga]. Es
importante sefialar que la caracterizacidon por rayos X nos permite ver una estructura

relacionada con la formacidn del gradiente que nominalmente se crecié.
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Figura 33. Principal pico de energia por fotoluminiscencia en T_10.

5.5 Difraccion de rayos X

La estructura cristalina fue identificada por difraccion de rayos X. En la Figura 34 se
muestra el analisis obtenido por XRD de las cuatro muestras, GaAs/GaAs, InAs/GaAs y los
gradientes de In1xGaxAs. Los picos de difraccion del substrato de GaAs en los planos (002)
y (004) en 26=66.3° y 31.1°, respectivamente, son claramente distinguibles en el espectro,
asi como los planos asociados a la capa de InAs localizados en 26 = 61.1°y en 29.6° [76],
[77]. De estas mediciones de rayos-X, a temperatura ambiente, obtenemos la constante
de red de la estructura zinc blenda InAs igual a 6.05+0.01° A. Este valor es similar al
determinado por las mediciones RHEED, tomando en cuenta la incertidumbre que

conlleva este método [77].
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Por otro lado los gradientes de Ini1.xGaxAs se manifiestan como picos de difraccion muy
anchos entre los dngulos de difraccién correspondientes a InAs y GaAs, [78—-80] sefialados
en las figuras como lineas verticales punteadas. Cabe hacer notar que el pico de difraccién
mas intenso es encontrado para las muestras T_09 [Grad In>Ga] y T_10 [Grad Ga->In]
muy cercano al de InAs, lo cual implica que existe una parte de la pelicula que se ha
relajado con concentracién muy cercana a la del InAs, en completa concordancia con las
observaciones de PL las cuales indicaron transiciones asociadas a aleaciones cercanas a
IN0.06Gao.94AS Y Inp25Gap7sAs. Asimismo, cerca del pico de difraccién del GaAs podemos
observar un hombro, presuntamente relacionado a Ing79Gap21As. Finalmente, el pico de
difraccion de la aleacién intermedia IngssGaop.asAs se indica también en la Figura 34. En la
Figura 35 se muestran rayos X de alta resolucidn en omega, correspondientes al plano
(004) donde se observan los gradientes con una mejora en la intensidad con respecto a los
mostrados en la Figura 35. En la Figura 36 se indican los picos de difracciéon y

concentraciones correspondientes encontradas en el trabajo.

Las observaciones de PL, las cuales son respaldadas por Rayos-X, nos permiten proponer
un modelo de formacién de 3 capas durante el crecimiento del gradiente de InGaAs. Como
es conocido, al aumentar el espesor de una pelicula la cual subtiende un desacople
reticular con el substrato, la tension elastica a asimismo acumulada. Esta tension es
liberada hasta llegar al denominado espesor critico; espesor al cual la pelicula adquiere
una constante de red de una pelicula relajada. Mas, sin embargo, en nuestro caso se
continud el crecimiento, propicidndose en teoria que este proceso haya ocurrido mas de

una vez.
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Figura 34. Difraccion de rayos X en la direccion 2 theta-omega. Se muestran las transiciones de InAs, GaAs e In;.xGa,As en
(a) el plano (002) y (b) plano (004).
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5.6 Efecto Hall

Dos de los parametros de los materiales semiconductores de gran importancia tecnoldgica
son la movilidad electrénica y la concentracién de portadores, ademas de ser de suma
importancia para los emisores THz [81]. La movilidad electrénica y la densidad de
portadores fueron determinados por medio de mediciones de Efecto Hall a temperatura
ambiente para la serie de crecimientos a la que se les aplicd un horneado térmico rapido
(RTA, Rapid Thermal Annealing) y tres horneados consecutivos; el primero de cinco
minutos, el segundo de diez minutos y el tercero de 15 minutos, todos ellos a una
temperatura de 250 °C. Estos horneados se realizaron con la intencién de mejorar el

contacto eléctrico al difundir el contacto de indio en la muestra.
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Los resultados de movilidad electrénica obtenidos se muestran en la Figura 37, en donde
se aprecia claramente que la movilidad no varia de forma significativa al aumentar el
tiempo de horneado. Por otro lado, la movilidad de la muestra T_05 [Ref. GaAs] presenta
una movilidad de aproximadamente 2500 cm?/Vs, mientras que para la muestra T_08
[Ref. InAs] se obtiene una movilidad cercana a 24500 cm?/Vs, resultados comparables con
los obtenidos por Chattopadhyay et al. en [82]. Las muestras T_09 [Grad In>Ga] y T_10
[Grad Ga->In] tienen una movilidad que como era de esperarse se encuentra entre los

valores de movilidad encontrados para GaAs y para InAs.

La concentracidn de portadores en las peliculas se puede determinar a través de

IB
Vyde

p= (12)

En donde Vy es el voltaje hall determinado experimentalmente para nuestras muestras, I
es la corriente aplicada entre contactos (I=17 uA en T_05 [Ref. GaAs], 10 mA en T_08 [Ref.
InAs], T_09 [Grad. In>Ga], y 10 [Grad. Ga->In]), B es el campo magnético aplicado
(B=0.557), d es el espesor de las peliculas y e es la carga del electron. Los resultados para
p se presentan en la tabla 3. Constatamos que los valores de la concentracién concuerdan
con los reportados por Némec et al. [83] donde menciona que estos valores son aptos

para la emision THz.

Tabla 3. Concentracion en bulto a temperatura ambiente de la serie de muestras T.

Muestra Espesor (nm) Concentracién (x10°cm™3)
T 05 [Ref. GaAs] 1000 1

T_08 [Ref. InAs] 1700 50

T_09 [Grad In>Ga] | 780 1500

T_10[Grad Ga»in] | 920 1000
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Capitulo 6

6 Conclusiones

En este trabajo mediante la técnica de crecimiento de Epitaxia de Haces Moleculares se
sintetizaron capas metamorficas lineales de In1.xGaxAs/GaAs con una alta calidad cristiana.
Con el uso de varias técnicas de caracterizacion se determinaron las caracteristicas
morfoldgicas, 6pticas y cristalinas de las estructuras. Por lo tanto, con los andlisis

respectivos se concluyd lo siguiente:

+ El estudio de los pardmetros en el crecimiento epitaxial de InAs en GaAs (100) nos
permite sintetizar muestras de In1xGaxAs/GaAs con buena calidad cristalina, que se

corrobora con el patrén RHEED y XRD.

+ Observar el comportamiento del patrén RHEED en una sola direcciodn, al iniciar el
crecimiento de la capa de InAs ha permitido determinar el tiempo de relajacion de
en el cual la constante de red de la muestra que se mantenia en 5.65 A logra

cambiar a 6.05 A.

4+ Los patrones RHEED siempre mantienen su reconstruccion 2x4 durante todo el
crecimiento de las capas de In1xGaxAs y en los crecimientos de las capas de InAs.
Sin embargo, al bajar la temperatura de crecimiento la reconstruccion 2x4 cambia
a una 4x2, como se puede observar en el patrén de difraccion RHEED. Creciendo
inicialmente por Stranski—Krastanov y posteriormente de forma bidimensional lo

gue concuerda en su totalidad con lo reportado por varios autores [54-55, 62—65].

+ La técnica SIMS, permitié determinar de manera mas detallada la concentracién de
los elementos que componen las capas binarias y ternarias de las muestras
crecidas. Es asi como obtuvimos informacién fundamental principalmente de la

composicién de los gradientes, en donde los perfiles SIMS de las muestras T_09 y



63

T_10 indican que la concentracidon de indio en ambos casos es gradual, lo que
comprueba que realmente se logré crecer de manera satisfactoriamente estos
gradientes. Esto indica que estas muestras graduales pueden contribuir de manera
significativa en la aceleracidon de los portadores generando de esta forma una

mejora en el efecto foto-Dember y por ende en la emision de radiacién THz.

La comparacion de los perfiles SIMS de T_09 con la linea nominal de indio de la
Figura 25 (b), presenta ligeras discordancias las cuales son atribuidas a procesos de

segregacion de In por tension.

La informacion proporcionada por el estudio de las imagenes obtenidas por la
técnica de AFM, nos muestra que la incorporacion del indio al tener un desacople
de red agrega tensién en la muestra, lo cual a su vez crea dislocaciones cuya
funcidn es liberar esta tensidn y junto con la baja migracion de adatoms forman
superficies rugosas [69]. Sin embargo, la rugosidad es muy baja comparada con la
longitud de onda del laser ultra rapido utilizado para excitar las muestras,
comunmente de 800 nm. Por lo que, la rugosidad de estas muestras no debe tener

un gran impacto en la generacion de THz

Aunque la técnica de AFM muestra cierta rugosidad, para la técnica RHEED esta
rugosidad es considerada como una superficie atémicamente plana. Esto es debido

a la longitud de coherencia de esta técnica que es de tan solo 100 nm.

Los espectros PLde T_ 9 y T_10 muestran mas de una transicion, lo que indicaria
que el gradiente contiene diversas concentraciones de galio. Esto es corroborado
por medio de la técnica de XRD, donde se aprecian varios picos de difraccién, al
igual que en PL, varias transiciones. Esto nos lleva a proponer un modelo que
consiste en tres capas que son asociadas a diversas relajaciones a lo largo del

crecimiento.

Los resultados de movilidad y concentracién de portadores encontrados por efecto
Hall concuerdan con los valores que la literatura describe como aptos para la

emision de THz [81].
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