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Resumen

En este trabajo de Tesis presentamos el crecimiento por MBE y caracterizacion de
heteroestructuras AlGaAs crecidas a diferentes presiones equivalentes de haz
molecular (BEP) de As,. Los patrones de difraccion de electrones difractados de alta
energia (RHEED) tomados a lo largo de la direccién azimut [-1 2 0] mostraron que la
reconstruccion de segundo orden, cominmente observada durante el crecimiento de ia
capa colchon de GaAs, se conserva durante el depdsito del AlGaAs. La caracterizacion
optica de las muestras mediante la técnica de fotoluminiscencia (FL) a temperatura de
10K, nos muestra transiciones relacionadas a la energia de banda prohibida del
AlGaAs, a incorporacion de impurezas y de niveles profundos. La dependencia en
temperatura de la ftransicion banda-banda encontrada mediante FL, fue ajustada
utilizando los modelos desarrollados por Varshni, Passler y Vina. La intensidad de los
espectros de fotoluminiscencia disminuye drasticamente conforme la presion de As, se
incrementa. La espectroscopia por fotorreflectancia mostrdo que la mejor calidad
cristalina se obtiene para la muestra crecida a menor presion de As. Del analisis de los
espectros de Fotorreflectancia en la region cercana al borde de banda (band edge) del
GaAs, obtuvimos la intensidad del campo eléctrico interno y la energia de banda
prohibida. Finaimente se presentan estudios preliminares concernientes a la sintesis de

nanoalambres semiconductores.
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Cap. 1 Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

El uso de de substratos de alto indice en el crecimiento de compuestos
semiconductores lI-V ha generado un gran interés debido a que este tipo de planos
cristalograficos presentan fuertes anisotropias 6pticas, asi como efectos piezoeléctricos
(2 Ademas los substratos semiconductores de alto indice tienen el potencial para
actuar como plantillas (templates) abriendo la posibilidad de obtener fenémenos de
autoorganizacion para sintetizar estructuras de baja dimensionalidad como hilos
cuanticos semiconductores o arreglos de puntos cuanticos alineados. Con estos fines,
el crecimiento de GaAs mediante epitaxia de haces moleculares (MBE, del inglés
molecular beam epitaxy) ha sido estudiado para una variedad de substratos de alto
indice, por ejemplo para (n11), (122), (133), (012), (775) y (11 5 2) B!, Recientemente
hemos encontrado propiedades de difusion interesantes durante el crecimiento por
MBE de GaAs sobre plano (631)A ¥l La motivacion en el estudio del crecimiento por
MBE sobre substratos (631) surge del hecho de que planos de esta orientacion
cristalografica aparecen de forma natural bajo diferentes circunstancias durante el
crecimiento por MBE de semiconductores 1lI-V. Por ejemplo, se ha reportado que la
forma de los puntos cuanticos de InAs autoensamblados sobre GaAs(100) es piramidal
con facetas correspondientes a la familia de planos {631} 1¥!. Facetas (631)A también
se forman durante el crecimiento por MBE de GaAs sobre substratos de GaAs(100)
grabados con estructuras cuadradas tipo mesa (square mesa shaped) con sus lados

orientados a lo largo de la direccidon <010> "%,
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Para esta tesis reportamos el crecimiento mediante MBE y la caracterizacion optica de
AlGaAs sobre substrato GaAs (631). Las heteroestructuras fueron crecidas a diferentes
presiones equivalentes del haz molecular de As, (BEP, por sus siglas en ingles beam
equivalent pressures). La caracterizacion se llevo a cabo mediante reflexion de
electrones difractados de alta energia (RHEED, reflection high-energy electron
difraction), microscopia de Fuerza Atémica (AFM, atomic force microscopy),
espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL, photoluminiscence) y espectroscopia de
Fotoreflectancia (PR, photoreflectance). Los crecimientos se llevaron a cabo en un
sistema MBE Riber C21.

Esta tesis esta organizada de la forma siguiente: El Capitulo 1 es una introduccion del
trabajo. En el segundo capitulo se repasan alguna caracteristicas importantes de los
materiales utilizados para los crecimientos de las estructuras como lo son los
semiconductores IlI-V, especificamente GaAs y AlGaAs. En el Capitulo 3 se describen
las Técnicas y equipos experimentales que se utilizaron tanto en la parte del
crecimiento, que fue la de Epitaxia por Haces Moleculares, asi como en la posterior
caracterizacion optica y morfolégica de las muestras, llevadas acabo mediante
espectroscopias de PL, PR y AFM.

En el Capitulo 4 los resultados de la investigacion se presentan, analizan y discuten.
Este se compone de Patrones de RHEED, imagenes de AFM, espectros de PL y
espectros de PR, y algunos modelos teoricos que se emplearon para analizar en detalle
los resultados. Y para finalizar, se presentan las conclusiones de la presente Tesis en el
Capitulo 5.
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Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

En este capitulo se trataran los principales aspectos teo¢ricos que sirvieron de base para
el posterior desarrollo de nuestro trabajo. Se comienza con una treve introduccién a los
semiconductores pasando por los semiconductores IlI-V. Después tratamos las
heteroestructuras AlGaAs/GaAs, por ser este el tipo de estructura utilizada para los
crecimientos. Luego se da una breve descripcion del plano (631), por ser GaAs (631) el
substrato utilizado. Y finalizamos con una introduccion a los sistemas de baja

dimensionalidad.

2.1 Semiconductores

Desde el punto de vista eléctrico, la materia se puede clasificar principalmente en tres
grandes grupos: aislantes, semiconductores y conductores. La principal diferencia entre
estos materiales es un parametro que se conoce como energia de banda prohibida Eg,
frecuentemente denominada bandgap (del inglés: band gap energy) la cual determina la

capacidad del material para conducir una corriente eléctrica.
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Partiendo de la idea general de que cualquier material puede ser representado por dos
bandas (de conduccién y de valencia), la energia de brecha prohibida es la diferencia
de energia entre los limites de estas dos bandas. La Figura 2.1 presenta un esquema
de la banda de energia prohibida asociada a cada material. Los materiales aislantes
tienen una banda de energia muy grande de tal forma que cuando se pretende llevar un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccidn es necesaria una gran
cantidad de energia. Un caso opuesto es el de los conductores, en los cuales Eg es
practicamente nula de manera que cualquier energia por pequeria que sea es suficiente
para excitar electrones hasta la banda de conduccién. El caso intermedio es el de los
semiconductores, debido a que estos pueden ser aislantes o conductores dependiendo
de parametros externos controlables como la temperatura, campos magneticos,
presion, etc. Otra forma de determinar el comportamiento de un semiconductor es
ponerlo en contacto con otros materiales que alteran su funcionamiento y que de
manera conjunta pueden operar de una manera predecible como es el caso de las

heteroestructuras semiconductoras, de las cuales se hablara en las siguientes

secciones.
IEQ >4 ev | 1 0<Eq<d eV SN
3%
BV BV BV

(a) (b) | (c)

Figura 2.1 Diagrama de bandas para los materiales a) aislantes b) semiconductores y los c)
conductores. BC es la banda de conduccion, BV es la banda de valencia y E, es la energia de

banda prohibida.

La Tabla 1.1 muestra algunos parametros como {a brecha de energia prohibida,
la densidad de portadores y la conductividad para los conductores, semiconductores y
los materiales aislantes. Existen otros tipos de materiales como los semi-metales o los

superconductores, que no seran discutidos aqui.
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Tipo Brecha de |Densidad de Resistividad
energia (eV) |portadores (cmé) (Q.cm)
Conductor 0 N ~ 10% 5<10°
Semiconductor I 0<E <_4 1 N<10" 107< 5 < 108
Aislante E>4 N << 1 a>10°

1 - _ =z — - —

Tabla 2.1 Brecha de energia prohibida, densidad de portadores y resistividad de los materiales

conductores, semiconductores y aislantes

2.2 Semiconductores lll-V

Los materiales semiconductores que han adquirido mucha importancia son los
semiconductores compuestos, y en particular los denominados compuestos -V,
debido a sus numerosas aplicaciones en dispositivos electronicos y optoelectronicos.
Ejemplo de compuestos IlI-V de aplicacion tecnologica son el GaAs, InP, GaSb, InAs,
GaP. Ademas, a partir de las propiedades de los semiconductores IlI-V se han
desarrollado aleaciones semiconductoras ternarias y cuaternarias, en las que
intervienen tres o cuatro elementos de los grupos Il y V (AlGaAs, InGaAsP, etc.).
Légicamente la aparicion de estas aleaciones semiconductoras incrementa
enormemente el abanico de propiedades de estos materiales ya que, seleccionando la
composicion adecuada, se puede controlar con gran precisidn caracteristicas tales
como la energia de banda prohibida o el parametro de red. La razdn para utilizar estos
materiales, incluso mas que el silicio (Si), es la diferencia en la estructura de bandas:
muchos semiconductores IlI-V tienen una brecha de energia directa resultando en una
absorcion o emision optica eficiente, en cambio el Si es un semiconductor con "band
gap” indirecto lo cual en su forma cristalina tiene pocas aplicaciones en dispositivos

optoelectrénicos.
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La estructura cristalina de estos materiales es la llamada de sulfuro de zinc
(zincblenda). La red cristalina puede considerarse compuesta por dos subredes cubicas
centradas en las caras interpenetradas, una desplazada respecto de la otra por una
traslacion (a/4) en la direccion [111], siendo a el parametro de la red. En ausencia de
imperfecciones cada subred estd ocupada por un mismo tipo de atomos, una de ellas
por atomos del grupo Ill y la otra por atomos del grupo V, como se muestra en la Figura
2.2. La red reciproca de la red de Bravais es una red cubica centrada en el cuerpo. La
primera zona de Brillouin de la red reciproca es un octaedro truncado, como aparece en
la Figura 2.3.

——

Figura 2.2 Estructura cristalina de los compuestos I11-V.
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Figura 2.3 Primera zona de Brillouin de los compuestos 11I-V mostrando los diferentes puntos

de simetria.

2.3 Heteroestructuras AlGaAs/GaAs

Una heteroestructura se forma cuando se ponen en contacto termodinamico dos
materiales semiconductores distintos creando asi un sistema heteroepitaxial dentro de
los cuales podemos distinguir dos categorias: por un lado, aquellos sistemas en los que
todos sus componentes tienen el mismo parametro de red, y por otro, aquellos en los
que el parametro de red de los constituyentes es diferente. La Figura 2.4 muestra un
diagrama con los parametros de red y el ancho de la banda prohibida de varios

materiales semiconductores.

Especificamente el GaAs y AlGaAs son ampliamente utilizados en heteroestructuras por
sus casi coincidentes constantes de red (desacople de red menor del 0.15 %), lo cual
nos permite crecer muestras con muy buena calidad cristalina. Ademas, la aleacion
Al,Ga;.As posee un bandgap determinado por la cantidad de aluminio x por lo que se
pueden disenar distintas heteroestructuras en las que el AlGaAs tenga diferentes

concentraciones de aluminio y modificar asi las propiedades de la heterounion.
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®
Para concentraciones mayores al 36% el compuesto AlGaAs pasa a ser un material de
bangap indirecto.

En la Tabla 2.1 listamos algunas de las propiedades mecanicas, térmicas y
opticas mas importantes del GaAs y AlLGai.As'Y En el caso de nuestras
heteroestructuras la concentracion de aluminio es de aproximadamente 26% {x~0.26)
con la cual la energia de banda prohibida esta en torno a 1.75 eV, dentro del rango de
transicion directa.

. T,
1 |y
62t ’"i
5 a0t 103
\Q;), \ InS
4 i CuAlS, E
=) T \\ =
m GaN ~
@ loa <
S sor 1\ NN 04 X
@ | CuABRRISH %
a. AP
<« i cus-s-zl‘ Pa3 -0.5 &
Q GaP & -+
Z AN 08 S
‘% 20} AIGQW\ \ 62
<€ CuGaSe, 07 o
— . care.08 Z
L 4 98) GaAs® -0.9 (@]
O - ; AiGsAssy 1.0 —
Q - ]
2 o S ensp \ 1.3
[©] GaSb 1.7
Z L 1 ,‘ o
< GairAsSb | \ -3.0
15.0
0 L 2 o J_E 1 A A A ) A 1 1>l ""9::\?0_0
3.0 5.5 8.0 8.5
CONSTANTE DE RED (A)
Figura 2.4 Bandgap de algunos semiconductores vs. Constante de red.
]



Cap.2 Fundamentos Teoricos

Parametro GaAs |AlAs |AlGa; As

Constante dered a (A) |5.6533 |[56611 [56533+0.0078x

Coeficiente de 6.4-1.2x

expansion térmica 6.4 5.2

a (x 10°°C)

Energia de  banda ” 1424+ 1.247x  (O<x <045)
prohibida E, (6V) 14241288 11900 +0.125x + 0,143 (0.45<x <10)
Eo 1.425  |3.02 1.425 + 1.155x + 0.37x°

EotAg 1.765 3.32 1765+ 1.115x + 0.37x%

E, 2.89 3.82 2.89 + 0.94x

Afinidad electronica 4.07 - 1.1x (0<x<045)
X (eV) 407135 364 -0.14x (045<x10)

Tabla 2.1 Algunas propiedades mecanicas, térmicas y Opticas mas importantes del GaAs y
AlGaAs

2.4 Plano (631)

Para obtener la celda unitaria superficial (631), debemos considerar todos los atomos
que, ignorando reconstruccion superficial, estan expuestos al vacio. La figura 2.5
muestra la celda unitaria superficial (631). Esta tiene una estructura rombica definida
por los vectores unitarios ui=agaasl-1 2 0] y U;=1/2aGaas[0 1 -3], donde acgaas €5 la
constante de red del GaAs. En la celda unitaria superficial hay dos tipos de atomos de
superficie, a y B. Para los atomos « los enlaces libres se dirigen a lo largo de [1 1 1]y
[1 -1 -1]. Para los atomos tipo B los enlaces libres se orientan socbre [1 1 -1]y [1 -1 1].
Los atomos superficiales que estan mas arriba son los tipo a, que en el caso de GaAs
(631) superficie A (B) son atomos de Ga{As).
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«-type

atom
" [1111. [11-1]
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> ~— [1-11) 1.1-1)
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Figura 2.5 El Plano (631)

2.5 Sistemas de baja dimensionalidad

Segun el grado de confinamiento de los portadores, es decir, el numero de dimensiones
en las gue se confina a estos, podremos conseguir tres tipos de nanoestructuras. Si
s6lo confinamos en una direccion tendremos una estructura bidimensional (2D), llamado
pozo cuantico. Confinando dos direcciones obtenemos una estructura unidimensional
(1D), hilo cuantico, y confinando en las tres direcciones una estructura cero dimensional
(0OD), punto cuantico. Esta diferencia en el confinamiento da lugar a grandes diferencias
en la densidad de estados. La densidad de estados representa el nimero de estados
disponibles por unidad de volumen y energia. Para pozos de potencial de forma
rectangular el confinamiento cuantico uni, bi y trn-dimensional puede lograrse
reduciendo consecutivamente las dimensiones del pozo t., t, y t. Para un
semiconductor en bulto o estructura tridimensional, la densidad de estados viene dada
por:

Pip = 3 E (2'1)
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Para un pozo cuantico tenemos una funcion escalon:

m'
o= O(E-E 2-2
Pao m; (E-E) (2-2)

Para un hilo cuantico quedaria:

(Zm')“ - 12
Pip = it 1 IZ(E_[;(".) (2-3)

Y para un punto cuantico tenemos:

pOD = ZO‘(E - E‘/ ru_u) (2'4)
ret o

Donde O es la funcién escalén de Heaviside y & la funcion delta de Dirac.

La figura 2.6 muestra la representaciéon grafica de la densidad de estados para los

cuatro tipos de estructuras.

g [{a) () € (d)

ki £ &2 3\

8 1

3 | £

4 1= |5 Ll

gl 3D L 0D
Energia

Figura 2.6 Densidad de estados en funcion de la energia para estructuras de diferente

dimensionalidad: a) Buito, b) Pozo cuantico, c) hilo cuantico, d) punto cuantico

Cuando se forma un hilo 0 un punto cuantico, la cuantizacién de la energia cinética
acumula la densidad de estados en los bordes de las sub-bandas. Esto lleva a una
densidad de estados muy singular en los bordes de las sub-bandas para un hilo

cuantico. Cada sub-banda se corre hacia mayor energia a causa del confinamiento,

11
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pero permanece como una banda continua. Para un punto cuantico, la energia cinética
para estados localizados en el punto estan totalmente cuantizados y las sub-bandas

para estos estados se convierte a una serie de estados discretos.

Si extendemos el confinamiento a una segunda o tercera dimension la densidad de
estados (DOS) se acumula en rangos de energia mas estrechos. Esto es ideal para el
desempeno optico, porque mas transiciones pueden contribuir al desempeno 6ptico a la
misma energia. Bajo esta consideracion, un punto cuantico es ideal debido a que todas
las transiciones estan concentradas en una serie de energias discretas, en lugar de

estar distribuidas sobre un continuo de energias.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentales

En este capitulo presentamos los fundamentos teoricos de las técnicas utilizadas para
el crecimiento y la caracterizacion de nuestras muestras. Primeramente se describe
brevemente la técnica de epitaxia por haces moleculares, la cual fue utilizada para la
sintesis de las mismas. Después se detallan las técnicas de caracterizacion que fueron
utilizadas para determinar propiedades opticas y morfologicas ds los materiales. Paral
caracterizacion Optica se utilizaron espectroscopia de Fololuminiscencia y de
Fotoreflectancia. Mediante la ultima pudimos conocer la concentracion de Aluminio en
el ternario AlGaAs. Por su parte la técnica de fotoluminiscencia fue utilizada para
conocer la calidad cristalina de las muestras y para estudiar las distintas transiciones de
nuestra estructura. Otra técnica utilizada fue la de Microscopia de fuerza Atomica, la

cual nos permitio conocer la morfologia de las muestras obtenidas.
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3.1 Fundamentos de la Técnica de Epitaxia por Haces Moleculares

La técnica de epitaxia por Haces Moleculares (MBE, del ingles: molecular beam epitaxy)
fue inicialmente desarrollada por J. R. Arthur y A. Y. Cho para e! crecimiento de GaAs y

estructuras GaAs/AlGaAs!'

. Esta ha sido subsecuentemente extendida a una gran
variedad de materiales manteniendo ventajas sobre otras técnicas de crecimiento de
peliculas epitaxiales tales como deposicién quimica en vapor (CVD, del inglés: chemical
vapor deposition), epitaxia en fase liquida (LPE, del inglés: liquid phase epitaxy),
epitaxia metal-organica en fase vapor (MOVPE, del inglés: metal-organic vapor phase
epitaxy), y técnicas relacionadas. Estas ventajas incluyen la capacidad de controlar la
reproducibilidad del crecimiento para dimensiones del orden de monocapas atdmicas y
monitorear el crecimiento en tiempo real. Debido al ambiente de ultra alto vacio
existente en el sistema MBE es posibie estudiar la dinamica de los propios procesos de
crecimiento usando técnicas como reflexion de electrones difractados de alta energia
(RHEED, del inglés: reflection high-energy electron diffraction), ademas otras técnicas
in-situ tales como espectroscopia de reflectancia diferencial (RDS, del inglés:
reflectance difference spectroscopy) pueden usarse para examinar la superficie de la
muestra en crecimiento. Por lo tanto, mediante esta técnica es posible crecer peliculas
epitaxiales de excelente calidad con interfaces muy abruptas con un buen control de los
espesores, impurificacion y composicion dando lugar al desarrollo de nuevos y

avanzados dispositivos electronicos y optoelectronicos.

En la técnica de MBE los elementos constituyentes del material a crecer son
propulsados en forma de “haces moleculares” hacia un substrato cristalino sobre el cual
se formara la pelicula epitaxial en crecimiento. Estos haces emergen al evaporar
térmicamente el material de muy alta pureza contenido en criscles de nitruro de boro
pirolitico (PBN) ubicados dentro de celdas situadas frente al substrato. En algunos
sistemas suelen utilizarse fuentes de gases, como el nitrogeno o hidrogeno. Las
camaras de crecimiento se mantienen en un ambiente de ultra alto vacio (UAV), una
presion del orden de 10" torr, el cual nos garantiza la pureza del material en las
fuentes. Debido a las bajas razones de crecimiento que se utilizan en esta técnica es

posible obtener interfaces casi abruptas entre un material y otro. En las camaras de

14
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crecimiento de los sistemas MBE de elementos I1l-V las celdas contienen materiales
solidos de alta pureza de Al, Ga, As, Be, In, y Si. Rodeando a las celdas, sobre las
paredes internas de la camara se localizan criopaneles los cuales se mantienen a
temperatura de nitrogeno liquido convirtiéndolo en un medio efectivo para atrapar
impurezas. Frente a las celdas, justamente en el centro de la camara, se encuentra el
substrato montado sobre un porta-substrato ce molibdeno (moliblock) y que a su vez
esta sujetado a un mecanismo manipulador que le permite rotar con respecto a la
normal del substrato y que durante el crecimiento este movimiento ayuda a
homogeneizar el crecimiento de la pelicula. En la parte posterior del moliblock se
encuentra un medidor de ionizacion tipo Bayard-Alpert con el cual se calibra los flujos y
por lo tanto es un componente indispensable para el control del crecimiento. La
manipulacion del substrato dentro de la camara de crecimiento nos permite utilizar
técnicas de caracterizacion in-situ tales como RHEED o como RDS, que nos

proporcionan informacion util del proceso de crecimiento en tiempo real.

Obturadores Celdas de

\/5[4 efusion
2, Espectromelro

()de Masas
- .7_ Canén

RHEED

f /;, I »’(/

Manipuladores

Fuente de
rayos-X

Camara de
introd uccion

Barra de
transferencia

Barra de
introduccion

Figura 3.1 Diagrama esquematico del sistema de MBE empleado en el presente trabajo.
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La Figura 3.1 muestra un esquema del sistema de MBE similar al utilizado en este
trabajo, el cual esta compuesto por tres camaras principales: camara de introduccion,
camara de analisis y camara de crecimiento. Ademas, se sefalan los principales
componentes como el candén RHEED, los sistemas de manipulacion, celdas,
obturadores, la fuente de rayos-X, entre otros. La camara de introduccion se utiliza para
llevar las muestras de presion atmosférica hasta condiciones de UAV y viceversa sin
perder el nivel de vacio en las demas camaras. La camara de analisis esta equipada
con dispositivos que permiten el empleo de técnicas de caracterizacion como:
espectroscopia de electrones Auger (AES, del inglées: Auger electron spectroscopy),
espectroscopia de fotoemision de rayos-X (XPS, del inglés: X-ray photoemission
spectroscopy), difraccion de electrones de baja energia (LEED, del inglés: low energy
electron diffraction). Por Ultimo tenemos la camara de crecimiento, en la cual se realizan
los crecimientos epitaxiales y se monitorea la evolucién de los mismos a través de
RHEED.

3.1.1 Ultra alto vacio en MBE

El vacio provee un ambiente unico en el cual los materiales pueden ser preparados,
caracterizados, y modificados, y por lo tanto juega un papel importante en un gran
rango de tecnologias. Podemos clasificar el vacio de acuerdo a las condiciones de

presion en que se trabaje, como |o muestra la Tabla 3.1.

Vacio Bajo (VB) 1-10~ Torr
Vacio Medio (VM) 107 - 10~ Torr
Alto Vacio (AV) 10° - 10° Torr
Ultra Alto Vacio (UAV) <10° Torr

Tabla 3.1 Clasificacion de los rangos de vacio segun la presion.

Tipicamente el crecimiento de peliculas delgadas se realiza en el rango de VM y UAV,
la calidad cristalina necesaria o el proposito de los crecimientos son los que determinan
el valor de vacio a utilizarse. Para la técnica de MBE, como ya se menciono antes, se

trabaja con ultra alto vacio y las dos principales razones son las siguientes:
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a) Se requiere que la longitud de la trayectoria libre media del haz incidente
sobre el substrato (), sea mayor que la distancia entre fuente y substrato
para asegurar que el haz de moleculas saliente de la fuente sea lineal y
alcance a incidir en el substrato, antes de que las moléculas colisionen entre

si 0 con el material residual.

b) El vacio debe ser lo suficientemer te grande de tal manera que el tiempo
de deposito de una monocapa 1y, del material residual (contaminante) sea
mucho mayor que el tiempo de deposito de los haces provenientes de las

fuentes

La concentracion de moléculas en el vacio la podemos relacionar con la trayectoria libre

media con la siguiente ecuacion:

P (3.1)

2md*

Donde d es el diametro molecular, n es la concentracion de moléculas de gas en el
vacio, la cual a su vez esta relacionada con la presién Py la temperatura T de acuerdo

a la siguiente expresion:

P
= , 3.2
" T {3.2)

Donde, k,es la constante de Boltzmann.

Entonces, tomando unidades del sistema internacional, tenemos la expresion final para

la trayectoria libre media para un gas ideal:

A=3.11x10 T, (3.3)
Pd*

Una expresion mas cercana a la realidad, surge cuando se toma en cuenta la variedad
de especies residuales y no como un gas ideal. La Figura 3.4 muestra las mediciones
directas de ) para diferentes valores de presion. Como la distancia entre la celda y el
substrato es de algunas décimas de metro, de acuerdo con la figura, es suficiente con
un vacio alto para tener las condiciones adecuadas del flujo molecular. Por otra parte,

considerando el tiempo en que se forma una monocapa con la presion residual, que



(ap.3 Técnicas Experimentales

equivale al tiempo que se mantiene limpia la superficie, podemos determinar si este

nivel de vacio es el éptimo para una buena calidad.

107 |
8 Vacio
10 ] .
s B ajo
10 (VB)

10"
10°
10°

10
1

TRAYECTORIA LIBRE MEDIA (m)

10107 10° 10® 107 10° 10° 10* 10> 10% 10" 1
PRESION (Torr)

Figura 3.2 Trayectoria libre media en funcién de la presion.

De la ecuacion del gas ideal y la distribucion de Maxwell-Boltzmann podemos deducir la

formula de Hertz-Knudsen para el flujo incidente:

F- F (3.1)
2mmk T
Donde m es la masa molecular del gas. En esta ecuacidén se cbserva que el flujo es
proporcional a la presion. Considerando que el coeficiente de pegado S es igual a uno,
es decir todas las moléculas que llegan se pegan, y sabiendo que una monocapa se
completa con 10'® moléculas por m? aproximadamente, entonces el tiempo en que se

deposita una monocapa de material residual a la presion P (Torr) es:

seg. (3.2)
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Suponiendo que un proceso de crecimiento nos puede llevar hasta 36 horas, desde de
la introduccion hasta el fin del crecimiento; entonces necesitamos una presién del orden
de 10° torr (o menor) para evitar la incorporacion de impurezas no deseadas, esto

justifica la necesidad de un ambiente de ultra alto vacio en la camara de crecimiento.

3.2.2 Crecimiento Epitaxial

Los procesos de crecimiento en MBE pueden ser divididos en dos etapas. La primera
etapa relaciona los procesos superficiales de la quimiabsorcion molecular, migracion
superficial, y la subsecuente formacion de enlaces entre atomos. La segunda consiste
de la interaccion termodinamica y el reordenamiento para formar el bulto del cristal, el

cual ocurre en la regién cercana a la superficie (a 3 o0 4 capas atdmicas).

Alguna porcion de las especies moleculares, provenientes de las fuentes, que alcanzan
el substrato llegan a ser quimicamente absorbidas a la superficie. Entonces estas

pueden:
i} Migrar a sitios de la red energeticamente favorables y ligarse alli,
i) Unirse a especies contaminantes superficiales para formar defectos,
i) Formar aglomeraciones con especies similares,
iv) Migrar sobre la superficie y eventuaimente desorberse.

Para crecer materiales de calidad aceptable, las condiciones de crecimiento deben ser
ajustadas de tal forma que se favorezca el primer proceso. Para especies moleculares
de compuestos IlI-V, el crecimiento epitaxial ocurre via la nucleacion de islas, donde los
enlaces quimicos se forman?. Finalmente, la interaccion termodinamica y la
redistribucién de la capa cristalina cercana a la superficie establecen la configuracion
final. Este ultimo proceso ha sido observado por espectroscopia Auger y fotoemisiéon de

rayos-x durante el crecimiento de compuestos ternarios como InGaAs y AlGaAs! "™
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3.1.3 Reflexion de Electrones Difractados de Alta Energia (RHEED)

El éxito de la técnica de epitaxia por haces moleculares ha sido en gran parte por su
compatibilidad con la caracterizacién superficial in-situ (justo cuando es depositado el
material). El ambiente de vacio y la geometria de la camara de crecimiento del sistema
de MBE permiten convenientemente el uso de la técnica de RHEED en la cual solo se
necesita un candn de electrones y una pantalla fosforescente para su aplicaciéon. Esta
técnica puede utilizarse para calibrar las velocidades de crecimiento, observar la
remocion de oxidos de la superficie, calibrar la temperatura del substrato, obtener
informacion de la morfologia de la superficie y, ademas, nos proporciona informacion de

la cinética del crecimiento.

El esquema experimental de RHEED se muestra en la Figura 3.3 donde un canén de 12
keV es apuntado de forma tal que el haz de electrones incide en la muestra con un
angulo casi rasante (1-3°) a la superficie de la muestra. Los electrones son difractados y
finalmente reflejados hasta la pantalla en donde se presenta la informacién de la
estructura superficial de la muestra. Una imagen tipica de un patrén RHEED después
de la remocién de oxidos de un substrato de GaAs en un sistema MBE de compuestos
I1I-V se presenta en la Figura 3.4, en donde se puede identificar el haz especular (la
parte del rayo incidente que se refleja especularmente en la superficie de la muestra) y
la presencia de barras, las cuales hablan de una superficie con un arreglo atdomico
ordenado y que por lo tanto podemos considerar nuestra superficie “atomicamente
limpia”.

Pantalla
Canédn de fosforescente

electrones

incidente
‘_
Haz

especular

Muestra

Figura 3.3 Esquema del arreglo experimental de la técnica de RHEED.
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Haz directo
<+
Haz '
especular

Figura 3.4 Patrén RHEED de una reconstrucciéon superficial 2x4 de GaAs (100) después de la

desorcion.

3.2.4 Reconstruccion superficial

El proceso de remocion (desorcion) de 6xidos del substrato puede ser observado con
esta técnica. Cuando el substrato es introducido a la camara de crecimiento, después
de su tratamiento quimico, se le aumenta la temperatura para evaporar los 6xidos que
se formen en su superficie, durante su introduccion. Este proceso puede ser
monitoreado mediante RHEED el cual nos indicara el estado superficial del substrato.
Un patron tipico de una superficie cubierta de 6xidos se muestra en la Figura 3.5(a).
Podemos observar unicamente el punto asociado al haz directo en la parte superior de
la figura y en la parte inferior una nube brillante la cual es asociada con la presencia de
oxidos amorfos. El patron RHEED va evolucionando conforme se aumenta la

temperatura del substrato.

En la Figura 3.5(b) se presenta un patrén RHEED una vez concluida la desorcion, la
presencia de barras indica una superficie en un estado cristalino, las barras de menor
intensidad “R” que se observan entre las mas alargadas nos indican que existe
reconstruccion superficial {(es decir. una vez que se evaporan los oxidos, los atomos
superficiales del GaAs se reacomodan de una manera distinta que el acomodo que se
tiene en el bulto del material), el tipo de reconstrucciéon se denota dependiendo del

numero de lineas “R” que se observen entre dos inmediatas intensas ' Para el GaAs
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a una temperatura de 585 °C con sobrepresion de arsenico (As) se observa la

reconstruccion 2x4.

Con formato: Fuente:
(Predeterminado) Anal,
Negrita, Espafiol (México)

Con formato: Fuente:
(Predeterminado) Anal,
Negrita, Fspariol (México)

Figura 3.5 Patron RHEED de una pelicula de GaAs (a) antes y (b) después de la desorcién.

Entonces, mediante RHEED es posible contribuir a la optimizacion de la calidad
cristalina de la pelicula ya que nos permite conocer del estado superficial del substrato

antes de iniciar el depdsito.

3.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Basicamente el microscopio por fuerza atdmica en el modo de contacto mide las
fuerzas repulsivas entre atomos en la punta prueba y los de la superficie de la muestra.
La punta esta localizada al final de una viga flexible (Figura 3.6). Cuando la punta
responde a los picos y valles de la superficie de la muestra, la viga se dobla. Un sensor
de deflexion colocado en la cabeza prueba sigue este doblamiento, o deflexion, de la
viga. El sensor de deflexion funciona al dirigir la reflexion de un haz de laser en la parte
posterior de la viga hacia un fotodetector sensible a la posicion (FDSP). Esta técnica es
conocida como deteccion del “haz rebotado” Conforme la viga se dobla, 1a posicién del

punto del laser en el PSPD cambia. La variacion en la posicion nos da una medida de

o
1o



Cap.3 Técnicas Experimentales

cuanto se ha deflectado la viga. La sefial del PSPD se manda a un circuito electrénico
de retroalimentacion en z (CERz) Ahi, la senal prueba se compara con un punto fijo, el
cual sirve de senal de referencia para el CERz. Entonces se genera una sefial de error,
la cual es proporcional a la diferencia entre a sefial prueba del FDSP y el punto fijo. La
sefial de error se utiliza para generar un voltaje de retroalimentacidn, 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 deflexion
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 y.

Laser

Espejo
R
Soporte fijo CERz
Viga flexible ——
Imagen
Muestra
Rastreador

A Generador
4 X, Y de barrido

Figura 3.6. Esquema del arreglo experimental del microscopio por fuerza atémica.
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3.2.1 Interaccion Punta-Muestra

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra una curva de
fuerza interatomica contra la distancia, la cual ilustra la fuerza de los atomos de la punta
de la viga con los de la superficie de la muestra en funcion de la distancia de
separacion entre la punta y la muestra. Se han etiquetado dos regiones en la figura: a)
el régimen de contacto, de apenas unos cuantos angstroms, representa el espaciado
punta-muestra para AFM de contacto; b) el régimen de no contacto, que se encuentra
en el rango de decenas a cientos de angstroms, representa el espaciado punta-muestra
para AFM de no contacto (NC-AFM), no utilizada en el presente trabajo. En el régimen
de contacto las fuerzas interatdmicas son repulsivas, mientras en el régimen de no
contacto estas son atractivas y basicamente son el resultado de interacciones van der

Waals de largo alcance.

A
Fuerza de
repulsion
. Contacto ﬁ
[V}
N
[¢))
3 . .
o Distancia
‘ : - >
No contacto @
k Fuerza de
N _ atraccion

Figura 3.7. Curva de fuerza interatomica contra distancia punta-muestra.
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3.2.2 Parametros de medicion importantes

Una vez obtenida la imagen de AFM es posible el procesamiento de datos a fin
de obtener informacion cuantitativa de la morfologia de la superficie. Los parametros
generalmente utilizados para este propdsito son:

a) Rugosidad promedio

La rugosidad promedio es dada por la desviacién promedio de los datos con relacion
al promedio de los datos dentro de las areas incluidas. Entonces si N es el niumero de
datos en las areas incluidas, la rugosidad promedio se determina mediante la definicion

estandar

N -

Rpmm = Z _”./'V' (34)

0ol

Donde - es la altura media definida como

b) Rugosidad rms

La rugosidad rms (del inglés ‘root-mean-squared”) es dada por la desviacion

estandar de los datos, determinada por la definicion estandar

A

Sz, -2)

R .= " 3.6
ms ) A/ _] ( )

Las cantidades Rms ¥ Rpom Provienen de estadistica elemental, pero también
tiene una base en la experiencia comun. Una superficie se considerara rugosa de
acuerdo a valores grandes de Rms ¥ Rorom. Si SON pequenos sera una superficie suave.
Si se selecciona un area con un pico grande o un hoyo, los calculos de Rms ¥ Rprom

aumentaran.
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Dado que Rms contiene términos cuadraticos, desviaciones mayores de la altura
promedio z toman mayor factor de peso que aquellas en el calculo de Ryom. Por la
misma razon pequenas desviaciones en z promedio son dadas con menor peso en el

calculo de Ry, en comparacion con Rpom

3.3 Fotoluminiscencia (FL)

Fotoluminiscencia es una técnica espectroscopica, en la cual se generan pares
electron-hueco (e-h) mediante la fotoexcitacion de electrones en la banda de valencia.
Estos pares se difunden y se relajan en una distribuciéon de cuasi-equilibrio mientras son
agotados por recombinacion radiativa y no-radiativa, de las cuales, la energia de los
fotones emitidos a través de la recombinacion radiativa es el objeto de estudio de la

fotoluminiscencia. Las principales ventajas de esta técnica son:
. Es una técnica no destructiva.

. Provee informacién principalmente de las propiedades de los portadores
minoritarios y, entonces, es complementaria a técnicas de caracterizacién
eléctrica. El tiempo de vida, la longitud de difusion, la eficiencia cuantica pueden
ser inferidos mediante el estudio de las curvas de recombinacion (estas

cantidades son influenciadas por el dopaje).

. Cuando la densidad de pares electron-hueco fotogenerados es mayor que
la concentracidn de portadores libres (condiciones de alta excitacion), también

las propiedades de portadores mayoritarios son accesibles.

La Figura 3.10 muestra el arreglo experimental para mediciones de PL a temperatura
ambiente, donde un laser pulsado se hace incidir sobre la muestra, después la
radiacion emitida se enfoca a un monocromador donde se descompone en sus
diferentes longitudes de onda para ser registrada con el detector, el cual se coloca a un

angulo diferente al de incidencia del laser.
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Muestra
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Figura 3.10 Esquema del arreglo experimental para fotoluminiscencia.

Tres diferentes procesos pueden distinguirse en fotoluminiscencial' los cuales son

esquematizados en la Figura 3.11:

a) Excitacion de pares e-h: La absorciéon de un foton es debido a la excitacion
de un electron en la banda de conduccion, la cual puede ser a través de
transiciones directas (el electrén no cambia su vector de onda) o transiciones
indirectas (el electrén cambia su vector de onda). El estado inicial y final depende

de la energia de excitacion fiw__ y por lo tanto diferentes bandas de valencia y

de conduccién pueden estar involucradas. Los electrones pueden ser excitados
de la banda de valencia dividida en: banda de huecos ligeros y banda de huecos
pesados. La mayor parte de transiciones seran de la banda de huecos pesados

debido a su alta densidad de estados.

b) Termalizacion y difusion de pares e-h: Usualmente /i, es mayor que E,

y los pares e-h fotoexcitados tienen exceso de energia cinética por arriba de la
energia térmica de la red cristalina. Por lo que, los portadores fotoexcitados

tienden a alcanzar el equilibrio térmico con la red (termalizacién) v,
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consecuentemente, se relajan hasta el limite (0 minimo) de la banda de

conduccion mediante la pérdida del exceso de energia.

c) Recombinacion de pares e-h. en semiconductores, la luminiscencia es
causada por recombinacién radiactiva de portadores de carga excitados,

individuales o acoplados. Estos pueden ser:

- Electrones libres o huecos que ocupan niveles de energia en las bandas

de conduccién y de valencia, respectivamente.
- Electrones o huecos ligados a impurezas.

- Excitones libres (pares electron-hueco acoplados por interaccion
coulombiana), los cuales pueden moverse a través de la red cristalina del
semiconductor ¢ excitones ligados, fotones que liegan a ser localizados por |a
interaccion con un defecto puntual activo de la red o en una interfaz de la

estructura.

Figura 3.11 Procesos de a) generacion, b) termalizacion y ¢) recombinacion presentes en

fotoluminiscencia. La regidn A representa el nivel de los aceptores.

3.4 Fotorreflectancia (FR)
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La fotorreflectancia es una técnica de modulacion espectroscopica muy poderosa para
el estudio y caracterizacion de semiconductores. PR esta basada en la modulacion de
campos eléctricos superficiales e interfaciales a traves de la recombinacion de
portadores fotogenerados por la accion de luz con energia mas alta que la energia de

brecha prohibida del semiconductor.

El arreglo experimental de la técnica de FR es mostrado en 'a Figura 3.12. La luz de
una lampara de Xendn se hace pasa a través de un monocromador. El haz resultante
es polarizado y dirigido hacia la muestra en donde se refleja y posteriormente es
registrado mediante un detector. El agente modulador es el laser mostrado en la figura
el cual se hace incidir a una cierta frecuencia que modula el campo eléctrico superficial
en la muestra a través de la creacion de pares electron-hueco. Modulando el campo
eléctrico superficial modulamos también la funcion dieléctrica del material, obteniendo
de esta forma una mayor sensibilidad en el espectro de reflectividad. Esta técnica se le
conoce como “de tercera derivada“ porque su forma de linea esta en funcion de la

tercera derivada de la funcion dieléctrica.

Polarizador

\\\\
Detector \D

Monocromador |~ Lockin
| Ampiificador|
1 L
Fuente de E’ |

Lz =

Figura 3.12 Configuracion del montaje experimental para fotorreflectancia.

La técnica de fotorreflectancia no requiere un montaje especial de la muestra, puede

realizarse a baja o alta temperatura y ha sido utilizada como una técnica de
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caracterizacion para determinar la brecha de energia prohibida, la concentracién de

Aluminio y magnitud de los campos eléctricos internos.

3.4.1 Calculo de la concentracion de Aluminio

Analizando, el espectro de fotorreflectancia para la regién de Al,,Ga,As podemos
determinar la concentracion de aluminio x presente en el compuesto mediante la

siguiente expresion!'!):
E}NO(x)=1.424+1.247x (3.4)

Donde E“““(x) es la brecha de energia del AlGaAs.

La determinacion de la brecha de energia se puede realizar mediante un analisis
analogo al desarrollado anteriormente, aunque cuando el material esta altamente
dopado ta senal de fotorreflectancia puede no presentar oscilaciones en el rango de
energias menor a 2eV. Para esta situacién se puede ajustar el espectro a una sola
transicion, empleando la bien conocida teoria de la tercera derivada de

electrorreflectancia modulada [16]:

_\Rf — Re(Ceng(E _ E.‘.!‘l/(;u.*is + l-[")—m) (35)

Donde C es la amplitud, £°“* es la energia de brecha prohibida del compuesto

AlGaAs, y m = 2.5 como corresponde a un punto critico tridimensional.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

En este capitulo presentamos los resultados del crecimiento por MBE y la
caracterizaciéon morfolégica y optica de las muestras crecidas para el presente trabajo.
Primero se muestran las imagenes de los patrones RHEED para las muestras
obtenidas. Después pasamos las imagenes obtenidas mediante microscopia de fuerza
atoémica (AFM). Mediante el analisis de rugosidad pudimos a conocer los efectos de la
presiéon de As sobre la morfologia AFM también permitié observar la formacion de
estructuras alargadas (hillocks) de tamaino micrométrico. Después pasamos al analisis y
discusion de los espectros obtenidos por espectroscopias de Fotoluminiscencia y los de
Fotoreflectancia, mediante los cuales pudimos obtener la energia de Banda prohibida
para el compuesto AlGaAs, calcular la concentracién de Aluminio en el mismo, y

conocer la calidad cristalina de nuestras muestras.
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4.1 Crecimiento de las estructuras AlGaAs/GaAs(631)

Antes de introducir los substratos al sistema de crecimiento y comenzar la epitaxia, es
deseable someterlos a un proceso de remocién quimica de algunas capas superficiales
con el fin de eliminar las ultimas capas oxidadas. Se ha demostrado que ciertos
contaminantes absorbidos por la superficie del substrato durante su manejo previo a la
carga son muy dificles de remover sin que se dafe la superficie. Con tales
contaminantes presentes, se verian seriamente afectadas la morfologia y las
propiedades 6pticas, no siendo posible en algunos de estos casos la epitaxia. Para
solucionar estos problemas, los substratos deben de someterse a un riguroso régimen
de preparacion antes de ser cargados en el sistema de MBE. Los pasos para la
preparacion del substrato son el desengrasado, el tratamiento quimico, la formacion de
una capa protectora delgada de o6xidos y secado. El desengrasado consiste en la
ebullicion en tricloroetileno durante 10 minutos, luego bano en metanol durante 10
minutos y al final enjuague con agua desionizada. La remocion de la capa de 6xidos de
la superficie se hace con la inmersion de los substratos en una solucion de
H20:H2504:H202 (1:5:1) durante 2 min. Luego se crea una capa de oxido fresco que
protegera la superficie durante el tiempo necesario para introducir la oblea al sistema de
UAV. Nuevamente se enjuague con agua desionizada. Finalmente se realiza el secado.

Los substratos son secados usando N, de alta pureza.

Para el crecimiento de las heteroestructuras mediante la técnica de epitaxia de haces
moleculares, utilizamos el equipo Riber C21 MBE System. El substrato utilizado fue
GaAs(631) y la temperatura de éste se fijo a 580°C. Sobre este substrato primero se
depositd una capa colchén de GaAs con un espesor de 800A. Después continuamos
con el crecimiento de una capa de AlLGa,As de 400 de espesor, con una
concentracion de aluminio x=0.26.

Las presiones de haz equivalentes (BEP, del inglés beam equivalent pressures) de lo
haces moleculares fueron Pga=2.4x107 y Pa=1.2x107 Torr, para Galio y aluminio,
respectivamente. Las As4-BEP que se utilizaron para el crecimiento del compuesto

ternario fueron 4.2, 5.5 y 7.6x10° Torr para las muestras etiquetadas como m108,



Cap.4 Resultados y Discusion

m109 y m110, respectivamente. Finalmente, con el fin de evitar la oxidacion, la capa
de AlGaAs fue cubierta con una capa de GaAs de 20 de espesor. Los parametros de

crecimiento se resumen en la tabla 4.1

Muestra 108 109 110 ]
Tsubstrato (°C) | 580 ' 580 580

PMBE (Torr) 1.9E-7 4E-7 3E-7

PAI (Torr) T1.2E-7 1267 1.2E7

PGa (Torr) 24E7 "24E7 24E7 |
PAs (Torr) 4.2E-6 ~ '55E6 ' 7.6E-6

Tabla 4.1 Parametros utilizados para el crecimiento por MBE

4.2 RHEED

En secciones anteriores hemos descrito la celda unitaria superficial del plano
GaAs(631) y se han identificado los vectores unitarios ui=agaas [-1,2,0], y u2=1/2 agaas
[0,1,-3], donde agaas €s la constante de red del GaAs.®! Las Figuras 4.1 a) y b) muestran
los patrones RHEED a lo largo del azimut [-120] (u1) tomados después del deposito de
la capa colchon de GaAs para las muestras crecidas a presiones de PAs=4.2x10-6 y
7.6x10-6 Torr, respectivamente.

Se observaron lineas de difraccion de orden medio en los patrones de difraccion
RHEED compuestos por barras (streaky). Después del crecimiento de la capa de
AlGaAs de 400A, la reconstrucciéon superficial se mantiene, como se observa en los
patrones RHEED de las Figuras 4.1¢) y 4.1d)

Cabe senalar que para crecimiento homoepitaxial de GaAs(631) observamos una
reconstruccion superficial 2X para la superficie A. Este tipo de reconstruccion en la

superficie GaAs(631)A se ha relacionado con la formacion de dimeros de As.
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. ' '
. . '

Fig. 4.1 Patrones RHEED Tomados a lo largo del azimut [-1,2,0] después del crecimiento de de
la capa colchon de GaAs con presiones de As de (a) 4.2 y (b) 7.6x10° Torr Después del
crecimiento de AlGaAs, se mantiene la reconstruccion superficial. EI patron de la muestra 108
¢) muestra spots bien definidos de la zona de Laue de orden medio, no observados para la

muestra 110 d)
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Cabe mencionar que bajo diversas condiciones de crecimiento en el crecimiento de
AlGaAs sobre substratos GaAs(100) la reconstruccién superficial se mantiene '” "%,
Sin embargo, para substratos de alto indice existe poca informacién acerca de la
evolucion de la reconstruccion superficial durante el crecimiento de AlGaAs no dopado.
Esta dificultad para calcular las reconstrucciones superficiales en superficies de alto
indice, puede ser explicada basandose en los estudios llevados a cabo por Notzel et al
para superficies de GaAs "% Dado que estamos tratando con escalones manométricos
desorientados y arreglos de terrazas, los patrones RHEED provenientes de espacio
reciproco asimétrico se cambiaran de un patrén de barras a un patrén de lineas
quebradas, haciendo dificil identificar claramente las reconstrucciones superficiales en
superficies de alto indice. En nuestro caso particular, GaAs(631), la reconstruccion ¥
esta perfectamente definida en el patrén RHEED. Esto explicarse en términos de las
longitudes de |a periodicidad lateral / y la altura de escalon h. La Figura 4.2 nos muestra
la superficie (631) vista desde la direccion azimut [-120]. Nosotros calculamos que la
periodicidad lateral / de las terrazas es /=3.48 y la altura de escalon h=06 para
nuestra superficie, estas longitudes son mucho menores a las propuestas para otras
superficies de alto indice, lo que propiciaria que nuestra superficie se observara como
una pelicula bastante plana, facilitando la reconstruccion formada por lineas.

Por que para la muestra crecida con la menor presién (BEP) de As (4.2x10® Torr), su
patréon RHEED (Figura 4.1(c)) presentd spots muy bien definidos de la zona de Laue de
orden medio que, comparadas con otros crecimientos, sugieren una alta calidad
cristalina para esta muestra. Esta observacién sera confirmada con los andlisis de

fotoluminiscencia y de fotorreflectancia.
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Figura 4.2 Modelo grafico de la superficie (631) vista en la direccion azimut [-1 2 0].

4.3 Microscopia de Fuerza Atomica

En las Figuras 4.3 a), 4.3b) y 4.3c) se muestran las imagenes de AFM. En general,
todas las muestras son planas con una rugosidad cuadratica media (rms) superficial en
el orden de 2A. La rugosidad rms de las muestras presenta un pequefio decremento
cuando la presion de As incrementa., lo cual podria ser debido a un decremento en la
difusion superficial de los atomos superficiales.

Los efectos de la presion de As en la morfologia superficial han sido estudiados de
forma extensa. Sin embargo, cabe sefalar que no existe una regla general para
predecir esta dependencia. De hecho, se ha observado comportamiento opuesto entre
la cara A y la cara B. Por ejemplo, en el crecimiento de AlGaAs sobre substrato
GaAs(111)B, se han obtenido superficies rugosas para altas presiones de As. De forma
opuesta, durante el crecimiento de pozos cuanticos dobles asimétricos de AlGaAs/GaAs
crecidos sobre substratos (n11)A (n=1-4) ha sido reportado que la superficie cambia de
rugosa a plana con el incremento de la presion de As, lo que concuerda con nuestras

observaciones.
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2.0A

Figura 4.3 Imagenes de AFM. Los valores de rugosidad RMS se indican en cada una de las

imagenes a),b) y c).
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4.4 Fotorreflectancia

La caracterizacion optica mediante espectroscopia de Fotoreflectancia, se llevo a cabo
mediante el arreglo experimental mencionado en el capitulo anterior. Para este arreglo
especificamente, el haz de prueba fue producido usando una lampara de xenon de 75W
y un monocromador con 1200gr/mm. El espectro fue analizado con un fotodetector de
Si usando técnicas estandares de lock-in. Las mediciones fueron hechas a temperatura
ambiente. Para la modulacién del haz se utilizo un laser verde (A=530nm) con una
potencia de 80mw.

Los espectros de Fotoreflectancia (FR) se muestran en la Figuras 4.4, 45y 4.6 Se
puede apreciar una estructura interesante cercana al borde de banda del GaAs. En esta
region observamos oscilaciones amortiguadas por arriba de la energia de banda
prohibida, conocidas como oscilaciones Franz- Keldysh (FK), las cuales son una senal

clara de la presencia de campos eléctricos internos altos en las muestras %!,

X100

C108

AR/R [a.u.]

; . — ;
1.3 14 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

ENERGY (eV)

Figura 4.4 Espectros de Fotoreflectancia para la muestra 108.
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Figura 4.5 Espectros de Fotoreflectancia para la muestra 109.
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—_ C110
>
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Figura 4.6 Espectros de Fotoreflectancia para la muesira 110.
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Analizando las oscilaciones FK podemos obtener una evaluacion cuantitativa de la
intensidad de los campos eléctricos internos y de la energia de banda prohibida del
GaAs. En este analisis empleamos la teoria asintotica de Franz-Keldysh, que segun

este modelo, el componente oscilatorio de las oscilaciones FK esta dado por:/®°!

20 E-E, |2
ARoccos - £l +6 | (4.1
R 3 Q

donde E; es la energia de banda prohibida del semiconductor, ¢ es el factor de fase y
/1 Q) es la energia electro-6ptica caracteristica dada por hQ = (¢°F, #/8)"": F,y es la
intensidad de campo eléctrico interno, y y es la masa interbanda reducida envuelta en
la transicion.

De la ecuacion (4.1) notamos que una sefnal clara de la existencia de campos eléctricos
internos intensos en una muestra semiconductora es la presencia de oscilaciones
amortiguadas, en energias mayores que la brecha prohibida en el espectro de
fotorreflectancia, conocidas como oscilaciones de Franz-Keldysh (FKO). Analizando
estas oscilaciones es posible determinar la energia de brecha prohibida y la magnitud

del campo eléctrico.

De acuerdo a la ecuacion (4.1), los extremos de las oscilaciones de Franz-Keldysh

ocurren en energias dadas por:

la cual puede ser reordenada como:

E, =hQF +E, (4.3)
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Donde
F Bﬂ[/ iﬂ | (4.4)

De la ecuacion (4.3), podemos graficar Ej en funcion de Fj , de la cual obtenemos una
linea recta cuya ordenada al origen es el valor de la brecha prohibida de cnergia Eg,

mientras que de su pendiente podemos evaluar la magnitud del campo eléctrico.

Los valores de las intensidades del campo electrico interno asi como los de energia de
banda prohibida se presentan en la tabla 4.2

Los valores de energia de banda prohibida obtenidos concuerdan con el valor aceptado
para este material. La magnitud de los campos eléctricos internos es del orden de

2x10° V/m, que coincide con el valor tipico hallado en las heteroestructuras
AlGaAs/GaAs. P9

41



Cap.4 Resultados y Discusion

W 144

AR/R [a.u.]

. M08
. M109
. M110
—FIT.M108
- FIT-M109

FIT-M110

|
1.5

|
1.6

|
1.7

!
1.8

1.3 1.4 1.9
Figura 4.7 Espectros de Fotoreflectancia
As, BEP E, Frnx10°
Semple x10°® Torr (eV) (Vim)
M108 42 1.414 2.1
M109 55 1.415 2.8 i
M110 7.6 1.418 | 27 4/

Tabla 4.2 Valores de energia de banda prohibida y de intensidad de campo eléctrico interno

obtenidos mediante el modelo de oscilaciones Franz-Keldysh.

42



Cap.4 Resultados y Discusion

En lo que respecta a la region del espectro de FR para el AlGaAs, unicamente la
muestra crecida con la mas baja presion de As (M108) mostré una senal relacionada

con el ternario. Como se observa e la figura 4.4 yen la 4.7 (arriba).

Con el fin de obtener los valores de energia de las transiciones observadas en los
espectros de FR se utilizé 1a forma funcional de la tercera derivada para campos 5ajos,

desarrollada por Aspnes %!

A}f = Re|ce(hw - E, +ir) " ?] (4.5)

Donde C es la amplitud, & el angulo de fase. hw la energia de foton incidente, /° el
ancho de linea, y E, la energia de transicion.

Empleando ia forma funcional de Ia tercera derivada (Ec. 4.5), obtuvimos que la energia
de banda prohibida del AlGaAs esta localizada en 1.750 eV.

La concentracion real de aluminio x, en el Al,Ga,«As se puede determinar empleando la
siguiente expresion: ')

Eg AlGaas (X) =1.424 +1.247x (46)

La concentracion de Al fue x=0.261 la cual esta muy cercana al valor nominal.
El que no aparezcan transiciones de FR del AlIGaAs en las muestra crecidas a mayores
presiones de As, puede estar relacionado con una calidad cristalina pobre, como sera

discutido mas adelante.

4.5 Fotoluminiscencia

Las mediciones de Fotoluminiscencia (FL) se hicieron en funcién de la temperatura
usando como fuente de excitacion un laser con una longitud de onda A=530nm y una
potencia de 80mW. El espectro de emision fue analizado mediante un monocromador
con 1200gr/mm y detectado con un Fototubo usando técnicas estandar de lock-in. Las

mediciones se efectuaron a baja temperatura y temperatura ambiente.
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1.4x10™ 1
T T=10K
1.2x10™ 4 T=20K
; T=40K
/a 1.0x10™ o T=77K
3 8.0x10*
o] ]
M 6.0x10° 1 A
O | A
% 4.0x10'5—- (/ \\
- . \;
C 2.0x10" .
00—
L - T T T

T T T T T M T M
160 165 170 1.75 180 185 190 195 200 205 210

Energia (eV)

Figura 4.8 Espectros de Fotoreflectancia

Para conseguir bajas temperaturas se utilizo un sistema de enfriamiento a base de
helio. La Figura 4.8 muestra los espectros de FL de la muestra 108 en funcion de la
temperatura. Las temperaturas a la que se hicieron las mediciones fueron 10K, 20K,
40K, y 77K. El especto de FL de la muestra crecida a la menor presion de As (muestra
108) se observa en la Figura 4.9. El espectro PL de las otras muestras (no se muestran
aqui) mostraron sefial muy debil de luminiscencia, lo que concuerda con los resultados
de fotoreflectancia que nos indicaron una deficiente calidad cristalina para las muestras
109 y 110.Caracteristicas opticas degradas en las peliculas de AlGaAs debido al
incremento de la presion (BEP) de As han sido observadas al crecer sobre GaAs(100)
[22]_

Siguiendo con el analisis del espectro de FL, éste fue ajustado con cuatro lineas
Gaussianas que para una T=10K, estan centradas en E;=1.840, E,=1.818, E;=1.802y
E4=1.7194 como lo indica la figura 4.9
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1LOX Y

E3 T=10K

—

160 165 170 1.75 180 1.85 1.90

ENERGY (eV)

Figura 4.9 Espectro de Fotoluminiscencia para la muestra crecida a Pa,=4.2x10® Torr

E1 puede ser atribuido a la emisién banda-banda, (BB); E; a la emision libre ligada (free
to bound emission) debido a aceptores de C (eC) lo que puede haber sido sobrepuesta
a una emision de exciton (dX). !

Las superficies de alto indice son algo sensibles a la incorporaciéon de impurezas
que por momentos cambian no solo las propiedades Opticas sino también las
eléctricas. 22 Para el resto de las transiciones, la repentina caida en su intensidad
conforme la temperatura se incrementa, ademas de sus energias de ligado, sugiere que
estan relacionadas con la recombinacion a centros profundos (deep centers). Por
ejemplo emision de niveles profundos de vacancias de As y de antisitios de Asg, han
sido observados previamente en el crecimiento del AlGaAs sobre GaAs (100), (111) y
(311). 1 La asignacion de E; como transicion banda-banda, puede ser verificada por su
comportamiento con respecto a la temperatura, el cual se muestra en la Figura 4.10.
Las lineas muestran los tres modelos empleados, desarrollados por Varshni, Vifa y

Passler 77l cuyas ecuaciones se describen a continuacion.
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Donde ag representa la fuerza de interaccion electron-fonén, ©,=hw k,es la

temperatura caracteristica que representa la energia efectiva de fonén en la escala de

temperatura y Eo(7=0)= Eg-as.

Y finalmente, un modelo analitico mas reciente que fue propuesto por Passler y que se

puede representar por la siguiente ecuacion:

a® 7Y’
E(T)=E(T=0)-"] PH[@] 1] (4.9)

Donde E4(T=0) es la energia de banda prohibida a 0K, & = S(w) = —(dE(T) dT), , es el
valor limite para alta temperatura de la entropia prohibida (forbidden gas entropy), @es
un parametro de temperatura caracteristica del material que representa la energia del
fondn ho =k,© en unidades de temperatura absoluta, y p es una parametro empirico
relacionado a la forma de las funciones espectrales de electrén-fonén.

A continuacion se muestra la Tabla 4.3 que contiene los parametros encontrados en los

ajustes mediante los modelos anteriormente mencionados, Varshni, Vina y Passler:

Varshni ViRa Passler
Eg(T=0) (eV) = Ep(eV) = Eg(T=0) (eV)=
1.8409+0.0008 1.9105+0.0005 1.8396+0.0007

ovar (107 eV/K) = 8.2 ag (meV) =71.5 o (10% eV/IK)=5.6

B(K)=514.205:17.40 | Og (K)=287.203+2.686 | © (K)=325.04+21.56

p=2.5476+0.32]

Tabla 4.3 Parametros encontrados en los ajustes mediante los tres modelos.

Los razonablemente buenos ajustes de las formulas, mostrados en la Figura 4.10, asi

como la parametros encontrados que se listan en la Tabla 4.3 que se encuentran muy
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cercanos a lo reportado para estructuras similares crecidas sobre substratos
GaAs(100), sustentan la asignacion de la transicion E; como una transicién banda-

banda en AlGaAs.

4.6 Hilos Cuanticos Semiconductores

Finalmente discutimos la Muestra 111 cuyo propédsito fue buscar el confinamiento
electronico en barreras de AlGaAs estudiadas en este trabajo. Esta estructura fue
crecida a la temperatura del substrato de T=600°C como en las muestras anteriores.
Otras condiciones de crecimiento fueron: Tas=167°C, Ta=1060°C, Tg,=860°C, para As,
Al y Ga, respectivamente. Primero se crecioé una capa colchon de GaAs con un espesor
de 80 nm sobre substrato GaAs(631). Despues se crece una capa de AlGaAs de 30 nm
de espesor la cual tendria la funcion de barrera inferior. Luego se deposita una capa de
GaAs de 20 nm y encima de ésta crecemos otra capa de AlGaAs de 30 nm para formar
la barrera superior. Finalmente la estructura es sellada con una capa de proteccion de
GaAs de 2 nm. (Fig. 4.11)

_ﬂ“ ._I;h:-- T

T - A N
¥ - Lo TAS
B S o -....,t a-‘m-} J"‘ -y GaA < nm

<+— AlGaAs 30 nm

4+— GuaAs 20 nm

4+— AlGaAs 30 nm

<4+— GaAs 80 nm

. T <4— Substrato GaAs(631)
N e m ‘. i.

' i‘
DL TR LN B O

Figura 4.11 Estructura muestra 111
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Las propiedades dpticas de esta muestra fueron estudiadas mediante espectroscopia
de Fotoreflectancia (FR) empleando la configuracidn mencionada con anterioridad.
La figura 4.12 muestra el espectro de FR a 300K (linea punteada) y el

ajuste (linea continua) mediante la forma funcional de la tercera derivada de Aspnes.

Un ajuste razonable fue obtenido empleando siete transiciones de energia E; como

indican las flechas verticales en la figura.

EA'GK/\S
0

B

LR &

I ' | ! LI} v I T | ' 1 v 1 v 1 d |

130 1.35 140 145 150 1.55 160 1.65 1.70 1.75 1.80
Energy [eV]

Figura 4.12 Espectro de FR de la muestra 111 a T=300K

Las transiciones en 1.42 y 1.74 eV corresponden a la energia de banda prohibida del
GaAs en bulto (EoGaAS) y a la energia de banda prohibida de las barreras de AlGaAs
(EOA'GaAs), respectivamente. Por otro lado, las transiciones E; a Es corresponden a las
transiciones en los hilos cuanticos de GaAs. Para explicar el origen de las transiciones

se emple6 el modelo de hilos cuanticos cilindricos incorporados en barreras de
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Alp23Gag77As. Con este modelo y dentro de la aproximacion de masa efectiva se
calcularon los niveles de energia de las bandas de conduccion y valencia de los hilos

cuanticos. Asi se pudo conocer que las transiciones calculadas estan muy cercanas a

las transiciones que ajustan mejor en el espectro de FR.

Este resultado es de suma importancia, dado que no existen reportes sobre las sintesis

de hilos cuanticos para heteroestructuras AlGaAs sobre substrato GaAs(631).
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Capitulo 5

Conclusiones

Hemos estudiado el crecimiento por MBE y la caracterizacion de AlGaAs sobre
substratos de GaAs(631) variando las presiones equivalentes de haz molecular (BEP)
de As.

o Basandonos en los patrones RHEED podemos decir que se obtuvo un material

de alta calida cristalina para la muestra crecida a la menor presion (BEP) de As.

o Los espectros de FR cercanos al borde de banda del GaAs fueron analizados
utilizando el modelo de oscilaciones de Franz-Keldysh. Con dicho modelo
obtuvimos los valores de intensidad del campo eléctrico interno y de energia de
banda prohibida. Para el analisis de la region de FR correspondiente a la energia

del AlGaAs empleamos la forma funcional de la tercera derivada de Aspnes.

e La caracterizacion de las muestras madiante fotoluminiscencia (FL) a
temperatura de 10K, mostré transiciones relacionadas a la energia de banda
prohibida, a impurezas y a niveles profundos. La intensidad del espectro de FL

decrece drasticamente conforme la presion de As se incrementa.
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La espectroscopia de FR también mostré que la mejor calidad cristalina se
obtiene para compuestos ternarios crecidos a una presion de As Pas= 4.2x10-6

Torr.
Para la muestra 111 pudimos obtener mediante FR sefales relacionadas a la

presencia de hilos cuanticos. Esto nos dice que si es posible obtener este tipo de

estructuras de baja dimensionalidad para AlGaAs/GaAs(631).
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