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RESUMEN

En la busqueda de materiales semiconductores los Ill-nitruros se han convertido
en los sistemas mas prometedores para las aplicaciones de dispositivos emisores de
luz en la regidn verde-violeta del espectro, con semiconductores tales como el GaN,

GalnN y GaNAs.

En esta investigacion se han desarrollado estudios sobre la caracterizacion de
peliculas delgadas ternarias de GaNyAs;.x logrando la incorporacién de altas
concentraciones de nitrégeno en las peliculas por medio de la técnica de deposicion
por erosion catodica, donde se vario la potencia de r.f. La caracterizacion Optica se
realizo con las técnicas de espectroscopia de absorcion optica y fotoluminiscencia a
bajas temperaturas. Los estudios estructurales se realizaron con difraccion de rayos X

(XRD) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Se ha demostrado que con la técnica de erosion catodica por r.f. se puede variar
la incorporacion de nitrégeno en el rango del 80%-97% para obtener semiconductores
con banda prohibida variable. Y ademas se reportan aleaciones ternarias de GaNAs en
las cuales se puede variar la energia de banda prohibida en el rango de 740nm a

480nm (rojo al azul).



ABSTRACT

In the search of semiconductors materials the lll-nitrides have become the most
promising systems for the development of light emitting devices into the green-violet

spectral region, with semiconductors such as GaN, GalnN and GaNAs.

In this research we have developed studies on the characterization of GaNxAS;x
ternary thin films, reaching a large amount of nitrogen incorporation in the films using
the r.f. sputtering deposition technique, it's where the r.f. power was the key parameter
to change. Optical characterization was accomplished using the optical absorption and
low temperature photoluminescence techniques. Structural studies were done by X-ray

diffraction and energy dispersive spectroscopy (EDS).

We have demonstrated that using r.f. sputtering deposition technique it is
possible to obtain film nitrogen incorporation in the range between 80-97% to get
semiconductors with variable band-gap energy; we have reported GANAs ternary
semiconductor alloys in which it is possible to change the band-gap energy in the range

from 740nm to 480nm (red to blue).
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1.INTRODUCCION



1.1 ANTECEDENTES

Sin lugar a duda, el estudio de las propiedades fisicas de los materiales
semiconductores representan una de las revoluciones cientifico - tecnoldgicas de
mayor impacto sobre nuestra sociedad, ya que es comun verlos en aplicaciones como
dispositivos de senalizacién, paneles informativos, pantallas de cristal liquido, teléfonos
moviles, calculadoras, agendas electronicas, asi como en el uso de lamparas de LED’s,
por lo que es muy previsible que se siga incrementado, ya que presenta indudables
ventajas, particularmente su larga vida util, su menor fragilidad y la menor disipacion de

energia.

El desarrollo de la luz laser azul, tiene aplicaciones muy ventajosas en el campo del
almacenamiento y transmision de datos, gracias a esta tecnologia, el volumen de
informacién almacenado en un CD o un DVD podra incrementarse cinco veces en

comparacion con las técnicas actuales.
cD 1 DVD B Blu-ray
A = 780 nm A =650 nm L ‘ A =405 nm
NA = 0.45 q NA = 0.6 | NA = 0.85
0.66Bytes N 4.7 GBytes ﬁ 25 GBytes
¥ i

o

1.2mm subsfrate 0.6mm subsfirate 0. %mm coves layer
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Figura 1.1. La figura nos muestra las longitudes de onda mas cortas sufren menos difraccién por lo
que permite un estrecho enfoque en la superficie de lectura-escritura. Por lo que la tecnologia de
Laser Azul permite grabar y almacenar mas datos en un disco del mismo diametro de un DVD.
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Los semiconductores de Nitruro de Galio (GaN) y sus aleaciones (AlGaN,
InGaN) han surgido en la ultima década como los materiales mas prometedores en el
campo de los dispositivos optoelectrénicos con emision en el rango del azul al
ultravioleta. En 1995 el profesor Nakamura fabrico los primeros emisores de luz (light-
emitting diodes: LEDs) basados en Nitruros en las industrias quimicas de Nichia en
Japon, y hasta la fecha estos dispositivos han proporcionado los resultados mas

gratificantes y coloristas.

Figura 1.2. LEDs de InGaN de Nichia.

Toda la sofisticada tecnologia que esta surgiendo en torno a las redes de banda
ancha inalambrica (wireless), o sistemas compactos podria experimentar una autentica

revolucion si se pudiera sustituir la tecnologia existente por la basada en GaN.

El Nitruro de galio y otros Nitruros tienen una banda prohibida directa que es
conveniente para los dispositivos emisores de luz azul. El valor de la energia de banda
prohibida de estos materiales a temperatura ambiente se extiende a partir de 1.9 eV
para InN, hasta 3.4 eV para GaN. De modo que la capacidad de producir dispositivos
emisores de luz que cubran la regién espectral del naranja al ultravioleta, hace que

estos materiales sean atractivos.

La aleacion ternaria GaNyAsix es un candidato potencial para desarrollar
semiconductores que emitan en el rango desde el infrarrojo hasta el violeta del
espectro electromagnético, simplemente cambiando la concentracion de nitrogeno en el
compuesto en la region de altas concentraciones de nitrégeno. Para concentraciones
bajas de nitrégeno (1 o 2 %) en el ternario GaNAs se ha mostrado que hay una
disminucion de energia de banda prohibida (ver figura 1.3); este hecho ha estimulado el

desarrollo de las heteroestucturas de GalnNAs/GaAs para los laseres semiconductores
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que funcionan en dicho rango de la longitud de onda. Este material ha sido aplicado al
desarrollo de celdas solares de alta eficiencia. Para concentraciones altas de nitrégeno
(= 75%) hay evidencia tedrica de que la aleacion ternaria GaNAs+ tiene un parametro
de curvatura muy grande (alrededor de 20 eV); en base a esto se espera que para
aleaciones con contenido de nitrégeno entre el 75% y 100% la aleacion ternaria
GaNyAs1x puede tener una energia de banda prohibida que cubra la regidon espectral

del rojo al ultravioleta (380nm — 650nm).

En la actualidad no ha sido posible crecer estos materiales con un contenido de
nitrogeno menor del 99% con técnicas tan sofisticadas como el MBE y el MOCVD,
debido a que se presenta separacion de fases de los componentes binarios GaN y
GaAs; una manera de incorporar el nitrégeno sin que haya separacion de fase es
mediante técnicas de crecimiento fuera de equilibrio como el Sputtering por
Radiofrecuencia (R.F.). En esta tesis se demuestra que con la técnica de Sputtering por
R.F. es posible variar la incorporacion del nitrégeno en el rango 70%-90% para obtener
semiconductores con banda prohibida variable; y por primera vez se han reportado
aleaciones semiconductoras cuaternarias, GalnNAs y ternarias GaNAs, en las cuales

se puede variar la energia de banda prohibida en el rango de 740nm a 480nm (rojo al

azul).
o T . T T T L] 1 L} !G T T T T T T T T T T T
2ns [[EVTTRNTRY
b, GaN direct gap —— ——
X-gap = 380 nm
3 ZnSe L-gap s —
5 Visible
range
B 2
o -
g ™ 80 nn
8
5
T — L3 pm
L5 g
0
5.4 56 i 5 . 6.6

Lattice constant [Ao\]

Figura 1.3. Energia de banda prohibida de semiconductores como una funcién de la
constante de red.

13



1.2 OBJETIVO

El objetivo principal de esta tesis es encontrar las condiciones Optimas de
crecimiento para poder controlar la estequiometria de las peliculas de GaNyAsi
crecidas por la técnica de erosion catédica R.F. (sputtering R.F.), esto en la regién de
altas concentraciones de Nitrégeno. Para obtener lo antes mencionado se recurrira a
realizar la caracterizacion estructural y éptica de las peliculas por medio de las técnicas

de Difraccion de Rayos X, Espectrofotometria y Fotoluminiscencia.
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2. SEMICONDUCTORES
GaAs Y GaN: Principios
basicos



2.1 TEORIA DE BANDAS

La conductividad o varia enormemente entre aislantes y conductores. El
cociente de conductividades entre los mejores conductores (como el cobre a bajas
temperaturas) y los mejores aisladores ¢,/ Oaisiador = 102 representa el rango de valore
mas amplio para una propiedad fisica de los sélidos. La enormidad de este rango
constituye un fuerte indicio de que las propiedades de transporte de carga no son
susceptibles de una explicacion basada en un modelo clasico. Como veremos a
continuacién, una adecuada explicacion para este fendmeno solo puede ser

proporcionada por la mecanica cuantica.

La teoria cuantica nos ensefia que los atomos tienen niveles de energia discretos
cuando estan aislados unos de otros. Sin embargo, si consideramos una gran cantidad
de atomos la situacion cambia dramaticamente. Realicemos un experimento imaginario
en el que un conjunto de N atomos idénticos inicialmente aislados son gradualmente
acercados entre si para formar una red cristalina. Observaremos los siguientes cambios

en la estructura electronica:

e Cuando los N atomos se encuentran muy proximos, las funciones de onda
electronica se empiezan a traslapar y la interaccion entre ellas ocasiona que

cada nivel energético se divida en N niveles con energias ligeramente diferentes.

e En un solido macroscopico N es del orden de 10?2 cm™, de modo que cada nivel
se divide en un numero muy grande de niveles energéticos llamados una banda.

Los niveles estan espaciados casi continuamente dentro de una banda.

e Las bandas de energia también llamadas bandas permitidas se encuentran
separadas unas de otras por brechas, denominadas bandas prohibidas. El
ancho de estas bandas dependera del tipo de atomo y del tipo de enlace en el
sélido. Las bandas se designan por las letras s, p, d etc.; de acuerdo al

momentum angular orbital del nivel energético al cual estan asociadas.
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De acuerdo al principio de exclusion de Pauli, si consideramos un cristal compuesto
por N atomos, cada banda podra acomodar un maximo de 2:(2I+1)N electrones,
correspondientes a las dos orientaciones del spin y a las 2I+1 de las orientaciones del
momentum angular orbital. Agreguemos finalmente que, de no ser por el principio de
exclusién de Pauli, los electrones se agolparian en su estado de minima energia

haciendo imposible la formacion de bandas.

Bandas de I} R R’ Distancia

ENETELA interatdmica

Figura 2.1. Formacioén de bandas de energia como funcién de la separacién de los atomos. Si existen
muchos atomos cada nivel de energia se divide en un conjunto casi continuo de niveles que
constituyen una banda.

2.2 METALES, SEMICONDUCTORES Y AISLANTES

Las bandas asociadas con las capas completas internas en los atomos
originarios tienen las cuotas exactas de electrones que les permite el principio de
exclusion de Pauli. En estas bandas los orbitales no sufren alteraciones significativas y
retienen su caracter atomico al formarse el solido. Sin embargo, la banda
correspondiente a la capa atomica mas externa, ocupada por los electrones de valencia
es la mas interesante en lo que se refiere a las propiedades de los sdlidos. Si la banda
externa no esta completamente llena, se denomina banda de conduccion. Pero si esta
llena, se llama banda de valencia y la banda vacia que queda inmediatamente encima

de esta ultima recibe el nombre de banda de conduccidn.
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Estamos ahora en condiciones de definir los distintos tipos de materiales de

acuerdo a sus propiedades de transporte de corriente eléctrica:

e Conductor: es toda sustancia en que la energia del primer estado electronico
vacio se encuentra inmediatamente adyacente a la energia del ultimo estado
electrénico ocupado. En otros términos, un conductor es un material en el cual la

ultima banda ocupada no esta completamente llena.

¢ Aislante: es toda sustancia en que la energia del primer estado electronico vacio
se encuentra separada, por una brecha finita, de la energia del ultimo estado
ocupado.

¢ Semiconductor: es un material aislante a temperatura de 0 K, en el que el ancho

de banda prohibida es menor a unos 4 eV.

A fin de precisar nuestra definicibn de semiconductor recordemos que a
temperatura ambiente (T = 300° K) la energia térmica transferida a un electrén de la red
es del orden de KgT = 0.025 eV. Un calculo estadistico que omitiremos muestra que
esta energia es suficiente para que una pequena fraccion de los electrones en la banda
de valencia pueda “saltar” a la banda desocupada. Sin embargo, a temperatura del
cero absoluto ningun electréon podra ocupar la banda superior. Por lo tanto los
semiconductores a T=0°K son aislantes. Esto nos permite definir a los semiconductores

como aislantes de banda prohibida angosta.

Es Ez

Banda de Banda de Banda de
e icTici valencia valencia
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 2.2. Metales, semiconductores y aislantes desde
el punto de vista de la teoria de bandas.
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Con esto podemos decir que un semiconductor puede cambiar sus propiedades
entre las del metal y las del aislante. Esta variacién puede ser causada mediante la
adicion controlada de impurezas al material o cambiando su temperatura. Ambos
efectos son una manifestacion directa del aspecto mas caracteristico e importante de

un semiconductor, su energia de banda prohibida (Eg).

Célculos cuanticos dan una ilustracion compleja de la energia de la banda de
conduccién y de la banda de valencia € como una funcion del momentum del electrén
p, 0 vector de onda k, definido por la ecuacion de De Broglie p = hk. La figura 2.3. (a)
muestra el diagrama de E contra k para el arseniuro de galio (GaAs), donde se ilustra el
caracter direccional de la estructura de bandas electronica debido al cambio de las
propiedades de la red a lo largo de los diferentes ejes cristalinos. Estos calculos fueron
realizados para las varias direcciones de la zona de Brillouin mostradas en la Figura
2.3. (b). Detalles de la estructura de la banda de valencia han sido establecidas por
varias técnicas opticas en particular por la espectroscopia foto electrénica de Rayos X
la figura 2.3. (a) muestra que el GaAs es un semiconductor de banda prohibida directa.
El minimo de la banda de conduccién esta situado en el punto I en el centro de la zona
de Brillouin. El calculo de la estructura de bandas para el Nitruro de Galio (GaN) se
muestra en la figura 2.4. (a), en la que se ve el GaN es un semiconductor de banda
prohibida directa. Estos calculos fueron realizados para las varias direcciones de la

zona de Brillouin mostradas en la figura 2.4. (b). [1]

(@) Gens

?X

1.

424 eV

Energia ( eV)

\ 7

=

r A
Vector de onda

Figura 2.3. (a) Estructura de bandas del GaAs. (b) Zona reducida de Brillouin del GaAs.
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>

=

Figura 2.4. (a) Estructura de Bandas del GaN. (b) Zona reducida de Brillouin del GaN

El GaAs es un semiconductor con estructura cristalina del tipo zinc-blenda
(cubica) y su parametro de red es alrededor de = 5.6535 A a 25° C [1] con una energia
de banda prohibida directa de 1.424 eV [1] a temperatura ambiente. En la tabla 2.1 se

presentan las propiedades de los semiconductores GaAs y GaN.

El Nitruro de Galio (GaN) es un semiconductor que tiene propiedades opticas
con un potencial de mercado significativo, debido a que el GaN es uno de los pocos
semiconductores que emiten en el ultravioleta y puede ser usado como base para la
fabricacion de diodos y laseres emitiendo en el azul. El primer reporte del crecimiento
de GaN fue en el afio de 1969 [2]. En el afio de 1994 fue fabricado por Nichia el primer
diodo emisor de luz comercial, el cual consistia de una doble heteroestructura del tipo
InGaN/AIGaN [3]; en 1999, Nichia anuncia la comercializacion del primer laser azul

comercial basado en GaN [4].

El GaN es un semiconductor con una banda prohibida ancha y directa.

Generalmente cristaliza en la red Wurzita (también conocida como hexagonal GaN-h).

Sin embargo, bajo ciertas condiciones cristaliza en la red zinc-blenda (algunas
veces referida como cubica GaN-c). A temperatura ambiente las constantes de red del
GaN-h son ap=3.189A y c;=5.1864A [5], para el GaN-c la constante de red es de
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ao=4.511A (crecido sobre GaAs) [5]. La energia de banda prohibida del GaN-h es de
3.42 eV [6] a temperatura ambiente y la del GaN-c es de 3.2 eV [6] (ver tabla 1.1).

Tabla 2.1. Parametros de banda prohibida del Ga As y GaN.

Parametros GaAs[1] GaN-h GaN-c
“Banda Prohibida (eV) Directa 1.424 3.42 [6] 3.20 [6]
Constante de red (A) ap=5.6536 ap=3.189[5] | ap=4.511[5]
co= 5.186 [5]
Masa Efectiva de electrones (m,;) 0.063 0.20[6] 0.13[6]
Masa Efectiva de huecos pesados (my) 0.51 1.4[6] 1.3[8]

Mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRD) se han obtenido
difractogramas los cuales muestran un crecimiento preferencial en la direccién (002)
para la fase GaN-h. En la tabla 2.2. se resumen los picos de difraccion reportados del
GaN, en ella se muestra el tipo de substrato que se usé en el crecimiento, asi como la

técnica de crecimiento.

Tabla 2.2. Picos de difraccion de rayos X del GaN-h y GaN-c.

Picos de Fase Tipo de Substrato Referencia
difraccién crecimiento
002 (34.604°) Hexagonal Sputtering Quartzo [7]
010
011
002 (34.6%) Hexagonal MBE GaP [8]
002(39.6%) Cubico
002 (34.6%) Hexagonal Sputtering Si [9]
100 (32.5%) Hexagonal Spuuttering Quartzo [10]
101 (36.9°)
110 (57.9°)
002 (34.65%) Hexagonal PLD Safira (001) [11]
111 (34.52°%) Cubico
002 (34.6%) Hexagonal MBE GaAs [12]
002(40.4%) Cubico
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2.3 PROPIEDADES ANOMALAS DEL GaNAs

En un semiconductor ternario tipico ABxCix las propiedades cambian
gradualmente de las propiedades del material AB a las propiedades del material AC
cuando la composicion x del semiconductor se incrementa de 0 a 1. La mayoria de
estos ternarios cambian sus propiedades linealmente con la composicion. Dos
importantes parametros de los semiconductores, la energia de banda prohibida E4 y la
constante de red ap, son mostradas en la figura 1.4. la constante de red se comporta
linealmente con la composicién x. este comportamiento es conocido como la ley de
Vegard. La energia de banda prohibida generalmente presenta un comportamiento no

lineal, y el cambio de la energia en funcion de la composicion viene dado por:

Eqgasc)=x"Egas)+(1-X) Egacy-b-x(1-x) (2.1)

Donde b es el parametro de curvatura (bowing parameter). El valor de b generalmente
es menor que 1 eV y es independiente de la composicion, o que corresponde a un

curvamiento suave.

El ternario GaN,As1.x no se comporta como una aleacion semiconductora tipica.
En 1992 Weyers y colaboradores presentaron el primer reporte de la aleacion GaNyAs1.
x con una composicidon en el rango: 0<x<0.015 [7]. Ellos observaron un cambio
sistematico hacia el rojo de la banda de luminiscencia con el incremento de contenido
de Nitrogeno. Haciendo una aproximacion lineal, uno esperaria un incremento de la
energia de banda prohibida del GaAs (1.42 eV) hacia la del GaN-c (3.2 eV) con el
incremento del contenido de nitrogeno; la disminucidn de la energia de banda prohibida
con el incremento de la composicidon de nitrégeno da lugar a un valor muy grande del

parametro de curvatura.

Las caracteristicas anomalas del GaN,As.x se presentan por la gran diferencia
de tamafio de los 4tomos de As y N. El radio covalente del N es de 0.75A comparado
con el del As que es de 1.20A. El GaN y el GaAs manifiestan diferencias relativas en

sus propiedades fisicas: sus constantes de red muestran una diferencia aproximada del
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20%. La electronegatividad (valores dados en la escala de Pauling) del nitrégeno (3.04)
es grande comparada con la del galio (1.81) y con la del arsénico (2.18) haciendo que
el enlace Ga-N sea mas polar que el enlace Ga-As; en otras palabras, ya que los
atomos son distintos, los electrones compartidos no seran atraidos por igual, de modo
que estos tenderan a aproximarse hacia el atomo mas electronegativo (N), lo que

favoreceria que los electrones se localicen alrededor del atomo de N.

Bellaiche, Wei y Zunger [8-9] han demostrado que la aleacién semiconductora ternaria
GaNAs1y, tiene un comportamiento altamente irregular al variar x, el cual puede
suceder en el caso en el cual la aleacién esta en el limite de las concentraciones
extremadamente bajas (x—0, x—1). Sus calculos los realizaron mediante el método
pseudopotencial, el cual es un modelo tedrico microscopico usado para calcular las
funciones de onda y las bandas de energia de semiconductores. El método fue
utilizado para predecir el parametro de curvatura que depende de la composicién x, y la
localizacién de los estados del electron en GaAsN [9]. EI método del pseudopotencial
utiliza una supercelda periddica repetida para describir la estructura atémica del

sistema bajo investigacion.

En el 2002 U. Tisch y sus colaboradores [10] hicieron un estudio de la dependencia de
la composicion de la energia de banda prohibida del GaNyAs 1 (0 < x £ 5%) mediante
medidas de transmisidn Optica. Para bajas concentraciones de N (x~0.1%) encontraron
un parametro de curvatura de alrededor de 40 eV, y este valor disminuye con el
incremento del N. Ellos encuentran una expresién empirica del parametro de curvatura
b:

b(x) = by + bie™" + be™*? (2.2)

Donde bo, b1, bz X1 y X2 son los parametros estimados, bg = (7.5 = 2.5) eV,
by = (211 £ 13) eV, by = (159 = 16) eV, x4 = (026 = 0.04) %, y
X2 =(3.3+1.3) %.
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Recientemente Kim y colaboradores [11] obtuvieron resultados similares para la
aleacion GaAsN; ello encuentran un parametro de curvatura de 25.39 eV para una
incorporaciéon muy baja de N (x = 0.31%), y que decrece con el incremento de la
composicion de N. La dependencia exponencial del parametro de curvatura es
simplemente una expresién empirica para ajustar los valores experimentales obtenidos,

y no parece tener algun significado fisico.

We Liu y colaboradores [12] encontraron una desviacion significativa de la
variacion de los parametros de red del GaN,As+.« de la ley de Vegard entre el GaAs y el
GaN-c, el cual llevo una sobre-estimacion del contenido de Nitrogeno por arriba del
30% para x < 2.5%. El origen fisico de esta desviacién negativa podria deberse a la
formacion de defectos relacionados con el N en el GaN,As1. Esto tiene consecuencias
significativas con el contenido del Nitrégeno y otras caracteristicas fisicas. Este
comportamiento anédmalo sigue siendo controversial, y hasta la fecha no se tiene una

explicacion convincente de este hecho.

Como se puede observar lo presentado hasta el momento es sobre la aleacién
GaNAs1« para bajo contenido de nitrégeno (x < 12%). Varios autores han realizado un
analisis cuantitativo de la reduccién de banda prohibida para la clarificacién de esta
controversia mediante las técnicas de absorcion O6ptica [13,14], Fotoluminiscencia
[6,15], Fotoconductividad [16] etc. En el lado de altas concentraciones de Nitrégeno (x
> 95%) hay pocos reportes y en concentraciones intermedias hasta la fecha no hay
ningun reporte de crecimiento de este tipo de peliculas por las técnicas de MBE y
MOCVD. En la siguiente seccion se describen algunos reportes de crecimiento y

caracterizacion de la aleacion GaNyAs1 con alto contenido de N (x = 95%).

2.4 Aleacion de GaN,As;x CON ALTO CONTENIDO DE NITROGENO
Por el lado de altas concentraciones de Nitrogeno o bajas concentraciones de
Arsénico (As), se espera también un parametro de curvatura muy grande. En 1998
Iwatta y colaboradores [17] reportaron por primera vez el crecimiento de peliculas de
GaNxAs1x con bajo contenido de As. Ellos crecieron capas de GaNsAsi sobre

substratos de zafira por la técnica de MBE. El maximo contenido de As que lograron
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incorporar fue de 0.94%, observando una separacion de fases para concentraciones
mayores. Por la técnica de Fotoluminiscencia observaron una emision excitonica (3.46
eV, -As~0.0008-; 3.425 eV, -As~0.0026-) a una temperatura de 77 °K, lo cual muestra
un gran corrimiento hacia el rojo con el incremento del contenido de As (comparado
con el pico del GaN-h). Experimentalmente encontraron un valor del parametro de
curvatura de 19.6 eV. En el mismo afo Kuroiwa y colaboradores [18] investigaron las
propiedades épticas de la separacion de fases de GaNAs. Ellos reportan una emision
de 3.446 eV para el ternario GaNAs (As~0.0026) y sus muestras presentan separacion
de fases para un contenido de As de 0.01. Pozina y colaboradores [19] obtienen

resultados similares a los anteriores descritos.

Varios grupos de investigacion han dopado intencionalmente con As el GaN,
reportando una banda ancha de luminiscencia alrededor de 2.6-2.7 eV. Pankove y
Hutchby [20] en 1976 reportaron una emision de 2.58 eV (a 78K) para muestra
dopadas con As con un tratamiento térmico. Li y otros [21] reportan en 1999 la
incorporaciéon de As en el GaN, y encontraron a temperatura ambiente mediante
Fotoluminiscencia una banda ancha alrededor de 2.6 eV. Una explicacion de esta
emision la presentan Van de Walle y Neugabauer [22]. Ellos proponen la incorporacion
de As en sitios de Ga, encontrando que bajo esta configuracion el As se comporta
como un donador profundo. Los autores Harrison, Novikow y otros [23-24] han
estudiado este comportamiento. Ellos crecieron GaN:As por la técnica de epitaxia de
haces moleculares (MBE), y la emisién azul que se produce depende de las
condiciones de crecimiento. La introduccion de un flujo de arsénico durante el
crecimiento de peliculas de GaN por MBE tiene una influencia dramatica en las
propiedades 6pticas de las capas. Con el incremento de la razén de flujo de N a Ga
durante el crecimiento, observan una transicion de las peliculas. Para unas muestras
observan una emision azul a 2.6 eV y otras muestras tienen evidencia de la formacién

de la aleacion de GaNxAs1.x con una energia de banda prohibida reducida.
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3. TECNICAS
EXPERIMENTALES



3.1 SPUTTERING
Esta técnica llamada también Deposicion Fisica a partir de la Fase de Vapor o

PVD (por sus siglas en ingles) o también Erosién Catddica.

El principio fisico en el cual se basa esta técnica es transferencia de momentum; esto
es, la vaporizacion de algun material mediante el bombardeo con atomos e iones de
alta energia, a gran velocidad sobre un material determinado usado como blanco. El
impacto de la particula con la superficie desprende cinéticamente uno o mas atomos

del blanco, estos atomos se condensan sobre el substrato, ubicado cerca del blanco.

. lon incidente

Atomo extraido

Figura 3.1. Proceso de transferencia durante el bombardeo iénico.

El rendimiento de flujo de Sputtering esta directamente relacionado con el tipo de

material del blanco y de la energia de enlace que exhiben sus particulas.

Es por ello que es una de las técnicas de deposicion de peliculas que mas se usa en la
actualidad; por lo que es de gran interés para la tecnologia moderna de
semiconductores y es usada para medios de grabacion, industria automotriz,
recubrimientos decorativos, fotolitografia de circuitos, etc. [25]. Esto se debe a una
serie de ventajas como son la simplicidad de los procesos involucrados, una buena
uniformidad de la capa depositada, suavidad de la superficie, depdsitos de capas con

propiedades similares al material en volumen, buena adherencia y ademas que se
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puede depositar casi cualquier tipo de materiales; una de las principales desventajas
del sputtering es que, bajo ciertas configuraciones, el material del blanco se aprovecha
poco, con eso se estima que la utilizacion del blanco va del 25% al 30% del total de

este.

La técnica de deposicién por Sputtering ocurre en una camara en alto vacio, en
donde se inyecta un gas inerte (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) cuyos atomos o particulas se

haran incidir sobre el blanco.

Una parte importante de la técnica de Sputtering lo constituye el plasma de la
descarga luminosa. Un plasma ideal se define como un conjunto de particulas
cargadas y neutras en el cual la densidad de las particulas cargadas negativamente
(electrones e iones negativos) es igual a la de particulas cargadas positivamente (iones

positivos).

De todos los fenbmenos que ocurren en un plasma, el mas relevante es el de la
colisién de electrones con los atomos o moléculas del gas inerte usado en el proceso
de crecimiento. Esta colision entre electrones de alta energia y atomos neutros de gas
puede producir disociacidn, ionizacion o excitacién. Los tipos de plasmas que
encontramos en técnicas y sistemas de deposicibn de capas delgadas estan
tipicamente formados por gases parcialmente ionizados a una presion inferior a la

atmosférica.

La diferencia entre los diversos sistemas para deposicion por Sputtering (Erosion

Catddica) esta en la forma de generar el plasma, que puede ser:
1. Sputtering DC con diodos
2. Sputtering por R.F.
3. Sputtering Magnetron

Las propiedades de la pelicula resultante empleando los diferentes sistemas de

deposicién por sputtering pueden ser controladas ajustando los siguientes parametros:

e La presion p en la camara de crecimiento; la cual determina el camino medio
libre para el material erosionado, que es proporcional a 1/p. Considerando la
distancia blanco-substrato, la presién controla el numero de colisiones que le
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ocurren a las particulas en el camino del blanco al substrato, lo cual influye en la
cristalinidad y en la textura de la pelicula [26].

e Latemperatura del substrato, que también influye en la cristalinidad.

e La potencia de radio frecuencia, que determina la maxima energia con la cual las
particulas erosionadas pueden escapar del blanco.

Después de mencionar las generalidades del sputtering, procedemos a dar una
breve explicacion de los diferentes sistemas de deposicion que se pueden realizar
empleando esta técnica.

3.1.1 SPUTTERING D.C. con Diodos

El sistema para hacer Sputtering D.C. con diodos es el mas sencillo de todos, y
esta constituido por dos electrodos (uno de los electrodos es el anodo y otro el catodo)
inmersos en un gas (generalmente argdn) a cierta presion en los que se aplica un alto

potencial DC, generando de esta forma un campo eléctrico E =V/d.

Debido a la fuerte diferencia de potencial entre los dos electrodos, se produce la
ionizacion el gas de proceso. En esta configuracion el campo eléctrico en las cercanias
del catodo es elevado, de forma que la caida de potencial se produce practicamente en
una region préxima a la superficie del catodo. En esta zona los iones del plasma son

acelerados hacia el catodo.

Weoltaje

Distancia al calodo

Figura 3.2. Configuracion de sputtering en
diodo.
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Cuando los iones chocan con el catodo, ademas de la erosion del material se
producen otros efectos, como son, la emision de iones secundarios, con carga positiva
0 negativa, el incremento de la temperatura, la emision de la radiacién, la emision de
electrones secundarios, la implantacion de iones etc. Parte de los electrones se
recombinan con iones y provocan la emisién de luz en la superficie del catodo. La
emision de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacion del
plasma y por lo tanto provoca que el bombardeo sea mas intenso; este proceso tiene
lugar en un camara de vacio, por una parte para evitar que el gas residual genere una
contaminacion del recubrimiento depositado, y por otra, para aumentar el recorrido libre
medio de las particulas a depositar y alcancen el substrato con la suficiente energia. La
densidad del gas no debe ser muy baja ni muy elevada. En el caso de densidad muy
baja, el electron simplemente viajaria del catodo al anodo sin colisionar con ningun
atomo, y si la densidad es muy elevada el electrén no es capaz de ganar suficiente
energia como para ionizar un atomo [25]. El proceso de deposicion se mantiene

mediante el bombardeo y aporte continuo del gas en proceso.

3.1.2 SPUTTERING POR RADIO FRECUENCIA (R.F.)

Al momento de sustituir e blanco metilico que se utiliza en el Sputtering D.C. por
otro que sea aislante, la descarga entre los electrodos no es capaz de auto-sostenerse,
debido a la aparicion de iones positivos en la superficie del aislante. Es por ello que es
necesario sustituir la fuente de potencia D.C. por una fuente que opere a radio

frecuencia (R.F.). A este sistema se le conoce como sistema de Sputtering por R.F.
Este proceso es aplicable para materiales dieléctricos, conductores y semiconductores.

La aplicacion de un voltaje continuo a un material dieléctrico implicaria la polarizacion
de su superficie pero no permitiria la conduccion para la continuidad eléctrica. La
aplicacion de un voltaje alterno hace que en el semiperiodo negativo los iones positivos
viajen hacia el blanco y se acumulen alli, y durante el periodo positivo sean los
electrones los que viajen al blanco descargandolo. Si la frecuencia es baja, tanto iones
como electrones podrian viajar del anodo al catodo, pulverizando ambos, situacién que

no seria favorable en principio. Al ir aumentando la frecuencia se producen mayor
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numero de colisiones ionizantes de los electrones del plasma con atomos neutros, con
lo que el proceso se eficientaria. Si la frecuencia es suficientemente alta los iones del
gas (generalmente Ar), que son bastante masivos, no podran seguir al campo eléctrico.
Si mediante un sistema de impedancias acoplada a la fuente se consigue anular el flujo
de cargas hacia la fuente se producira una especie de potencial pulsado (solo existe en
el semiperiodo negativo) llamado potencial de auto-polarizacion [27] que sera capaz de

pulverizar el blanco eficazmente.

Las frecuencias para las que se produce la inmovilizacion de los iones positivos estan
en el rango de las radio frecuencias. Por tratarse de una frecuencia en la banda de
radio comunicaciones solo esta permitida la utilizacion de la frecuencia de 13.56 MHz y

sus armonicos superiores.

Las ventajas de esta técnica (Sputtering por R.F.) son: la posibilidad de depositar
materiales tanto conductores como no conductores, ademas de la reducciéon del
potencial necesario, puesto que la naturaleza oscilante del campo eléctrico aumenta la

movilidad de los electrones secundarios que provocan mayor numero de colisiones.

Ce
I — _%'I_l_ k. : Blanco
I TE—
| ;
Fuente I I Camara
alimentac. I I —— de vacio
RF |
I |
| Substratos
——————— - |
Circuito '__-

acoplo de
impedancias

Figura 3.3. Esquema de un sistema de sputtering por r.f.
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3.1.3 SPUTTERING DE MAGNETRON

El Sputtering Magnetron consiste en la aplicacion de un campo magnético
constante, que refuerza el bombardeo de los electrones con los atomos del gas. Este
sistema opera a presiones muy bajas (1m Torr) hasta presiones muy altas (entre 25-50

m Torr).

===

Ela_ua

i |‘
— 1.’”“““‘-‘“" Entrada d.e Gaz
|

Bomba de Vacio Ar, O

Figura 3.4. Sistema Sputtering Magnetron.

Como lo muestra la figura 3.4 se ubican imanes permanentes por debajo el
catodo de tal forma que el campo magnético sobre la superficie de este electrodo sea
de unos pocos de miles de Gauss. La aplicaciéon del campo eléctrico transversal al
campo magnético genera fuerzas de Lorentz, que causan que los electrones, en el
plasma, viajen en espiral y perpendicularmente a los dos campos E y B. El campo
magnético obliga a los electrones a confinarse siguiendo una trayectoria cerrada sobre
la superficie del blanco. En cada instante los electrones confinados dentro del plasma
logran un alto grado de ionizacion cerca del blanco. Esto permite una alta tasa de
extraccion de material del blanco. Debido a la trayectoria seguida por los electrones
confinados la erosion del blanco es en altibajos y en forma de anillo.
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Trayectonia de Lineas de campo

los electronas magnetico

Blanco

Figura 3.5. Esquema del catodo de un sistema magnetrén circular planar donde se muestra
la trayectoria de confinamiento de los electrones.

Hay varias geometrias del catodo para generar el efecto Magnetrén. Son mas
usadas en la practica el de catodo en forma circular planar, y el rectangular planar o
cilindrico. Se basan en el mismo efecto de confinamiento de los electrones en una

trayectoria cerrada.

Dentro de las ventajas que ofrece con respecto a los otros sistemas de
deposicion de peliculas (incluyendo los otros tipos de sputtering), podemos sefialar que
ofrece alta tasa de deposicion debido al confinamiento del plasma; ademas de que esta
es la geometria natural para cubrir substratos planos de manera uniforme, y también
evita la remocion de atomos de substrato y de las paredes de la camara. El
calentamiento del substrato durante la deposiciéon es reducido, lo que pudiera ser

deseable en algunos casos.

En cuanto a la desventaja mas comun que se presenta es que el aprovechamiento del
material del blanco es reducido, debido a que el confinamiento de los electrones es en

una region especifica y en forma de anillo.
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3.2 ABSORCION

El método mas directo y simple para probar la estructura de bandas de
semiconductores es medir el espectro de absorcion éptica. La absorcién fundamental
puede ser usada para determinar la energia de banda prohibida de los

semiconductores.

La absorcién intrinseca de la luz en un semiconductor, con fotones de energia
mayor a la de la banda prohibida, causa la transicion de un electron de la banda de
valencia a la de conducciéon. Esta absorcion intrinseca o fundamental crea pares
electrén-hueco, y en la transicion debe conservarse la energia y el vector de onda.
Dado que el vector de onda de los fotones puede suponerse nulo, existen dos
posibilidades: (1) Transiciones Directas: el vector de onda k del electron se conserva; el
estado de partida y el de llegada tienen el mismo valor del vector de onda; (2)
transiciones Indirectas: no se conserva el vector de onda, por lo que se requiere la
participacion de una tercera particula (usualmente un fonén) que aporta la diferencia
del vector de onda (ver fig. 3.6.)

(a) (b)

BV

5
k

e
k

[ k20\ /k='o\

Figura 3.6. Representacion esquematica de (a) Transiciones directas entre dos bandas
parabolicas. (b) Transiciones indirectas. Incluyendo la absorcion o emisién de un fonon; (BV:
banda de valencia, BC: banda de conduccién.

La absorcion se expresa en términos del coeficiente de absorcién a (hv), el cual

se define como la razon relativa de la disminucion en la intensidad de la onda luminosa

I(x) a lo largo del camino de propagacion [28].
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__d[I(x)]
a(h) = IHx)dx

De la ecuacion (3.1) se sigue que:
I(X)=loe™ (3.2)

Con lo que se puede concluir que la intensidad de la onda luminosa, al
propagarse en el semiconductor, disminuye al aumentar la profundidad de penetracion

X.

El coeficiente de absorcion a para una energia del foton es proporcional a la
probabilidad de transicion Pj; desde un estado inicial hacia un estado final, a la
densidad de electrones en el estado inicial n;, y también a la densidad de los estados
finales disponibles n;. Estos procesos deben ser sumados para todas las transiciones

posibles entre los estados separados por una diferencia de energia a . Asi:

(x(h(x))~ZPifninf (3 . 3)

Considerando transiciones de absorcion entre dos valles directos (bandas
parabdlicas), como la que se representa en la figura 3.6. (a), donde las transiciones con
conservacion del momentum son permitidas (es decir, la probabilidad de transicion Pj
es independiente de la energia del foton); se tiene que para transiciones directas la

variacion del coeficiente de absorcion a con la energia del fotén viene dada por:

ahw = A (hw-Eg)"? (3.4)
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Donde A es una constante que depende de los parametros del material y de las
masas efectivas del hueco y del electron. La determinacion de A debe de hacerse a
través de un analisis mecanico-cuantico, en este calculo esta involucrada la
probabilidad de transicién por unidad de tiempo para una transicion del estado inicial al
estado final [29].

Si se grafica (alJw)? en funcién de la energia del fotdn , se produce una linea
recta en un intervalo determinado (figura 3.7. (a)) por el punto de interseccion de la
recta (aCJw)? con el eje [Jw se puede hallar la energia de banda prohibida, Eg, para

transiciones directas.

El proceso de absorcion oOptica indirecta es ilustrado en la figura 3.6. (b). Como
se dijo anteriormente, este proceso involucra la absorcion o emision de un fonoén. La
energia del foton que se necesita para la transicion de un electrén a través de la banda
prohibida es [Jw 2 E4 + E; si es emitido un fon6n de energia Er, o Lw 2 Eg - E; si el
fondn es absorbido. Ya que en el proceso de absorcidn Optica indirecta estan
involucradas tres particulas (electrén, foton y fondn), la probabilidad de transiciones

indirectas es mucho menor que para las transiciones directas.

(a) (b)
)
iG) cH
= ud
< =
- =
E, BEa Am

Figura 3.7. Grafica de (a). (Jwa)® contra energia del fotdn para transiciones directas y
(b). (Duocn()”2 contra energia del fotdn para transiciones indirectas.
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El calculo del coeficiente de absorcion para transiciones indirectas, es similar al
de las transiciones directas, en ellas se considera la probabilidad de transicion, la cual
debe contemplar la interaccion foton-fonon. El coeficiente de absorcion para las

transiciones indirectas viene dado por la expresion:

2 2
. (hw—Eg+E¢) (hw—Egz—E¢)
athv) =B——F+— +B——2— (3.5)
exp(h)-1 1-exp(&7)
Fonon Absorbido Fonon Emitido

a=a, +a,

Donde B es una constante que depende de los parametros del material [28].
Como se puede notar, el coeficiente de absorcion para transiciones indirectas depende
fuertemente de la temperatura. A temperatura baja la densidad de fonones es baja, por
lo que a, es pequena, lo que hace dominante a a.. Esto se puede apreciar en la figura

3.7. (b), en donde se graficd (Jw x a)'?

en funcion de la energia del fotén, lo cual
consta de dos rectas. En esta figura la recta 1 corresponde a absorcién de fonones; el
cual corta al eje en Eg + Es; la recta 2 corresponde a emision de fonones; el cual corta al

eje en E4- Er.

3.3 DIFRACCION DE RAYOS X

La Difraccibn de Rayos X es la técnica mas adecuada para identificar la
estructura de todo tipo de materiales, pero especialmente cuando hablamos de
peliculas delgadas debido a la posibilidad de utilizar angulos rasantes en la muestra.
Su utilidad es multiple, no solo permite conocer de forma directa la estructura de un
solido, sino que ademas permite conocer todas las propiedades derivadas de dicha
estructura: distancia de enlace, angulos entre atomos y la distribucién electronica en la
molécula. Ademas permite medir el grosor de las peliculas y determinar el tamafio

aproximado de los granos cristalinos.

La Difraccion es un fendmeno ondulatorio basado en la interferencia de las

ondas que son dispersadas por los atomos del material. Para observar la difraccion en
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los solidos debemos utilizar ondas cuya longitud de onda sean mas o menos iguales a
la distancia entre los atomos del material. La separacion entre atomos en una red
cristalina asi como las dimensiones de los atomos son del orden de Angstrom (A), de
ahi que tengamos que utilizar Rayos X para estudiar los materiales. La longitud de
onda de los Rayos X utilizados para la difraccién oscila entre 0.5y 2.5 A. Para producir

Rayos X con largo de onda en este orden es necesario un voltaje de unos 35 kV.

La interferencia observada en los patrones de Difraccion de Rayos X para un
solido, ocurre debido a la reflexidon de la radiacién incidente en una familia de planos de
la red cristalina, como se muestra en la figura 1.2.3. La radiacion reflejada en un plano
y la reflejada en los adyacentes diferiran en un factor de fase que depende de los
distintos caminos recorridos. La diferencia de camino recorrido por dos haces reflejados
en planos adyacentes es: 2d-senf, donde d es la distancia interplanar y 6 es el angulo
de incidencia. Para que estos haces interfieran constructivamente, dicha diferencia de
camino debe ser igual a un numero entero en longitudes de onda, condicidon conocida

como la Ley de Bragg:
nA = 2d-senb

Donde d es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices de
Miller {hkl}, A es la longitud de onda de los rayos X, 8 es el angulo de incidencia de la

radiacion y n representa un indice entero, conocido como el orden de reflexion [30].

Haz de rayos X

incidents Haz de rayos X

difractadoe

Planocs del
cristal (hkD) B ~

—

Figura 3.8. Difraccion de los rayos X en los planos cristalinos de un solido.

En las medidas de Rayos X se hacen barridos de la intensidad del haz difractado

en funcion del angulo de incidencia del haz con la muestra. Los maximos de intensidad
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de estos diagramas nos permiten identificar el material que tenemos y su estructura
cristalina, puesto que un maximo de intensidad a un angulo dado corresponde a una

distancia caracteristica entre los atomos del material

Los espectros de difraccién de un material cristalino también nos permiten

determinar el tamafio de grano (L) a partir de la férmula de Scherrer:

B cos@

Donde A es la longitud de onda de los rayos X utilizados, B es el ancho de linea
y 8 el angulo de la misma. Ademas de la geometria habitual 86-26, se pueden hacer
barridos en los que se fija el angulo 26 y se barre en 8 obteniéndose las conocidas
como curvas “rocking” que nos permiten observar el espacio reciproco en la direccién

paralela a la superficie [31].

3.4 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO Y LA
ESPECTROGRAFIA DE ENERGIA DISPERSIVA

El microscopio electronico de barrido MEB es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,

entregando informacién morfolégica del material analizado.

El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores entre los que se puede mencionar: un detector de electrones secundarios
para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron Image), un detector
de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie BEI (backscattered Electron Image), y un detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los rayos X
generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucién de
elementos en superficies pulidas; el principio fisico de este sistema es, cuando un haz

de electrones acelerados incide sobre une muestra se producen distintos procesos de
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interaccion que dan lugar a una serie de sefales (electrones reflejados, electrones
secundarios, luz, Rayos X, etc.). Estas sefiales, son recogidas y analizadas, para
proporcionar diversa informacion sobre la muestra (morfologia, composicion, estructura

electronica).

En los metales, los electrones secundarios se producen por la interaccion entre
los electrones del haz (altamente energéticos) y los electrones de la banda de
conducciéon (débilmente ligados). Debido a la diferencia tan grande de energias, solo
una pequena parte de la energia cinética de los electrones del haz se transfiere a los
electrones del solido, por lo que los electrones salen del mismo con poca energia,
tipicamente del orden de 5 eV [32]. Esto hace que la emision de electrones secundarios
hacia el exterior del solido se produzca en una regién de pocos nandmetros de espesor

desde la superficie, lo que permite una resolucion del orden de 10-20 nm.

La cantidad de electrones secundarios recogidos en el detector depende de la
inclinacion de la superficie, del incremento de emision de areas con mayor superficie y
del efecto de sombra creado por protuberancias y agujeros en el material. Eso hace

que la imagen de electrones secundarios refleje la topografia de la superficie [33].

Al excitar la muestra con el haz de electrones también se producen rayos X. La
energia de la radiacion emitida es caracteristica del atomo que la emite por lo que,
analizando adecuadamente la energia de los fotones emitidos por la muestra es posible
conocer la composicién de la misma. Se puede analizar la composicion promedio de
toda el area barrida por el haz de electrones o, sincronizando el barrido con la

deteccion de Rayos X, realizar un mapa de composicion.

Los rayos X caracteristicos pueden ser excitados en toda la zona del material en
el que la energia de los electrones incidentes es mayor que la energia de ionizacién de

la capa electrénica involucrada en la emision.
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3.5 UV-Vis

Frente a la radiacion UV-visible, la materia puede ser transparente, o sea la
radiacion es capaz de atravesar la muestra sin ser modificada, o la materia interacciona
con la radiacion, muy frecuente por absorcion de una determinada region,
correspondiente a una banda de absorcion y asociada a alguna transicion electronica
de los atomos en el material. La muestra aparece entonces coloreada o aparece opaca
a la luz. La luz puede también ser reflejada o dispersada por la superficie del material.
Si la luz atraviesa completamente el material la muestra es completamente
transparente sin color (ejemplo el vidrio, el cuarzo, algunos materiales plasticos,
cristales puros de haluros de metales alcalinos, una determinada cantidad de agua); si
la luz atraviesa, pero parte de la region es absorbida, la muestra es coloreada a la luz
transmitida (ejemplo un vidrio de colores, el vino rosado, un plastico coloreado); si la luz
es reflejada completamente, la muestra tiene un brillo de espejo (ejemplo un metal
pulido, un espejo plano) o si es totalmente dispersada la muestra se ve blanca; si la uz
es totalmente absorbida, la muestra se ve negra (no hay luz reflejada) ejemplo el

carbodn tipo grafito, un metal finamente dividido).

Un espectrometro es empleado para medir el espectro de absorcién de un
semiconductor. La fuente de radiacion debe de seleccionarse cuidadosamente
dependiendo del rango espectral a ser estudiado. Para el visible e infrarrojo cercano
una lampara de Tungsteno es usualmente empleada. El rango UV es generado por una
lampara de gas de descarga, tal como una lampara de Hidrogeno. El espectro de
emision de la lampara de gas consiste de muchas lineas estrechas a un espectro
continuo muy ancho. Para trabajar en el rango del Ultravioleta lejano (por arriba de los
6 eV), todo sistema-fuente, monocromador, muestra y detector- debe de estar
encerrado en vacio para evitar la absorcién de UV por el aire. El detector debe también

de elegirse de manera apropiada para trabajar en un rango espectral apropiado [34].
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3.6 PERFILOMETRIA
Este tipo de técnica es una de las mas utilizadas para obtener informacion sobre

el espesor de una pelicula y sobre la rugosidad de esta misma.

El principio de operacién del perfilometro, basicamente consiste en una fina
punta en contacto con la superficie a analizar, realiza un barrido controlado en linea
recta y las variaciones de altura se convierten en sefales eléctricas y se registran o

grafican.

Existen algunos factores que limitan la precision de las medidas como:
penetracion de la aguja o rasgado de la pelicula (esto sucede cuando las peliculas son
blandas), rugosidad del substrato (esto introduce ruido en exceso en las medidas, lo
cual crea incertidumbre en la posicién del escalon) y vibraciones en el equipo (esto
requiere que el equipo se encuentre en perfecta posicidon para minimizar las

vibraciones).

En la actualidad existen perfilometros donde las funciones de nivelacién y
medida son controladas por una computadora. Las medidas se toman
electromecanicamente, una plataforma de alta precision desplaza la muestra en forma
horizontal, sobre la muestra se apoya la aguja con punta de diamante siguiendo el perfil
de la superficie, sobre todo del escalon. Un transductor acoplado a la aguja genera
sefales eléctricas proporcionales al cambio de su posicion. Estas sefales son
amplificadas, digitalizadas y almacenadas para su posterior manipulaciéon y analisis; los
datos obtenidos son desplegados en la pantalla en forma grafica mostrando el perfil de
la superficie analizada en un sistema cartesiano. En el eje vertical debidamente
escalonado, se puede medir directamente la altura del escalon (espesor de la pelicula)

y en el horizontal se mide la distancia recorrida por la aguja.
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3.7 EL FENOMENO LUMINISCENTE
La luminiscencia es la emisién de luz que tiene lugar en un material cuando se le
somete a un estimulo energético, como puede ser: radiacion ultravioleta, rayos X,

electrones o iones acelerados, campos eléctricos, altas presiones, etc.

De acuerdo al origen de la excitacion, el proceso luminiscente puede ser designado

como:

¢ Fotoluminiscencia: cuando se utilizan fotones de baja energia para realizar el

proceso de excitacion del material (como puede ser luz visible o UV)

e Electroluminiscencia: cuando se utiliza un campo eléctrico como fuente de

excitacion sobre el material.

¢ Quimioluminiscencencia: cuando la energia de excitacion se deriva de un

reaccion quimica.
e Bioluminiscencia: si la reaccion quimica se produce en un organismo Vivo.
e Sonoluminiscencia: cuando el material se excita por ultra sonido.
¢ Incandescencencia: cuando el material se excita térmicamente.

e Magneto-luminiscencia: cuando la excitaciéon sobre el material es inducida por

campos magnéticos.

El fendmeno luminiscente puede también clasificarse de acuerdo con la duracién de la
emision después de la excitacion. El proceso luminiscente se denomina fluorescencia
cuando el tiempo entre la introduccion de la energia de excitacion y la emision de luz es
muy corto (menor a 10 segundos); y si este tiempo es largo (mayor a 10® segundos o

hasta horas) el fendmeno luminiscente es llamado fosforescencia.

Las emisiones luminiscentes involucran transiciones radiativas entre los niveles
de energia de los electrones del material y la emision es caracteristica del material. La
transicion se origina de algun nivel electronico excitado y después de la emision de un
fotdon un nivel electronico inferior es ocupado. Un aspecto importante del proceso
luminiscente es como se excita el material, es decir, como se pueblan los niveles

excitados, ya que la intensidad de la luminiscencia depende del numero de estados
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excitados que son poblados. Como es el caso de la fotoluminiscencia que a

continuacion se describe.

3.7.1 FOTOLUMINISCENCIA

La fotoluminiscencia ocurre cuando una muestra es excitada con una fuente
Optica con una energia [lw mayor que la energia de banda prohibida generando pares
electron-hueco que se recombinan radiativamente; mas especificamente, la excitacion
causa que los electrones dentro del material se mueven en estados excitados
permitidos (se tiene un exceso de electrones en la banda de conduccién y un exceso
de huecos en la banda de valencia). Cuando estos electrones retornan a su estado
base, el exceso de energia es liberado y puede incluir la emisién de un fotén (proceso
radiativo) o no (proceso no-radiativo). La energia del foton emitido (fotoluminiscencia)
esta relacionada con la diferencia entre los niveles de energia de los dos estados del
electrén involucrados en la transicidon. La transicion desde un estado de alta energia a
un estado de baja energia con la emision de un foton es llamada un proceso de

recombinacion radiativa.

Los procesos de recombinacion mas comunes se ilustran en la figura 3.9.

BC

EE‘x EEE R R R EEEEE R EREEEEEREEEREEEERERREEEEREREE L |

Nivel donor

Nivel aceptor

BV

Figura 3.9. Procesos de recombinacion que pueden ocurrir en un semiconductor. 1. Transicién Banda-
Banda. 2. Banda de conduccion-Nivel Aceptor. 3. Nivel Donor-Banda de valencia. 4. Nivel Donor-Nivel
aceptor. 5. Excitonica.
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La transicion Banda-banda (BB) es aquella que resulta de la recombinacion de
un electron en la banda de conduccién (BC) con un hueco en la banda de valencia
(BV). Esta transicibn se observa en materiales de muy baja concentracion de

impurezas. La forma de linea en la transicion BB viene dada por la expresion [35]:

lss (Fiw) ~ hw (hw - Eg)"? exp [(hw - Eg) / ksT] (3.7)

Donde Eg es la energia de banda prohibida que depende de la temperatura. La
caracteristica experimental observada en la transicién BB es el aumento de su ancho
medio cuando la temperatura aumenta. La expresion de la energia de emisién de la

transicion BB esta dada por:

Taw = Eg(T) + kT / 2 (3.8)

Las transiciones radiativas también toman lugar entre los estados de impurezas
y las bandas de valencia y conduccion (transiciones banda-impureza). Estas
transiciones son muy semejantes a las de banda-banda. Pueden ocurrir transiciones
entre un estado en la banda de conduccion y un nivel aceptor, o la transicidon entre un
nivel donador y un estado en la banda de valencia; la notacion es respectivamente (e,
A%y (D° h); estas transiciones estan representadas en la figura 3.9. (2 y 3). La energia

de emision se puede escribir como:

Fiw = Eg- Ei+ keT / 2 (3.9)
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En donde E; representa la energia de enlace (o ionizacién) del donador o el
aceptor. Para las transiciones banda-impureza la forma de linea tiene la siguiente

expresion:

| (hw) ~ (hw - E4- E)"? exp [-(hw - E4- Ej) / kgT] (3.10)

Si un semiconductor posee impurezas donoras y aceptoras, es posible que se de
una recombinacion de un electron en un nivel donador con un hueco en el nivel aceptor
(transicidn 4 en la fig.1.2.12). la energia de emision estara modificada por la interaccion

Coulombiana entre los aceptores y donores, siendo esta:

Tw = Eg- Ep- Ea+ g/ (er) (3.11)

Donde Ep, Ea son las energias de ionizacion de los donadores y los aceptores
respetivamente, r es la separacion entre el donor y el aceptor, q es la carga eléctricay €

es la constante dieléctrica del semiconductor.

Si el semiconductor es puro, durante la absorcion de la luz se pueden crear pares
electrén-hueco ligados por la atraccion Coulombiana, los cuales se denominan
excitones. Si uno de esos pares se recombina, se produce la emision de un foton. La

energia de esta radiacion emitida es [36]:

Taw = Eg- Eex (3.12)

Donde E¢y es la energia de enlace del exciton que esta dada por:

Eex= W g%/ (2 B2€%n?) (3.13)
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Donde p; es la masa reducida del par electron-hueco. Como el exciton puede
tener estados excitados, la radiacion debida a la recombinacion excitonica puede
consistir de una serie de picos estrechos correspondientes a las transiciones de los

estados excitados [35]:

| (Fhw) a E?[exp (hw / ksT)] a (hw) (3.14)

En una transicién directa, aun cuando la probabilidad de emision sea menor,
puede existir también la emision de uno o mas fonones 6pticos, que son los favorecidos
porque el fondn optico (LO), puede existir en k = 0. En el caso que se tenga emisién de
fonones, el espectro de emision de excitones va a tener replicas fononicas, a energias

tales que:

Donde E, es la energia del fon6n involucrado, siendo m el numero de fonones
emitidos en la transicion; es claro que en cuanto mayor sea m, menor sera la

probabilidad de transicion y por consiguiente mas débil sera la replica fononica.

Si la muestra no es muy pura, fuerzas de Coulomb de donores, aceptores o impurezas
neutras atraen excitones libres para formar excitones ligados. Estos participan en los
procesos de recombinacion, cuyas energias de fotones emitidos estan dadas por la

ecuacion:

Donde Epe es la energia de enlace del exciton a la impureza. Los excitones

ligados presentan una emision a energias un poco menores que la del exciton libre. De
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aqui que cada tipo de excitdon produce un pico de fotoluminiscencia caracteristico [37].
En el exciton ligado se presentan dos situaciones diferentes; una cuando el excitén se
combina con un donador neutro y su notacién es (D°, X), y otra cuando el excitén se
combina con un aceptor neutro y su notacion es (A°, X). También es posible que los
excitones sean atraidos por impurezas ionizadas, en este caso la notacién para
excitones ligados a impurezas donoras o aceptoras es respectivamente (D¥, X) y
(A", X). Experimentalmente los excitones se observan a bajas temperaturas, ya que
como su energia de ionizacibn es muy pequefa, a mayores temperaturas la

probabilidad de disociacién del exciton aumenta.
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4. DETALLES
EXPERIMENTALES



4.1CRECIMIENTO DE PELICULAS DE GaN,Asi.x POR LA TECNICA DE
SPUTTERING POR RADIO FREUENCIA.

El sistema de deposicion que se utilizé para realizar los depdsitos es un
Sputtering por radio frecuencia (figura 4.1.). La caja de acoplamiento (el cual se obtiene
mediante un sistema de condensadores variables) optimiza la potencia usada por el
plasma, logrando un acople en la mayoria de los casos del 100% de potencia, es decir
un rechazo del 0%; este acoplamiento lo realiza automaticamente el sistema. El vacio
se obtiene mediante una bomba mecanica, y otra de difusidén a base de circulacién de
vapor de aceite. Para todos los crecimientos realizados la presion base fue de 2x10°
Torr. Los gases introducidos en la camara (argon y nitrégeno) son regulados mediante
valvulas de aguja y monitoreados por medio de un medidor de vacio. La deposicion fue
después de que el blanco ha sido pre-erosionado durante 20minutos, esto se hace con
el fin de limpiar su superficie de posibles contaminantes. La distancia entre el catodo y
el substrato fue fijada en 5cm. Los parametros que se pueden controlar y que son
importantes para el crecimiento de peliculas son: la presion del gas, la potencia de
radio frecuencia y la temperatura del substrato. Cada uno de estos factores influye

sobre las propiedades fisicas de las peliculas.

Figura 4.1. Sistema de Sputtering por
radio Frecuencia.
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Las peliculas fueron crecidas sobre substratos de vidrio Corning 7059 y Silicio de
1 pulgada cuadrada mediante la técnica de Magnetrén Sputtering por R.F. en un
plasma controlado de Ar-N». El blanco utilizado fue una oblea cristalina de arseniuro de
galio (GaAs) de 2 pulgadas de diametro. Los substratos fueron limpiados para evitar
contaminantes y lograr una buena adherencia de las peliculas. El procedimiento de la
limpieza se describe brevemente: inicialmente los substratos fueron enjuagados en
agua bidestilada con jabon sin sales. Después se continudé con un bafio ultrasénico en
solventes organicos (en este orden: tricloroetileno, acetona y metanol) durante 15

minutos cada uno; seguido por un secado en un flujo de nitrégeno de alta pureza.

Se crecieron seis peliculas de GaNAs a una temperatura de 600 °C, durante un
tiempo de entre 60 y 120 minutos, a una presion que se mantuvo en
5 x 10 Torr (N2 = 10 mTorr; Ar = 0 mTorr). La potencia por R.F. fue variada en el rango
de 140 a 240 Watts.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA

Las medidas de absorcion fueron realizadas en un espectrofotometro marca
UNICAM 8700 UV/VIS en el modo de absorbancia a temperatura ambiente. El
experimento consiste en dirigir un haz de luz hacia la muestra de interés. El haz de luz
transmitido es enviado a un detector, el cual determina la cantidad de luz absorbida por
la muestra. El sistema cambia la longitud de onda del haz de luz incidente, produciendo
un espectro de absorbancia. La velocidad de barrido fue de 11nm/seg en el intervalo de
240-900nm.

4.3. DIFRACCION DE RAYOS X

En la caracterizacion por difraccion de rayos X se empleo un difractdmetro marca
Siemens D-5000. Los patrones de difraccion de Rayos X de las muestras son medidos
de una fuente estacionaria de Rayos X, y un detector, el cual explora la intensidad de
radiacion difractada como una funcion del angulo 20 entre los haces incidentes y

difractados. El difractometro utiliza un blanco de cobre con una linea de radiacion de

51



Cu K, de longitud de onda A = 1.540562 A, y un accesorio de incidencia rasante para
trabajar con peliculas delgadas con geometria 8—8 (la muestra permanece horizontal
todo el tiempo). El Voltaje aplicado al blanco de Cu fue de 35 kV con una corriente de
25mA. La velocidad de barrido del angulo 26 fue de 2 grados/minuto a un paso de 0.2
grados en el intervalo 15°-70°. Todas las medidas fueron realizadas a temperatura

ambiente.

Figura 4.2. Equipo de Rayos X marca Siemens.
Modelo D-5000.

4.4, ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA
Para el analisis quimico (en otras palabras concentracién atomica), de las muestras se
utilizé un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-63000. Las lineas de los rayos

X usadas fueron las K, y el voltaje de incidencia fue de 7 kV.

Figura 4.3. Microscopio Electrénico de Barrido Modelo
JSM-63000.
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4.5 CARACTERIZACION MEDIANTE PERFILOMETRIA

Utilizando un perfildbmetro, es posible medir espesores de capas delgadas. Este tipo de
medidor de espesores tiene una punta mévil que se pone en contacto con la superficie
de la muestra. La punta recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una
fuerza constante (la longitud de barrido y la magnitud de la fuerza pueden variarse en
funcion de las caracteristicas de la muestra). La punta esta conectada a un sistema de
medicion que graba los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a lo largo

de la superficie de la muestra. De esta forma se determinan cambios en el espesor.

4.6 FOTOLUMINISCENCIA

Los espectros de fotoluminiscencia fueron obtenidos usando un laser de
He-Cd (325 nm) como fuente de excitacidon. La muestra que va a ser medida es
colocada dentro del criostato el cual funciona mediante un ciclo cerrado de Helio. La
temperatura es medida por un termopar y regulada por un controlador. A la salida del
laser se coloca el cortador de haz cuya funcion es proveer una sefal de referencia (83
Hz); luego se coloca un filtro de linea con el fin de eliminar las lineas del plasma del
laser. La luz del laser es dirigida hacia la muestra por medio de un arreglo de espejos
planos y luego enfocada por un lente cilindrico. La senal de luminiscencia obtenida por
la muestra es analizada a través de un monocromador y percibida por un detector. La
sefal es amplificada por un lock-in y de ahi es llevada mediante una tarjeta de
adquisicion de datos a la computadora personal, donde es monitoreada. Un diagrama

esquematico del sistema que se utilizo se muestra en la figura 4.4.

Control de
temperatura

- Laser Figura 4.4. Diagrama del

- | ‘ montaje experimental de la

DSIE clog técnica de espectroscopia por

v - ’ e ook
-~ i fotoluminiscencia.
, Chopper

*——— Monocromador
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5.RESULTADOS Y
DISCUSIONES



5.1. CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE GaN,As1.«

CRECIDAS POR SPUTTERING POR R.F.
Las peliculas fueron crecidas por medio de la técnica de Sputtering por radio

frecuencia; bajo los siguientes parametros que nos muestra la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Parametros de crecimiento para las peliculas de
GaN,As;, crecidas por la técnica de Sputtering por radio

frecuencia.
Blanco GaAs
Distancia Blanco -
Substrato 5cm
Vidrio Corning 7059 -
Substrato Silicio

Potencia de R.F.

140 - 240 Watts

Presion base

5x 10 Torr

Presidn entre los gases

N2=1x103Torr, Ar=0
Torr

Temperatura del
Substrato

600 °C

Tiempo de Crecimiento

60 a 120 minutos

80

70

60

50

40

Razén de crecimiento (A/min)

30 n

20 —
140 160

T T T T T T T
180 200 220 240

Potencia r.f (watts)

Figura 5.1. Razén de crecimiento contra Potencia de R.F.
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Los espesores de las peliculas medidas con el perfilbmetro estan en el rango de
3344 A hasta 4888 A; estos espesores aumentan cuando la potencia es incrementada

en el rango de 140 a 240 W.

5.1.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION OPTICA
La figura 5.2 muestra tres espectros de absorcién 6ptica medidos en el rango de

1.1 — 4.1 eV para las peliculas de GaNAsx.1 depositadas por la técnica de Sputtering
por R.F. Estos espectros presentan un corrimiento hacia mayores energias cuando la
potencia disminuye, en otras palabras se esta incorporando mas nitrogeno en las
peliculas cuando la potencia de R.F. disminuye. Todos los espectros presentan
oscilaciones debido a efectos de interferencia, lo que nos indica que las peliculas

tienen un espesor uniforme.

1.240W, 80 % N
2.200W, 97 % N
3.160W, 87 % N

a(cm™)

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energia (eV)

Figura 5.2. Espectros de Absorcion Optica para las peliculas de GaN,As;.,.
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Para determinar la energia de banda prohibida (E;) de los espectros de
absorcion, se grafico (a*E)? vs E, y se ajustaron los datos a una recta (ver figura 5.3.).
Los valores de energia de banda prohibida se obtienen cuando la absorcion es cero;
sin embargo esta determinacion no es muy exacta, debido a la presencia de hombros
en los espectros de absorcién producida por los efectos cuanticos. Los valores

obtenidos por este medio se muestran en la tabla 5.2.

1.240W, 80 % N ,
2.200W, 97 % N
3. 160W, 87 % N f

a(cm™)

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energia (eV)

Figura 5.3. Gréfica de (cx*E)2 vs E para las peliculas de GaN,As1.).

Tabla 5.2. Valores de la Energia de Banda Prohibida (Eg) de las peliculas de GaN,As.,.

Contenido de Nitrégeno 97%N | 87%N [ 80%N

] - . 2.60 | 230 | 2.00
Energia de Banda Prohibida (Eg) estimada por eV eV eV
espectroscopia de Absorcion Optica.
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5.1.2 COMPOSICION QUIMICA

La composicion quimica de la serie de peliculas de GaN,As+.« fue examinada por
EDS. Los espectros de EDS muestran que la composicidon de las peliculas de
GaN,As1 esta formada por Ga, N, As y pequefias porciones de Oxigeno y Carbono, el
promedio de concentracion relativa de Ga es de 49.2%, As es de 6.8% y el de N es de
44%; por lo que podemos indicar que se lograron crecer peliculas de GaNyAsx con

alto contenido de Nitrégeno en el rango del 80.3 a 97.6%.

5.1.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL)

Se realizaron mediciones de fotoluminiscencia de las peliculas de GaNyAs1.
depositadas por la técnica de Sputtering R.F. La tabla 5.3. nos muestra los valores de
energia para las bandas y los picos del espectro de Fotoluminiscencia de peliculas
deGaN,As .

Todos los espectros con diferentes concentraciones de Nitrogeno, muestran tres

regiones caracteristicas:

1. Cuatro bandas de emisiones anchas alrededor de 2.3, 2.5, 2.9 y 3.0 eV que san
marcado en las figuras como G, F, E y D respectivamente.

2. Un pico de 3.25 eV marcado como C.

3. Dos picos angostos con energias de 3.33 y 3.38 eV marcados como B y A

respectivamente.

%N G F E D C B A
80.3 2.5072 3.09294 3.25037 3.31894 3.36961
85.6 2.54228 2.92179 3.04333 3.26138 3.32944 3.38272
86.4 2.32694 2.52822 2.81972 3.01061 3.24527 3.3101 3.38257
87.6 2.52241 2.97117 3.01226 3.25247 3.31938 3.36989
90.3 2.31638 2.58374 2.91787 3.05806 3.21737

97.6 2.32106 2.54228 2.92179 3.04333 3.26138 3.32944 3.38272

Tabla 5.3. Valores de energia para las bandas y los picos del espectro de
Fotoluminiscencia de las peliculas de GaN,As;, con diferente concentraciéon de

Nitrégeno
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En la figura 5.4. se encuentran los espectros de fotoluminiscencia prar las

peliculas de GaN,As crecidas por la tecnica de sputtering R.F.

G
97.6%N

90.3%N

87.6%N

85.6%N

|

Intensidad de Fotoluminiscencia (u.a.)

2.0 2.4 2.8 3.2 3.6

Energia (eV)

Figura 5.4. Espectros de Fotoluminiscencia de peliculas de GaN,As, crecidas por la
técnica Sputtering R.F.
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Intensidad de Fotoluminiscencia (u.a.)

87.6% N

80.3% N

G

7.6% N ;

9 ‘ |
M

20 2.3

F

2.5

2.8

E D

J

t

CBA

f

3.0

Energia (eV)

3.3

Figura 5.5. Espectros de Fotoluminiscencia de peliculas de GaN,As,, con diferente
concentracion de Nitrogeno.
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Intensidad de Fotoluminiscencia (u.a.)

G F
l
l
97.6% N
|
87.6% N
80.3% N '
20 2.3 25 238

Energia (eV)

Figura 5.6. Detalle Espectros de Fotoluminiscencia de peliculas de GaN,As;,
mostrando los picos F y G.
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5.1.4 Difraccién de Rayos X
Los difractogramas de rayos X para la serie de peliculas de GaNyAsix son

mostrados en la figura 5.7. donde se han marcado las posiciones de las lineas de
difraccion correspondientes al GaN cubico (111) y al GaN-h. Estos difractogramas
muestran una banda ancha alrededor de 34.2°, cerca de la linea de difraccion (002) del

GaN-h, lo que nos indica que las peliculas tienen un alto contenido de Nitrogeno.

—_ o)
3 /"W'W 97.6 % N
=
X i
2 o |
> 1 i ]
@© prd i
: B
S 2 2
C ~ N
0 A S
3 Z S 87.6 % N
© '
=
o
(O]
O
ie)
©
©
2 |
C 1
Q : 80.3% N
£ :
L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] :I I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L]
325 33.0 335 34.0 345 35.0 355
20 (Grados)

Figura 5.7. Difractogramas de rayos X para las peliculas de GaN,As con diferentes
concentraciones de Nitrogeno.
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Las peliculas de GaN generalmente cristalizan en la fase hexagonalcon una
energia de banda prohibida de 3.507 eV a (0K) [6], pero tambien es posible obtener la
fase cubica con una energia de banda prohibida de 3.299 a baja temperatura [6]. Por lo
que podemos deducir que los difractogramas de las peliculas de GaNyAsix tienen

ambas fases del GaN y tambien la fase ternaria del GaNAs.

El origen de las bandas de emision en altas energias marcadas como Ay B con
3.33 y 3.38 eV respectivamente han sido puntos de discrepancias ya que algunos
autores [38] las asocian a transiciones debidas a la presencia de una fase mixta
(hexagonal-cubica) del GaN; otros autores [39] las interpretan como una
recombinacion de excitones localizados en defectos extendidos del GaN-h.
Ultimamente Reshchikov y colaboradores [40], atribuyen estas emisiones a la
recombinacion de excitones ligados a defectos estructurales (identificacion tentativa). El
pico en C que tiene 3.25 eV corresponde a la recombinacion de excitones ligados de la
fase cubica del GaN, lo cual fue reportado por Chichibu y colaboradores [41]. La banda
D podria esta relacionada a la recombinacion par donor-aceptor en la fase cubica del
GaN, la cual fue observada por Wu y colaboradores [42]. La banda de emision en E
alrededor de 2.9 eV es asignada a la transicion de un donor poco profundo a un
aceptor profundo localizado e la fase hexagonal del GaN [43]. Finalmente la banda G y
F alrededor de 2.3 y 2.5 eV respectivamante esta asociada a defectos aislados

involucrando vacancias de Ga [44].

La pelicula que presenta mejor calidad cristalina es la que tiene 80.3% de
oncentracion de Nirogeno (ver figura 5.4), en ella se nota claramente que las emisiones
Ay B son las dominantes al igual que en la pelicula con una concentracion de 87.6%

pero en menor proporcion.
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6. CONCLUSIONES



CONCLUSIONES.

UNO. Se logro obtener peliculas de GaNsAs1x con alto contenido de Nitrégeno por la

técnica de Sputtering R.F.

DOS. Es posible variar la estequiometria de las peliculas de GaNyAsx en cuanto al
contenido de Nitrégeno por medio de la variacion de potencia de R.F. aplicada al

plasma de crecimiento.

TRES. Los espectros de absorciéon éptica mostraron claramente un corrimiento de la
energia de banda prohibida hacia mayores energias al disminuir la potencia de
R.F. utilizada en el crecimiento de peliculas de GaNyAs1x; con lo que podemos
decir que a mayor potencia de R.F. se producen peliculas con menor

concentracion de Nitrégeno.
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/. TRABAJOS FUTUROS



TRABAJOS FUTUROS

Se va a estudiar la impurificacidon selectiva de las peliculas de GaNyAs.x con el
fin de obtener materiales tipo p y tipo n para poderlas aplicar en la fabricacion de

diodos emisores de luz.

También se pretende realizar crecimientos de peliculas de GaNyAsix por la
técnica de ablacion laser donde se han reportado resultados interesantes, buscando
también incrementar la incorporacion de nitrogeno en las peliculas para alcanzar
valores de entre 80 y 90%. Donde se realizara un analisis completo de las propiedades

Opticas y estructurales.
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