POTOSI
FACULTAD DE CIENCIAS

CRECIMIENTO POR LPE DE CAPAS EPITAXIALES
DE GaAsSh CON BAJA CONCENTRACION DE Sb
SOBRE GaAs

TESIS
PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS APLICADAS

PRESENTA:
I.F. LUIS FRANCISCO AVENDANO ANASTASIO
DIRECTOR DE TESIS:
DR. ANDREI YU. GORBATCHEV
DR. VIATCHESLAV MICHOURNYI

SAN LUIS POTOSI, SLP AGOSTO 2022



DECLARACION DE AUTORIA Y ORIGINALIDAD DE LA TESIS

Yo, Luis Francisco Avendafio Anastasio, estudiante del Posgrado en Ciencias Aplicadas de
la Facultad de Ciencias de la Universidad Autdnoma de San Luis Potosi, como autor de la
tesis “CRECIMIENTO DE CAPAS EPITAXIALES DE GaAsSb/GaAs POR LPE, CON
PEQUENAS PROPORCIOES DE Sb”, declaro que la tesis es una obra original, inédita,
auténtica, personal, que se han citado las fuentes correspondientes y que en su ejecucion se
respetaron las disposiciones legales vigentes que protegen los derechos de autor y de
propiedad intelectual e industrial. Las ideas, doctrinas, resultados y conclusiones a los que

he llegado son de mi absoluta responsabilidad.

RESUMEN

En este trabajo presentamos el estudio de crecimiento de heteroestructuras, conformadas por
GaAsSbh (pequefias proporciones de Sb) sobre sustratos GaAs (100), a través de LPE. Se
realiza un modelado tedrico de diagramas de fase por CALPHAD desde los componentes
binarios de nuestro sistema. Ademas, analizamos la interaccidn de energia elastica en nuestro
sistema, y como repercute en las bandas de energia de la capa epitaxial. Se utilizan
técnicas de caracterizacion como espectroscopia de fotoluminiscencia, difraccion por rayos

X'y Perfilometria.

ABSTRACT

In this work we present the study of growth of heterostructures, formed by GaAsSbh (small
proportions of Sb) on GaAs (100) substrates, through LPE. A theoretical modeling of phase
diagrams is carried out by CALPHAD from the binary components of our system. In
addition, we analyze the elastic energy interaction in our system, and how it affects the energy
bands of the epitaxial layer. Characterization techniques such as photoluminescence

spectroscopy, X-ray diffraction and Profilometry were used.
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INTRODUCCION

El crecimiento de los sistemas de aleaciones mixtas 111-V se considera importante debido a
las posibles ventajas que tienen sobre los compuestos binarios puros. Las aleaciones
GaAsxShi-x con composiciones muy superiores en GaAs tienen recombinacion directa en el
espectro infrarrojo. Esto hace que el material sea tan atractivo en la fabricacion de los
dispositivos optoelectronicos que funcionan en el &area IR del espectro de ondas
electromagnéticas. En el presente trabajo se pretende hacer crecimientos de
heteroestructuras, sistemas ternarios de GaAsSbh con bajas concentraciones de Sbh; dado con
la técnica de epitaxia en fase liquida (Liquid Phase Epitaxy-LPE). A diferencia de otros
modos de crecimiento, como, la epitaxia metalorgéanica en fase de vapor ( Metalorganic valor
phase epitaxy- MOVP) que se caracteriza por formacion de la capa epitaxial producida por
una pirdlisis de los productos quimicos de la superficie del sustrato, asi como el crecimiento
epitaxial por haces moleculares (Molecular beam epitaxial-MBE), es una técnica fisica de
sintesis en la que una lamina de un solido crece, en una cdmara de ultra-alto vacio, por la
reaccion de haces atobmicos 0 moleculares de sus componentes elementales en fase vapor, al
incidir éstos sobre un substrato. [1]. Estas técnicas de crecimiento realizan con velocidades
muy lentas y, por eso, permiten controlar los parametros de las capas epitaxiales con mas alta
precision. Sin embargo, los equipos necesarios para estos son muy costosos y los procesos
se hacen fuera de equilibrio, por eso la calidad es baja. [2] A todo esto, se optd en utilizar el
método por epitaxia en fase liquida (LPE), que se hace en las condiciones cercas al equilibrio
termodindmico, tenemos formacion de cristales de buena calidad con méas baja concentracion
de defectos. Sin embargo, es importante mencionar que LPE ha sido desfavorecido
especialmente en aplicaciones de dispositivos por no tener uniformidad de area, ademas, de
poco control del espesor. Por otro lado, la cristalizacion a temperaturas mas bajas facilita la
controlabilidad de la composicion de la capa y permite evitar la formacién de defectos
estructurales de alta densidad y estados localizados. Sin embargo, GaAsSb revela un fuerte
comportamiento de inmiscibilidad cerca del limite rico en GaAs y es dificil obtener capas de
GaAsSb con un contenido de Sb superior al 3 %. [3]

El objetivo del trabajo es el crecimiento por LPE de las capas GaAsSb con bajas

concentraciones de Sb a bajas temperaturas e investigacion de sus caracteristicas.



En el capitulo 1 analizaremos los semiconductores I11-V, compuestos binarios y ternarios,
enfatizaremos compuestos como GaAs, GaSb y GaAsSb. El crecimiento de una
heteroestructuctura, que esta compuesta de capas desacoplados en parametro de red, provoca
un esfuerzo en la estructura atdbmica de la capa epitaxial, y altera las bandas de energia del
sistema (GaAsSh/GaAs). Por eso hemos realizado anélisis del cambio de banda prohibida en
soluciones solidas GaAsSb sin tomar en atencion el esfuerzo y con esfuerzo.

En el capitulo 2 utilizaremos el método de CALPHAD en aplicacion de calculo de diagramas
de fase, analizaremos la descomposicion espinodal de nuestro sistema ternario, asi como, el
cambio de &rea de miscibilidad bajo esfuerzo.

El capitulo 3 contendra una breve resefia del equipo de LPE, de igual manera para
espectroscopia de fotoluminiscencia y difraccion por rayos X.

En el capitulo 4 plantearemos los parametros necesarios para el crecimiento de las capas
epitaxiales y los regimenes de crecimiento.

Para terminar en el capitulo 5 se presentaras los resultados de la caracterizacion.

CAPITULO 1.-Materiales semiconductores I11-V

1.1 Semiconductores I11-V: Sistemas binarios y ternarios

En los semiconductores, la distribucion de los electrones ubicados en los intervalos més altos
de energia electronica determina las propiedades del material. En estos materiales la banda
de valencia (BV) es el rango mas alto de energia en que los electrones estan normalmente
presentes a temperatura cero absolutas, mientras que la banda de conduccion (BC) es el rango
mas bajo de estados electrénicos vacantes. Las bandas de energia permitidas estan separadas
unas de otras (BV-BC) por una region denominada brecha de energia prohibida (Eg). Los
electrones se acomodan llenando primeramente la banda con menos energia y asi de modo
secuencial las siguientes bandas hasta gastar todos los electrones. Esta estructura de bandas

es igual a la de un material aislante, solo difiere que la Eg es mas grande que en la de



materiales semiconductores. Por lo tanto, en los aislantes es muy dificil tener un salto de
electrones a la banda de conduccidon, mientras que en el semiconductor si. En los metales la
distincion de las bandas no tiene sentido, ya que la conduccion se produce en una 0 mas
bandas parcialmente rellenas que adquieren las propiedades de banda de valencia y

conduccion.

BC

Eg & BC
$ Q 9
BV @ By ® ®
Aislantes Semiconductores Metales

Figura 1.- Clasificacion de los materiales segun las bandas de energia (aislantes,
semiconductores y metales), donde Eg es la energia de banda prohibida, BC banda de

conduccion y BV banda de valencia.

El desarrollo de materiales semiconductores conlleva trabajo en la optimizacion de los
parametros de crecimiento, del estudio de sus propiedades estructurales, Opticas, energéticas,
etc. Partiendo de compuestos binarios del grupo I11-V, ya sean por ejemplo GaAs, GaSh, Al
As, InSh, etc. Sus propiedades especificas estan dadas por su estructura de banda y claro

también para el crecimiento de estructuras el parametro de red.

La dependencia de la energia del electron E en funcién de su momentum P tiene gran
importancia. Dicha relacion es bastante complicada, ya que muestra maximos y minimos
para ciertos valores de P. Por otro lado, debido a que cualquier sistema tiende a un estado de
equilibrio con la menor energia, los electrones de la banda de conduccidn estaran localizados
en el nivel mas bajo o minimo absoluto de la dependencia E=E(P), mientras que los huecos
se encontraran en el maximo de la valencia. De aqui que la localizacion relativa de estos
puntos extremos de la relacion E(P) influyan de manera determinante en las propiedades

electro-fisicas y dpticas del material. [4]



Si se da el caso que el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia
estan localizados en el mismo valor de P, se dice que es una estructura de banda directa, en
el caso contrario si el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia
tienen valores distintos de P, entonces el semiconductor tiene una estructura de banda

indirecta.

a) b)

Banda de
conduccion
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conduccion

Energia
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Figura 2.- Energia del electron en funcion del momento P para semiconductores de
estructura de banda directa a), donde el valor del momento del maximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccion es cero (P=0); para estructura de banda
indirecta b), donde el minimo de la banda de conduccion es X (P=X) y el maximo de la banda

de valencia es cero (P=0). [4]

Son dos procesos los cuales pueden ocurrir: la generacion de un par electron-hueco mediante
la absorcion de un fotén con energia mayor al ancho de la banda prohibida y el proceso de
recombinacion de un par electron-hueco acompafiado con un fotdn una energia

aproximadamente igual al ancho de la banda prohibida.



En banda indirecta los procesos de absorcidn y recombinacion vienen acompafiados con un
cambio de momento del electron. EI cambio de momento AP debe ser recompensado con
vibraciones de la red cristalina del material, estads vibraciones son conocidas como
cuasiparticulas y son llamadas fonones. Siempre los procesos donde participan 3 particulas

son menos probables, por esto las aplicaciones de estos materiales es sumamente deficiente.

A continuacion, se mostrara una tabla con compuestos binarios I11-V con su brecha

energética y sus parametros de red.

Compuesto binario = Brecha energética  Parametro de red

n-v Eg, eV a, A
AlIP* 2.45 5.45
GaP* 2.26 5.45
InP 1.35 5.86
AlAs* 2.16 5.66
GaAs 1.42 5.65
InAs 0.36 6.06
AISb* 1.68 6.14
GaShb 0.72 6.10
InSh 0.17 6.48

Tabla 1.- Banda prohibida a temperatura ambiente y parametros de red para algunos

compuestos binarios I11-V (Los asteriscos indican una estructura de banda indirecta). [4]

Es importante sefialar que la Ley de Vegard determina que el parametro de red de una
solucidn sélida varia linealmente con las composiciones de los dos constituyentes a la misma

temperatura [5], ya sea:
Aapxc(i-x) = X + (1 — X)aye 1)

Combinando compuestos binarios 1l11-V podemos obtener compuestos de mayores
componentes, ya sean algunos de ellos GaAsSh, GalnAs, AllnAs, etc. En la Figura 3

podemos apreciar algunas aleaciones:
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Figura 3.- Brecha energética Eg de 9 aleaciones binarias con semiconductores I11-V en
funcién de su constante de red a. Con las lineas punteadas se ilustran las transiciones

indirectas y con las lineas finas, las directas. [4]

En la Figura 3 podemos observar que las aleaciones InAsP, InAsSb, GalnAs, GalnSb,
GaAsSb tienen una estructura de banda directa. Mientras que las aleaciones AlGaP y AlAsSb
presentan una estructura de banda indirecta. Para compuestos como GaAsP, GalnP, AlInP,

AlGaAs y AlGaSb hay una transicion de banda directa a indirecta.
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1.2 Estructura de banda de energia GaAsSb

En primeros términos la ingenieria de banda es la capacidad del control de fabricacion de
dispositivos segun su brecha energética. Eligiendo proporciones, en este caso de Galio,
Arsénico y Antimonio se pueden generar aleaciones con la brecha deseada. EI Arseniuro de
Galio (GaAs) es un semiconductor con una brecha directa Eg=1.5198 a temperatura ambiente
(Tabla 1). Por otro lado, el antimoniuro de galio (GaSb) tiene una brecha directa de Eg=0.812
a temperatura ambiente.  En 1967 Varshni propuso un modelo empirico para describir la
dependencia de la temperatura de la energia de gap. Esté modelo esta descrito por la siguiente
ecuacion:

E,(T) = E,(T = 0) —;—Z @)

Donde E,4(T) es la energia de transicion a la temperatura T, y « representa el limite cundo
T — oo de -dE4(T)/dT y B es un parametro de temperatura, cuya magnitud se supone
comparable con la temperatura de Debye 0. [6]

Para GaAs:
aAs’ TZ
EgGaAs(T) = EGaas(0) — % (3)
Para GaSh:
aSb’ Tz
EgGasy(T) = Egqasp(0) — % (4)

Al producir una aleacion en que la fraccion molar x de los &tomos de Arsénico es sustituida
por Antimonio (indicamos el compuesto como GaAsxShi-x) se tendra un semiconductor con

una brecha controlada, como:

EgGanssp(X) = Eggans(X) + Eggasp (1 — X) — Cgaasspx (1 — x) ©)

11
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Donde Eggaas Y Eggasp SON las energias de banda prohibida de GaAs y GaSh

respectivamente, y Cg 4555 €S €l pardmetro de Bowing.

Parametro GaAs GaSb GaAsSb Ref.
Energia de banda | 1.422 (300K) | 0.727 (300K) | 1.422(x)+0.727(1-x)-1.43x(1-x) (300K) | [7]
prohibida Eg (eV) 1518 (15K) | 0.811 (15K) | 1.518(x)+0.811(1-x)-1.43x(1-x) (15K)
Parametro de | - - 1.43 eV [7]
Bowing (eV)
Constante de red (A) | 5.65325+(3.88( | 6.09591+(4.723 | 5.642 (y) +6.082(1-y) [7]
10%) (T-300) =  (10®) (T-300)
5.642 =6.082
Coeficientes de | @ = 0.0005405 | «a = 0.000417 | - [7]
Varshni: a(%), B(K) p=204 p= 140

A continuacién, en la Tabla 2 se mostraran algunos de sus parametros de estructuras de

banda.

Tabla 2.- Parametros de estructuras de banda GaAs, GaSh, GaAsSb. [7]

1.5F

EgGaAs(T(i))
EgGasSh(T(i)) !

0.5[

200

400
T

1x10°

Figura 4.-Diagrama de banda de transicion de compuestos binarios GaAs y GaSb en funcion

a la temperatura.
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Figura 5.-Diagrama de banda de transicion de compuestos ternario GaAs(x)Sb(1-x) en

funcién de su composicion.

1.3 El cambio de Bandas energeticas de GaAsSb debido al

esfuerzo

Nos restringimos al caso especial de una deformacion biaxial para capas epitaxiales crecidas
sobre los substratos de orientacion (001)

Exx = Eyy F &y Exy = Eyz = Ezx (6)

Esto cubre esencialmente dos de los sistemas tensionados méas importantes: (1) un
semiconductor de capa comprimida crecido en un sustrato orientado (001) y (2) un
semiconductor a granel bajo una tension a lo largo de la direccion z. Para el caso de la

deformacion reticular desajustada, obtenemos:

_ _ ap—a(x) . 2Cqp
Exx = Eyy = ax) €22 Exx (7)

C11
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donde ao, y a(x) son las constantes de red del sustrato y el parametro de red de nuestra capa
epitaxial respectivamente. Ci11 y Ci2 son las constantes de rigidez elastica. Esto utilizando el
hecho de que, en el plano de la heterounion, el material estratificado se deforma de tal manera

que la constante de red a lo largo del plano de la capa es igual ao. [8]

Por lo tanto, obtenemos las energias de borde de las bandas de huecos pesados y huecos

ligeros:
b
Eyy = av(exx +&yy + szz) + > (exx + &y — ZEZZ) (8)

b
Ey = av(exx + &y, + szz) —3 (exx + &y — 2£ZZ) 9)
Por otro lado, la energia del borde de la banda de conduccion del electron esta dada por:
E.=E; + ac(sxx + &)y + &y (20)

Tenga en cuenta que tanto la energia de la banda de conduccion como la de valencia se
definen como "positivas para la direccion ascendente de la energia”. Las transiciones netas

de energia seran:

Ec_nyg = Eg + ac(exx + &y + ezz) — av(exx + &y + ezz) —g(sxx + &y — ZSZZ)

(11)
b
Ecpy = Eg+ alen + &5y + €,,) — 5 (exx + &y — 265,)  (12)
para la banda de conduccion de agujeros pesados, y:

b
Ecoiw =E45 + ac(exx + &y + ezz) — a,,(sxx + &y + SZZ) +3 (sxx + &y — ZSZZ)
(13)
b
Ecoiy =Ej+a(exy +&yy +655) + 5 (exx + &5y — 2€5,) (14)
Donde E; es la banda prohibida del semiconductor no deformado, y
a=a.—a, (15)

es el potencial de deformacion hidrostatica. A veces, las energias de deformacién hidrostatica

y cortante, dEny ¥ OEsn Se definen, respectivamente, como

14



8Eny = —a(&xx + &yy + €47)

8Esn _ b (exxteyy—2ez5) 0
2 2 ooYE

Los intervalos de banda efectivos estan dados por

— 8Esn
EC—HH - Eg - SEhy - >
— 8Esn
EC—LH = Eg - 8Ehy + T
() OOMPRESSION (b} B0 STRAIN

a(r) >a

CTFE e

[ ]

(16)

(17)

(18)

(19)

(c) TENSION
x)<ay

[ ———

1
b e -.1.

o (%)

Figura 6.-La estructura de banda de energia para un material bajo (a) compresion biaxial. (b)

condicidn de red emparejada, y (c) tensién biaxial para diferentes fracciones molares x. [8]
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Eg(=)

(Eg(x)+ |sEe(x)| )~ |sEv(x) |
(Eg(x)+ [Ee(x) ) - |eEv(x) | - | Q=) |

[(Eg(x)+ |sEe(x)| )- |sEv(x)|1+] Q)|

]
LA

Figura7.- Diagrama de banda de transicion de compuestos ternario GaAs(x)Sb(1-x) en
funcién de su composicién. Linea roja representa banda transicion en su estado ordinario, la
linea puntuada azul la banda de transicion més las energias de deformacion hidrostatica, la
linea verde banda de transicién en compresion, y linea punteada rosa la banda de transicion

en tension.

Es evidente en la Figura 7 que el compuesto ternario GaAs(x)Sb(1-x) muestra un minimo
en su banda de transicion, que, a diferencia a otros compuestos, tiene un desarrollo continuo,

ya sea solo disminuir o aumentar.
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1.4 Diagramas de fases de GaAs, GaSb y GaAsSb

Para hacer crecimiento de capaz epitaxiales necesitamos el analisis de los diagramas de fase
de los componentes que lo conforman, teniendo asi tener las condiciones de crecimiento;
como la composicién de fases de la solucion para crecimiento en equilibrio termodinamico,
interpretacion, linea de liquidus, solidos, y asi la posterior interpretacion para obtener

temperaturas de homogenizacion, temperatura del liquido, sobreenfriamiento, etc.

SYSTEM As-Ga SYSTEM Ga-Sb
1mJ L L 1 1 1 1 T BOSEK T L 1280 1 1 1 1 L L 1 1 1
basd " 1 -
1510 - 1
e Liquidus - .1 ::; E
E 10001 Liquidus ;
21 - 2 - 862.1 -
§ Solidus 10665 [ é 4 Solidus
© 1 - 7504 -
3 1 : c
9 (As) ~£ i b
[ 2 2 S b [
* [ 8001 g ) <L
R b
- ; [
3029 Solidus E 4-(9) 3029 Solidus L
250 L] 1) T §i= .- o 20 - 5 R L ST SRR =4 e b
A) 00 01 02 03 04 0S5 06 07 08 0% 10 ) 00 of 02 ©3 04 ©0f ©8 07 08 0F 10
Ga Xpg = As Ga X Sb

Figura 8.- Diagrama de fase de GaAs corresponde a la figura A) y de GaSb a la figura B).
[9]

En la Figura 8 el eje horizontal denota la composicion de cada elemento, teniendo Ga en la
parte izquierda de laimagen A) y B) e indicando su maximo al inicio de esté (lado izquierdo).
Ademas, los elementos As y Sb en la imagen A) y B) respectivamente, indicando su maximo
en la parte derecha. En el eje vertical se indica la temperatura. En los extremos del eje de
composicion como anteriormente fue mencionando tenemos los componentes puros, por lo
tanto, se encuentran nuestras temperaturas de fusion para Ga correspondiente Tf= 302.9K,
para As Tf=1066. 6K y para Sb Tf=862.1 K. Las rectas horizontales y verticales corresponden
la linea de solidus, mientras que las curvas se denominan linea de liquidus; la temperatura de

cristalizacion se ubica, naturalmente, en la linea del liquidus, donde a fase liquida esta

17



saturada, mientras que la temperatura del final de la cristalizacion se localiza sobre la linea

de solidus.

En la imagen A) entre la linea de liquidus y solidus en la parte izquierda tenemos GaAs en
fase solida, y Ga y As en fase liquida, claramente cada uno con su correspondiente
composicion, pero indicando una mayor proporcién de Ga, mientras que del lado derecho
hay una mayor proporcion de As (siguiendo la misma logica de fases).

Debajo en la linea de solidos de A), en la parte izquierda se halla GaAs y Ga solidos, y en la
parte derecha GaAs y As solidos. Indicado en la parte superior de la linea vertical el punto
de estequiometria de 1510 K. Siguiendo el mismo orden, en B) la parte derecha debajo de la
linea de solidus se encuentra GaSh y Ga en fase solida, mientras que en la parte izquierda
estd GaSb y Sb solidos, con un punto estequiometria de 982. 6 K.

El diagrama de fase ternario I11-V con el compuesto GaAsxSh1-x consiste en dos diagramas
de fase binarios Ga-As y Ga-Sb con compuestos GaAs y GaSb, respectivamente, y un
diagrama de fase binario As-Sb con algunas zonas de miscibilidad. El diagrama de fase

ternario se expresa simplemente usando las isotermas liquidus y solidus. [10]

1199 1215 1286

aﬂ Fa) Fal m [al Fa) N Fa)) n : Fal Fa))
@ 2.1 9.2 8.3 9.4 2.5 8.6 0.7 8.8 .9 1.8
Sb X(As) As

Figura 9. — Isotermas de fase liquida en el sistema ternario Ga-As-Sh. [11]
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Los vértices de esté triangulo corresponden a los componentes puros Ga, As, Sb, y los puntos
en los lados a los sistemas de dos componentes Ga-As, Ga-Sh, As-Sh. Los puntos localizados
dentro del tridngulo de concentraciones determinan la composicion del sistema de tres

componentes

Para caracterizar cuantitativamente la composicion de este sistema podemos aprovechar las
propiedades geométricas del triangulo: si a través de cualquier punto del triangulo, se trazan
tres rectas paralelas a sus lados, entonces la suma de los segmentos interceptados por estas
rectas en cada uno de los lados no depende de la posicion del punto y es igual al lado del

triangulo.

Es decir, la unidad es el valor que adquiere un lado del triangulo, En este caso las
concentraciones de Ga, As, y Sb representan su valor en relacion con la longitud de los
elementos interceptados en los lados del triangulo por rectas paralelas que pasan a través del

punto que caracteriza la composicion del sistema ternario.

El diagrama ternario puede obtenerse si los planos en los que se encuentran los diagramas
binarios se giran 90 grado alrededor de los lados del tridngulo de concentraciones, es decir
en posicion vertical. EI diagrama volumétrico obtenido de esta manera, el liquidus ahora
representa una superficie con curvatura convexa, limitada por los planos verticales laterales.
la superficie de liquidus interceptan por los planos horizontales de temperatura constante, y

estas son las isotermas.
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CAPITULO 2.-Método CALPHAD en aplicacion de
calculo de diagrama de fases L-S y caracterizacion de
sistema GaAsSb

2.1 Descripcion del método de CALPHAD

Energia de Gibbs del elemento puro
Energia de Gibbs para la presion constante
GT = AHT - TST (20)

Donde AH; y S son la entalpia de formacion y entropia absoluta a temperatura T

T
AHyp = AHjog45 + f298.15

C, dT (21)
Cp es la capacidad térmica a presion constante y AH,qg 45 €S la Entalpia de formacién a
298.15 K

T C
St = Sz9815 t fzgg_ls?p dT (22)

Por lo tanto

T T C.
GT = A1_1298.15 - TSZ98.15 + f298.15 Cp ar -r f298_15?p ar (23)

CALPHAD método presenta la energia de Gibbs de un elemento o de un compuesto
estequiométrico como un polinomio al respeto de estados estandartes de elementos (SER)
[22]

GX(T)—HER =a+ bT + cTInT + Y%d, T" (24)

Donde H;ER Es la entalpia de elemento determinado a 298.15 K y las propiedades

termodindmicas son:
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S=-b —c—clnT—annT"_l
H=a-cT-)(n-1d,T" (25)

C,=—c— Z n(n—1)d,T" !

Energia de Gibbs de soluciones binarias
La energia de Gibbs se describe entonces mediante la formula general

G = GLM + Grop + G55y (26)

mix
Mezcla ideal

Se puede obtener una idea de la naturaleza fisica de la entropia a partir de la termodinamica
estadistica. Kelvin y Boltzmann reconocieron que habia una relacion entre la entropia y la

probabilidad de un sistema con la entropia dada por
S=kinW (27)

donde k es la constante de Boltzmann y W es una medida del desorden de un sistema.

Tomemos el ejemplo de un cristal con un total de N sitios disponibles para la ocupacién de
atomos o0 moléculas, n de los cuales estan ocupados por A atomos/moléculas y (N- n) estan
ocupados por B atomos/moléculas. En este caso se puede demostrar que el nimero total de

formas de distribuirlas (W) viene dado por
N!

w=—2 (28)

- n!l(N-n)!

Por lo tanto, podemos determinar

S =kin|[—"—]| (29)

n!(N—-n)!
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Usando la aproximacion de Stiding, se convierte en
S=k[NInN —nlnn— (N —n)In(N —n)] (30)

f . N—
Como las fracciones molares de A y B estdn dadas por xaz% y xb:%

respectivamente, la ecuacion se reduce a
S =—Nk(x,Inx,; +x,Inx,) = —R(x,Inx, + x;, Inx;) (31)

Con R = Nk .Esto define entonces el cambio de entropia ideal en la mezcla. Si no hay
interacciones repulsivas o atractivas entre los atomos A y B, la solucion se llama ideal y la

energia de mezcla de Gibbs esta dada por

Glaeal — RT(x,Inx, +x,Inx,)  (32)
En realidad, hay energias mixtas asociadas que deben considerarse, las interacciones
atractivas y repulsivas entre los &tomos A y B y un exceso adicional de energia de mezcla,
- La forma més sencilla de considerar estas interacciones es a través del modelo de

solucion regular. En este caso

XS

mix = XaXpSl (33)
Ademas, las energias de Gibbs de los elementos puros estan determinado por
Gref = ZixiGiO (34)

donde x; es la fraccion molar del componente i y G es la energia de Gibbs de la fase en

cuestion en i puro.

Célculos de energia de Gibbs y potenciales quimicos para la fase liquida
La fase liquida con n elementos y concentraciones de cada elemento Xi-
Combinacién de las energias de Gibbs de los elementos puros

Grop = X1y x{ GO, GF® = HJER + GHSER} (35)
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Energia de Gibbs para formar una solucion ideal
Gy’ = RT X1y XF In X} (36)

Energia de exceso de Gibbs para formar una solucion regular y no regular:
L— — 1 LyL 0 1 L L LyLyLnL
Gmix ¢ = Xieq 2721 Xi X [-Qij + -Qij(Xi — X )+ ]+ Yije=1Xi Xi X Qi

Total de energia de Gibbs de la solucion liquida

G = Glop + Ghil + GLie* (398)

Potencial quimico de cada elemento en la fase liquida

ub = Gt 425y 20

axf 2 %y 39

Célculos de energia de Gibbs y potenciales quimicos para la fase sélida
La fase solida ternaria ABxCi-x
Aceptamos Ya=Y, YB=X, Yc=1-X
Combinacién de las energias de Gibbs de los elementos puros
Grep = X1z YOV G, G = HP®™® + HPPR + GHSER;
Energia de Gibbs para formar una solucién ideal
Gmix' = RTXL, Y InYS  (41)

Energia de exceso de Gibbs para formar una solucién regular

Goix ¢ = Ll =1 YOV Y Liji (42)
Total, energia de Gibbs de la solucion solida

G® = Gop + Gy + Git™ (43)

mix mix

Potencial quimico de cada elemento en la fase solida

(40)

(37)
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S aGS
k 3¢S
0Xp

(44)

]

2.2 Calculo de diagrama de fases para el sistema GaAsSb

Igualdad de potenciales quimicas de elementos en las fases solida y liquida permite calcular

el diagrama de fases. El equilibrio entre las fases liquida y sélida:
— L L
/fcg;aAs = UGa + Uas
— L L
UGasp = Héa + Ush (45)
Los potenciales quimicos se calculan a partir de la energia e Gibbs, para fase liquida en base

a las concentraciones de los elementos x' y para fase solida en base a la fraccion molares de

los compuestos binarios yij:

o) i)
Hho = G4+ 556" = [xba 3t GF + k3o 6P 4 by 5 G (49)
XSb

XGa
uéy = G- + ok Gt - [xga ok Gt + xASa—GL + x& ok ] (47)
phs = G+ 55 GV - [xg S Gl + ks 5o G+ xgb%&m] (48)
Hias = G° + 56" = [xssb%c;s +xhoe6®| @)
WGasp = GS"‘mGS [ Sba GS"‘ Asa_G ] (50)

La energia de Gibbs para fase liquida para elementos puros es:

GAL(T) = GLHERGA + Hg, (51)
GIL(T) = GLHERAS + Hyg (52)
GE(T) = GLHERSB + Hg, (53)

Por lo tanto, la energia de Gibbs para fase liquida es:
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L L L L _ L
Géaassh (Xgar X4s) Xsp, T) = Xgq *

xis Inxgs + xdy Inxgy] + xgaxhsLians (6o Xhis T + XéaxsyLgasy (XGa X5, T) +

be xAs LSbA.s (xAs' be' T) + xGaxASbe LGaA.sSsb (xGa' xA5f be: T) (54)

La energia de Gibbs para compuestos binarios:

06 (T) + x45 - GRE(T) + x§, - Gy (T) + RT [x§q Inxg, +

GGaAs - HGER + HAER + GHSERGaAsGGaSb - HGER + HSER + GHSERGaSb (55)
La energia de Gibbs para fase solida es:
GRef(xGa' X5 X35, T) = X35 - GPaas + %3 " Gasp (56)
Gimix(Xoa Xae X5, T) =R T x5, Inx5; + R-T-x3,Inx3,  (57)
GEmLx (xGa' xAs' be' T) xGa x}lgs be LGaAsSb (xgal st, xgb) T) (58)
Por lo tanto:
Gs(xga' xAgsr xssb' T) = Gfgef (xga' xAgsr x.g‘gb' T) + GISmix (xga' xgs' x.‘;"gb' T) +
Ggmix (xga' x/fs' xsgb' T) (59)
Parametros Valores Ref.
GLHERGA | -1389.2+ 114.0490T- 26.0693TIn(T)+ 1.506 x 10*T?- 4.0173 x 10°T3- | [12]
1183321
GLHERAS | 17172.453+ 99.78639T- 23.3144TIn(T)- 2.71613 x 10T+ 11600T™* [12]
GLHERSB | 10579.47+ 134.231525T- 30.5130752TIn(T)+ 7.748768 x 10°T% | [12]
3.003415 x 105T3+ 100625T2- 1.7485 x 102°T”
Lt | -25503.6-4.3109T-5174.7(XAs-XSbh) [12]
Lk oo -13953.8+71.07866T-9.6232TIn(T)+(1722.9-1.92588T)(XGa-XSh)+ [12]
2128.3(XGa-XSh)?
Lk, | -16197.148.9167T-5018.0(XAs-XSb) [12]
LGaAssb 32000-25T [12]
Hg, 5572 [13]
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H,s 5117.032 [13]

Hg, 5870.152 [13]

HZER -7055.643+132.73019T-26.0692906 TIn(T)+ 1.506 x 10*T-4.0173 x 10 | [13]
5T3-118332T"+1.645 x 10T

H3ER -7270.447+122.2111069T-23.3144TIn(T)- 0.00271613T*+11600T™* [13]

HSER -9242.858+156.154689T-30.5130752TIn(T)+ 0.007748768T>-3.003415 x | [13]
10°T%+100625T*

G]—[SERgaAS -104352+265.43256T-48.681258TIn(T)- 1.1158 x 10°T%+127670T7- | [12]
7.1378 x 10T
GHSERgaSb -59774.701+267.809609T-51.1966138TIn(T)+ 5.14355 x 10°T%-17707T | [12]
1-3.043588 x 10°T3+1.645 x 10T
24824-7.74301T+4774(XsGaXsSh-XsGaXsAs) [12]

S
LGaAsSb

Tabla 3.- Los parametros termodinamicos utilizados en los calculos.

A continuacidn, en la Figura 10, se presentan los diagramas de fase binarios GaAs y GaSb;

comprobados y calculados por método CALPHAD.

1%1 A A A A A A “ L L L L L L L ) L
1;00 Sadd 12004
1510 A o
' = ) - toks B)
1400 E pre Liquidus o826
1200 4
2 -2 8621
1100 Solidus 10668 [ é o Solidus
1000 o ™
g Wt § o] z
[ 3 3
2 3 i ] @ =) -
3 " ] g
J
E 4004
3029 Solidus E 1 3029 Solidus
0 — T T — —— pove |1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 0.0 0.2 0.4 08 0.8 1.0
X X

Figura 10.- A) Sistema de diagrama de fase binario Ga-As y B) Sistema de diagrama de fase
Ga-Sh. Los puntos color negro representan los calculos por CALLPHAD, sobrepuestos sobre

diagramas teoricos.
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2.3 Descomposicién espinodal

Calculo de area de miscibilidad sin esfuerzo

Glibre(XsAs(x) XsSb(x) 100+273) | o5 ]
Glibre(XsAs(x). XsSb(x), 600+273) : ’
Glibre(XsAs(x). XsSb(x), 500+273) .
Glibre(XsAs(x) . XsSb(x) . 400+273) ok
Glibre(XsAs(x), XsSb(x), 300+273) :
Glibre(XsAs(x) . XsSb(x) . 200+273)
- 1x10°

—:“103 | 1 1 1

Figura 11.- Energia de Gibbs para fase solida del sistema ternario GaAsSb en funcion de

composicion, con temperaturas de 200 a 700 °C.

Consideremos el comportamiento de la energia Giibre €n funcion a la temperatura y a la
composicion para el sistema GaAs-GaSb de la Figura 11, en el cual la entalpia de la mezcla
AH; es positiva, y a temperaturas elevadas como 700 °C (linea color rojo) el término de la
entropia —TS; supera a AHy. Cuando esto sucede la curva de Giibre tiene una forma del tipo
U. A medida que disminuye la temperatura T, como consecuencia de la reduccion de la
magnitud —TS7, en algun momento la curvatura en forma de U cambiara a la forma W.
Podemos observar que en las temperaturas como de 200°C a 600°C (linea negra y azul
oscuro) es evidente este comportamiento. Entre los minimos de la curva Giibre para estas
temperaturas, se puede trazar una tangente. De esta forma se determinan las composiciones
de las soluciones limite en las que se desintegra el sistema a medida que la temperatura

disminuye.
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La descomposicion espinodal es un mecanismo por el cual una sola fase termodindmica se
separa espontaneamente en dos fases. La descomposicion ocurre cuando no existe una barrera
termodinamica para la separacion de fases. Como resultado, la separacion de fases por
descomposicion no requiere los eventos de nucleacion resultantes de las fluctuaciones
termodindmicas que normalmente desencadenan la separacion de fases.

Criterio de estabilidad para solucién ternaria GaAsxShi-x [14]

(E9)=0 (60)

donde G es la energia libre de Gibbs por mol de la solucion, x es la fraccion molar del

constituyente binario.

2.4 El cambio de area de miscibilidad bajo el esfuerzo

La energia de Gibbs total G de la capa epitaxial se obtiene como la suma de la energia
libre de tension GS de la fase solida y la energia elastica G*' debido al desajuste de la red entre

las capa epitaxial y el sustrato:

Ggtotal — S + Gel (61)

Se utilizo el procedimiento de Ohtani [15]:

G =L N,a3f2  (h<h,) (62)

21-v

G =" A (1+ ) (h=h)  (63)

Donde h es el espesor, h, el espesor critico, a el pardmetro de red, u el modulo de corte, v el
coeficiente de Poisson, N, el numero de Avogadro. El espesor critico se calcula con la
siguiente ecuacion [15]:

_ A 1-v
€T 2uf?1+4v

(64)
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Para la barrera de energia A utilizamos 0.8J/m? [16] corresponde al caso de crecimiento en

sustratos con orientacion (100). EI parametro de desajuste de red es [15]:

f=2= (65)

o.0Lf
1x1073F
1x10"*F /A
ho(x, 574+273) #
- 1x10 °F VA
1x10"°F . -

a0 H e -

o -

1><1079 | | | |
0 . . .
Figura 12. — Dependencia del espesor critico h. en funcion de la composicion.

Se puede observar en la Figura 12 que al aumento del compuesto de GaAs el espesor critico
aumenta, esto debido a que el parametro de desajuste de red es mas pequefio a medida que
se acerca al parametro de red del sustrato GaAs (100) en el cual se crecio la capa epitaxial.

Cuando el espesor h de la capa epitaxial es menor al espesor critico he, la energia elastica G

es el siguiente:
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Figura 13.- Energia elastica en funcion de composicion, donde Gst1 corresponde a G con
(h < hy).

Figura 14.- Energia eléstica para una composicion de GaAso.1Sho.o representada por la linea
en color rojo, GaAso.sShosen color azul y GaAso.sSho.1 en color verde en funcidn del espesor

de la capa epitaxial, condicionado a la definicion de G¢ segina (h < h,)y (h = h).

Se puede observar en la Figura 14, que el mayor estado de energia elastica es el dado con un
espesor menor al espesor critico, manteniéndose esté estatico. También es perceptible que al
aumento en la composicion de GaAs e nuestra capa epitaxial del sistema ternario crecida

sobre el sustrato GaAs (100) provoca una disminucion de la energia elastica G¢ (h < h,).

30



Sin embargo, cuando el espesor de la pelicula supera el valor critico, se empiezan a formar

dislocaciones en la capa epitaxial y relaja la tensién o compresion interna del cristal. Dando

lugar a la disminucion de la energia elastica G¢'(h > h.) de manera méas dréstica.

Glibre(XsAs(x) , XsSb(x) . 374+273)
Glibre(XsAs(x) . XsSb(x) . 500+273)

Glibre(XsAs(x). XsSb(x). 400+273) 2107
Glibre{XsAs(x) , XsSb(x) . 574+273)+Cstl(x, 574+273)

Figura 15.- Energia de Gibbs para fase solida del sistema ternario GaAsxSbhi-x en funcion de

su composicion, con temperaturas de 400 a 574°C. La linea roja, azul, y verde representan

energia libre, y la linea rosa se presenta con energia elastica a 574 °C.

Se puede observar de la Figura 15, que tomando que la energia eléstica por compresion

aumenta rapidamente al aumentar la proporcion GaSh, por lo tanto, solo tiene un minimo

donde la solucion solida es estable; mismo punto compartido con la linea roja con mayor

proporcién de GaAs.
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dec esp conEnEl(x 2004+273) : :'I

dec esp(x, 200+273)
dec esp conEnEl(x, 350+273
Shl 3002 501

dec_esp(x,330+273)
dec_esp conEnEl(x, 374+273)
dec_esp(x,374+273)

dec_esp conEnEl(x, 7004273} 0,02

dec_esp(x, 7004-273)

—0.03 1 1 1 1
0 ) :

Figura 16.- Areas de descomposicion espinodal de temperaturas de 200 a 700°C, con energia

libre para lineas punteadas, y lineas finas para energia elastica con espesor menor al critico.

Es deducible de la Figura 16, que, al aumentar la temperatura, el area de descomposicion
espinodal disminuye. Siendo un poco menor para sistemas con energia elastica. Para
temperaturas como 700°C desaparece completamente esta area para ambos casos. Mientras

que para 574°C no hay area de descomposicién espinodal para el modelo con energia elastica.
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CAPITULO 3.- DESCRIPCION DE SISTEMA
EXPERIMENTAL

3.1 Equipo LPE

Salida

en
_aire
Tubo de cuarzo
[ Herne NEntrada de Hz
Guias |
|1
[ |
I i Termopar Conirol T
\, Eote de grafit o emp.
Burbu. — € (e grafi u J
jadora Purificador de Hdrogeno
= palida (Limpid) Control de
Flujo H2
Filtro
b 4
Tanque de H2 Salida{mezcla sucia)
Bomba

de
vacio

Figura 17.-Diagrama de equipo de epitaxia en fase liquida (por sus siglas en inglés- LPE).

e El ambiente de LPE de hidrogeno purificado a una presion cercana a la atmosférica.
Los indices de flujo de hidrégeno mas altos pueden ser Gtiles para mantener niveles
bajos de oxigeno y vapor de agua en el sistema; sin embargo, el flujo de hidrégeno
El hidrogeno evita la oxidacion del bote deslizante de grafito, las masas fundidas y
los sustratos.

e Los tubos de silice fundida (a menudo denominados de manera un tanto imprecisa

como "cuarzo™) ofrecen un entorno limpio para el procesamiento a alta temperatura.
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El tubo de silice fundido exterior esta recubierto con una pelicula de oro reflectante
que refleja la radiacion infrarroja generada por los elementos de calefaccion entre el
tubo exterior y el tubo interior que contiene el bote deslizante. Se debe utilizar un
controlador con un tiempo de muestreo rapido para regular la temperatura. Una
ventaja de un horno transparente es que el bote deslizante (y los fundidos) se pueden
ver durante el funcionamiento del horno, lo que puede ser utilizado para comprobar
la posicion del barco y la barra deslizante, y observar el punto de fusion de las cargas
de metal de los fundidos [10].

Purificador por difusion a treves de membrana de paladio; el hidrogeno se absorbe
en esta esponja de paladio y se expulsa posteriormente en vacio.

Los controladores programables basados en microprocesadores comerciales
utilizados para controlar las temperaturas del horno y flujo de gases.

El sistema LPE utiliza un horno tubular con un orificio cilindrico en el que se inserta
el tubo de silice, en el que se situa el bote deslizante. Se puede lograr un enfriamiento
mas rapido para apagar los fundidos haciendo rodar el horno con ruedas alejandolo
del bote deslizante y dirigiendo un enfriamiento ventilador en la seccion expuesta del
tubo del horno que contiene el bote deslizante

Bote de grafito de tipo deslizante: Los dos componentes basicos del bote deslizante
son un cuerpo del bote deslizante en el que se forman pozos para contener los
fundidos y un deslizador (o barra deslizante) en el que uno o méas huecos se muelen
de modo que el sustrato quede al ras y se pueda mover debajo del fundido y fuera del
fundido con la ayuda de una varilla de empuje de silice fundida que se dobla en el
extremo para formar un gancho que se inserta en un orificio perforado en el extremo
del barra deslizante

Para poder elevar la temperatura en el interior del sistema se utiliza una resistencia
de Kanthal (la resistencia de Kanthal tiene forma de espira y alrededor de la espira
circula una corriente que provoca el calentamiento de la resistencia) [17].
Termopares tipo K es el método para medir la temperatura y proporcionan una
precision de +0,1 °C en el rango de temperatura de 500-1100 © C. El cual se encuentra
dentro del tubo de cuarzo en la zona de fundido, abajo donde se localiza el bote de

grafito. Se considera que este termopar refleja la temperatura de fusion [10].
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e EIl crecimiento de material semiconductor se debe realizar bajo una atmosfera de
hidrogeno evitando que las soluciones utilizadas se oxiden, obteniendo Vacio Bomba
Jet [17] .

El primer paso para realizar el crecimiento es preparar una solucion saturada que seré
depositada en alguna de las celdas del bote de grafito. En seguida se coloca el substrato en
un pequefio nicho que se localiza sobre la regleta del bote de grafito. Una vez terminado este
proceso se introduce el bote de grafito en el tubo de cuarzo y se cierra el reactor del sistema.
Debido a que el reactor fue expuesto al ambiente es necesario realizar un vacio al sistema
con el proposito de extraer todo el aire que se introdujo mientras estuvo abierto, para esto se
realiza un primer vacio con una bomba de vacio de tipo Jet que funciona bajo el efecto de

Venturi. Al realizar este proceso obtenemos vacios por debajo de un PSI [10].

Celdas con fases
liquidas

/f\
1| | bl | | |
||
| Deslizador Substrate

Termopar

Figura 18.-Modelo de Bote de grafito.
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3.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia Se obtiene cuando al medio material estudiado se
hace incidir luz a una longitud de onda que absorbe (excitacion) y se mide la relajacion por
emision de fotones de diferente energia.

Amplificador 3

Formacién de vacio

Monocromador
Control
Espejo E .‘

Colimador Filtro long-pass

Arreglo optico

Lock-in
Filtro

Espejo Laser
Choppe\/

Figura 19.- Equipo de espectroscopia de fotoluminiscencia.

e Laser: En el laboratorio dispone de un laser de onda continua que emite luz
monocromatica. Se dispone de un laser azul de Gas Argén con longitud de onda de
488 nm.

« Optica chopper: Un Chopper dptico es un dispositivo que interrumpe periédicamente
un haz de luz, esta controlado por el Lock-in, y est& a una frecuencia de 44Hz.

e Colimador: Un colimador es un sistema que a partir de un haz (de luz, de electrones,
etc.) divergente obtiene un "haz" paralelo. Sirve para homogeneizar las trayectorias
0 rayos que, emitidos por una fuente, salen en todas direcciones y obtiene un chorro

de particulas o conjunto de rayos con las mismas propiedades. [18]
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e Filtro Long pass: Los filtros de paso largo transmiten radiacion electromagnética con
longitudes de onda largas mientras bloquean longitudes de onda mas cortas. Solo deja
pasar longitudes superiores a 540nm.

e Monocromador: Un monocromador puede utilizar cualquiera de los fendmenos de
refraccion, por ejemplo, utilizando un prisma; o de difraccion, utilizando una red de
difraccién; para separar espacialmente los diferentes colores de la luz. Usualmente el
monocromador cuenta con un mecanismo que permite dirigir el color seleccionado
hacia una ranura de salida, por donde el rayo de luz monocromatico puede abandonar
el dispositivo.

e Lock-in: El amplificador de bloqueo se utiliza para detectar una sefial modulada (es
decir, una sefial que oscila a una frecuencia y fase bien definidas) que normalmente
esta enterrada en un gran ruido de fondo.

e Control: El sistema informatico tiene como misién controlar analisis.

3.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica muy utilizada para el anélisis de la estructura
cristalina de los solidos; ya sea su geometria y constantes de red, asi de esta manera la
composicion de dichos materiales. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X va desde
aproximadamente 10-5 A hasta alrededor de 100 A; sin embargo, la espectroscopia de rayos

X convencional abarca la region de aproximadamente 0.1 A a 25 A. [19]

La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia por la
que pasa da lugar a una dispersién de los rayos. Cuando los rayos X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion
son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la
difraccion. [19]

El equipo utilizado fue el difractometro de rayos X marca Philips mostrado en la Figura 20.
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Figura 20.- Difractometro de rayos X marca Philips.

Determinacion de parametro de red y composicién por difraccion de rayos X

Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 0, una porcion es
dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada penetra en la
segunda capa de 4&tomos donde otra vez una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la
tercera capa (Figura 21). El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros

regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz. [20]

Figura 21.- Difraccion de rayos X por un cristal. [20]

La Figura 21 ilustra la ley de Bragg, deducida por W.L. Bragg en 1912 cuando estudiaba la
difraccién de rayos X por cristales. Un haz estrecho de radiacion choca con la superficie del

cristal con un angulo de incidencia 6, y la dispersion tiene lugar como consecuencia de la
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interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P y R. Si se cumple que la
distancia AP + PC = n), donde n es un entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD

y el cristal parecera reflejar la radiacion X. [20]

Se puede observar también que AP = PC = d sin6, donde d es la distancia interplanar del
cristal. Asi pues, las condiciones para una interferencia constructiva del haz con angulo 6 son

las que cumplen la ecuacion de Bragg:
nA = 2d Sen® (66)

Es necesaria una relacion general que prediga el angulo de difraccidn para cualquier conjunto
de planos; esta relacion se obtiene combinando la Ley de Bragg y la ecuacion para el
espaciado aplicable al cristal particular de que se trate. [20]. Por ejemplo, para el sistema

cubico:
1 2= +k* +1%)/a? (67)

Para un cristal cubico, sabemos que el espaciado interplanar esta dado por:

a

it = rzmise (68)

Las mediciones se realizaron en los planos (004) con el fin de medir el desacople de red
perpendicular a la superficie. El calculo del parametro de red para el caso sin estrés y con
estrés. Asi como de la composicion de las capas epitaxiales se calculd con las siguientes

formulas [21]:
C
Ace = Agaas(1+4) O ce = Agaas — = (AGaas — @ 1) (69)

C11+C12

_ _Qce—CQGash
Xee = ——— (70)
XGaAs—AGaSb

39



CAPITULO 4.-PROCEDIMIENTO

4.1 Crecimiento de capas epitaxiales GaAsSb/GaAs

Estimar concentraciones de fase liquida Ga-As-Sb con los célculos utilizando el método
CALPHAD

1.00
0.98
0.96
©
2 o004
0.92
0.90
0.88
T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 22.-Fraccion molar de fase solida en funcion de concentracion de fase liquida de Ga.

0.00110
0.00105 4
0.00100 4
0.00095 4
)]
< 0.00090 -
x
0.00085 4
0.00080 4
0.00075
0.00070 4
0.00065 : : : : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 23.- Fraccion molar de fase solida en funcion de concentracion de fase liquida de As.
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0.03—-
0.02—-
0.0l—-

0.00 ;

XSh

0.0 0.2

0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 24.-Fraccién molar de fase solida en funcion de concentracion de fase liquida de Sb.

A continuacién, se muestran las composiciones de la fase liquida para crecer la capa epitaxial
GaAsxSh1-x con composiciones definidas x=0.95, 0.96... 0.99.

X, fraccion molar de | Concentracion Fase | Concentracion Fase | Concentracion Fase
GaAs en la fase solida liquida, Ga liquida, As liquida, Sb
0.95 0.97 1.038*10"-3 2.9*10"-2
0.96 0.976 1.063*107-3 2.3"0-2
0.97 0.981 1.088*10"-3 1.8*10"-2
0.98 0.987 1.114*10"-3 1.2*107-2
0.99 0.993 1.14*10"-3 0.5911*10"-2

Tabla 4. — concentraciones estimadas de fase liquida y fase solida

Utilizando las férmulas de concentracién:

MGa

XGa =

(mGa) (mGaAs

M GaAs)

mGaAs
2 (MGaAs) +(

mGa) (me

MGa MSb)

(71)
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XSh =

XAs =

(me)
MShb

mSb

mGaAs mGa
2 (MGaAs)+<MGa)+(

mGaAs
(M GaAs)

MSb

2_(mGaAs)+ (mGa) + (me

MGaAs MGa

MsH)

(72)

(73)

Calculamos cantidades de materiales para formar fase liquida. Tomando valores de masas

atomicas de elementos MGa=69.72 g/mol, MGaAs=144.64 g/mol, MAs=74.92 g/mol,

MSb=121.76 g/mol, encontramos las masas de los componentes de la fase liquida mAs, mSb,

mGa.
x, fraccion molar de mGa mSb mGaAs
GaAs en la fase sélida (mg) (mg) (mg)
0.95 2500 130.67 5.556
0.96 2500 103.003 5.655
0.97 2500 80.203 5.759
0.98 2500 53.146 5.861
0.99 2500 26.02 5.961

Tabla 5.- Masas estimadas para crecimiento.

En la Tabla 6 podemos observar las masas de nuestras componentes utilizadas para los

crecimientos.

Muestra mGa (mg) mSb (mg) mGaAs(mg)
Experimental Experimental Experimental

FR-3 2584 48 4.1

FR-4 2515 86.1 9.4

FR-5 2575.8 134.1 2

FR-6 2589.1 203.5 5

Tabla 6.- Masas de elementos utilizados en crecimientos GaAsSh/GaAs.
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Es evidente poder observar que la masa de GaAs y Sh no es precisa. No pudimos medir
correctamente el cambio de masa del sustrato de saturacion por punto de fusion de estos

compuestos (parte de la fase liquida quedaba pegada al sustrato de saturacion).

4.2 REGIMENES DE CRECIMIENTO

Se utiliza una fuente de GaAs (100) (sin dopar) para incorporar el arsénico, ya que esta es la
forma mas segura, debido que es venenoso y de caracter volatil. Por lo tanto, se introduce
esté sustrato de GaAs para que sature la fase liquida a la temperatura de equilibrio

programada.

Este mismo se limpi6 con acetona caliente, se enjuago con agua desionizada y posteriormente
se secO con nitrogeno. Por consiguiente, para conocer la cantidad de As en nuestra solucién

se pesa el sustrato antes y después de saturar.

La Figura 25 muestra el proceso saturacion de fase liquida:

——— 45min Contacto
T50°k =« = = = =
10°%/min
15%min Spjin 50min
S580°f0e s = = - e o o = = L N
T (K)

Tiempo(t)

Figura 25.- Diagrama de saturacion de fase liquida.

Para esto se coloco la fase liquida y el sustrato en el equipo LPE, esperamos 25 min con un

flujo de 15 para la homogenizacién del hidrogeno purificado.
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En 350 ° se cambié el flujo 8. Subimos a 750° para eliminar el 6xido de la fase liquida e
impurezas. Y en 580° esperamos 5 min para estabilizar la temperatura y hacer contacto
posteriormente. Al finalizar separamos la fase liquida del sustrato y esperamos el

enfriamiento del equipo.

e Se empleo un sustrato GaAs (100) (sin dopar) para el crecimiento, y su preparacion

consistio en un desengrasado:

En tricloroetileno en ebullicién por 10 min.
En metanol en bafio ultrasénico por 5 min.
Secado con nitrogeno.

En metanol en bafio ultrasénico por 5 min.

Enjuagar con agua desionizada.

o g > w D E

Secado con nitrégeno.

Después se realizo un pulido por atague quimico:

1. Calentar solucion H2SO4:H202:H20 (3:1:1) alrededor del punto de ebullicion.
2. Someter sustrato a ataque quimico por 3 min.
3

Secar con nitrégeno.

Finalmente se colocd el sustrato y la fase liquida en el quipo LPE.A continuacion en la Figura

26 se muestra el proceso de crecimiento:
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Figura 26.-Diagrama de crecimiento epitaxial GaAsSb.

Este proceso se repitié de la misma manera en las cuatro muestras presentadas, claramente

con diferentes composiciones como fue planteado en la Tabla 6.

CAPITULO 5.-Caracterizacion de las muestras
GaAsSb/GaAs

5.1 Resultados de rayos X y composiciones a base de estas

mediciones

La medicion por difraccion de rayos X se llevé a cabo con una longitud de onda de 1.5405A.

El equipo nos muestra el angulo de difraccién 6 como 20 debido a la simetria del sistema.
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FR-3

Figura 27.- Espectro de difraccion de rayos X de la muestra FR-3.
En la Figura 27 podemos observar que para la muestra FR-3, un desacople de 3.148x1073.

Utilizando las ecs. 69 y 70. Parametro de red sin estrés de a=5.671 A, para con estrés de
a=5.665 A. Fraccion molar GaAs sin compresion 0.96 y con compresion 0.973.

FR-4

Figura 28.- Espectro de difraccidn de rayos X de la muestra FR-4.
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De la misma manera en la Figura 28, la muestra FR-4; tenemos un desacople de 6x103.
Parametro de red sin estrés de a=5.687 A, y para con estrés a=5.676 A. Fraccion molar GaAs
sin compresion 0.923 y con compresion 0.948.

FR-5

Figura 29.- Espectro de difraccion de rayos X de la muestra FR-5.

Para la Figura 29, la muestra FR-5; el desacople es de 7.507x103. Parametro de red sin estrés
de a=5.696 A, y con estrés de a=5.682 A. Fraccion molar de GaAs sin compresion 0.904 y
con compresion 0.934.

FR-6

66.0

FWHM [ sex

Figura 30.- Espectro de difraccion de rayos X de la muestra FR-6.
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Para la Figura 30, la muestra FR-6 tiene un desacople de 1.0403x102. Pardmetro de red sin
estrés de 5.712 A, y para con estrés a= 5.693 A. Fraccion molar de GaAs sin compresion

0.867 y con compresion 0.909.

Muestra X, fracciéon molar | X, fraccion molar
de GaAsen la de GaAsen la
fase sélida (sin fase solida (con

compresidn) compresion)
FR-3 0.960 0.973
FR-4 0.923 0.948
FR-5 0.904 0.934
FR-6 0.867 0.909

Tabla 7.- Fraccion molar fase solida GaAs sin y con compresion.

5.2 Mediciones Fotoluminiscencia

La medicion de los espectros de fotolumiscencia se llevé a cabo a baja temperaturas (15 K),

ya sea con potencias de 10 mW, 30 mW y 50mW; cada muestra comparada con el espectro

de una muestra crecida de GaAs/GaAs.

— 30mWy
0.8 —— 10
FR-3-GaAsShiGats-15K 10mW -G ahs|
0.7
K =1478 eV
0.6 |
—~ 05
m
=
0.4
E K =1478 eV
B
0.z
K =1.501eV
0.1
DD T T T

14 1.5 16

Energia (eV)

Figura 31.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-3-GaAsSh/GaAs con

potencias de 30 mW, 10 mW representados con color negro y rojo respectivamente, y un
buffer de GaAs/GaAs de color verde a 10 mW.
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o
- 0.2
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120 1.25 130 1.35 1.40 145 1.50 1.55 160 1685 170 1.75
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Figura 32.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-3-GaAsSh/GaAs con
potencias de 30 mW representado con color negro con un ajuste de gaussianas de color rojo,
y un buffer de GaAs/GaAs de color verde a 10 mW.

El pico del espectro correspondiente de FR-3 a 30 mW y 10 mW se ubica segun el ajuste de
la gaussiana en 1.478 eV (rojo) como correspondiente de GaAsSh/GaAs, mientras que el pico
de la muestra de GaAs/GaAs a 10 mW en 1.501 eV (Verde).
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FR-4
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Figura 33.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-4-GaAsSh/GaAs con

potencias de 50mW, 30 mW, 10 mW representados con color verde, rojo y negro

respectivamente, y una muestra de GaAs/GaAs de color azul a 10 mW.

0.10 4
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Figura 34.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-4-GaAsSh/GaAs con

potencias de 50 mW representado con color negro con un ajuste de gaussianas de color verde,

azul oscuro y azul claro, ademas un buffer de GaAs/GaAs de color rojo a 10 mW.
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Para la muestra FR-4 presenta 3 picos superpuestos ubicados dada la gaussiana; el primero
en 1.259 eV/(verde), segundo en 1.450 eV (correspondiente a GaAsSh-Azul oscuro), y el
tercero 1.472 eV (referente a emision de GaAs-Azul claro), ademas el pico de la muestra de
GaAs/GaAs a 10 mW en 1.501 eV (Rojo).

——30mw
FR-5-GaAsShiGaAs-15K o
010 T,
1 - Ly
¥ = 1425 eV 10mW -G aAs|
0.08 4
- ¥ =1.426 8V
m
= 008
=
(w1
0.04 4
X =1426eV X = 1501 eV
R R U(
0.00 - ; ; .
1.0 1.2 1.4 18 1.8

EnergialeV)

Figura 35.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-5-GaAsSh/GaAs con
potencias de 50mW, 30 mW, 10 mW representados con color negro, rojo y verde

respectivamente, y un buffer de GaAs/GaAs de color azul a 10 mW.
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Figura 36.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-5-GaAsSh/GaAs con
potencias de 50 mW representado con color negro con un ajuste de gaussianas de color rojo
y verde, ademas un buffer de GaAs/GaAs de color azul a 10 mW.

Para la muestra FR-5 se presentan 2 picos, ubicados dada la gaussiana; el primero en 1.284
eV (rojo), segundo en 1.427 eV (correspondiente a GaAsSb-Verde), ademas el pico de la
muestra de GaAs/GaAs a 10 mW en 1.501 eV (azul oscuro).
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FR-6
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Figura 37.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-6-GaAsSh/GaAs con

potencias de 50mW, 30

mW, 10 mW representados con color negro, rojo y verde

respectivamente, y un buffer de GaAs/GaAs de color azul a 10 mW.

002 4

0.02

| PL{ u.a.)

.01 4

0.00 4

—— 50miW

——FitPeak 1
FitPeak 2

—— 10mW—-GaAs

FR-6-GaAsEh/GaAs -15K-50mW

X=1400eV

1 !E- 16

1a
EnergialeV)

Figura 38.- Medicion de espectro de fotoluminiscencia a 15 K de FR-6-GaAsSh/GaAs con

potencias de 50 mW representado con color negro con un ajuste de gaussianas de color rojo
y verde, ademas un buffer de GaAs/GaAs de color azul a 10 mW.
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Para la muestra FR-6 presenta 3 picos superpuestos ubicados dada la gaussiana; el primero
en 1.221 eV (rojo), segundo en 1.400 eV (correspondiente a GaAsSh-Verde), y el tercero
1.47216+0.00294 eV (referente a emision de GaAs), ademas el pico de la muestra de
GaAs/GaAs a 10 mW en 1.501 eV (azul oscuro)

Aunado a lo dicho anteriormente, de la muestra FR-3 nos enfocamos en el pico de mayor
intensidad, 1.476 eV, para FR-4 tenemos 1.450 eV, en FR-5 es 1.427 eV, y finalmente para
FR-6, 1.400 eV. Calculamos las energias de transicion correspondientes a estos picos, y
obtenemos los siguientes datos.

FR-3 FR-4 FR-5 FR-6
Emax 1.476 1.450 1.427 1.400
(eV)
Ban 1.463 1.449 1.426 1.399
Gap(eV)

Tabla 8.- Energias maximas de picos de fotoluminiscencia (Emax) GaAsSb y sus bandas

de transicion.

Dado a la banda de transicion del compuesto ternario presentada en la Figura 7, podemos

determinar la composicion correspondiente a los picos maximos medidos por PL.
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Figura 39.- Bandas de energia de compuesto ternario GaAsx)Sb(-x) con compresion en
funcion de la composicion (linea negra), energia de transicion de pico energia maxima de
FR-3 (linea roja), FR-4 (linea verde), FR- 5 (linea azul), FR-6 (linea amarilla).

Se puede observar de la Figura 39 que, para los picos analizados anteriormente, tenemos para

FR-3 una composicion de GaAs(0.966)Sb(0.03), para FR-4 GaAs(0.958)Sb(0.04), para FR- 5
GaAs(0.943)Sh(0.06), para FR-6 GaAs(0.925)Sb(0.08).

La Figura 40, para un modelo sin compresion.
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Figura 40.- Bandas de energia de compuesto ternario GaAsx)Sh(i-x) sin compresion en

funcién de la composicion (linea negra), energia de transicion de pico energia maxima de
FR-3 (linea roja), FR-4 (linea verde), FR- 5 (linea azul), FR-6 (linea amarilla).

Dado la Figura 40, tenemos para la muestra FR-3 una composicion de GaAs (0.974)Sh(0.03),

para FR-4 GaAs(0.967)Sh(0.04), para FR- 5 GaAs(0.955)Sb(0.05), para FR-6 GaAs(0.942)Sh(0.06).

Comparacion de composiciones obtenidas con Rayos-X y Fotoluminiscencia

Muestra | Rayos x (sin Rayos x (con Fotoluminiscencia | Fotoluminiscencia
. compresion) (modelo con (modelo sin
compresion) = L
compresion) compresion)
FR-3 0.960 0.973 0.966 0.974
FR-4 0.923 0.948 0.958 0.967
FR-5 0.904 0.934 0.943 0.955
FR-6 0.867 0.909 0.925 0.942

Tabla 9.-Comparacion de valores obtenidos Fraccion molar de GaAs en fase solida por rayos

X, fotoluminiscencia con y sin compresion.
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5.3 Perfilometria

FR-3

Figura 41.-Medicién por perfilometro de muestra FR-3 de GaAsSh/GaAs en zonas distintas
representadas de A)-D).

En la Figura 41 para A) hay una altura de la capa epitaxial de 117.4 nm, para zona B) 121.2

nm, para C) 128.3nm y finalmente para D) 144.9 nm. Esto nos da una media de 127.9 nm.
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Figura 42.-Medicion por perfildometro de muestra FR-4 de GaAsSh/GaAs en zonas distintas

representadas de A)-D).

En la Figura 42 para A) hay una altura de la capa epitaxial de 278.6 nm, para zona B) 330.2

nm, para C) 331.8 nmy finalmente para D) 356.9 nm. Esto nos da una media de 324.4 nm.
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FR-5

Figura 43.-Medicion por perfilometro de muestra FR- 5 de GaAsSbh/GaAs en zonas distintas

representadas de A)-D).

En la Figura 43 para A) hay una altura de la capa epitaxial de 540.2 nm, para zona B) 543

nm, para C) 658.6 nm y finalmente para D) 691.1 nm. Esto nos da una media de 608.2 nm.
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Figura 44.-Grafica de espesor critico en funcion de composicion (linea roja), los puntos
representan el espesor obtenido de perfilometria para las muestras FR-3, FR-4 Y FR-5 con
color azul oscuro, verde oscuro y rosa oscuro, respectivamente para composicion de rayos x
sin compresion, Y colores claros del mismo orden para composicion de rayos x con

compresion.

Es claro que, sin importar las diferentes composiciones obtenidas por los métodos utilizados
de caracterizacion, de ninguna manera nuestras muestras van a superar el espesor critico

determinado.
Conclusiones

Crecimos capas epitaxiales de GaAsSb con bajas concentraciones de Sb por LPE, con

temperatura de liquidos T.=580 °C, con 6 °C de sobresaturacion.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas con Rayos X; para FR-3 obtuvimos una
composicion de GaAs de 0.96, para FR-4 fue de 0.923, para FR-5 de 0.904 y para FR-6 de
0.867 sin compresion, para Rayos X con compresion obtuvimos para FR-3 una fraccion
molar de GaAs de *.973, para FR-4 de 0.948. FR-5 de 0.934, y para FR-6 de 0.909. Para PL con
compresion FR-3 de 0.966, FR-4 de 0.958, FR-5 de 0.943 y FR-6 de 0.925. Para PL sin
compresion FR-3 de 0.974, FR-4 de 0.967, FR-5 de 0.955 y para FR-6 de 0.942
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La mas grande concentracién de GaSb fue de 13.3%.

Los espesores obtenidos por el perfilometro fueron para FR-3 de 127.9 nm, para FR-4 de
324.4 nm, y para FR-5 de 608.2 nm. Por lo tanto, a mas altas concentraciones de Sb mas
grande el espesor de nuestra capa epitaxial. Sin embargo, ninguna muestra supero el espesor
critico, y claramente utilizamos la definicién de energia elastica para espesores menores al

espesor critico.

Hicimos andlisis de area de descomposicidn espinodal en capas epitaxiales de GaAsSb sin
tomar en cuenta la energia elastica y también considerandola. Segun este analisis, area de
descomposicion espinodal desaparece para soluciones de GaAsSb con energia elastica a la

temperatura de liquidus, pero para energia libre permanece.

Principal limite para alcanzar capas epitaxiales con mas altas concentraciones de Sb es la

miscibilidad de la fase liquida.
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