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RESUMEN

El grupo de semiconductores III-nitruros tales como AIN (6.2 eV), GaN (3.4 eV) y InN (0.7
eV) han demostrado ser potenciales candidatos para su aplicacion en dispositivos optoelec-
tronicos como resultado de su ancho de banda gradual. Recientemente, GaN ha tomado un
rol importante en la construccion de diodos emisores de luz (LEDs) y diodos laser, los cuales
debido a su efectividad y alta eficiencia de luminiscencia, han llegado a remplazar a aquellos
basados en GaP, SiC, etc. El ancho de banda del GaN puede ser adaptado mediante su dopaje
con In para obtener las caracteristicas necesarias para la fabricacion de diodos emisores de
luz con emisidn desde el azul hasta el verde. Ademas, dado que las dificultades tecnologi-
cas que habian frenado el desarrollo de estos materiales semiconductores han sido superadas
(dopaje tipo p, formacion de contactos 6hmicos, heteroepitaxia por MOCVD), el desarrollo
de celdas solares a base de estos materiales ha empezado a ser posible. Desde un punto de
vista fotovoltaico, debido a que estos materiales tienen un ancho de banda que se extiende
desde 0.7 eV para InN hasta 6.2 eV para AIN, estos materiales son considerados como can-
didatos potenciales para la fabricacion de celdas solares tandem con una alta eficiencia de

conversion [1,2].

Haciendo uso de la técnica de depodsito quimico en fase vapor con compuestos metalorgani-
cos se realizo el crecimiento de peliculas GaN, GaN:Si, GaN:Mg y InGaN sobre substratos
de zafiro (plano c) para su posible aplicacion en celdas solares. Las peliculas obtenidas se
caracterizaron por medio de la técnica de rayos-X donde se comprob¢ la fase hexagonal y el
crecimiento en la direccion (0001). Mediante el uso de espectroscopia Raman se logré confir-
mar la fase hexagonal a través de los modos de vibracion presentes en el espectro asi como el
esfuerzo presente en las peliculas. Con pruebas de absorbancia fue posible conocer el ancho
de banda 6ptico del material, mismo que también fue obtenido a partir de mediciones de foto-
luminiscencia, donde esta ultima técnica permite también conocer el efecto de lasimpurezas
presentes en el material. Finalmente, la técnica de elipsometria permiti6 conocer el espesor e

indice de refraccion de las peliculas.



ABSTRACT

[I-nitride semiconductors such as AIN (6.2 eV), GaN (3.4 eV), and InN (0.7 eV) are proved
to be potential candidates for optoelectronic device applications owing to wide band gaps.
Recently, GaN has played a significant role in the construction of light emitting diodes
(LEDs) and laser diodes, which due to their effectivity and higher luminescence efficien-
cies, have replaced those based in the technology of GaP, SiC, etc. The band gap of GaN can
be tailored by In doping to obtain a required characteristics to fabricate various types of light
emitting diodes from blue to green light emission. Furthermore, since the main technological
difficulties facing this branch of semiconductor materials have been overcome (p type doping,
ohmic contect formation and MOCVD hetero-epitaxy of IlI-nitrides), the development of so-
lar cells based on these materials is becoming possible. From a photovoltaic point of view,
since these materials have bandgaps ranging from 0.7 for InN up to 6.2 eV for AIN, these
materials are potencial candidates for manufacturing tandem solar cells with high conversion

efficiency[1,2].

Using the technique of chemical vapor deposition with metalorganic compounds, growth of
GaN, GaN:Si, GaN:Mg and InGaN films on sapphire substrates (plane c) was performed
for their possible application in solar cells. The films obtained were characterized by X-ray
technique where hexagonal phase of GaN and the growth in the direction (0001) was found.
Raman spectroscopy was able to confirm the hexagonal phase through the vibration modes
present in the spectrum and the stress present in the films. With absorbance was possible
to know the optical bandwidth of the material, it also was obtained from photoluminescence
measurements, where this technique latter allows also know, besides the bandwidth, the effect
of the impurities present in the material . Finally, the technique of ellipsometry allowed to

know the thickness and refractive index of the films.
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Capitulo 1

Introduccion

Durante los ultimos afios el interés y la evolucion de los semiconductores I1I-nitruros ha
tenido un gran impacto. Ademas, a mediados de los 90’s el desempeiio de los dispositivos fa-
bricados con nitruros habian mejorado notablemente. Diodos emisores de luz (LEDs) en las
regiones del azul y verde se iniciaban a comercializar. Se logr6 la demostracion de tiempos
de vida de mas de 6000 hrs en laseres. Los transistores de efecto de campo (FETs) mostraron
un excelente desempefio en potencia y temperatura. Es por ello la necesidad de conocer
las propiedades que hace a estos materiales tan atractivos para su aplicacion en dispositivos

semiconductores.

Existen muchas areas en donde los semiconductores III-V convencionales no pueden ser
usados, por ejemplo, la fabricacion de diodos emisores de luz de longitud de onda cortapara
su aplicacion en pantallas y/o monitores de alta resolucion, impresoras laser, dispositivos de
alta densidad de almacenamiento de informacidon y para comunicaciones submarinas. De

igual forma en la fabricacion de transistores de alta potencia y temperatura de operacion, que
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son requeridos dentro de la industria automotriz, sistemas avanzados de distribucion de po-
tencia, desarrollo de vehiculos eléctricos y sistemas aeronauticos. Materiales como el silicio
y semiconductores, que son considerados como III-V convencionales, no son aptos para el
disefio y fabricacion de dispositivos en la region del azul y ultravioleta del espectro electro-
magnético debido a que el ancho de banda prohibida de éstos no es lo suficientemente grande.
Los dispositivos electronicos basados en la tecnologia del GaAs no pueden ser utilizados a
altas temperaturas. Sin embargo, los materiales del grupo Ill-nitruros son particularmente
viables para su aplicacion en estas areas donde se requiere dispositivos dentro de esa region

de espectro.

Los materiales III-nitruros cuentan con un gran ancho de banda prohibida y ademds son
semiconductores de banda directa. Los valores de ancho de banda son: 0.7 eV para InN,
3.4 eV para GaN y 6.2 eV para AIN. Como resultado de estos valores y de la fuerza de
sus enlaces, los III-nitruros pueden ser usados para la fabricacion de diodos emisores de luz
(LEDs) en el ultravioleta, azul y verde, ademés de transistores de alta potencia y tempera-
tura. Ademas, el InN y AIN pueden formar aleaciones con el GaN. En éstas aleaciones es
posible modular su ancho de banda y por lo tanto las longitudes de onda emitidas. Usando
capas de AlGaN o GaN como barreras o recubrimientos se pueden fabricar pozos cuédnticos.
Este tipo de heteroestructuras son de gran importancia en la fabricacion de superredes para
el desarrollo de dispositivos modernos. Por ejemplo, los pozos cudnticos de InGaN son in-
dispensables para los dispositivos emisores de luz debido a que la incorporacion de In en la

capa activa de GaN incrementa la eficiencia en la luminiscencia considerablemente.

El crecimiento de III-nitruros tuvo inicio con los multiples intentos para sintetizar cristales
de GaN durante el periodo de 1930-1960, el resultado fueron cristales de baja calidad cristalina.

Para la década de 1960 fue reportado el crecimiento epitaxial de GaN mediante la técnicade

Capitulo 1. Introduccion 2
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HVPE, mientras que el crecimiento de AIN fue logrado por el método de sublimacion. Den-
tro del crecimiento de IIl-nitruros el principal problema para la obtencion de un material de
buena calidad es el desajuste de red, asi como el desajuste de coeficiente de expansion térmica
de estos con el substrato en el que son crecidos. Debido a este desajuste de red la obtencion de

capas epitaxiales de buena calidad cristalina se pudo lograr hasta finales de la década de 1980.

El interés en el crecimiento de capas epitaxiales de IlI-nitruros fue retomado por Amano,
Hiramatsu, y colaboradores a finales de 1980 y principios de 1990, quienes mostraron que el
crecimiento de GaN sobre un substrato de zafiro mediante la técnica de MOCVD era facili-
tado por el pre-deposito de una delgada capa buffer de AIN a baja temperatura [3]. Durante
las Gltimas décadas, se ha logrado la publicacién de un gran nlimero de trabajos en lo que se
refiere al crecimiento de IIl-nitruros y sus aleaciones a través de técnicas como MOCVD o
MBE [3, 4, 5]. En la mayoria de los casos han sido zafiro (Al,03) y 6H SiC los substratos

mas usados para el cumplimiento de dicho proposito.

El zafiro ha sido el substrato mayormente utilizado para el crecimiento de III-nitruros
dada la posibilidad de obtenerlo con una buena calidad cristalina a bajo costo, es transparente
y estable a altas temperaturas, lo que ha logrado su consolidacion tecnoldgica dentro del cre-
cimiento de este tipo de materiales. Las direcciones cristalograficas del zafiro y GaN (crecido
normalmente sobre el plano ¢ [0001] del zafiro) son paralelas, pero, la celda unitaria del GaN
esta rotada 300 sobre el eje ¢ con respecto a la celda unitaria del zafiro [6]. El desajuste de
red del grupo II-nitruros y 6H SiC es apenas del 4% mientras que el desajuste de red entre

GaN y zafiro es ~ 15% [7].

En el crecimiento mediante la técnica MBE los esfuerzos y el tamafio de grano de las

peliculas crecidas sobre los planos ¢ y a son similares. Sin embargo, en las capas epitaxiales
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crecidas sobre el plano a cerca del 1% de la pelicula se encuentra en fase cubica [8]. Por
otra parte, el crecimiento de IlI-nitruros usando MOCVD ha arrojado diferentes resultados.
El crecimiento sobre el plano a de zafiro ha resultado en la obtencion de peliculas de mejor
calidad que las crecidas sobre el plano c. La calidad de las peliculas crecidas sobre el plano
r ha resultado pobre. De forma general, la calidad de las peliculas crecidas sobre cualquier
plano (sin hacer uso de una capa buffer) es pobre. La morfologia de la superficie también es
mala en la que se observa la formacion de multiples montes. La baja o mala calidad cristalina
es resultado de un gran desajuste en las constantes de red y en los coeficientes de expansion
térmica entre el GaN y zafiro. Mientras que la importancia del deposito de una capa buffer
fue primeramente demostrada en el crecimiento por MOCVD, es también importante en el
crecimiento por MBE. Las propiedades de las capas epitaxiales de GaN son fuertemente in-

fluenciadas por el espesor y temperatura de crecimiento de la capa buffer.

De igual forma, se han realizado estudios del crecimiento de III-nitruros sobre SiC dado
que éste otorga grandes ventajas sobre los substratos de zafiros, dentro de éstas la mas impor-
tante es que su desajuste de red con el GaN es unicamente de 3.5%, mientras que, respecto a
AIN es muy pequefio. El SiC posee una buena conductividad eléctrica. Capas buffer de GaN
o AIN también son crecidas sobre substratos de SiC antes de lograr el crecimiento final. Los
esfuerzos en las peliculas crecidas sobre SiC es mucho menor que las crecidas sobre zafiro.
El alto costo de las obleas de SiC es una de las razones por las cuales se sigue optando por

utilizar zafiro como substrato a pesar de sus desventajas [7].

La obtencion pues de peliculas de alta calidad cristalina de Ill-nitruros es de gran im-
portancia para su aplicacion en dispositivos electronicos, de los cudles, recientemente han
llamado ampliamente la atencion las celdas solares. Dentro de esta area, el mejoramiento

en la eficiencia de conversion es el trabajo principal de la tecnologia fotovoltaica de celdas
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solares. Para esto, se han propuesto diversos disefios que buscan incrementar la potencia
de conversion de los dispositivos fotovoltaicos. Mediante el uso de dos o0 mas uniones p-n
haciendo uso de diversos semiconductores se ha logrado hacer celdas solares denominadas
"tandem". El disefio de estas permite una mejor compatibilidad con el espectro solar a dife-
rencia de las celdas de una sola union p-n, llegando a proveer hasta un 50% en la eficiencia
de conversion resultado de una mayor absorcion de la energia solar como consecuencia de

las multiuniones presentes en la celda.

Con la correccion en el valor de ancho de banda del InN se tiene que el ancho de banda
de la aleacion InxGaixN puede ser modulada entre 0.7 eV y 3.4 eV, lo cual abarca la mayor
parte del espectro solar. Esto abre la posibilidad a la fabricacion de celdas multi-unién de
alta eficiencia basadas en el compuesto ternario InGaN. A pesar de que muchos de los sis-
temas basados en la tecnologia de InGaN tienen muchos beneficios dentro de aplicaciones
optoelectronicas, tales como un alto coeficiente de absorcion, banda directa, alta movilidad
de los portadores, alta velocidad de arrastre, alta resistencia a la temperatura y radiacion.
Los dispositivos fotovoltaicos basados en InGaN actuales presentan una baja eficiencia de
conversion, lo cual puede ser atribuido a la baja conductividad de la capa InGaN tipo p y la

limitacidn del espesor critico de la capa InGaN.
Con motivo de todo lo anterior resulta de gran interés el estudio y caracterizacion de

peliculas epitaxiales de IlI-nitruros con la finalidad de dar solucidon y mejorar el desempetio

de los dispositivos fotovoltaicos.
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1.1 Celda Solar

Las celdas solares son dispositivos semiconductores que tienen el proposito de convertir

la radiacion solar en energia eléctrica (efecto fotoeléctrico).

Los procesos internos del dispositivo que dan como resultado la generacion de energia
eléctrica, como consecuencia del efecto fotoeléctrico, comienzan con la absorcion de la ra-
diacidon solar incidente, generacion y transporte de portadores de carga dentro del material
semiconductor, separacion de cargas por efecto del campo eléctrico formado en la unién p-n,
recoleccion de dichas cargas en los contactos para generar una corriente eléctrica en el cir-

cuito externo y finalmente el almacenamiento de la energia para su uso posterior (figural.l).

La luz solar estd compuesta por fotones con diferentes cantidades de energia segiin sea
su longitud de onda dentro del espectro solar. Cuando uno de estos fotones incide sobre
la superficie de la celda solar se pueden llegar a presentar 3 fendémenos, reflexion, absor-
cion o transmision del foton. Para lograr un funcionamiento 6ptimo de la celda solar el
fenomeno debe ser puramente de absorcion, dado que los otros dos fendmenos resultan en
pérdidas, afectando directamente parametros como la eficiencia de conversion. Lograr una
buena absorcion de radiacion solar dependera en gran medida del ancho de banda del material
semiconductor, éste valor sera la energia a partir de la cual se podran realizar los procesos
internos, es decir, los fotones de igual energia que la del ancho de banda del material daran

como resultado la generacion de energia eléctrica.
Siendo el sol la principal fuente de energia para el planeta es de esperar que el desar-

rollo de la vida al igual que muchos de los procesos naturales dependan en gran medida de

este suministro de energia. A pesar de que en el universo existen muchas fuentes de energia
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Figura 1.1 Fenomenos basicos presentes dentro de una celda solar de homounidn en polarizacion
directa[10].

parecidas a la que existe en nuestro sistema solar, la energia emitida por la mayoria de ellas
es en forma de ondas de radio y rayos-X, mientras que de la energia emitida por el sol un
porcidn corresponde a luz visible, las componentes restantes que completan el espectro solar
son: radiacion ultravioleta e infrarroja. A cada porcidn que conforma el espectro solar se le
asocia un nivel de energia, por ejemplo, dentro de la luz visible el nivel mas bajo de energia

es el rojo mientras que el mas alto es el violeta.

La eficiencia solar de los sistemas fotovoltaicos depende en gran medida de la distribucion

espectral de la radicacion proveniente del sol. Cada segundo, el sol emite una gran cantidad de
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radiacion hacia el sistema solar, de la cual nuestro planeta recibe una cantidad muy pequena
donde cada metro cuadrado en la superficie terrestre recibe un total de 1397 W. La atmosfera
absorbe una parte de la radiacion solar mientras que la restante es reflejada, incluyendo en su
mayoria radiacion ultravioleta y rayos-X (figura 1.2). Aun asi, la cantidad de energia que toca
la tierra cada minuto es mucho mayor que el consumo total de energia de toda la poblacién

en el mundo en un afio[10].

=1

MIM

MMMMW!EWM"_—'
- Body Curve GTEDK, (Normskoed), 1363 W m
Mass Two Solas Spectrume 0,06, 10.006, 0 3 em. 0, 634 cm, 8912 W m
Mass Taws Soler Spectium Without Molecutar Abeorpt

SPECTRAL IRRADIANCE Iw

Figura 1.2 Comparacién entre los espectros solares AMO y AM2 (donde AMO corresponde al
espectro antes de verse alterado por la atmosfera y AM2 corresponde al espectro después de la
absorcién) [10].
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1.1.1 Generaciones de Celdas Solares

El amplio estudio de materiales considerados aptos para la fabricacion de este tipo de dis-
positivos ha dado lugar a 3 generaciones de celdas solares, la primera corresponde a celdas
solares de obleas de silicio y/o GaAs, la segunda a celdas solares de pelicula delgada y la
tercera esta conformada por celdas solares multi union ("tandem"), que como es de esperar,

cada generacion es una mejora de la anterior en cuanto a costo, eficiencia o tiempo de vida

(figural.3).

Usso.10/w us50.20/w Us50.50/w
100
80 Thermodynamic
limit
£ 60
z US$1.00/W
c
*E 40 Single bandgap
£ limit
20 Uss$3.50/wW
0 A=
0 100 200 300 400 500

Cost (US5/m?)

Figura 1.3 Eficiencia vs Costo para cada una de las 3 generaciones de celdas solares[11].

La primera generacion de celdas solares suele tener una baja eficiencia de conversion y
su proceso de fabricacion es relativamente complejo. Dentro de esta categoria se encuentra

la tecnologia mas estudiada y usada para la fabricacion de celdas cristalinas y policristalinas
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que actualmente se comercializan a nivel mundial y para las cuales sus eficiencias de conver-
sion aunque son bajas se consideran relativamente buenas (>10 %). La tecnologia consiste
principalmente en el uso de obleas de materiales semiconductores, por ejemplo silicio, donde
cada una de estas obleas puede entregar de 2 a 3 watts y para aplicaciones que requieran
mas potencia el disefio de arreglos fotovoltaicos que contengan muchas obleas puede ser la
solucion. Las celdas cristalinas tienen la gran ventaja de altas eficiencias en comparacion
con las policristalinas, pero, los procesos de produccion son mucho mas elevados, mientras
que las celdas policristalinas, las cuales sacrifican eficiencia de conversion por un proceso
de produccion mas facil y rapido, son de menor costo debido a la gran cantidad de defectos

cristalinos presentes en los materiales.

La segunda generacion cuenta con celdas de eficiencia ain menor que las de primera ge-
neracion pero una de sus ventajas es que su costo de produccion por watt es mucho menor. La
tecnologia que soporta esta generacion de celdas solares se basa en elaboracion de peliculas
delgadas semiconductoras sobre un substrato, el cual puede ser elegido segun la orientacion
cristalografica deseada en el material activo del dispositivo lo que abre un amplio panorama
a la hora de seleccionar el substrato en busca de una mayor eficiencia de conversion final.
Hablar, por lo tanto, de peliculas delgadas implica que la cantidad de material utilizado es
minimo si se compara con el gasto hecho en la primera generacion, de ahi que su costo por
watt sea menor. Una de las ventajas de esta generacion es su area de crecimiento que puede
llegar hasta los 6 m?, sin embargo, el 4rea de la primera generacion estd limitada por las

dimensiones que tiene la oblea sobre la cual se fabrica el dispositivo.
Finalmente, la tercera generacion (peliculas delgadas avanzadas) de celdas solares se usa
para describir aquellas celdas de muy alta eficiencia y en donde la mayor parte de la tec-

nologia involucrada en ellas aun tiene un amplio margen de investigacion por delante, razon
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por la cual, la produccién de estas para uso comercial aun es indefinida. Un ejemplo claro
de este tipo de celda es aquellas denominadas como "tandem", este tipo de celdas son dis-
positivos de multiples capas activas donde cada una de ellas busca aprovechar una parte del
espectro solar, logrando de esta forma, captar de manera mas eficiente la radiacion y, por lo

tanto, aumentar la eficiencia de conversion[13].

1.1.2 Parametros de una celda solar

Los parametros mas importantes que determinan el funcionamiento de una celda solar
pueden ser obtenidos a partir del modelo del doble diodo. Este modelo tiene el problema que
no se puede adaptar a celdas solares complejas, como lo son las de tercera generacion, pero
sigue funcionando de forma adecuada para las generaciones restantes. El circuito equivalente

de una celda solar y sus pardmetros se observan en la figura 1.4 y 1.5.

Rs

h G‘D . 2 Rsn

Figura 1.4 Circuito equivalente correspondiente al modelo del doble diodo.

La corriente en el circuito externo I puede ser escritacomo

I=1 - I, (1.1)
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Figura 1.5 Curva I-V caracteristica de una celda solar.

donde I es la fotocorriente e Ip es la corriente del diodo (en oscuridad) y la corriente total

esta dada como

I, = I, (e% -1)-1, (1.2)

donde Iy es la corriente de saturacion en oscuridad, es decir, la fuga de corriente del diodo en
ausencia de luz; V es el voltaje aplicado a través de las terminales del diodo; q es la carga del

electron; k es Boltzmann; y T es la temperatura (K).

Para la corriente de corto circuito (V=0)

Isc = -Ip (1.3)
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Para obtener un valor grande de Is¢ se necesitan cumplir tres condiciones: reflexion su-

perficial minima, pérdidas por transmision pequefias y una recombinacion minima en la su-

perficie y el volumen.

Para el voltaje de circuito abierto (I=0)

Voe = kq—Tln(IL /I, + 1) (1.4)

Por lo tanto, para tener un valor alto de voltaje Voc (implica baja corriente de

circuito abierto), se debe cumplir que: exista una alta densidad de impurezas, velocidades

bajas de recombinacion superficial y grandes longitudes dedifusion.

El factor de llenado (FF) refleja la calidad total de una celda solar:

FF = (ImpVmp)(IscVoc) (1.5)

donde Iy;p y Vyp es el punto de méxima potencia.

Para obtener un valor alto de FF, las resistencias en serie deberan ser pequefias y la re-
sistencia shunt muy alta, lo cual produce menor corriente de disipacion como parte de las
pérdidas internas. El factor de llenado aumenta con el incremento del ancho de banda del
semiconductor y para que una celda solar sea considerada de buena calidad FF debera ser

mayor a 80%.

La eficiencia solar (1) es la relacion de la potencia eléctrica generada (Pmax) y la

potencia de luz incidente (P;) [14]:
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n :PmaX/Pl (16)

donde

Prax =IvpVmp
1.1.3 Estado del arte

Han sido varios los grupos de investigacion que se han encargado de estudiar y desarro-
llar celdas solares a partir de IlI-nitruros como una alternativa para la obtencion de disposi-
tivos con mejores eficiencias de conversion solar. Lo anterior se debe en gran medida a las
propiedades de estos materiales como: alta movilidad de portadores, grandes coeficientes
de absorcion, masas efectivas de los portadores de carga pequeias vy, alta resistencia a la
radiacion [15]. Neufeld et al. [16] reportaron celdas fotovoltaicas de IlI-nitruros con una
eficiencia cuantica externa de 63% usando una estructura InxGa;xN/GaN tipo p-i-n de
doble heterounién obtenida por MOCVD (figura 1.6) con xm = 12% para la cual se obtuvo
un factor de llenado (FF) de 75%, una densidad de corriente de corto circuito (Jsc) de 4.2

mA/cm? y 1.81 V de voltaje de circuito abierto (Vo).

Siguiendo la misma linea de investigacion, Matioli et al. [17] demostraron una alta efi-
ciencia cudntica externa e interna en celdas solares InGaN/GaN fabricadas por MOCVD
llegando a obtener 97% de eficiencia cuantica interna y 72% externa, FF=79%,

Js¢=1.06 mA/cm? y Voc=1.89 V.
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Figura 1.6 (a)Estructura de la celda solar InGaN/GaN; (b)disefio de contactos[16].

Durante la ultima década diversos grupos de investigacion han estudiado el desempeiio
de celdas solares InGaN/GaN con estructuras de pozos cudnticos. Yamamoto et al. [18] in-
vestigaron las caracteristicas fotovoltaicas de una celda solar InGaN/GaN a base de pozos
cuanticos obteniendo 1.9 V de voltaje de circuito abierto, 510 mA/cm? de densidad de corri-
ente de corto circuito y un factor de llenado de 70% dando como resultado una eficiencia de

conversion de 3.4%.

Mas recientemente, Liu et al. [19] demostraron dispositivos con eficiencias record uti-
lizando una estructura con pozos cudnticos Ing23Ga77N/GaN de 20 periodos crecidas sobre
un substrato de zafiro. Las caracteristicas fotovoltaicas reportadas son Vo.=1.89V, J=3.92

mA/cm?, FF=50.96% y 1 =3.77%.

Capitulo 1. Introduccién 15



FMEGE TERTA

ELECTRICA

1.2 Objetivos Generales de la Tesis

Objetivo General

= Crecimiento y caracterizacion de peliculas de alta calidad del grupo de semiconduc-
tores I1I-nitruros mediante la técnica LP-MOCVD para su posible aplicacion en Celdas

Solares.
Objetivos particulares

= Crecimiento y caracterizacion de la pelicula GaN.
= Crecimiento y caracterizacion de peliculas GaN dopadas con silicio y magnesio.

= Crecimiento y caracterizacion de peliculas InGaN.

Identificar la concentracion de In presente en la aleacion InGaN.
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Fundamentos Teoricos

Se ha elegido el compuesto GaN y la aleacion InGaN como la base principal para
la elaboracion de celdas solares a base de IlI-nitruros, por lo cual, dentro de éste
capitulo se hablaran de sus propiedades y caracteristicas mas importantes que
hacen posible su aplicacion en dispositivos electronicos, asi como de las técnicas

de crecimiento utilizadas para la obtencion de los mismos.

2.1 Nitruro de galio

La longitud de onda de la radiacion emitida por el grupo de semiconductores III-nitruros
basados en GaN puede ser modulada o ajustada sobre un amplio rango del espectro solar,
desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, mediante aleaciones y formacion de heteroestruc-
turas con otros nitruros (AIN, InN) de las cuales la que ha tomado mayor interés como nuevo
material para desarrollo de celdas solares es la aleacion InGaN como consecuencia de su
posible modulacion en la energia de ancho de banda (variable desde 0.7 a 3.4 eV cubriendo

la mayor parte del espectro solar) [21]. A diferencia de la mayoria de semiconductores de la
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familia III-V, en la familia de los III-nitruros las dislocaciones presentes no degradan fuerte-
mente sus propiedades Opticas y eléctricas[22], razdn por la cual recientemente ha retomado
mucha importancia en aplicaciones como diodos emisores de luz[23] y especialmente en cel-

das solares[24].

2.1.1 Propiedades quimicas del GaN

La estabilidad térmica combinada con su amplio ancho de banda de éste compuesto lo
convierten en un material altamente atractivo para la operacion de dispositivos a altas tem-
peraturas y ambientes cdusticos, aunque, su principal interés se encuentra orientado hacia
aplicaciones de dispositivos semiconductores. A pesar de las ventajas proporcionadas porsu
alta estabilidad quimica el GaN presenta retos tecnologicos importantes debido a su alta re-
sistencia de ataque humedo que es de gran importancia dentro de las técnicas convencionales

para el procesamiento de semiconductores.

Solo dos grupos de investigacion han descrito las caracteristicas de ataques quimicos de
alta calidad conocidos para procesos que involucren GaN. Maruska y Tietjen [27] reportaron
que el GaN es insoluble en H,O, 4cidos o bases a temperatura ambiente, pero, éste si es
soluble en soluciones alcaninas a altas temperaturas y velocidades relativamente lentas. Pos-
teriormente Pankove [28] fue incapaz de atacar al GaN con NaOH debido a la formacién
de una capa de GaOH sobre la superficie, por lo que una alternativa fue el uso de técnicas
de ataque electrolitico, obteniendo buenos resultados. De forma opuesta, GaN de baja ca-
lidad cristalina ha respondido favorablemente, a los ataques con NaOH[29], H,SO4[30] y

H3;PO4[31]. La importancia de estos ataques, que son efectivos inicamente en GaN de baja
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calidad cristalina, es su utilidad para identificar defectos y lograr una estimacion de la densi-

dad de los mismos en peliculas de GaN.

Estudios mediante técnicas de caracterizacion como Auger electron spectroscopy (AES)[32],
X-ray photoemission spectroscopy (XPS)[33] y electron energy-loss spectroscopy (EELS)[34]
han permitido a la comunidad cientifica estudiar la superficie quimica, estabilidad térmica y

disociacion del GaN.

2.1.2 Propiedades estructurales del GaN

En contraste a los semiconductores III-V ctbicos como GaAs que poseen una estructura
zincblenda, la fase termodindmicamente estable (fase a) del GaN es la estructura wurzita
(Figura2.1). Existe también una fase metaestable  (Figura2.2). Debido a que las fases a y
p del GaN solamente difieren en la secuencia de ordenamiento de los atomos de Ga y N, es
posible la coexistencia de ambas fases (hexagonal y ctbica) dentro de las capas epitaxiales
del material[35]. Bajo la condicion de alta presion se puede presentar una transicion estruc-
tural hacia una estructura denominada Rocksalt que para GaN ésta se obtendria a una presion

47 GPa[36] lo cual es favorecido por su alta ionicidad[37].

Los primeros en reportar las constantes de red del nitruro de galio en su estructura hexa-
gonal fueron Juza y Hahn con a=3.18 A y c=5.16 A[38]. Pero después de muchas otras medi-
ciones para la obtencion de las mismas la comunidad cientifica establecié como definitivas
las obtenidas y reportadas por Maruska y Tietjen [27] con valores de a=3.189 A yc=5.185 A.
El valor de constante de red calculado para la estructura zincblenda es de a=4.503 A basado
en la medicion de la distancia del enlace Ga-N en la estructura WZ-GaN, mientras que los

valores medidos se encuentran en el rango de a = 4.49 - 4.55A[39].
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Figura 2.1 Estructura cristalina hexagonal (Fase a). Los circulos obscuros hacen referenciaa
atomos de N, mientras que los claros representan a los atomos de Ga.

Figura 2.2 Estructura cristalina cubica (fase f8). Los circulos obscuros hacen referencia a &tomos de
N, mientras que los claros representan a los atomos de Ga.

En diversos estudios se han observado variaciones en las constantes de red de GaN a
partir de las condiciones de crecimiento, concentracion de impurezas y la estequiometria de

las peliculas. Tres grupos de investigacion [[40],[41],[42]] han reportado una constante de
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red mas grande de GaN cuando existe una alta velocidad de crecimiento probablemente como
resultado del incremento en el nimero de defectos intersticiales. Lagerstedt y Monemar
[41] observaron una expansion de la constante de red al tener una alta concentracion de
impurezas de Zn mientras que Maruska [40] observo lo mismo pero con Mg. Una posible
explicacion es que a altas concentraciones, los elementos del grupo Il comienzan a ocupar
sitios en la red cristalina muchos mas pequenos que los atomos de nitrégeno lo cual provoca

dicha expansion[43].

2.1.3 Propiedades eléctricas del GaN

El adecuado control de las propiedades eléctricas se ha mantenido como el obstaculo
principal que dificulta el funcionamiento en los dispositivos electronicos. Se ha observado
que las peliculas epitaxiales de GaN dan como resultado un material tipo » con una concen-
tracion intrinseca de electrones de n ~ 4x10'%cm™ debido a los defectos nativos propios del
material [44]. El primer intento por dar respuesta a la conductividad tipo »n del GaN fue
realizado por Perlin et al.[45] quienes observaron que las vacancias de nitrégeno llegaban a
actuar como donores, dando como resultado una conductividad tipo # en las capas epitaxia-
les. La energia requerida para la formacion de vacancias de nitrogeno es mucho menor que

la de los atomos intersticiales de galio.

Posteriormente, Neugebauer y Van de Walle[46] reportaron que la energia para la forma-
cion de vacancias de nitrogeno es de 4 eV y por tanto a temperatura ambiente la cantidad
de vacancias presentes no seria suficiente para explicar la alta concentracion de electrones.
De esta forma se demuestra que la energia de formacion de vacancias de Ga dentro de GaN
también es baja. Los niveles de energia de dichos defectos forman estados aceptores profun-
dos dando como resultado una banda amarilla, la cuél puede ser suprimida bajo la condicion

de alta concentracion de Ga. Diversos estudios sugieren que los atomos de oxigeno actian
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de igual forma como donores en el compuesto GaN, y que, junto con impurezas residuales
(Si, Ge, O) son responsables por la conductividad tipo n dentro del GaN y que dan origen

también a la banda amarilla.

Un gran nimero de investigadores han estudiado y reportado las caracteristicas eléctri-
cas de GaN mismas que reflejan directamente la calidad del cristal y la pureza del material.
Las movilidades mas altas han sido reportadas por Nakamura[44], u, ~ 600 cm?/Vs a 300
K y u, ~ 1500 cm2/Vs a 77 K para una concentraciéon de electrones de n=4x10'%cm™ y

n=8x10"cm™, respectivamente. La dependencia de la movilidad con respecto a la tempera-

tura se ilustra en la figura 2.3.
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Figura 2.3 Movilidad electronica vs Temperatura en una muestra de GaN involuntariamente
impurificado a temperatura ambiente. La concentracion de electrones es de n=2x10"cm™ (U43A1) y
n=4x10"cm>3(U51A1)[47].
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2.1.4 Propiedades opticas del GaN

Una de las mayores atracciones de este compuesto es su enorme potencial para lograr la
emision de luz azul y ultravioleta. Siguiendo esta linea de investigacion la comunidad cienti-

fica ha dedicado gran parte al estudio de las propiedades Opticas del GaN.

Maruska y Tietjen [27] fueron los primeros en medir de manera precisa la energia del

ancho de banda reportando un valor de 3.39 eV (figura 2.4).
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Figura 2.4 Espectro de absorcion del GaN a temperaturaambiente[27].

Mas tarde, Pankove et al.[48] obtuvieron un espectro de fotoluminiscencia para GaN a
1.6 K en el que se observa una fuerte emision a 3.477 eV. Para dar continuidad Dingle et

al.[49] elaboraron un analisis detallado de un espectro Optico a baja temperatura (2 K) para
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muestras de GaN de alta calidad cristalina, de estas mediciones se observo la presencia de
tres excitones a 3.474+0.002¢V, 3.480+0.002¢V y 3.49+0.01eV. La dependencia que existe
entre la polarizacion y las transiciones es consistente con la simetria de la banda de valencia

de los semiconductores tipo wurzita como el GaN.

Se han realizado una gran cantidad de mediciones con el objetivo de obtener las
propiedades oOpticas del GaN. Ejder[50] obtuvo el indice de refraccion a partir de mediciones
de transmisiéon y absorcién obteniendo valores de n(3.38eV)=2.67 y n(1.0eV)=2.33.
Matsubara y Takagi[51] obtuvieron la constante dieléctrica para GaN de £,=8.9 utilizando
reflectividad optica para ello. Kosicki et al.[52] reportaron el coeficiente de absorcion con un

1

valor de a(Eg) ~ 2x10°cm™. Pankove y Schade[53] midieron la afinidad electronica a

partir de la técnica de fotoemision reportando valores de 4.1 eV > x > 2.1 eV.

2.1.5 Propiedades de GaN dopado

Los parametros 6pticos (coeficiente de absorcion, eficiencia radiativa) y eléctricos (movil-
idad) estan asociados directamente a los procesos de dispersion de los portadores, por ejem-
plo, las impurezas presentes dentro de un cristal podrian reducir la movilidad actuando como
centros de dispersion, o bien, creando estados electronicos dentro de la banda prohibida per-

mitiendo de esta forma la recombinacion no-radiativa de pares electron-hueco.

2.1.5.1 GaN:Si

El silicio se ha convertido en el material mas utilizado para dopar peliculas de GaN dado
que ¢éste introduce un nivel donor superficial con una energia de ionizacion de 30 meV[54].
La dependencia que existen entre las propiedades Opticas y estructurales del GaN en base

al nivel de impurificacion de Si han sido estudiadas por diversos grupos de investigacion.
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Ruvimov et al.[55] reportaron que para concentraciones de Si del orden de 3x10'%cm™ la
calidad cristalina de las peliculas de GaN aumenta debido a la disminucion de dislocaciones
de 5x10°cm a 2x10%cm™. Por su parte, Lee et al.[56] observé la formacion de defectos du-
rante el proceso de enfriamiento inducidos por el dopaje con Si. Otros resultados indican

que los esfuerzos de tension son despreciables para concentraciones superiores a 2x10'7cm™
3

En lo que respecta a las propiedades oOpticas, existe un desplazamiento hacia valores
menores de energia de ancho de banda 6ptico cuando el nivel de dopaje incrementa, lo cual

se atribuye a esfuerzos de tension en la red cristalina[55].

2.1.5.2 GaN:Mg

Es bien sabido que el magnesio es el iinico material que permite tener reproducibilidad
en la obtencion de GaN tipo p. Debido a la alta energia de ionizacion del magnesio se
necesitan niveles de impurificacion del orden de 10'7cm™ para alcanzar una densidad de
huecos cercana a 10'7cm™. Sin embargo, existe evidencia de que a esos altos niveles de
magnesio la pasivacion de éste ultimo a causa del hidrogeno no es el unico problema que
limita la conduccion tipo p[57]. El dopaje de GaN con magnesio crea un nivel aceptor con
una energia de activacion cercana a 0.19 eV e introduce también centros de luminiscencia

azul en el este tipo de material[58].

2.1.6 Recopilacion de parametros

En virtud de todo lo expuesto anteriormente se explica el gran impacto que ha logrado
el nitruro de galio y que ha interesado a la comunidad cientifica por sus propiedades fisicas
tan atractivas que pueden ser aprovechadas para el desarrollo de un gran nimero de aplica-

ciones y lograr de esta forma la maxima explotacion de las caracteristicas de este material.
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En la siguiente tabla se destacan las principales propiedades del material en su estructura

hexagonal.

Tabla 2.1 Propiedades de GaN hexagonal[43].

Energia de ancho de banda

Coeficiente de temperatura de Eg (T=180 K)
Coeficiente de presion de Eg (T=300 K)

Constante de red (T=300 K)

Coeficiente de expansion térmica (T=300K)

Conductividad térmica

Indice de refraccion

Constantes dieléctricas

Masa efectiva de electrones

Modos fononicos

Capitulo 2. Fundamentos Tedricos

Eg(300 K) =3.39 eV

Eg(1.6 K) =3.50 eV
dEg/(dT) =-6.0 x 10* eV/K
dEg/(dP) = 4.2 x 10 eV/kbar
a=3.189 A

c=5.185A
Aa/a=5.59x107%K

Ac/c=3.17x107%/K
k=13W/cmK

n(l eV)=2.33
n(3.39 eV) =2.67
£0=8.9

£0=9.5
me=0.20£0.02m,
A(TO) =532 cm’!
E1(TO) =560 cm’!
E; = 144, 569 cm™
A1(LO) = 710 cm!
Ei(LO) =741 cm’!
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2.1.7 Propiedades opticas del InGaN

Las propiedades opticas de este material estan influenciadas por factores como: la con-
centracion molar de indio, la velocidad y temperaturas de crecimiento, asi como el espesor
final de la pelicula. Para el crecimiento de InGaN mediante la técnica MOCVD, se ha ob-
servado que la incorporacion de indio incrementa con la disminucion de la temperatura. Para
muestras crecidas a altas temperaturas (T. = 750°C) se ha observado principalmente la pre-
sencia de la transicion banda a banda mientras que en muestras crecidas a bajas temperaturas
(Te <700°C) la transicion a partir de un nivel profundo o impureza tiende a ser dominante
en la aleacion[59]. En la figura 2.5 se ilustra un espectro tipico de fotoluminiscencia (PL)
para muestras de InGaN crecidas a diferentes temperaturas con diferente composicion de in-
dio. En el espectro se observa que la intensidad de la emision banda a banda disminuye con
el incremento de la concentracion de indio. De forma opuesta, el ancho medio del pico de

luminiscencia de dicha transicidon se incrementa a medida que aumenta la concentraciéon de

indio.

La velocidad de crecimiento es uno de los pardmetros importantes al momento de de-
terminar las propiedades Opticas y la calidad de las capas de InGaN. Para velocidades de
crecimiento altas se logra una mayor incorporacion de indio. La disminucion de la calidad
Optica con altas concentraciones de indio debido al incremento de la velocidad de crecimiento
puede ser atribuido a la reduccion de la movilidad lateral efectiva de los atomos de indio lo

cual produce la formacion de fluctuaciones de composicion dentro de la aleacion[60].
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Figura 2.5 Espectro de fotoluminiscencia para muestras de InGaN crecidas adiferentes
temperaturas[59].

2.1.8 Propiedades estructurales de InGaN

Las propiedades estructurales de InGaN juegan también un papel importante al determi-
nar el desempefo de dispositivos emisores de luz como: la potencia de salida y la eficiencia
externa de los diodos laser. Estas caracteristicas son afectadas principalmente por la for-
macion de defectos inducidos por esfuerzos en la capa activa de InGaN como resultado del

desajuste de red y coeficiente de expansion térmica entre las capas InGaN y GaN[61].
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El crecimiento de peliculas de InGaN de alta calidad cristalina por MOCVD ha sido siem-
pre una tarea dificil dado la inestabilidad térmica del compuesto InN para temperaturas arriba
de 500°C y la baja eficiencia en la descomposicion de la molécula de amoniaco por debajo de
los 1000°C. El crecimiento a alta temperatura (800°C) resulta en una alta calidad cristalina,
sin embargo, se tiene una baja cantidad de In en la aleacion. Por otro lado, un alto contenido
de In se puede lograr con bajas temperaturas de crecimiento (500°C) sacrificando la calidad

cristalina de la pelicula[62].

Nakamura [63] realiz6 el crecimiento de peliculas InGaN con una composicion de indio
de hasta x=0.33 con temperaturas entre 720 y 850°C. Cuando se disminuy¢ la temperatura, la
velocidad de crecimiento de las peliculas tuvo que reducirse drasticamente con el propdsito de
obtener peliculas de alta calidad. Existe entonces una relacion entre la calidad de las peliculas
y la cantidad de In incorporado en la aleacion como efecto de la variacion de latemperatura.
En la figura 2.6 se observan los patrones de difraccion de rayos-X de peliculas de InGaN cre-
cidas a diferentes temperaturas. Usualmente, en el crecimiento de GaN a baja temperatura,
los atomos adsorbidos poseen una baja movilidad superficial lo que resulta en una superficie
de mala calidad. Las capas de InGaN son crecidas normalmente con velocidades de creci-
miento mucho mas bajas comparadas con las capas de GaN y se ha encontrado que en estas

condiciones se logra minimizar la formacion de defectos estructurales en el cristal[64].
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Figura 2.6 Patron de difraccion de peliculas de InGaN crecidas a diferentes temperaturas[59].

2.1.9 Propiedades eléctricas de InGaN

Las propiedades eléctricas de este material no han sido estudiadas tan ampliamente como
las Opticas y estructurales. Kumakura y colaboradores estudiaron las propiedades eléctricas
de peliculas InGaN dopadas con magnesio y crecidas por MOCVD con una concentracion
molar de indio de 0.2, demostrando de esta forma que la energia de activacion de los acep-
tores productos del dopaje con magnesio de las capas InGaN disminuye a medida que se in-
crementa el contenido de indio. Como resultado, se obtuvieron capas de InGaN:Mg (x<0.2)
con una alta concentracion de huecos a temperatura ambiente[65]. Chen et al. [66] estudi-

aron la concentracion de huecos y sus movilidades en peliculas de InGaN:Mg para diferentes
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concentraciones de indio (desde x=0 hasta x=0.4) obteniendo concentraciones de hueco del

3 con movilidades de 12 cm?/Vs y a medida que el contenido de indio

orden de 3x10"7cm
incrementa la concentracion de huecos también aumenta,lo que esta de acuerdo con el estu-

dio realizado por Kumakura [65].

Continuando con el estudio de las propiedades eléctricas, Nagamoto et al.[67] investi-
garon la resistividad de peliculas de InGaN crecidas sobre substratos a diferentes temperatu-
ras. Resistividades extremadamente altas (10°-10'! Q cm ) se observaron a temperaturas por
debajo de los 620°C, sin embargo, la resistividad de esta aleacion disminuye drasticamente

cuando la temperatura de crecimiento se eleva por encima de los 620°C.

2.2 Crecimiento epitaxial de III-Nitruros

Nuestra intencion no es explicar de forma detallada la gran variedad de técnicas existentes
para el crecimiento de cristales que son utilizadas en la preparacion de materiales IlI-nitruros,
por lo que en este apartado se da una breve descripcion de los procesos epitaxiales comun-

mente utilizados como MBE, HVPE yMOCVD.

2.2.1 Fundamentos para el crecimiento de peliculas epitaxiales.

El crecimiento de peliculas delgadas involucra procesos de nucleacion sobre un substrato.
Estos procesos tienen un papel muy importante que determina la cristalinidad y estructura de
la pelicula. En la practica, la interaccion entre los materiales precursores y el substrato resulta
muy importante al determinar la nucleacion inicial y el posterior crecimiento de la pelicula

delgada. Tres tipos de nucleacioén son conocidos, siendo estos:

e Crecimiento Volmer-Weber
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e Crecimiento Frank-van der Merwe

e Crecimiento Stranski-Krasnotov

paot , dam ., SBa

Island or Volmer-Weber growth

o o _, GRS, R

Layer or Frank—van der Merwe growth

pomon ., S, Sl

[sland-layer or Stronski-Krastonov growth

Figura 2.7 Representacion esquematica de los tres modos de nucleacion en el crecimiento de
peliculas delgadas[68].

La figura 2.7 ilustra los tres tipos de nucleacion involucrados dentro del crecimiento de
peliculas delgadas. El crecimiento de islas o Volmer-Weber, ocurre cuando el enlace entre
las moléculas del material fuente es mas fuerte entre ellas qué con el substrato. Lo anterior
se ha observado ampliamente en el deposito de metales sobre substratos aislantes. A medida
que transcurre el crecimiento la coalescencia de estas islas formara finalmente la monocapa

deseada.

El crecimiento por capas o Frank-van der Merwe es la contra parte del crecimiento por
islas, donde las moléculas del material fuente tienen la misma fuerza de enlace entre ellas y
el substrato. La formacion de una monocapa debe completarse para que se pueda continuar

con la siguiente capa y asi sucesivamente. El crecimiento epitaxial de cristales es el ejemplo
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mas claro de este tipo de nucleacion. Finalmente, el crecimiento Stranski-Krasnotov es una

combinacion de los anteriores.

Ahora bien, epitaxia se refiere a la formacion o crecimiento de un cristal sobre un sub-
strato cristalino. El crecimiento epitaxial puede ser dividido en dos: homoepitaxia y hetero-
epitaxia. Homoepitaxia implica el crecimiento de una pelicula delgada sobre un substrato,
donde el material de ambos es el mismo. Heteroepitaxia se refiere al caso en que la pelicula

y el substrato son de diferente material. La figura 2.8 ilustra ambos tipos deepitaxia[68].

Film

Substrale

b

et =

Matched Strained Reloxed

Figura 2.8 Representacion esquematica de estructuras obtenidas apartir del crecimiento
homoepitaxial y heteroepitaxial[68].
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El crecimiento de peliculas cristalinas puede generalmente ser considerado como una

reaccion heterogénea y su procedimiento cominmente esta definido de la siguiente forma

(figura2.9):

1. Difusion de los atomos del material fuente hacia el substrato.

2. Adsorcion o desorcion de los a&tomos del material fuente sobre el substrato. Este pro-
ceso puede limitar la velocidad de crecimiento si la concentracion de atomos del mate-

rial es baja.

3. Difusion en la superficie del substrato de los a&tomos adsorbidos. Durante la difusion,
el atomo adsorbido puede incorporarse a la red contribuyendo al crecimiento o puede

escapar de la superficie del substrato.

4. Crecimiento del cristal debido a la irreversible incorporacion de los atomos adsorbidos

dentro de la estructura cristalina.

5. Durante el crecimiento se forman compuestos secundarios sobre la superficie del sub-
strato los cuéles tienden a escapar de la superficie para dar lugar a que mas atomos del

material fuente sean adsorbidos y contribuyan al crecimiento.

6. Difusion de compuestos secundarios fuera de la superficie del substrato para su poste-

rior evacuacion.
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Figura 2.9 Esquema de los pasos involucrados en el proceso de crecimiento epitaxial que ocurren en
la superficie del substrato[68].

2.2.2 Epitaxia en fase vapor de hidruros (HVPE)

En contraste a la forma en la cual todos los dispositivos a base de silicio son desarrollados,
los dispositivos semiconductores III-V siempre se han desarrollado mediante el crecimiento

epitaxial de peliculas delgadas de muy alta calidad cristalina sobre unsubstrato.

En este método de crecimiento (HVPE), las paredes del reactor de cuarzo de alta pureza
son calentadas a fin de asegurar la estabilidad de los precursores del elemento del grupo III.
Estos precursores son cloruros formados por el flujo de 4cido clorhidrico gaseoso sobre una
fuente de un metal liquido contenido en un tubo de cuarzo. Los precursores del elemento del

grupo V son hidruros introducidos en la cdmara de reaccion por una linea de cuarzo separada.
De esta forma, el establecimiento de la tecnologia a partir de GaAs en 1960 se baso prin-

cipalmente en el crecimiento epitaxial de peliculas delgadas sobre un substrato volumétrico

de GaAs empleando la técnica de HVPE.
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En ese mismo sentido se hicieron algunos intentos para obtener peliculas cristalinas de
GaN (figura 2.10) a principios de 1970 pero debido a la falta de cloruros de nitrégeno los
investigadores se vieron obligados a usar amoniaco como sustituto. La reaccion del HCL
con el galio liquido produce monocloruro de galio (GaCl) el cual es transportado al substrato
donde éste reacciona con el amoniaco para después formar GaN. Dado que el enlace de los

atomos en la molécula NHj3 es mas fuerte que la de AsCls se requieren temperaturas mas

elevadas de crecimiento, las cuales son tipicamente de 1000-1100°C[69].

: | !

: . NH; | :

|-1nt:|i GaCl, H,) : HoL

:} %} mﬁl GaN (/"7 |

| 700-900°C | 5 900 — 1100 °C i
Source Substrate

Figura 2.10 Representacion esquematica del crecimiento de GaN utilizando la técnica HVPE.

2.2.3 Epitaxia por haz molecular (MBE)

El crecimiento de cristales por MBE tiene un control de crecimiento mucho mas preciso
comparado con otras técnicas y en la actualidad éste forma parte importante de la base del
desarrollo de la mayoria de los dispositivos avanzados de fisica del estado solido, electronica

y optoelectronica.

En términos generales MBE es una cristalizacion por condensacion o reaccion en fase
vapor realizada en ultra alto vacio (UHV). El ambiente de ultra alto vacio, sin embargo, tiene

consecuencias importantes. La primera de ellas es el crecimiento controlado de cristales de
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muy alta pureza. Segundo, el crecimiento cristalino ocurre a partir de la reaccién y conden-
sacion de las moléculas que llegan al substrato, las moléculas no colisionan entre si en el
trayecto que siguen hasta llegar al substrato y las moléculas que se pierden o se van del €l son
evacuadas inmediatamente. Como resultado se tienen estructuras que pueden ser crecidas
monocapa por monocapa con interfaces extremadamente abruptas. Y finalmente la posi-
bilidad de llevar acabo el analisis en tiempo real de la superficie utilizando técnicas como
RHEED que es usada para monitorear la estructura o microestructura de la superficie del
cristal, REMS y MBMS usados para monitorear la quimica de la superficie, y RDS usado

para determinar la composicion y propiedades Opticas de la superficie en crecimiento.

Generalmente, las velocidades de crecimiento empleadas es de una o tres monocapas por

segundo, aproximadamente 0.3 — 1 gm/h, pudiendo alcanzar velocidades mas altas[70].

introduction
chamber

RHEED
waler
ﬂumnl — manipulator

Figura 2.11 Esquema general de un sistema MBE.[71]
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Se han implementado varias modificaciones al método MBE convencional para el cre-
cimiento de III-nitruros, entre ellos se encuentra el plasma de resonancia electronica de ci-
clotrén (ECR) o de radiofrecuencia (RF), empleados para activar a las especies de nitrégeno.

Para los metales se usan fuentes elementales solidas o compuestos metalorganicos.

2.2.4 Deposito quimico en fase vapor con compuestos metalorganicos
(MOCVD)

La técnica MOCVD es un proceso quimico en fase vapor para el crecimiento epitaxial
de peliculas delgadas de semiconductores sobre un substrato del mismo (homoepitaxia) o
diferente material (heteroepitaxia). El uso de esta técnica para el crecimiento epitaxial ha
demostrado tener excelentes resultados al obtenerse peliculas de alta calidad cristalina y alta

pureza.

El crecimiento por MOCVD hace uso de materiales metalorgéanicos, tales como trimetil-
galio (TMGa) para Ga, trimetilaluminio (TMALI) para Al y trimetilindio (TMIn) para In, los
cuales pertenecen al grupo III. Mientras que el elemento del grupo V usado comiinmente es
el amoniaco (NHj3). Tipicamente, el amoniaco y los materiales metalorgénicos reaccionan
dentro de una camara en un ambiente de hidrogeno. Bajo ciertas condiciones de temperatura
y presion, se logran producir las moléculas apropiadas para que después éstas sean adsorbidas

sobre la superficie del substrato formando una capa epitaxial del semiconductor deseado.

Existen muchos nombres para el deposito quimico en fase vapor con compuestos me-
talorganicos (MOCVD) usados en la literatura, incluyendo depdsito de vapores quimicos
organometalicos (OMCVD), epitaxia en fase vapor organometalico (OMVPE), en donde el

crecimiento epitaxial se refiere especificamente al caso en el que la orientacion cristalografica
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del substrato continua en la capa creciente.

Las fuentes mas usadas en un proceso MOCVD son alquilos simples, MR3, en donde
M es el metal y R=CHj3, C,Hs... estos compuestos generalmente son liquidos o sélidos con
presion de vapor variable. El gas que los transporta, generalmente H, o N», es burbujeado
a través del liquido o solido que ya saturado con el metalorganico volatil es transportado al
reactor. Los gases fluyen de forma laminar encima del substrato que se encuentra sobre un
susceptor de grafito que es calentado con radiacion infrarroja. La presion de vapor del pre-
cursor es una importante consideracion en MOCVD, ya que ésta determina la concentracion

del material en el reactor y asi como la velocidad decrecimiento.

La naturaleza detallada de las reacciones quimicas que ocurren en MOCVD ya son cono-
cidas. La cinética especifica de la reaccion y la termodindmica son funciones directas entre
los precursores y del substrato utilizado, también como de la presion, temperatura, gas por-
tador y geometria del reactor. Estas complicaciones se han sumado a la carencia general de
un entendimiento detallado del proceso. Sin embargo, se puede decir que las reacciones para
el crecimiento de los compuestos binarios III-V son generalmente reacciones piroliticas de la

forma:

R3sM(g) + EH3s(s) — ME(s) + 3RH(g) T

donde M es un dtomo de metal de la columna III: Ga, Al o In; R es un radical orgénico,

generalmente CH; o C;Hs y E es un atomo de la columna V: As, P,o N.
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Capitulo 3

Crecimiento de peliculas de GaN, GaN:Si,
GaN:Mg y InGaN

En este capitulo se describe el proceso experimental realizado para la obtencion
de las peliculas de GaN, GaN:Si, GaN:Mg y InGaN las cuéles fueron crecidas

epitaxialmente sobre un substrato de zafiro (Al,O3) en un reactor LP-MOCVD.

3.1 Sistema MOCVD

El crecimiento epitaxial de las peliculas GaN, GaN:Si, GaN:Mg y InGaN se realiz6 uti-
lizando la técnica de depdsito quimico en fase vapor a baja presion con materiales metalorga-
nicos. La configuracion del reactor LP-MOCVD (figura 3.1) es del tipo horizontal disefiado
por V.M. Sanchez[72]. El crecimiento de las peliculas se logra mediante la introduccion de
los materiales fuente dentro de la camara de reaccion, formada por dos tubos de cuarzo, que

contiene un substrato colocado sobre unsusceptor.
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Figura 3.1 Representacion esquematica del reactor LP-MOCVD.

El susceptor, el cual es sensible a la radiacion, esta hecho de grafito y cuenta con un re-
cubrimiento de carburo de silicio el cual tiene 2 propositos 1) protegerlo de las reacciones
quimicas de los gases prolongando su tiempo de uso y 2) evitar la interaccion directa de los
materiales fuente con el grafito resultando en el desprendimiento de particulas contaminantes
que puedan adherirse al substrato y que actiien como centros de nucleacion alterando homo-
geneidad de la pelicula. Como fuente de calor se utilizan lamparas de radiacion infrarroja las

cuales se encargan de calentar al susceptor hasta la temperatura deseada.

El control de temperatura se hace mediante la medicion de la misma por medio de un ter-

mopar tipo K colocado dentro del susceptor. El susceptor caliente tiene un efecto catalitico
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sobre la descomposicion de los gases de los materiales fuente los cuales tienden a depositarse

sobre la superficie del substrato caliente.

Las ventajas de un sistema MOCVD a baja presion (LP-MOCVD)son[73]:

= Eliminacion de nucleacion pardsita en la fase gaseosa.

* Reduccion de dopaje involuntario, es decir, dopaje de la capa epitaxial a partir de

particulas producidas por el substrato.
= Mejora en la formacion de interfaces abruptas y perfiles de impurezas.
= Espesor uniforme
* Homogeneidad en la composicion de la pelicula.

« Eliminacién del efecto de memoria !.
El sistema LP-MOCVD puede ser descrito en 4 bloques:

1. El sistema encargado de manejar, controlar y transportar los gases de los materiales
fuentes y estd compuesto por una serie de valvulas y controladores de flujo de masa
encargados de manipular el flujo y mezclar de forma homogénea de los gases. Con la
finalidad de obtener capas epitaxiales de alta calidad este sistema necesita estarlimpio
y libre de fugas. Toda la tuberia es de acero inoxidable. Los materiales metalorgénicos

comunmente se encuentran dentro de cilindros de acero inoxidable y su presion parcial

"La presencia de vortices pueden actuar como fuentes indeseadas de material que no puede ser removido
facilmente. Asi que durante el crecimiento epitaxial el material acumulado en estos vortices puede interactuar
con los materiales introducidos para el proceso y cambiar la composiciéon quimica del flujo principal. A esto
se le conoce como el efecto de memoria. Este efecto puede ser eliminado mediante la rapida evacuacion de los
gases lo que es logrado en reactores que trabajan a baja presion con ayuda de la bomba de vacio.
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de vapor puede ser regulada mediante el preciso control de la temperatura del material,
lo cual se hace con ayuda de bafios térmicos capaces de variar la temperatura en un
rango de -30 a +100°C. Por su parte, los controladores de flujo de masa proporcionan
un flujo de los gases confiable mediante el control de la cantidad exacta del gas portador
(Hz) que fluye a través del cilindro. Estos estan especificamente disefiados para operar
sobre cualquier gas del cual sea conocido su calor molar especifico. En conjunto son
los encargados de transportar de forma precisa cantidades controladas de gases hacia

la camara de reaccion.

2. La camara de reaccion esta formada por un tubo de cuarzo de seccion transversal rec-
tangular dentro de un tubo de seccion transversal circular. El tubo de corte transversal
rectangular, en el cudl se introduce el susceptor, es el mas importante ya que en éste es
donde ocurren las reacciones quimicas de los gases que dan origen al crecimiento de
los compuestos. El disefio del doble tubo de cuarzo tiene la finalidad de que al término
del proceso el tubo rectangular utilizado sea sustituido por uno limpio y se inicie un

nuevo crecimiento, fig. 3.2.

Figura 3.2 Camara de reaccion del sistema LP-MOCVD.
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3. El sistema de calentamiento, disefiado para obtener un perfil abrupto de temperatura
justo en la zona donde se encuentra el susceptor, estd compuesto por un conjunto de 7
lamparas de haldgeno infrarrojas de cuarzo colocadas sobre un soporte metalico recu-
bierto con una capa de oro, ésta ultima brinda un caracter reflectivo, aprovechando de
esta forma al maximo la energia de las lamparas, resultando en una mejor descomposi-
cion de los gases. Debido a las altas temperaturas alcanzadas durante el crecimiento
( 1000°C) se hace circular a través del soporte una corriente de agua constante para

evitar sobrecalentamiento y desprendimiento de la capa de oro.

Figura 3.3 Lamparas infrarrojas sobre soporte metalico reflector con sistema de enfriamiento.

4. El sistema de evacuacion de gases y residuos secundarios que se forman durante el
crecimiento se hace con la ayuda de una bomba de vacio TRIVAC y que se muestra
en la figura 3.4. La bomba de vacio también tiene el proposito de garantizar un flujo
laminar de los gases hacia el substrato y, ademas, es la encargada de proporcionar la

caracteristica de baja presion al reactor.
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Figura 3.4 Bomba de vacio.

3.2 Procedimiento experimental

Durante muchos afios se ha escogido al zafiro como la opcidn més viable dentro de una
gran variedad de substratos para lograr el crecimiento epitaxial de GaN debido a su costo
moderado, buena calidad cristalina y estabilidad térmica. Sin embargo, muchas son las
desventajas que se afrontan al utilizar zafiro como substrato. Estas desventajas incluyen el
gran desajuste de red que existe entre zafiro y GaN (16%), y el desajuste en el coeficiente
de expansion térmica (32%) qué resulta en la obtencion de epicapas de GaN con una

densidad de dislocaciones del orden de 10° - 10'° cm™[74, 75].

El método mas estudiado para la disminucion de dichos defectos ha sido la incorporacion
de una capa buffer AIN entre el substrato y la capa de GaN. La seleccion del compuesto AIN
para el depdsito de la capa buffer se ha hecho en base al menor desajuste de red que existe
entre ésta y la capa de GaN (3%) produciendo una menor cantidad de defectos y logrando

epicapas de mayor calidad cristalina[74].
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Una de las formas para la obtencion de la capa AIN es mediante la nitridacion de la su-
perficie del substrato de zafiro (Al,O3) a partir de un flujo constante de amoniaco (NHj3). La
nitridacion se realiza a una temperatura cercana o igual a la utilizada para el crecimiento epi-
taxial de GaN (900°C) dado que la deshidrogenacion del amoniaco toma lugar a temperaturas
arriba de los 500°C y donde la mayor contribucion ocurre a partir de los 700°C qué es donde
ocurren los procesos de difusion, adsorcion, desorcion y reconstruccion en la superficie del

nitrogeno proveniente de la descomposicion del amoniaco [74].

El proceso llevado acabo sobre la superficie del zafiro como consecuencia de la nitri-
dacion con amoniaco fue descrito por Uchida, et al.[76]: primero el amoniaco NHj3
reacciona con la capa superficial del substrato remplazando los atomos de oxigeno por
atomos de nitrogeno. Después de que los atomos de nitrogeno se han difundido
internamente ¢éstos forman una capa amorfa de AINxO;x en la superficie del zafiro. Esta
capa amorfa sufre un proceso de recristalizacion debido a las temperaturas utilizadas en el
proceso de nitridacion o también por la difusion de los 4&tomos de N o O hacia las capas

cristalinas.

3.2.1 Limpieza del substrato

La limpieza del substrato es uno de los puntos claves para lograr la obtencién de pelicu-
las de alta calidad, es por esta razoén que antes de colocarlo dentro del reactor es necesario
remover de su superficie cualquier contaminante, tales como 6xidos o grasas, que puedan
alterar el crecimiento epitaxial de los materiales. Existe en la actualidad un procedimiento de
limpieza a base de acidos, principalmente, para cada uno de los substratos comunmente usa-
dos en el depdsito materiales. El substrato utilizado para el desarrollo del presente trabajo fue

zafiro plano ¢ (0001) para el cudl su procedimiento de limpieza se describe a continuacion:
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1. Sumergir en una solucion de tricloroetileno (CH3CCls) a 100°C por 5 min. Posterior-

mente colocar en ultrasonido por 5 min.
2. Sumergir en acetona ((CH3),CO) durante 5 min en ultrasonido.
3. Sumergir en metanol (CH3;OH) durante 5 min en ultrasonido.
4. Sumergir en agua de-ionizada por 5 min en ultrasonido.

5. Sumergir en una solucion caliente (3:1) de dcido sulftirico y 4cido fosférico (H2SO4:H3PO4)

por 10 min. Después de esto, agitar durante 5 minutos.

6. Enjuagar el substrato de 3 a 5 minutos en agua de-ionizada.

3.2.2 Crecimiento epitaxial de GaN

El proceso inicia con un decapado térmico de la superficie del substrato a 900°C durante
15 min para eliminar cualquier residuo que pudiera haber permanecido después de la
limpieza quimica del mismo. La velocidad de flujos de hidrégeno es de 3.5 slm para la
camara interna y 5.5 slm para la cidmara externa, mismos que permanecen constantes
durante todo el proceso. La segunda etapa consiste en la nitridacion de la superficie de
zafiro (Al2O3) durante 15 min usando amoniaco con una velocidad de flujo de 0.5 slm y
manteniendo la temperatura. A continuacion, se disminuye la temperatura hasta 520°C para
hacer el crecimiento a baja temperatura de la capa buffer de GaN sobre la superficie
nitridada para lo cual el precursor de Ga usado fue Trimetilgalio (TMGa) a una temperatura
de -14.8°C y obtener asi una fraccion molar de 8.80x10mol/min. Las velocidades de flujo
para NH3 y H> se mantuvieron en 0.5 slm y 3.5 slm, respectivamente. La presion del reactor

fue de 100 Torr y el tiempo de crecimiento de la capa fue de 15 min.
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Posterior al crecimiento de la capa buffer de GaN se elevo la temperatura nuevamente
hasta los 900°C permitiendo la recristalizacion de ésta durante 15 min bajo un flujo de amo-
niaco. Esta recristalizacion involucra el crecimiento lateral de las islas trapezoidales cuya
orientacion es el plano (0001) como se ha explicado anteriormente. Con esto se logra la
supresion de defectos tales como las dislocaciones columnares justo en la interfaz entre GaN
y AIN[77]. El crecimiento de la capa principal del GaN se obtuvo usando la misma fraccion

molar de TMGa de la capa buffer manteniendo la temperatura de crecimiento en 900°C du-

rante 45 min.
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Figura 3.5 Representacion esquematica del proceso de crecimiento de la capa principal de GaN.
Todo el proceso se realizé a 100 Torr.

El procedimiento anterior es la preparacion tipica para lograr el crecimiento de GaN con
alta calidad cristalina. Este proceso, mismo que se conoce como crecimiento epitaxial de
GaN de dos etapas, ha sido estudiado y explicado por Hiramatsu, et al.[77]. La capa de AIN

obtenida por nitridacion proporciona sitios de nucleacion los cuales sirven para el crecimiento
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de la capa buffer de GaN. Cada cristal de GaN depositado en estos sitios comienza su creci-
miento a lo largo del eje ¢ en forma de columna formando posteriormente islas trapezoidales.
En virtud del crecimiento lateral caracteristico de estas islas se logra la coalescencia de la

capa buffer la cual sirve como base para el crecimiento de la capa principal de GaN (figura
3.6).
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Figura 3.6 Diagrama esquematico en seccion transversal que muestra el proceso de crecimiento de
GaN sobre una capa buffer AIN[77].
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3.2.3 Crecimiento de la capas de GaN dopadas con silicio (GaN:Si) y mag-
nesio (GaN:Mg)

Las capas de GaN:Si y GaN:Mg fueron crecidas sobre la capa principal de GaN, previ-
amente descritas, usando H,:SiH4 como dopante para lograr la obtencion de GaN tipo n y

Cp:Mg como dopante para obtener GaN tipo p.

Se realiz6 el crecimiento de peliculas de GaN:Si y GaN:Mg, variando Unicamente el
tiempo de crecimiento de la misma (30, 20 y 10 min) y usando una fraccién molar para
TMGa de 8.80x10°° mol/min, un flujo de Hz de 3.5 slm y NH3 de 0.5 slm. La presion del
reactor se mantuvo también en 100 Torr. La fracciéon molar de la mezcla de silano utilizada

fue de 23.1 ymol/mol. La fraccién molar de Cp>Mg fue de 3.92x10mol/min.
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Figura 3.7 Representacion esquematica del proceso de crecimiento de las capas de GaN:Si y
GaN:Mg.
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3.2.4 Crecimiento de la capa InGaN

El crecimiento de peliculas de InGaN con una alta concentracion de indio ha sido de
gran interés recientemente para su aplicacion en celdas solares. Sin embargo, existen algunos
problemas para lograr el depdsito de capas epitaxiales InGaN por medio de MOCVD, espe-
cialmente, con una alta concentracion de indio. Estas complicaciones pueden ser resumidas
principalmente en 3 puntos. Primero, el crecimiento de capas InGaN con un alto contenido
de indio es complicado por el simple hecho de que la fraccion molar de indio no estd en
funcion directa de los flujos de TMGa y TMIn. Segundo, el gran desajuste de red entre los
compuestos binarios InN y GaN resulta en la formacion de un ancho de banda variable provo-
cando la separacion de fases en la pelicula. Tercero, la descomposicion térmica del enlace
In-N y su re-evaporacion de la superficie conlleva a una segregacion de indio de la aleacion

InGaN[78].

Con la finalidad de observar el comportamiento de la incorporacion de indio se realizd
el crecimiento de peliculas InGaN usando H, y una mezcla de H, + N, como gas portador,
como se ha hecho en otros estudios[79]. De todos los crecimientos realizados se han elegido

6 muestras, de las cuales, 3 fueron bajo un flujo de H; y las otras 3 con una mezcla de H, + N».

La capa de InGaN fue crecida sobre una capa de GaN. El crecimiento de esta capa de GaN
fue similar al descrito anteriormente con modificiaciones en el proceso, éstas se encuentran
especificadas en la tabla 3.1. Estas modificaciones fueron un mayor tiempo en el crecimiento
de la capa buffer (8 min) y una menor presion en la camara de reaccion (70 Torr), estas se
efectuaron para lograr un mayor espesor en las capas y mejores caracteristicas eléctricas y

opticas.
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Una vez realizado el crecimiento de la capa GaN se prosiguid con el crecimiento de la
capa de InGaN. Esta se realizé a una temperatura de 600°C por un tiempo de 15 min. La
presion de la cdmara de reaccion también se vario entre 30 y 50 Torr. La fraccion molar de
TMIn fue de 1.15x10mol/min, 1.67x10 mol/min, 3.35x10°mol/min para unas velocidades

de flujo de 3, 5 y 10 sccm, respectivamente.

Tabla 3.1 Condiciones de crecimiento de las peliculas InGaN.

Muestra 1617 1618 1619 1621 1622 1627
NH3 (slm) 0.5 0.5 0.8 0.5 0.5 1.0
TMGa (sccm) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
TMIn (sccm) 3.0 3.0 3.0 5.0 10.0 10.0

Temperatura 600°C  600°C  600°C  600°C 600°C 600°C

Tiempo de crecimiento  15min 15min 15min 15 min 15 min 15 min
Presion 40 torr 30 torr 40 torr 50 torr 50 torr 50 torr
30+1.0 20+3.0 2.0+3.0

(Hy*+N,)  (Hp*tN,)  (HxtNp)

Gas portador (slm) 35H, 35H, 35H,
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Caracterizacion de las peliculas GaN, GaN:Si,
GaN:Mg y InxGa]-xN

La caracterizacion de cada una de las peliculas obtenidas por el crecimiento epi-
taxial en un reactor LP-MOCVD, se ha hecho con el propdsito de conocer los
parametros Opticos, eléctricos y estructurales. El resultado de este estudio es la
seleccion de las peliculas que muestren las mejores caracteristicas para su posi-

ble aplicacion en celdas solares, asegurando un dispositivo funcional.

4.1 Técnicas de Caracterizacion

Se da una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas inicamente para
el desarrollo de este trabajo. Después de la revision de cada una de éstas se presenta el analisis

de los resultados obtenidos para cada una de las peliculas.
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4.1.1 Difraccion de Rayos-X

Esta es una técnica no destructiva para el estudio de materiales que permite conocer su
estructura. El fendmeno de difraccion de rayos-X es causado por las dispersiones de los elec-
trones de los atomos sin cambio en su longitud de onda. Un rayo difractado es un producto de
la dispersion solo cuando ciertas condiciones geométricas se cumplen, lo cual es expresado
por la ley de Bragg (n=2dsin0). Esta ley describe la condicion de interferencia constructiva
a partir de varios planos cristalograficos de una red cristalina separados por una distancia d.
El patron de difraccion obtenido comprende tanto la posicion como la intensidad de los picos
de difraccion los cuales en base a la propiedad fisica de cada material en particular permite

identificar la estructura del mismo.
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Figura 4.1 Representacion esquematica de la condicion de Bragg para la difraccion [80].

Se realiz6 el estudio de cada una de las peliculas por medio de esta técnica con el fin
de conocer la estructura cristalina de las mismas, asi como el efecto de los dopantes al ser
introducidos en la red cristalina. En la figura 4.5 se muestra el difractograma de rayos-X para
la muestra correspondiente a la pelicula de GaN crecida a 900°C sin dopar. Las mediciones
se obtuvieron haciendo uso de un difractometro Panalytical X-pert Pro MRD operado con un

blanco de Cu, 40 kV y 20 mA.
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4.1.2 Fotoluminiscencia

Fotoluminiscencia (PL) es la emision espontdnea de luz de un material semiconductor
como resultado de una excitacion Optica. La intensidad y energia de excitacion son elegidas
para estudiar diferentes regiones en la muestra. Cuando luz con la suficiente energia incide
sobre el material los fotones son absorbidos creando estados electronicos. Eventualmente,
los electrones pierden la energia adquirida y regresan a su estado base. Si dicha energia es
radiativa, entonces, la luz emitida es lo que se conoce como fotoluminiscencia. El espectro
PL obtenido proporciona las transiciones de energia las cuales pueden ser usadas para deter-
minar los niveles electronicos de energia dentro del material. La intensidad del espectro se

relaciona directamente con las velocidades de recombinacion radiativas y no-radiativas[81].

Una de las ventajas de esta técnica es su caracter no destructivo. La figura 4.2 ilustra el

esquema basico de un equipo de fotoluminiscencia.

Laser

-\(\‘\v\"’\v\"‘ Muestra
— Espectometro _‘_,\‘-{;x/\\{:—’ -(—I\NW D

Foto detector

Lentes PL

Figura 4.2 Esquema basico de un equipo de fotoluminiscencia.
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Las mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas a temperatura ambiente y baja
temperatura (12K) en el rango de 350 nm a 600 nm, en un espectémetro 1404 Double Spec-
tometer con 0.85 m de longitud focal. La fuente de excitacion es un laser He-Cd con longitud

de onda de 325 nm.

4.1.3 Elipsometria

La elipsometria es una técnica Optica para la caracterizacion de superficies basada en la
medida del cambio de la polarizacion de la luz al ser reflejada o trasmitida por la superficie
y es utilizada para obtener el cociente de los coeficientes de reflexion complejos de Fres-
nel. La medicion de los parametros elipsométricos puede tener un alto grado de exactitud,
repetitividad y reproducibilidad. Esto permite obtener el cambio en la fase y la amplitud del
campo eléctrico tras la reflexion en el medio con gran exactitud. Esta es la razon de que la
elipsometria tenga una alta sensibilidad a la presencia de capas delgadas. Los coeficientes
de Fresnel y, por tanto, los angulos elipsométricos, dependen del angulo de incidencia, del
indice de refraccion complejo del material y del espesor de cada una de las capas. El analisis
de las medidas elipsométricas se basa en el célculo de los coeficientes de reflexion Fresnel.
Las ecuaciones 4.1, 4.2 y 4.3 que relacionan los parametros elipsométricos permiten obtener
el valor del indice de refraccion y espesor[82].

p=2=tan¥ - e 4.1)

Ts

oI5l

tan (4.2)
||
A=¢,- ¢, (4.3)
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Compensator .

Analyzar

; : Polarizer .
¢ Photodioda
ST

Figura 4.3 Configuracion de unelipsémetro.

Para conocer el espesor y el indice de refraccion de las peliculas GaN, GaN:Siy GaN:Mg,
se realizaron mediciones en un Elipsometro de angulo variable L2ZW16S633 (Gaertner Scien-
tific & Co.) cuya fuente de luz es un laser He-Ne y un diodo laser, con 632.8 nm y 824.3 nm
de longitud de onda, respectivamente. Dicho equipo tiene la capacidad de medir en un rango
que va desde 80° hasta 45° del angulo de incidencia. El uso de ambas longitudes de onda para
la medicion de los parametros opticos se hace con la finalidad de lograr una mayor precision
de dichos pardmetros y que resultan de suma importancia para la obtencion del espesor (d) e

indice de refraccion (n).

4.1.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica de caracterizacion se basa en la dispersion inelastica de luz monocromatica
usualmente proveniente de un laser. La dispersion ineléstica se refiere al cambio de frecuen-
cia de los fotones provenientes del laser como resultado de su interaccion con el material de
interés. Los fotones son absorbidos por la muestra para ser reemitidos después. La frecuen-
cia de los fotones reemitidos sufre un cambio hacia valores mayores o menores conrespecto

a su frecuencia original, lo que es conocido como efecto Raman. Este cambio proporciona
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informacioén acerca de la vibracidn, rotacion o frecuencia de las moléculas del material. Esta
técnica es ideal para el estudio de semiconductores. La eficiencia de la dispersion es mas alta
en cristales con enlaces covalentes que en cristales i6nicos, porque los electrones de valencia
estan menos localizados y la fluctuacion mayor de la polarizabilidad puede ser inducida por
la vibracion de la red. Desde este punto de vista, los semiconductores III-nitruros son aptos
para estudios de dispersion Raman, ya que el enlace quimico es una mezcla de enlace cova-

lente y enlace quimico.

Normalmente el compuesto GaN cristaliza en la estructura hexagonal (grupo espacial Cj,
- P63mc) con cuatro 4&tomos dentro de su celda unitaria. En el punto k=0 la teoria de grupos
predice los siguientes 8 modos de vibracion: 2A,+2B;+2E;+2E, de los cuales uno de Aj,
uno de E; y dos de E; se consideran modos activos Raman. Un conjunto formado por A;
y By corresponden a fonones acusticos. Los modos B; son denominados silenciosos. Los
modos A; y B; que son activos en Raman también son activos en IR (modos polares) y por
ende muestran una dispersion angular, es decir, que las energias de estos modos depende de

la direccion de propagacion que es relativa al eje optico[83].

Los espectros Raman de cada una de las peliculas fueron obtenidos a temperatura ambi-

ente usando un laser He-Ne de 632.8 nm (Horiba Jobin Yvon HR800).

4.1.5 Absorcion Optica

Los materiales semiconductores se comportan como transparentes para aquellos fotones
con energias por debajo de su ancho de banda y como altamente absorbentes con los fotones
que exceden el valor de energia de ancho de banda. La absorcion banda a banda involucra el
desprendimiento de un electron de la banda de valencia hacia la banda de conduccion resul-

tando en la creacion de un par electron-hueco. En otras palabras, rompe el enlace liberando
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al electron que a su vez se movera a través del cristal. El espectro de absorcion Optica propor-
ciona informacién acerca de la energia del ancho de banda y la densidad de estados dentro

del material.

La caracterizacion de absorbancia UV-Visible se realiz6 en el rango de longitud de onda
de 200 - 1200 nm a temperatura ambiente usando un espectofotometro UV-Vis V-670 de

doble haz para las peliculas de GaN, GaN:Si, GaN:Mg.

4.1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la microscopia electrénica de barrido se generan imagenes aprovechando la emision
de electrones (electrones secundarios) de una muestra cuando en ella se hace incidir un haz
enfocado de electrones de alta energia. La muestra puede entonces emitir rayos-X, los cuales
pueden ser analizados para obtener informacion acerca de la composicion del material. Cada

sefial del SEM es captada con un detector apropiado (figura4.4).

La emision de electrones y de rayos-X de la muestra se produce por las colisiones de
electrones del haz incidente con los electrones de los atomos del material de la muestra. Al-
gunas de las colisiones son elasticas de modo que algunos de los electrones del haz primario
pueden salir de la superficie de la muestra sin pérdida importante de energia y estos se les
conoce como electrones reflejados. Pero la mayoria de las colisiones son inelésticas y, en-
tre otros efectos, originan emision de electrones de baja energia conocidos como electrones
secundarios. El estudio de superficies, estructura cristalina, composicion quimica y compor-
tamiento eléctrico es uno de los usos mas comunes de la microscopia electronica de barrido

a partir de la deteccion de electrones secundarios[84].

Capitulo 4. Caracterizacion de las peliculas GaN, GaN:Si, 59
GaN:Mg y InxGa;—xN



FMEGE TERTA

ELECTRICA

hurz incidente die electromes

dietector de electrones

b reflepdas

K ~-—

detector de rryos X —me-

—1— detector de electrones
. sectimchariios

clectrones reflejades ——————®=1

volumen de excitacidn —Y—

AT ]

||!—

Figura 4.4 Representacion esquematica de la emision de electrones, rayos-X y de fotones por la
interaccion de un haz incidente de electrones con lamuestra[84].

4.2 Analisis de resultados

Rayos-X

El espectro resultante indica que el pico de mayor intensidad se encuentra en el angulo
de difraccion 34.49° seguido de otro con menor intensidad en 70.85° y que corresponden a
las direcciones (0002) y (0004), respectivamente. De lo anterior se puede relacionar directa-
mente que la estructura presente en la pelicula es hexagonal que corresponde a la fase estable
de GaN. Sobre los espectros también se registran los picos correspondientes al substrato de
zafiro ubicados en los angulos 41.7° y 90.7°. Ademas, en virtud de que los picos de difraccion
estan bien definidos y no existen reflexiones en otras direcciones o planos cristalograficos, se

infiere de esta forma la buena calidad cristalina del material.
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Figura 4.5 Patron de difraccion de rayos-X de la capa de GaN crecida sobre zafiro (Al203).

Los patrones de difraccion de rayos-X que corresponden a las peliculas GaN:Si se mues-
tran en la figura 4.6. Estas muestras presentan un pico ubicado en 34.54° que corresponde
a la direccion (0002) y otro en 72.8° de la direccion (0004). La figura 4.7 muestra de igual
forma el resultado del estudio de rayos-X para las peliculas GaN:Mg que presentan un pico
en 34.54°y otro pico en 72.9°. La intensidad y posicion de los picos es comparable con los
de la pelicula de GaN sin dopar manteniendo asi una buena calidad cristalina en las peliculas

a pesar de los dopantes.

En las figuras 4.8 y 4.9 se observan los difractogramas de rayos-X para las peliculas
InxGaixN crecidas usando H> y una mezcla de H> y N> como gas portador. Estos difrac-
togramas fueron obtenidos en el mismo rango (26) que los correspondientes a las peliculas
de GaN, GaN:Si y GaN:Mg pero que a diferencia de los anteriores en estos se realizd ac-

ercamiento cerca del pico 34.56° con la finalidad de apreciar de forma clara la presencia de
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Figura 4.6 Patron de difraccion de rayos-X de las capas de GaN impurificadas con silicio y crecidas
sobre zafiro variando el tiempo de crecimiento: a)30, b)20 y ¢)10min.
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Figura 4.7 Patron de difraccion de rayos-X de las capas de GaN impurificadas con magnesio y
crecidas sobre zafiro variando el tiempo de crecimiento: a) 30, b) 20 y ¢) 10 min.
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la capa InyGai.N. En ellos se observa los picos correspondientes a la difraccion de In en la

direccion (101) y GaN (0002) ubicados en 32.9° y 34.56°, respectivamente, los cudles se

mantienen constantes en las 6 muestras. A partir de la ubicacion del pico de difraccion de

In,GaixN, mismo que es variable, se puede conocer la concentracion de indio usando para

ello una aproximacion de la ley de Vegard[85]. La relacion de la posicion del pico con la

concentracion se muestran en la tabla 4.1.

InGaN (D002}
(0002) = 34.56
In{101)  33.20" o
32.9°
{0002
34.22°
£ .
2
-
]
=
u
=
o
2
£
{0002)
34.32°
A
_MJ\ x=ﬂ-us
_“_\_"‘—u-—
x T ; . x : :
32 33 34 as 36

Figura 4.8 Patron de difraccion de rayos-X de las peliculas InyGa;«N crecidas sobre GaN a una

temperatura de 600°C usando H> como gas portador.
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Figura 4.9 Patrén de difraccion de rayos-X de las peliculas InGa;.xN crecidas sobre GaN a una
temperatura de 600°C usando una mezcla de H, + N> como gas portador.

Tabla 4.1 Concentraciones_de In a partir de la posicién del pico de difraccion de la capa In Ga;..N.

Muestra 1617 1618 1619 1621 1622 1627
X 0.09 0.1 0.07 0.06 0.09 0.12

20 3422 3420 3432 3434 3421 34.12
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Fotoluminiscencia

La figura 4.10 muestra el espectro de la capa de GaN sin dopar crecida a una tempera-
tura de 900°C con una presion de 100 Torr. El pico de luminiscencia ubicado en 363.5 nm
(3.41 eV) corresponde a la transicion banda a banda del material. La banda amarilla que es
caracteristica de este material se encuentra en 575.5 nm (2.15 eV) y se atribuye principal-
mente a vacancias de galio [86]. En el espectro se identifican también diferentes picos en las

longitudes de onda de 472, 444.5 y 416 nm.

575.5 nm
{2.15 eV)
o
=,
- ¢
w
=
7]
c
2
E
444, 5 nm 472 nm
IBEOM 446 am
(3.39 &V)
r T - . x g r T r
350 400 450 500 550 GO0

Longitud de onda (nm)

Figura 4.10 Espectro de fotoluminiscencia obtenido a temperatura ambiente de la capa de GaN
crecida a una temperatura de 900°C sobre un substrato de zafiro.

Se realiz6 la obtencion del espectro de fotoluminiscencia a baja temperatura (12K) para
la pelicula de GaN sin dopar con el propdsito de verificar si la contribucion de los picos
ubicados 416, 444.5 y 472 nm que fueron obtenidos a temperatura ambiente corresponden a

alguna transicion o son resultado de las condiciones propias de la medicién. Dado que en el
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Figura 4.11 Espectro de fotoluminiscencia obtenido a baja temperatura (12K) de la capa de GaN
crecida a una temperatura de 900°C sobre un substrato de zafiro.

espectro obtenido (figura 4.11) los picos han desaparecido se comprueba que no correspon-
den a transiciones dentro del material. El valor correspondiente a la transicion banda a banda
y banda amarilla se han desplazado hacia menores longitudes de onda como efecto de la baja

temperatura, ubicandose para la transicion banda a banda en 357.5nm.

En la figura 4.12 se observan los espectros de fotoluminiscencia para cada una de las
capas de GaN:Si donde se aprecian dos picos de luminiscencia ubicados en 365 y 565 nm.
El silicio introduce un nivel donor superficial (~30 meV) dentro de la banda prohibida de
GaN produciendo una transicion desde nivel donador hacia la banda de valencia[54]. Esta
transicion tiene un valor de energia (~3.36 eV) muy cercano al de la transicion banda a banda
(~3.39 eV) lo que explica el ensanchamiento del pico de luminiscencia ubicado en 365 nm,

el cual contiene ambas transiciones.
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Figura 4.12 Espectro de fotoluminiscencia obtenido a temperatura ambiente de la capa GaN dopada
con silicio y crecida sobre zafiro variando el tiempo de crecimiento: a)30, )20 y ¢)10 min.

El resultado del estudio de las capas de GaN:Mg mediante fotoluminiscencia se muestran
en los espectros de la figura 4.13. El pico de luminiscencia ubicado en 427 nm (2.9 eV) se
atribuye al nivel aceptor introducido por el magnesio dentro de la banda prohibida de GaN y

que es responsable de la luminiscencia azul del material.

De acuerdo a Z. Zhong et al. [87] el magnesio introduce un nivel aceptor de energia
cercano a 200 meV, lo que resulta en un pico de luminiscencia azul ubicado en ~3.2 eV a
temperatura ambiente. S.S. Liu et al. [88] han observado un desplazamiento de esta emision

azul hacia valores menores de energia (~2.9 eV) que se atribuye a la generacion de niveles
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Figura 4.13 Espectro de fotoluminiscencia obtenido a temperatura ambiente de la capa GaN dopada
con magnesio y crecida sobre zafiro variando el tiempo de crecimiento: a) 30, b)20 y ¢)10 min.

profundos dentro de GaN resultado de la incorporacion de magnesio.

Espectroscopia Raman

En el espectro Raman para la pelicula de GaN sin impurificar se identifican los picos
ubicados en 143.5, 533, 558, 568.5 y 746 cm™ y que corresponden a los modos de
vibracion Ex(bajo), A1(TO), Ei(TO), Ez(alto), E1(LO), respectivamente. Los picos ubicados
en 416 y 657 cm™ han sido atribuidos al substrato de zafiro[90].
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Figura 4.14 Espectro Raman de la pelicula GaN sin impurificar.

En la tabla 4.2 se presentan los modos de vibracion Raman que han sido reportados en
la literatura para peliculas GaN de estructura hexagonal y se hace una comparacion con los
obtenidos experimentalmente en este trabajo. Es importante sefalar que el estudio por esta
técnica no ha demostrado tener valores precisos para cada uno de los modos Raman de GaN y
que la configuracion experimental al momento de hacer 1a medicion puede ser la responsable

de esta incertidumbre sumado a la calidad cristalina y esfuerzos de laspeliculas.

Las figuras 4.15 y 4.16 muestran los espectros Raman que corresponden a las peliculas
de GaN impurificadas con silicio y magnesio, respectivamente. Los resultados muestran la
aparicion de los mismos modos de vibracidn presentados por la capa de GaN sinimpurificar

(tabla 4.2) a excepcion del modo E;(LO), el cual se pierde en las peliculas impurificadas y

Capitulo 4. Caracterizacion de las peliculas GaN, GaN:Si, 69
GaN:Mg y InxGa; —xN



FMEGE TERTA

ELECTRICA

Eglalto)
568
GalN:Si - 30 min
; E4(TO)
Ep(bajo) agg MITO) 557 AqiLD)
143.5 b 52 734

657

| R P

GaM:5i - 20 min

Intensidad (u.a.)

(

143.5

569

GaM:Si - 10 min 560
T34
143,
| s 530 %
A 3
- T - T = ] s T - T - v
200 300 400 500 BO0 OO

Raman Shift {cm™)

Figura 4.15 Espectro Raman de las peliculas de GaN:Si crecidas sobre un substrato de zafiro a
900°C manteniendo un flujo constante de H2:SiH4 y variando unicamente el tiempo de deposito:
a)30, b)20 y ¢)10 min.

en su lugar aparece el modo A;(LO). La tabla 4.4 muestra los resultados de los modos de

vibracion para las peliculas de GaN impurificadas.

De acuerdo con L. Tung y colaboradores la espectroscopia Raman es considerada como
una poderosa técnica para examinar la calidad cristalina y monitorear los esfuerzos residuales

presentes en las capas de GaN. El ancho del pico que corresponde al modo E,(alto) se utiliza
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Figura 4.16 Espectro Raman de las peliculas GaN:Mg crecidas sobre un substrato de zafiro a 900°C
manteniendo un flujo constante de Cp2Mg y variando unicamente el tiempo de deposito: a)30,b)20
y ¢)10 min.

para analizar los defectos presentes en la red cristalina, mientras que su desplazamiento sirve
para monitorear el esfuerzo de la pelicula que es resultado del desajuste de red y desajuste del
coeficiente de expansion térmica entre el substrato y la pelicula, afectando de forma directa

las propiedades opticas y eléctricas del material [94].

Para una pelicula de GaN sin esfuerzos el valor del modo de vibracion Ex(alto) ha sido

reportado en 567.6 cm™! a temperatura ambiente[95]. El desplazamiento de este pico hacia
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Tabla 4.2 Frecuencias Raman (cm™') para peliculas GaN.

Ex(bajo) 144 145 143 144 1435
A(TO) 531.8 533 533 533 533
E((TO) 5588 559 559 561 558
Ex(alto) 567.6 568 568 569  568.5

A(LO) 734 735
E«(LO) 741 726 743 746
Ref. [89] [91] [92] [93]  GaN

Tabla 4.3 Frecuencias Raman (cm™) de la capas GaN:Si.

Ex(bajo) 143.5 143.5 143.5
A(TO) 526 527 530
E\(TO) 557 557 560
Ex(alto) 568 568.5 569
A1(LO) 739 739 739

GaN:Si(30 min) GaN:S1(20 min) GaN:Si(10 min)

Tabla 4.4 Frecuencias Raman (cm™) de la capas GaN:Mg.

Ex(bajo) 143.5 143.5 143.5
A((TO) 529 531 530
E\(TO) 561 560
Ea(alto) 568 569 568
AL(LO) 738 738

GaN:Mg(30 min) GaN:Mg(20 min) GaN:Mg(10 min)
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valores de frecuencia mas altos corresponde a un esfuerzo de compresion en la pelicula mien-

tras que de forma opuesta corresponde a un esfuerzo de tension.

En base a lo anterior se explica el desplazamiento hacia valores de frecuencia mas altos
qué 567.6 cm’! para las peliculas GaN, GaN:Si y GaN:Mg, como se muestra en las tablas
4.2 y 4.4, lo que indica que existe un esfuerzo de compresion en las peliculas producto de
haber usado zafiro (plano c) como substrato. Por otro lado, el ancho del pico del modo
Ex(alto) result6 estar muy definido para cada uno de los espectros Raman lo que se atribuye

a la buena calidad cristalina de las peliculas.

Elipsometria

Las tablas 4.5, 4.6 y 4.7 recopilan los resultados obtenidos por esta técnica para cada una

de las peliculas.

Tabla 4.5 Espesor e indice de refraccion obtenidos para las peliculas de GaN.

Muestra  Espesor (nm) 1,(632.8nm) ny(824.3nm) Angulos de medicion
GaN 731.54 2.29 2.33 80° — 45°

Tabla 4.6 Espesor e indices de refraccion obtenidos para las peliculas de GaN:Si.

Muestra Espesor (nm) n;(632.8nm) n,(824.3nm) Angulos de medicion

GaN:Si (30min) 1168.2 2.33 2.28 80° - 55°

GaN:Si (20min) 1074.6 2.20 2.43 80° - 55°

GaN:Si (10min) 741.7 2.26 2.34 80° - 55°
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Tabla 4.7 Espesor e indices de refraccion obtenidos para las peliculas de GaN:Mg.

Muestra Espesor (nm) n;(632.8nm) n,(824.3nm) Angulos de medicion

GaN:Mg (30min) 1165.5 2.34 2.27 80° - 60°

GaN:Mg (20min) 1082.9 2.19 241 80° — 50°

GaN:Mg (10min) 740.4 2.27 2.34 80° — 55°
Absorbancia

Mediante esta técnica fue posible conocer el ancho de banda optico de las peliculas GaN,
GaN:Si y GaN:Mg crecidas en el reactor LP-MOCVD. El resultado obtenido fue de 3.40eV
como se aprecia en la figura 4.17 mismo que es comparable con el reportado por Maruska y

Tietjen [27] de 3.39 eV.

Absorbancia (u.a.)

! ] ! | ! | ! 1
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.17 Absorbancia UV-Vis de la pelicula de GaN crecida sobre un substrato de zafiro a 900°C.
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Este valor experimental de ancho de banda prohibida fue calculado mediante la extrap-
olacion de la pendiente en la graficas (ahv)? vs energia (hv) (fig.4.18), donde el punto de
interseccion entre la recta y el eje energia correspondera al valor del ancho de
banda O6ptico[96, 97]. Los resultados de las mediciones respecto a las muestras

impurificadas con Si y Mg nos dan resultados similares en el valor del ancho de banda de la

muestra de GaN, es decir, un valor de 3.39 eV.

Eg=340eV
NJ-.
°
E
ok
=
L
Lt
T | L I . | 'H ¥ 3 I = ] T
il 1 2 3 4 5 [ 7

hv (eV)

Figura 4.18 (ahv)? vs Energia (hv) de la pelicula de GaN crecida sobre un substrato de zafiro a
900°C.
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se realizd un andlisis por microscopia electronica de barrido en un Scanning Electron
Microscope Auriga Gemini para la muestra 1622 en la que se crecid una pelicula de

InxGai.xN a 600°C sobre GaN usando una mezcla de H>+N> como gas portador.

EHT = Z.00 k¥ Sgral A = SE2 Blmgewl T= 00"
|_| WD a 52 mm Mag= 000 KX Aperture Sz = X0 00 pm

Figura 4.19 Imagen SEM de la seccion transversal de la muestra 1622.

En la figura 4.19 se observa la seccion transversal de la muestra 1622 que corresponde a
la pelicula de In:Gai.xN crecida a 600°C entre dos capas de GaN. El corte transversal se
realiz6 mediante un disco con punta de diamante generando dafos en la muestra por lo que
es dificil identificar cada una de las capas. A continuacion, se buscéd la zona con menos
dafos y se realiz6 un analisis por EDS con el proposito de identificar las capas de la

estructura, asi como su composicion quimica.

En el analisis por EDS, como se puede observar en la imagen 4.20, se demuestra la pre-

sencia de las capas GaN y InGaN, donde la segunda es identificada en la zona de color rojo
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lo cual se atribuye a la presencia de indio en esa region, mientras que el color amarillo indica

la presencia de galio.

SE MAL: 10000 & HV: 300 EV WD 8.5 mm

Element Series unn. C norm. © Atom, C Error (1 Bigma)

[wt . %) [wk . %) [at . %] [wt. 4]
Gallium K-aeries T5.26 6@ .63 §52.77 2.10
Indium L-series 5.66 11.37% T.23 0.34

Total: EB4.91 1I00.00 100,00

Figura 4.20 Analisis EDS de la muestra 1622.
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4.3 Discusion de resultados

A partir de la caracterizacion de las peliculas de GaN, GaN:Si, GaN:Mg y In.GaiN, se
comprobd que las condiciones de crecimiento seleccionadas han sido bastante buenas dado
que se obtuvieron capas de alta calidad cristalina. Lo anterior se corrobora a través de los
difractogramas obtenidos de la técnica de rayos-X y en los cudles se observa que el pico
mas intenso se encuentra ubicado en 34.49° para la capa de GaN y 34.54° para las capas de
GaN dopadas con silicio y magnesio. Este pico corresponde a la direccion (0002) del mate-
rial. También existe la presencia de otro pico, de menor intensidad, ubicado en 72.85° para
la capa de GaN y 72.9° para las capas GaN:Si y GaN:Mg, que corresponde a la direccion
(0004). En virtud de que en los difractogramas no existe contribucion de otros picos co-
rrespondientes a otras direcciones de crecimiento se atribuye la alta calidad cristalina de las
peliculas. La fase identificada es hexagonal, que corresponde a la fase estable del

compuesto y la direccion de crecimiento se realiza a lo largo del plano c.

Con el proposito de confirmar la estructura hexagonal del compuesto se realizarén
mediciones usando la técnica de espectroscopia Raman para cada una de las peliculas. Los
resultados obtenidos han sido mostrados y comparados con los reportados en la literatura en
las tablas 4.2 y 4.4. Para compuestos GaN con estructura hexagonal la teoria de grupos
predice los siguientes 8 modos de vibracion: 2A;+2B;+2E+2E> de los cuales uno de Aj,
uno de E; y dos de E> se consideran modos activos Raman[83]. En base a lo anterior se
puede comprobar mediante los modos activos Raman presentes en las peliculas GaN,
GaN:Si y GaN:Mg que la fase es hexagonal como se habia observado en los resultados

obtenidos por rayos-X.
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Fue posible conocer el tipo de esfuerzo presente en las peliculas mediante los resultados
de espectroscopia Raman y el modo activo Ex(alto). El ancho del pico se atribuye directa-
mente a la calidad cristalina del compuesto y su desplazamiento hacia menores o mayores
valores indica un esfuerzo de tension o compresion, respectivamente, y que es resultado del
desajuste de red y coeficiente de expansion térmica entre substrato y pelicula. Se ha de-
mostrado que para una pelicula de GaN sin esfuerzos la ubicacion de este pico es 567.6cm™
a temperatura ambiente[94, 95]. En las figuras 4.14, 4.15 y 4.16, se muestran los espectros
Raman de las peliculas GaN, GaN:Si y GaN:Mg. En estos se identifica un desplazamiento
del pico Ex(alto) hacia valores mayores lo que indica que las peliculas se encuentran en
compresion, lo cual es de esperarse dado que el substrato utilizado fue zafiro. Lo anterior se
confirma con los picos ubicados en 416 y 657 cm™! que han sido atribuidos al zafiro[90]. La
contribucion del substrato de zafiro también se observa en los difractogramas de rayos-X a

través de los picos ubicados en 41.7° y 90.7°.

El ancho de banda prohibido del material se observa en los espectros de
fotoluminiscencia en las cuales se identifica un pico ubicado en 365 nm (3.39 eV) que es
atribuido a la transicion banda a banda del material como se observa en las figuras 4.10 y
4.12[86]. Lo anterior se pudo confirmar haciendo uso de la grafica (ahv)* vs Energia (hv)
(figura 4.18) la cual fue obtenida a partir del espectro de absorbancia (figura 4.18) dando un
valor de 3.40 eV que es comparable con el obtenido por fotoluminiscencia y con el

reportado en la literatura[27].

Por medio de fotoluminiscencia se ha podido conocer la contribucién de impurezas y
defectos dentro del material. El pico de fotoluminiscencia ubicado en 575.5 nm (2.15 eV)
para la capa de GaN (figura 4.10) corresponde a la banda amarilla que es caracteristica de
este compuesto y que es atribuida principalmente a vacancias de galio[86]. Los picos de fo-
toluminiscencia ubicados en 416, 444.5 y 472 nm se atribuyen a las condiciones en que fue
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realizada la medicion y también al substrato utilizado. Lo anterior fue comprobado con la ob-
tencion del espectro de fotoluminiscencia a baja temperatura (12K) en donde la contribucion
de estos picos desaparecid, los cuales de haber correspondido a alguna transicion dentro del
material se habrian mantenido tinicamente sufriendo un ligero desplazamiento hacia menores

longitudes de onda.

El espesor ¢ indice de refraccion de cada una de las peliculas fue obtenido con ayuda de
la técnica de elipsometria. Para la pelicula de GaN se obtuvo un valor de 2.29 de indice de
refraccion el cudl es bastante aceptable comparado con el valor reportado en la literatura para
este compuesto que es de 2.3. Las variaciones en el indice de refraccion de las peliculas de
GaN:Si y GaN:Mg se atribuye al efecto de la incorporacion de los atomos de silicio y mag-

nesio en la estructura cristalina del GaN.

Otra forma en que se pudo observar el efecto del silicio y magnesio en las peliculas fue a
través de mediciones de fotoluminiscencia. La figura 4.12 muestra los espectros correspon-
dientes a las capas GaN:Si y en ellos se observa la presencia de la banda amarilla ubicada
en 565 nm y la transicion banda a banda en 365 nm. Dado que el silicio introduce un nivel
donor muy superficial en GaN («-30meV) su valor de energia es tan cercano al de la tran-
sicidon banda a banda que no se distingue. En la figura 4.13 se observan los espectros de
las peliculas GaN:Mg en los cudles se identifica nuevamente la banda amarilla ubicada en
561 nm. La contribucion del magnesio se identifica inicamente en las capas de 20 y 30 min
ubicandose en 427 nm (2.9 eV), es decir, un nivel aceptor profundo de ~400meV. La gene-
racion de niveles profundos como consecuencia de la incorporacion de magnesio ya ha sido
explicado anteriormente. La desaparicion del pico de luminiscencia del magnesio en la capa

de 10 min se atribuye a que el espesor de la capa es pequefio que lo que se detecta en el
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espectometro es solamente el dafo estructural presente en la interfaz de GaN:Mg/GaN.

Por otra parte, en los difractogramas de rayos-X de las peliculas InxGa;xN se puede
observar la contribucion de la capa GaN con el pico ubicado en 34.56° que corresponde a
la direccion (0002) lo que es de esperarse dado que la aleacion ha sido crecida sobre una
capa de GaN. El pico ubicado en 32.9°corresponde a la direccion (101) del indio y su apari-
cion se atribuye a la formacion de pequenas gotas de indio en la superficie de la capa de
InxGa;xN lo que es causado por la descomposicion del enlace In-N y la posterior
nucleacion del indio[78]. La posicion del pico de difraccion que corresponde a la direccion
(0002) de la capa InxGa;xN estara relacionada directamente con la concentracion de indio
la cual se puede obtener mediante una aproximacion de la ley de Vegard y las constantes de
red de los compuestos binarios y ternario (Anexo A). Para las muestras crecidas bajo un
flujo de H> como gas portador la concentracion de indio fue mas alta (10%) en la muestra
1618 crecida a menor presion, mientras que la concentracion fue menor cuando la presion
fue més alta y ademas se aumento el flujo de amoniaco (muestra 1619). En las muestras
crecidas con una mezcla de H2 + N> como gas portador se observd que al usar un flujo
mayor de N2 con respecto al de H> favorecio la obtencion de peliculas InxGaixN con mayor
concentracion de indio. Otras condiciones que atribuyeron a la obtencion de mayor
concentracion de indio fue el aumento del flujo de TMIn y el flujo de amoniaco, con lo que

se pudo obtener peliculas con hasta 12% de indio.

El estudio de cada una de las capas de Ill-nitruros crecidas por medio de la técnica LP-
MOCVD permite conocer que condiciones de crecimiento son las adecuadas para la obten-
cion de capas epitaxiales de alta calidad para ser aplicadas en la fabricacion de celdas solares.
Estudios recientes, fuera de este trabajo de tesis, han mostrado como eliminar la capa de indio

presente en las peliculas.
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4.4 Conclusiones

La presente tesis tuvo como principal objetivo el crecimiento de peliculas delgadas de alta
calidad del grupo de semiconductores IlI-nitruros mediante la técnica LP-MOCVD, ademas
de su caracterizacion oOptica, estructural y eléctrica, con la finalidad de obtener uniones P-N

o PIN para su posible aplicacion en celdas solares.

La técnica LP-MOCVD fue empleada para la sintesis de las peliculas estudiadas en este
trabajo, debido a que actualmente es una de las opciones mas viables para la transferencia
tecnoldgica a la industria de celdas solares de semiconductores IlI-nitruros, ya que es posi-
ble crecer estructuras abruptas aunado a velocidades de crecimiento elevadas, ademas que es
posible el crecimiento en obleas de manera simultanea. El reactor utilizado esta debidamente

estructurado y optimizado para el crecimiento de III-nitruros.

En este trabajo se han estudiado las principales caracteristicas Opticas, estructurales y
eléctricas de peliculas de GaN, GaN-n y GaN-p, ademas del ternario de InxGa;xN crecidas

sobre un substrato de zafiro plano c usando la técnica de deposito quimico LP-MOCVD.

Los resultados de rayos X nos muestran peliculas epitaxiales de alta calidad cristalina.
Las constantes de la red de GaN obtenidas estan en concordancia con los resultados que
han sido publicados por otros estudios, los anchos medios de los difractogramas son una
excelente sefial de la alta calidad cristalina y esto es posible a la fase de nitridacion en los
crecimientos de las peliculas. Ademas pudimos identificar la fase hexagonal del GaN y del
ternario InyGaixN, la cual es debida en su totalidad a la temperatura de crecimiento. En
cuanto al ternario, se logréo obtener una incorporacion de indio de alrededor del 12%,

calculado por medio de los difractogramas y la ley de Vegard. Estos resultados comparados
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con los ya reportados nos dan la certeza de que es posible crecer h-GaN de alta calidad

cristalina con lo que es posible la fabricacion de diodos laser y de celdassolares.

La concentracion y movilidad de portadores, asi como espesores e indices de refraccion
se determinaron mediante el efecto Hall y por la técnica de elipsometria, para las peliculas
dopadas con silicio y para las peliculas dopadas con magnesio, para obtener una conductivi-
dad tipo n y tipo p, respectivamente, con una concentracion de 1.39x10'° y 2.36x10'7 cm™,
valores que oscilan en el mismo orden de magnitud comparable a los obtenidos por otros

autores.

Como es bien sabido, la espectroscopia Raman en las materiales III-nitruros se ha conver-
tido en una herramienta muy importante de caracterizacion Optica para determinar el dopaje
y las condiciones de estrés de las muestras; nuestras muestras se encuentran sometidas a
esfuerzos por compresion, lo cual era de esperarse, ya que este tipo de esfuerzo se debe prin-
cipalmente a la diferencia en los coeficientes de expansion térmica en la estructura del Ga
sobre el zafiro es mayor respecto a la pelicula delgada del GaN-h, asi como también, debido
al desajuste de red entres substrato y pelicula. Ademas de que las medidas de Raman fueron
medidas en diferentes puntos mostrando la homogeneidad de la pelicula en muestras de 1 cm

x 1 cm.

El analisis por fotoluminiscencia de las muestras nos permiti6 hacer una evaluacion com-
parativa de la calidad del material de las peliculas y el efecto del dopaje, obteniendo un ancho
de banda 6ptico de 3.40 que concuerda con lo medido por absorbancia y que son resultados
que concuerdan con la literatura, ademas las muestras analizadas son muy homogéneas y que

concuerdan con los resultados obtenidos con Raman.
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Con la ayuda de la microscopia electronica de barrido logramos corroborar la presencia

de la pelicula del ternario InxGaixN dentro de la estructura PIN.

De esta manera se puede concluir que es posible crecer peliculas delgadas de GaN sobre
zafiro ademas de estructuras tipo PN NP o PIN de alta calidad para su posible aplicacion en

celdas solares.
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Apéndice
Obtencion de la concentracion de indio a partir de
XDR

La concentracion de indio en las peliculas In,GaiN se ha obtenido frecuentemente a
partir de mediciones XDR. La concentracion derivada de estas mediciones dependera de la
interpretacion de las constantes de red. Ademas, ésta técnica es usada directamente para
medir los parametros estructurales los cudles determinan de manera indirecta la
composicion de indio. Es por ello que la presencia de esfuerzos en las capas puede resultar

en mediciones erroneas.

El desajuste de red entre GaN y InN es cerca del 10% razon por la cual el crecimiento
de IniGaixN sobre GaN puede resultar en esfuerzos al interior de la capa In.Gai.N.
Cuando el espesor de la capa de In,Gai.N es menor al espesor critico la capa se encontrara
sometida a esfuerzos, es decir, la constante de red de InyGa;.xN buscara coincidir con la de
la capa GaN. Sin embargo, cuando se excede el espesor critico ocurre una compresion de la

capa In:GaxN a través de la induccion de defectos.

Se ha observado a través de valores experimentales que la fraccion molar de InN es in-

dependiente del espesor critico. En la figura A.1 se muestra el espesor critico de InyGa;.xN
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sobre GaN, comparando datos experimentales con los obtenidos a partir de los modelos M-B

(Mathews-Blakeslee) yFischer.

10 Ga, _In.N on GaN
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Figura A.1 Espesor critico (f¢) de InxGaij—xN crecido sobre GaN[85].

Dentro de una celda unitaria hexagonal, la distancia interplanar, d, del plano (hkil) esta

dada por

1 4 h? +k? +hk 1?
~ 3 a’ +c? (A.1)
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donde a y ¢ son los parametros de las constantes de red. Las reflexiones simétricas del
plano (0001) en el crecimiento de InyGaixN permiten medir la constante de red, c, la cudl se

puede conocer a partir de la ley de Bragg

c =11(2sin ) (A2)

Esta constante de red se puede usar para determinar la concentracion de indio aplicando

la ley de Vegard, para lo cudl existen dos aproximaciones.

En la primera se supone que el espesor de la capa InxGaixN es mayor al espesor critico
resultando en una capa totalmente en compresion. Por lo tanto, en ausencia de tensiones al
interior de la capa InxGa;xN, la constante de red correspondera al valor medido
CingGa,_oN = Co- Asumiendo que la concentracion de indio es lineal, la ley de Vergard

queda como

CinxGar N = XCmN + (1 = X)CGan (A.3)

a partir de la cudl se puede determinar x

« = (Co~ CGan)

(CInN - CGaN) (A4)

Para la segunda aproximacion, la capa In,Ga;_,N es menor que el espesor critico se
asumequeds,.ca, N = dgan- Estousualmente se da para el caso de una capa muy delgada

de In,Ga;_,N con un espesor menor a 75 nm[78].
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Apéndice
Energia Solar Fotovoltaica

En el afio 2014 la capacidad instalada para generar electricidad a partir de fuentes renova-
bles llegd al 22.8% de la capacidad total, dentro de la cual la energia hidroeléctrica mantiene
un 16.6% de la capacidad instalada, lo que representa un 72.8% de las energias renovables.
La energia solar fotovoltaica, a pesar de su pequeiia aportacion, representa las mayores inver-

siones durante 2014 y es la de mayor crecimiento a nivel mundial (figuras A.1 y A.2).

—2» Hidrol6,6%

—> Edlca 31%

—=»Biomasa 1.8%
—  ——> Solar FV 0.9%
'Guu{l:'rﬁl'fl:a'.k.

CSP y Detanica,
0.40

Fuieste REMG ] Renpwatrles 2005 Clobal Skatus Report

Figura A.1 Participacion estimada de energias renovables en la produccion mundial de electricidad
en 2014.
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Figura A.2 Nuevas inversiones globales de energias renovables por tecnologia en 2014 (Miles de
millones de USD).

La capacidad de generacion solar fotovoltaica en 2014 fue de 177, 890 MW, concentran-
dose principalmente en paises como Alemania, China, Japdn, Estados Unidos e Italia, con un

74.2% que representan casi tres cuartas partes del total mundial (figura A.3).

En cuanto a la generacion de energia solar fotovoltaica para el mismo afio fue de 200,000
GWh, siendo los mismos paises los que acaparan la generacion de las dos terceras partes
de del total mundial. En México la generacion fotovoltaica es relativamente reciente y por
lo mismo representa menos del 0,05 % de la generacion mundial (figura A.4). Teniendo en
cuenta la posicion geografica de México, facilmente lograria ser potencia mundial en cuanto
a energia solar se refiere. Por esta razon es necesario impulsar y motivar de forma importante

la generacion de energia de este tipo.
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Figura A.4 Generacion bruta con energia solar fotovoltaica en 2014 (GWh/afio).

Hasta el mes de junio de 2015 la capacidad de generacion mediante energias renovables
en México sumo 16,953.2 MW, que representa el 25.3% de la capacidad de generacion total.
La mayor parte de la capacidad en operacion renovable continia dominada por la generacion
hidroeléctrica, que contribuye con el 18.6%, seguida de las centrales edlicas, con 4.1%. La
generacion solar fotovoltaica en México cuenta con una capacidad de 113.7 MW lo que re-

presenta un 0.2% (figuraA.5).
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Figura A.5 Participacion de las energias renovables en la capacidad de generacion, Junio 2015.

En México la capacidad instalada y generacion de energia eléctrica a partir de energia
solar se incremento6 de 18.53 MW y 19.46 GWh en el afio 2007 a 118 MW y 102.86 GWh en
el afio 2014 (figuraA.6).

Hacia el afio 2030 se prevé que el costo de capital de la tecnologia solar fotovoltaica
seguird decreciendo principalmente atribuido a los avances tecnologicos en la fabricacion
de celdas solares. En la figura A.7 se muestra la situacion actual a nivel internacional y la

proyeccion de costos para la tecnologia solar fotovoltaica en México en el afio 2030[9].
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