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Resumen

Se sintetizaron heteroestructuras cibicas de GaN/GaAs (001) usando epitaxia
de haces moleculares asistida por plasma de RF con diferentes temperaturas de
nucleacién de GaN. Las heteroestructuras se estudiaron mediante una configuraciéon
de celda abierta de un experimento fotoactstico para obtener la difusividad térmica
efectiva (a) del compuesto, que presenté valores que variaron de 14 a 28 mm?/s.
Ademas, se utilizé6 un modelo de dos capas para obtener la conductividad térmica
interfacial (7). Para este pardmetro, obtuvimos valores de 5 a 35 W/em? K. Tanto a
como 7 presentaron valores mas altos para las peliculas cibicas de GaN crecidas con
temperaturas de nucleacién mas altas. Las muestras fueron estudiadas con difraccién
de rayos X de alta resolucién y mediciones de fotoluminiscencia, y mostraron que
el aumento en la temperatura de nucleacién produjo peliculas con menos defectos,
lo que implica una dependencia entre las propiedades térmicas interfaciales durante
el crecimiento y la calidad cristalina en bulto. Esta variacién de n puede asociarse
con la dispersién de fonones debido a un desorden en la regién de la interfaz. Los
resultados proporcionan una comprension importante de cémo la temperatura de
crecimiento de la capa de nucleacion puede afectar la calidad y las propiedades del
GaN ctubico.

Ademads de esto, estudiamos aleaciones InSb,As;_, crecidas sobre sustratos de
GaSb (100) de tipo n y p, utilizando la técnica de epitaxia en fase liquida. Mos-
tramos que la aleacion ternaria crecidas en el sustrato de GaSh de tipo n presenta
mayor calidad cristalina, difusividad térmica y una menor velocidad de recombina-
cién superficial, en comparacion con las que crecen en sustratos de GaSb de tipo p.
Los experimentos demuestran que las muestras crecidas con un sustrato de tipo n

(dopado con Te) alcanzan el equilibrio térmico més répidamente que la estructura
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InSb,As;_, durante el proceso de crecimiento.



Abstract

Cubic GaN/GaAs (001) heterostructures were grown by using RF-plasma assisted
molecular beam epitaxy with different GaN nucleation temperatures. The heteros-
tructures were studied by an open cell photoacoustic configuration to obtain the
effective thermal diffusivity (a) of the composite, which presented values varying
from 14 to 28 mm?/s. Also, a two-layer model was used in order to obtain the in-
terfacial thermal conductivity (7). For this parameter, we obtained values from 5
to 35 W/em? K. Both a and n presented higher values for cubic GaN films grown
with higher nucleation temperatures. The crystalline quality of the samples, studied
with high resolution X-ray diffraction and photoluminescence measurements, showed
that the increase in the nucleation temperature produced films with fewer defects,
implying a dependence between the interfacial thermal properties and the bulk crys-
talline quality. This variation of n can be associated with phonon scattering due to
disorder at the interface region. The results provide an important understanding of
how the growth temperature of the nucleation layer can affect the quality and the
properties of the cubic GaN.

Besides this, we report on the properties of InSb,As;_, alloys on n- and p-type
GaSb(100) substrates, using the liquid phase epitaxy technique. We show that the
ternary alloy grown on the n-type GaSb substrate presents higher crystalline quality,
thermal diffusivity and lower superficial recombination velocity, as compared to the
ones grown on p-type GaSb substrates. The experiments demosrate that the samples
grown with an n-type substrate (doped with Te) reach the thermal equilibrium faster

than the InSb,As;_, structure during the growth process.
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Capitulo 1
Introduccion

Los semiconductores de los grupos III-V son aquellos que se componen de ele-
mentos como el aluminio (Al), el galio (Ga) o el indio (In) enlazados con dtomos de
nitrégeno (N), fésforo (P), arsénico (As) o antimonio (Sb). Estos compuestos tienen
una gama de aplicaciones bastante amplia. A manera de ejemplo, podemos hablar
del fosfuro de indio (InP), que presenta una velocidad de deriva més alta que otros
semiconductores sobresalientes, como el silicio (Si) o el germanio (Ge), por lo que
es usado en electrénica de alta potencia y de alta frecuencia [1]. Ademads de esto, el
material presenta una brecha prohibida directa con un valor de 1.344 eV a tempe-
ratura ambiente [2], de manera que puede ser usado como diodo ldser. Otro ejemplo
notable de semiconductores I1I-V es el antimonuro de galio (GaSb), que se caracte-
riza por tener una banda prohibida o gap de aproximadamente 0.72 eV a 300 K y se
utiliza para fabricar dispositivos optoelectrénicos en el rango de longitudes de onda

infrarrojas, como detectores o células termofotovoltaicas [3].

En la primera parte del presente trabajo estudiaremos estructuras basadas en
dos de los compuestos de semiconductores III-V maés notables: el arsenuro de Galio
(GaAs) y el nitruro de Galio (GaN). A pesar de que existen numerosos estudios acer-
ca de estos materiales, aun se presentan grandes retos al momento de sintetizarlos
en estructuras que permitan aprovechar al maximo sus caracteristicas fisicas para
el desarrollo de nuevos dispositivos optoelectronicos. Por esta razon, el analisis de
las condiciones 6ptimas de crecimiento, asi como la caracterizacién de sus propieda-

des de estructura y transporte resulta ser de vital importancia. Especificamente, el
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10 Capitulo 1. Introduccion

objetivo de la tesis es utilizar las técnicas experimentales basadas en el efecto foto-
acustico para investigar el crecimiento de GaN en su fase cibica sobre sustratos de
GaAs (001) utilizando la epitaxia de haces moleculares como método de crecimiento.
La importancia de estos semiconductores, la relevancia del uso de las técnicas foto-
acusticas, y las dificultades que se presentan en la sintesis de esta clase de estructuras
se detallan en las siguientes secciones.

En la segunda parte de esta tesis se estudiara el ternario InSb,As;_, crecido so-
bre sustratos de GaSb, que resulta de especial interés para el desarrollo de novedosas
aplicaciones en el infrarrojo medio. Entre algunas de sus areas de aplicaciéon mas
importantes esta el monitoreo ambiental, telecomunicaciones y estudios de imégenes
térmicas, ya que permite la creacién de dispositivos fotodetectores, celdas termo-
fotovoltaicas y diodos emisores de luz [4]. Hasta el momento, materiales basados
en HgCdTe han sido los principales compuestos que estan presentes en los ambitos
citados, pero su alta corriente oscura provoca una baja eficiencia en los dispositi-
vos. De esta manera, el ternario InSb, As;_,, miembro de los semiconductores III-V,
podria ser un alternativa viable debido a que sus propiedades dependen del contenido
atomico de los elementos del compuesto presentando a su vez una gran estabilidad
quimica y térmica [5]. Existen, sin embargo, algunas dificultades en su sintesis, por
lo que es necesario estudiar este compuesto prometedor para la nueva generacion de

dispositivos en el infrarrojo medio.

1.1. Sintesis de Nitruto de Galio cubico

1.1.1. Nitruro de Galio

El GaN es un semiconductor de banda prohibida ancha que ha tenido un impac-
to profundo en el mundo a través de sus aplicaciones como un diodo emisor de luz
eficiente, asi como dispositivos electréonicos de potencia de bajo consumo. Su sensibi-
lidad a la radiacién ionizante es baja, caracteristica que comparte con otros nitruros
del grupo III, por lo que puede utilizarse como componente de celdas solares [6]. Otro
de sus usos més frecuente es el diodo laser violeta que se utiliza en la lectura de da-
tos en discos Blu-Ray. Este material gand una gran notoriedad en cuestion de meses

debido a las investigaciones de Shiuji Nakamura, Isamu Akasaki y Hiroshi Amano,
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que permitieron el desarrollo de emisores de luz azul econémicamente viables.

Existen tres dificultades principales al momento de estudiar este compuesto: la
escasez de un sustrato idéneo, la gran concentracién de portadores de fondo y la
dificultad en su sintesis. Generalmente, el GaN sin dopar es un semiconductor tipo

n debido a las vacancias de nitrégeno.

Este compuesto presenta estabilidad quimica a grandes temperaturas. Puede pre-
sentarse en dos fases cristalinas, wurtzita hexagonal (a-GaN) o zincblenda cibica
(B-GaN). Las fases se encuentran representadas en la Figura 1.1. La primera es una
fase estable, mientras que la segunda es una estructura metaestable que presenta
caracteristicas fisicas diferentes. Estas propiedades se encuentran resumidas en la
tabla 1.1. Cabe destacar que la energia de banda prohibida es menor para el caso
de la fase zincblenda. Uno de los principales atractivos del nitruro de galio es preci-
samente este valor tan grande, ya que permite que los dispositivos basados en este
material funcionen a voltajes, frecuencias y temperaturas mucho més altos que los
materiales semiconductores convencionales como el silicio y el arseniuro de galio. Los
semiconductores de banda ancha son el componente clave que se utiliza para fabricar
diodos emisores de luz y laseres verdes y azules, y también se utilizan en determina-
das aplicaciones de radiofrecuencia, en particular radares militares. Sus cualidades
intrinsecas los hacen adecuados para una amplia gama de otras aplicaciones, y son
uno de los principales competidores de los dispositivos de préoxima generacion para

uso general de semiconductores.

El estudio de este semiconductor se ha enfocado principalmente a la fase wurtzita
debido que esta estructura puede sintetizarse en peliculas delgadas con mayor facili-
dad. Sin embargo, la alta simetria cristalografica de la fase zincblenda ofrece algunas
ventajas: de manera efectiva, en esta fase no se presentan la polarizacién espontanea
ni campos piezoeléctricos fuertes, se tiene una mayor movilidad de portadores, es

més facil obtener un material dopado tipo -p y se tienen mejores planos de corte [3].

Para sintentizar peliculas de nitruro de galio con una alta calidad cristalina, se
utilizan principalmente dos métodos: La epitaxia metalorganica en fase de vapor
y la epitaxia por haces moleculares. La primera técnica, también llamada epitaxia
organometalica en fase de vapor, permite el crecimiento de cristales por una pirdlisis

de los productos quimicos constitutivos de la superficie del sustrato que ocurre en
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GaN en fase wurtzita
Energia de banda prohibida E;(200K) = 3.39 eV; E,(1,6K) = 3.50 eV

Difusividad térmica 0.43 cm? /s

Calor especifico 0.49 J/(g °C)

Constante de red a = 3.189 A; c=5.185 A

Expansion térmica Aaj/a =5.59x 107% K; Ac/c = 3.37Tx 107 K
Conductividad térmica k=13W/Cm K

Indice de refraccién n(l eV) = 2.33; n(3.38 eV) = 2.67
Constantes dieléctricas ep = 8.9; €5 = 5.35

Mobilidad electrénica 1500 cm?/(V's)

GaNN en fase zincblenda

Energia de banda prohibida E,(330K) = 3.2 - 3.3eV/
Constante de red a=452A

Indice de refraccién n(3eV) =29

Cuadro 1.1: Propiedades fisicas del nitruro de galio en fase wurtzita y en fase zinc-
blenda [7].

una camara a bajas presiones. Las estructuras semiconductoras estudiadas en este

trabajo fueron sintetizadas por el segundo método.

1.1.2. Epitaxia por haces moleculares

La epitaxia por haces moleculares (EHM 6 MBE, por sus siglas en inglés) es
un proceso de crecimiento de peliculas delgadas en el que se depositan capas de
material con una orientacion definida sobre un sustrato cristalino. En este proceso,
el crecimiento del material se da por la reacciéon de uno o mas haces de atomos o
moléculas con la superficie cristalina del sustrato bajo condiciones de ultra alto vacio
(alrededor de 1078 - 1071° Torr). Se distingue de otras técnicas de sintesis epitaxiales
porque permite el control preciso del flujo de moléculas y las condiciones de depdsito
[3].

La técnica fue desarrollada a principios de la década de los 1970s. Debido a los
numerosos avances en materia de dispositivos de microondas y optoelectrénicos, se
requeria una disminucién en las dimensiones de los materiales y mejores propiedades
estructurales. En este contexto, las peliculas crecidas con otras técnicas de sintesis,

como la deposicién de vapor, no tenian propiedades Opticas ni eléctricas compara-
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——
a=bh=3189A a=b=c=452A

Figura 1.1: a) Representacién de la estructura wurtzita de nitruro de galio. b) Re-
presentacién de la estructura zincblenda del nitruro de galio [7].

bles a las que se crecian mediante EHM. Con el tiempo, esta técnica se convirtié
en el estandar del estado del arte debido a la calidad de las peliculas resultantes,
especialmente para la tecnologia de GaAs.

Esencialmente, un sistema de EHM consiste en una camara principal que se en-
cuentra a ultra alto vacio, unida a celdas tipo Knudsen que proporcionan haces
atomicos o moleculares de alta pureza dirigidos a la superficie de un sustrato. Cada
celda contiene uno de los constituyentes elementales para los compuestos del semi-
conductor que se desea obtener, y emiten los haces a partir de la vaporizacion de
los materiales efectuada en su interior mediante filamentos que permiten elevar su
temperatura. Se escogen los valores para las diferentes temperaturas de cada celda en
funcién de la composicién de las peliculas delgadas. El flujo atémico puede bloquearse
mediante obturadores de rapida accion. El sustrato, a su vez, esta suspendido cerca
de un calefactor que permite el control preciso de su temperatura y puede rotar para
asegurar la distribucion homogénea de los atomos sobre su superficie para producir
peliculas de uniformidad y composicién controlada a lo largo del plano. En la Figura
1.2 se muestra un diagrama esquematico de la seccion transversal de un sistema de
EHM con los componentes principales. En la Figura 1.3 se muestra una fotografia
del sistema utilizado para la elaboracion de las muestras en este trabajo.

De las condiciones anteriormente expuestas, podemos obtener las siguientes ven-



14 Capitulo 1. Introduccion

Calefactor Muestra
~ . d Pantalla del
Canon de > . < RHEED
electrones

Celdas Knudsen . . > '\\

Figura 1.2: Seccion transversal de un sistema de expitaxia por haces moleculares.

tajas al momento de sintetizar un material mediante esta técnica:

» La razén de crecimiento es lenta, de alrededor de 1 pm/h, 6 alrededor de 1

monocapa/s, por lo que permite cambios en la composicién o el dopante

= En comparacién a otras técnicas, la temperatura de crecimiento es baja. Por

ejemplo, para GaAs esta entre 550 y 650 ° C

= La camara a ultra alto vacio permite la incorporacion de técnicas de caracte-
rizacién in situ, como la espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos

X o la reflexién por difraccion de electrones de alta energia

= Se puede realizar la deposicion secuencial de diferentes materiales.

El crecimiento por epitaxia de haces moleculares estd gobernado por la cinética
de las moléculas y los a&tomos interaccionando con el sustrato. Los principales proce-
sos que se deben considerar son la difusién, la incorporacién al cristal, la desorcién
y la descomposicion. Dependiendo de estos procesos, existen diferentes maneras de
crecer el material. El modo por islas, o Volmer-Weber, se da cuando los atomos
interaccionan mas fuertemente entre si que con el sustrato, dando origen a ctimu-
los tridimensionales de atomos, o islas. La formacion de dichos cimulos provoca, en
general, superficies rugosas, pero puede aprovecharse para el diseno de puntos cuanti-

cos. El crecimiento Frank-van der Merwe, o capa a capa, se da cuando los atomos



1.1. Sintesis de Nitruto de Galio cubico 15

Cémara de introduccién \

\

Figura 1.3: Vista de un sistema de epitaxia por haces moleculares que ilustra la
posicion de los componentes principales.

interaccionan de manera predominante con el sustrato, por lo que el material crece
bidimensionalmente en capas lisas completamente formadas. El crecimiento Strans-
ki-Krastanov es un proceso que se encuentra a medio camino entre el de capa a capa
y el de islas. La transicién de capa a capa a islas ocurre a un espesor critico que
depende de las propiedades del sustrato y la pelicula delgada [9]. En la Figura 1.4

se muestra una representacion de los tres modos principales de crecimiento.

1.1.3. Retos de la sintesis de Nitruro de Galio cubico

Histéricamente, ha existido una mayor atencion en el estudio de la fase hexagonal
del GaN que de su contraparte ctubica. Este hecho se debe, fundamentalmente, a
la falta de sustratos cubicos de alta calidad y que tengan una constante de red

que sea razonablemente similar a la del GaN en esta fase metaestable. Ademas,
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S e —

e

H TML<8<2ML

S R

0>2ML

a)lslas, o b) Capa a capa, c) Capas masislas,
Volmer-Weber o Frank-van der Merwe o Stranski-Krastanov

Figura 1.4: Representacion esquematica de los modos de crecimiento que se tienen
en la sintesis por epitaxia de haces moleculares.

energéticamente, los nitruros ctibicos en general son menos estables que los nitruros
hexagonales correspondientes.

Sin embargo, en el caso de GaN cubico se ha usado el zafiro, y con esto se
ha logrado una buena calidad cristalina a pesar de que existe una diferencia entre
las constantes de red de alrededor del 14 % [10]. Por otro lado, algunos estudios
se han enfocado en el uso de sustratos de carburo de silicio (3C-SiC(001)) para el
crecimiento de GaN ciibico mediante epitaxia por haces moleculares [11]. Es posible,
ademds, crecer c-GaN sobre 6xido de magnesio y silicio.

A pesar de los resultados obtenidos con esta clase de materiales, las peliculas
delgadas resultantes de los crecimientos presentan una alta densidad de defectos, asi
como una conductividad térmica relativamente baja. Aunado a esto, los costos para
obtener esta clase de sustratos actualmente es alto, por lo que el estudio de alter-
nativas es esencial para el desarrollo de nuevos dispositivos. Ademas, cada sustrato
presenta ventajas y desventajas para ciertas aplicaciones (por ejemplo, el safiro se
considera ideal para LED’s de brillo bajo o medio, mientras que el carburo de silicio
es idéneo para dispositivos de alta potencia) de tal manera que una mayor cantidad
de opciones resulta de gran importancia [12].

Ademas de los sustratos, otra dificultad que se encontraba al momento de sinte-
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tizar el GaN cibico utilizando epitaxia por haces moleculares era la falta de fuentes
de nitrégeno suficientemente estables, una condicion que histéricamente limité el
numero de publicaciones en este tema. Con el desarrollo de mejores tecnologias,
como fuentes de plasma de radiofrecuencia mas estables, esto ha dejado de ser un
impedimento para el crecimiento de heteroestructuras.

De esta manera, se ha logrado sintetizar la fase ctibica de GaN sobre sustratos
de GaAs (001) mediante EHM. El proceso de crecimiento es posible a pesar de que
el pardmetro de red del sustrato es de alrededor de 5.65 A [13] , lo que representa
un desfase de red con el GaN cercano al 25 %.

Se tienen, sin embargo, algunos problemas en las estructuras resultantes. Por
ejemplo, se ha usado microscopia de transmision de electrones de alta resolucién
en las peliculas de nitruro de galio cibico para revelar la alta densidad de defectos
planares propagandose a lo largo de los planos {111} del GaN. Se ha demostrado que
la mayoria de estos defectos se origina en las regiones desordenadas en la interfaz
GaN/GaAs [14]. Se tienen también inclusiones de la fase hexagonal que se propagan a
lo largo del crecimiento, pero que comienzan justamente en los primeros nanémetros
del c-GaN. De esta manera, se piensa que los primeros pasos en el crecimiento de
este material resultan cruciales para las propiedades de toda la pelicula delgada.

Ademas de los defectos previamente mencionados, pueden encontrarse fallas de
apilamiento, un defecto planar que consiste en una desviacion en la secuencia de las
capas de atomos que constituyen al material. En el contexto del GaN ctbico, una

monocapa hexagonal puede considerarse una falla de apilamiento.

1.2. Sintesis del ternario InSb, As;_,

1.2.1. El ternario InSb,As;_,

Este compuesto es uno de los mas representativos de la familia de los antimonuros.
Presenta una brecha prohibida directa que cubre un amplio rango: de 3 a 5 um
[15]. Su uso més conocido es en el dmbito de fotodetectores. Su brecha, ademas,
es mas pequena que los compuestos InAs e InSb debido a que la dependencia de
este pardmetro con el contenido de Sb es parabdlica. Su fase cristalina mas estable

de la zincblenda y no presenta polarizaciéon espontanea. Tiene, ademds, una alta
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uniformidad en su composicién. Ademds, el compuesto ternario es un candidato
atractivo para aplicaciones de bajo voltaje, alta velocidad y espintrénica debido a su
alta movilidad de electrones, velocidad de saturacion y fuerte acoplamiento espin-
orbita.

Su crecimiento ha sido realizado por diferentes técnicas, principalmente por de-
posicion de vapor quimico metalorgdnico, epitaxia por haces moleculares y epitaxia
de fase liquida. Esta dltima es de especial interés ya que permite una alta razon
de crecimiento y una alta calidad cristalina debido a que el proceso se realiza bajo
equilibrio termodinamico.

En cuanto a los sustratos, es posible crecer este ternario con alta calidad cristalina
sobre InAs y GaSb [16]. Las estructuras crecidas sobre GaSb son especialmente
interesantes por su excelente rendimiento en diodos léser, fotodetectores y celdas

termofotovoltaicas, ademéas de que son sustratos mas baratos que el InAs.

1.2.2. Epitaxia de fase liquida

El crecimiento de cristales por epitaxia de fase liquida esta basado en la deposicién
de capas desde materiales fundidos sobre sustratos sélidos. Esto ocurre a temperatu-
ras que son mas bajas que la del material depositado. En condiciones donde se esta
cerca del equilibrio termodinamico se tiene un crecimiento rapido y uniforme. Para
garantizar el crecimiento de muestras mediante este método, es necesario que las
propiedades térmicas del sustrato y el material depositado sean similares, especial-
mente sus coeficientes de expansion térmica. De esta manera se facilita la nucleacion
y se disminuye la tensién entre los constituyentes de la heteroestructura.

Este método ocurre en una celda de crecimiento que usalmente es una cavidad
rectangular. La configuracién mas usual es la de un arreglo llamado bote, que consiste
en una plataforma moévil que puede deslizarse horizontalmente. El sustrato se coloca
en un la cavidad (maquinada usualmente en un bloque de grafito de alta pureza),
y la solucién y solutos en un pozo en una tapa superior movil. Inicialmente, los dos
pozos se mantienen separados uno del otro. La celda de crecimiento se coloca dentro
de un horno isotérmico horizontal y se calienta hasta la temperatura de saturacion
deseada para la composicién de la solucion,. Después de un tiempo adecuado para

permitir que se establezca el equilibrio térmico, la posicion del bote se ajusta para
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poner la solucién en contacto con el sustrato y la temperatura del horno se reduce
lentamente. La solucién se vuelve progresivamente sobresaturada conduciendo a la
cristalizacion sobre el sustrato. Capas sucesivas de diferentes composiciones se pueden
obtener mediante el uso de multiples contenedores en el deslizador, que contienen
las diferentes soluciones saturadas y ponen los contenedores en contacto secuencial
con el sustrato [17]. En la Figura 1.5 se muestra una representacién de la sintesis de

materiales por epitaxia de fase liquida.

Sistema deslizante
Solucion

Horno Sustrato

i |

—

Figura 1.5: Representacion esquematica de la sintesis de materiales usando Epitaxia
de fase liquida.

1.2.3. Dificultades de la sintesis del ternario InSb,As;_,

Para garantizar un buen crecimiento por EFL es necesario que la diferencia entre
las constantes de red de la pelicula semiconductora y el sustrato sea muy pequena
(normalmente menos del 1%). Por lo tanto, los sustratos adecuados para el creci-
miento de EFL de InSb,As;_, incluyen sélo los compuestos InAs, InSb y GaSb, de

manera que estudiar las condiciones de crecimiento y su influencia en las propiedades
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de la pelicula semiconductora resulta necesario para obtener las mejores propiedades
posibles.

A pesar de que la calidad cristalina del ternario InSb,As;_, crecido mediante
EFL sobre GaSbh es alta, la incorporacién de Sb en el compuesto es un reto que
no ha sido superado en la actualidad. Esto representa un problema principalmente
debido a la no linealidad de la energia de la banda prohibida.

Debido a esto, se considerara el uso de sustratos de GaSb (001) con dopaje tipo
n como una alternativa a los sustratos convencionales, que son semiconductores tipo
p aunque no estén dopados intencionalmente, esto debido a la concentracién de
aceptores residuales relacionada a las vacancias de Ga y defectos de Ga en sitios de
Sb. La motivacion de esta eleccién es que las diferentes propiedades térmicas de este
tipo de sustratos tiene el potencial de influir en el crecimiento de las peliculas delgas

del sustrato.

1.3. Espectroscopia fotoacustica

El titulo general de técnicas fotoacisticas engloba una serie de métodos de carac-
terizacién basados en un mismo fenémeno fisico que involucra la generaciéon de una
onda acustica a partir de la absorcién de pulsos de luz. Especificamente, aprovechan
la conversion de luz modulada absorbida por algiin medio en ondas acisticas que son
registradas mediante un micréfono. A pesar de que esta clase de experimentos tie-
ne una historia considerable, se han ido revitalizando recientemente. Estos métodos
son utilizados principalmente para cuantificar las propiedades térmicas y opticas de
muestras de diversa naturaleza.

Este mecanismo sirve como método de caracterizaciéon de propiedades térmicas
no destructivo, pues la luz que se utiliza para excitar la muestra estudiada no es lo
suficientemente intensa como para que ocasione danos en su superficie. Ademés, no
se tienen limitantes en cuanto al estado de las sustancias a estudiar, pues es posible
caracterizar optica y térmicamente sélidos, liquidos y gases. En conjunto, estas par-
ticularidades también posicionan a las técnicas fotoacusticas como una herramienta
importante para investigar las propiedades de sistemas muy diversos, incluyendo los

biolégicos.
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El proceso fisico que sustenta todas las técnicas fotoacusticas fue descubierto
por Alexander Graham Bell en 1880 como un subproducto de sus investigaciones
sobre el fotéfono, un dispositivo similar al teléfono, pero que transferiria un sonido
mediante la absorciéon de luz modulada. El descubrimiento de este efecto, llamado
fotoacustico, se debid al interés que se tuvo por descubrir un receptor apropiado
que pudiera convertir efectivamente la luz en sonido. En su trabajo inicial, Bell
describié [18] que un sélido iluminado por luz solar periédicamente interrumpida
en una celda cerrada producia un sonido que podia escucharse con ayuda de tubos
amplificadores. El breve entusiasmo inicial por el estudio del fenémeno resulté en
una serie de experimentos que complementaron el trabajo de Bell, descubriéndose
que se presentaba en una gran variedad de muestras y también cuando se utilizaban

porciones no visibles del espectro solar para excitarlas.

Debido a que la deteccion de las ondas actisticas dependia de métodos directos
de medicién y a las restricciones tecnoldgicas de la época, la explicacion del efecto

se dio hasta 1976, casi un siglo después de su descubrimiento.

Cualitativamente podemos describirlo de la siguiente manera: los pulsos de luz
entran a través de una ventana en la celda que contiene al solido, llamada celda fo-
toacustica. Cuando la luz incide sobre la muestra, puede existir absorciéon por parte
del s6lido. Esta absorcién ocasionara una variacion en la temperatura que ocurrira
en la muestra. Una pequena capa de gas en contacto con la muestra sufrird proce-
sos de expansion y contraccion, actuando como un pistén y generando un cambio
modulado en la presién interna de la celda fotoacustica. Esta diferencia de presién
es la que puede ser detectada usando un dispositivo para amplificar el sonido, como
un micréfono, que se conecte al interior de la celda. En la Figura 1.6 se ilustra este

efecto.

Estas técnicas han demostrado ser ttiles para la investigacién en diferentes disci-
plinas. Asi, por ejemplo, se ha utilizado la espectroscopia fotoactstica para obtener
el espectro de absorcion de muestras de sangre. Con esto, se ha logrado encontrar un
vinculo entre los picos de absorcion del tejido y la cantidad de hemoglobina presente,
lo cual convierte a la técnica en un método potencial de andlisis para enfermedades
como la diabetes [19]. Bajo el mismo principio, se ha utilizado como método para

medir la eficacia de tratamientos en céncer hepdatico[20].
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Celda fotoacustica

Figura 1.6: Representacion esquematica del efecto fotoactstico.

Debido a que su costo es relativamente bajo, también se ha utilizado esta técnica
para detectar fugas de diéxido de carbono [21]. Como la senal que se obtiene en el
efecto fotoactstico proviene directamente de la absorcion de la luz incidente sobre la
muestra y no de la reflexién ni transmision de la misma, algunas muestras pueden
ser estudiadas exhaustivamente con esta técnica de caracterizacion. Asi, por ejem-
plo, se han estudiado espectros en muestras de obsidiana a través de espectroscopia
fotoactstica en el infrarrojo. La obsidiana absorbe agua al exponerse al aire a una
razén bien conocida, por lo que, con el tiempo, un material fabricado en este ma-
terial presentara difusion del agua a través del mismo formando una banda angosta
llamada banda o borde de hidratacion. Al monitorear la intensidad de absorbancia
a un ntmero de onda igual a 1630 cm™!, los bordes de hidratacién entre aproxima-
damente 1 um y 12 pum pueden medirse con precisién y usarse para estimaciones de
edad cronométricas de herramientas antiguas [22].

Al ser una técnica de caracterizacién que no es inherentemente destructiva para
el tejido celular, la espectroscopia fotoacustica también ha sido utilizada en el dmbi-
to de la ciencia de alimentos. Se ha logrado observar, por ejemplo, el espectro de
absorcién en la clorofila de hojas de diferentes plantas, como el maiz [23]. Por otro

lado, se ha aprovechado esta técnica de caracterizacién para observar el efecto de la
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irradiacién laser en semillas, a través de sus propiedades épticas, esto con el objetivo
de determinar la cantidad de clorofila a y b de las hojas de plantula de muestras que
han sido irradiadas [24]. Adem4s, las técnicas fotoactsticas sirven como una valiosa

herramienta de investigacién en en el estudio de la fotosintesis en plantas.

Por otra parte, la técnica es relevante en la actualidad debido al desarrollo de
nuevas tecnologias que permiten abaratar atin mas los costos de los equipos necesarios
para llevarla a cabo. Por ejemplo, se han presentado avances significativos en la
reduccién de costos de la tomografia rapida fotoactstica, una técnica que aprovecha
el efecto para obtener imégenes de tejidos bioldgicos con un alto contraste optico
[25]. El desarrollo de micréfonos de bajo costo y del procesamiento de senales con
procesadores de senal digital podrian ser los primeros pasos para la creacién de

instrumentos fotoactsticos micromecanizados totalmente integrados.

Dentro del contexto de la ciencia de materiales, la fotoactstica también se ha uti-
lizado para caracterizar una amplia gama de compuestos. Principalmente se ha usado
para determinar las propiedades 6pticas de materiales semiconductores a través de
procesos de transferencia de energia que generan calor. La mayoria de los métodos
fototérmicos puede proporcionar informacion sobre las propiedades de transporte de
los portadores en el material si la energia absorbida es mayor que la banda prohibida
de energia, En este caso, se crea un exceso de portadores fotoinyectados en la banda
de conduccién, seguido de la desexcitacién por colisién de electrones y fonones que se
produce en la escala de picosegundos. Entonces, como los portadores emiten el exceso
de energia a la red, se difunden a través de la muestra y se restablece el equilibrio
por recombinacion con los huecos en la banda de valencia. De esta manera, existe
una diferencia significativa entre la senal fotoactstica que se registra usando luz con
energia mayor a la banda prohibida de energia y la senal de luz generada con luz de
energia menor [26]. Usualmente, se obtiene el valor de la banda prohibida de energia
a partir de un ajuste lineal en la gréfica del cuadrado del coeficiente de absorcion del
material versus la energia del fotén para la banda prohibida directa, o la grafica de
la raiz cuadrada del producto entre el coeficiente de absorcion y la energia del fotén

versus la energia del fotén para la banda prohibida indirecta.

Usando esta metodologia, se han estudiado la banda prohibida de cristales de van

der Waals [27], cambios de fase en el sulfuro de cadmio (CdS) [28], las propiedades
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del fosfuro de galio (GaP) [29], el confinamiento cudntico en peliculas de GaNAs [30]
y la caracterizacion de peliculas de TiO, [31], por citar algunos ejemplos de investi-

gaciones recientes que aprovechan las ventajas de la espectroscopia fotoacustica.

Ademas del ancho de banda prohibido, es posible analizar las propiedades térmi-
cas de los materiales. Como la senal fotoacustica es un proceso que involucra la
propagacién de ondas de calor a lo largo del material, es posible obtener la difu-
sividad térmica de los materiales. Esta cantidad es importante debido a que esta
relacionada con la conductividad térmica del material, su densidad y su capacidad
calorifica a presion constante, y es una medida de qué tan rdapido se propaga el calor

en el material.

En materiales sélidos también resulta de importancia mencionar la efusividad
térmica, que es la capacidad que tienen los materiales para intercambiar energia
con el medio que los rodea, y es una cantidad que puede obtenerse con técnicas

fototérmicas. Como la conductividad térmica s se define como:

Kk = ae, (1.1)

donde e es la efusividad térmica, y « la difusividad térmica, a partir del céalculo
de ambos parametros se puede obtener una caracterizacién térmica completa de
las muestras. Existen numerosos estudios derivados de la aplicacién de las técnicas

fotoactsticas a semiconductores, tales como GaAs, Si [32], Ge [33] y CdTe [34].

Siguiendo con las propiedades que pueden ser analizadas por las técnicas foto-
acusticas, en el contexto de la ciencia de materiales, también es posible obtener,
de manera experimental, la velocidad de recombinacién superficial. En la superfi-
cie de un semiconductor, la red de atomos es interrumpida de manera abrupta. Al
carecer de atomos vecinos con los cuales enlazarse, los del material forman enlaces
suspendidos. Estos enlaces introducen estados electrénicos que estan normalmente
prohibidos en la estructura de bandas del material. En este caso, las superficies se
convierten en sitios de alta recombinacién de electrones y huecos. La velocidad de
recombinacién superficial, usualmente medida en ¢m/s, se utiliza para especificar
este fenémeno. Como el tiempo de vida de algunos dispositivos depende de los por-
tadores minoritarios de los semiconductores constituyentes, limitar la recombinacion

de superficies puede disminuir la velocidad a la que los portadores minoritarios se
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eliminan, alargando asi su vida 1til, por lo que determinar experimentalmente este
parametro resulta ser de gran utilidad en dispositivos optoelectronicos.

La velocidad de recombinacién superficial depende de diversos factores. De ma-
nera explicita, depende del coeficiente de difusién de los portadores y del tiempo
de vida de portadores, asi como de la energia de brecha prohibida. De esta manera,
conocer cualquiera de estas cantidades puede complementar el estudio de las propie-
dades de transporte de un material. Por ejemplo, se ha utilizado la espectroscopia
fotoactustica para investigar la influencia de la difusién y recombinacion de portado-
res en Teluro de plomo (PbTe) y Si [35] y la influencia del dopaje en la velocidad
de recombinacion superficial en materiales semiconductores [36]. En la Figura 1.7 se
muestra un resumen de las posibles caracterizaciones que pueden realizarse mediante

experimentos basados en el efecto fotoacustico.

Figura 1.7: Recapitulacién de las propiedades térmicas (azul), épticas y de recombi-
nacién de portadores (naranja) que pueden estudiarse en semiconductores con técni-
cas fototérmicas.

Finalmente, las técnicas fotoacusticas pueden emplearse para estudiar las propie-
dades de transmision de calor entre diferentes materiales. A saber, se puede estudiar
la conductividad térmica interfacial, que es una medida de la eficiencia con que el
calor fluye de un material a otro en una heteroestructura. Este hecho se ha aprove-
chado para estudiar las propiedades térmicas de estructuras formadas por peliculas
delgadas de GaN crecido sobre Si usando EHM [37].

Derivado de la versatilidad de las técnicas fotoacusticas y del auge en el interés
por el crecimiento de estructuras novedosas en el contexto de los semiconductores
IT1-V, el enfoque del siguiente trabajo es el de caracterizar térmicamente sustratos de
GaAs (001) y muestras de c-GaN cibico, asi como sustratos de GaSb (001) de tipo
n (dopadas con Te), de tipo n (no dopadas intencionalmente) y las heteroestructuras
InSb,As;_,.

De esta manera, el trabajo de investigacién tuvo los siguientes objetivos:
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Estudiar las propiedades térmicas de los sustratos de GaAs y GaSb

Aplicacion de las ecuaciones del efecto fotoactstico en semiconductores para

obtener la velocidad de recombinacion superficial en las muestras estudiadas

Determinar la validez de las técnicas fototérmicas como herramientas para el

analisis de muestras crecidas mediante EHM y EFL

Estudiar las condiciones de crecimiento para la obtencion de peliculas delgadas

de c-GaN con alta calidad cristalina y pureza.

Estudiar la influencia en las propiedades térmicas del tipo de sustrato en el

crecimiento de InSb,As;_,.

Obtencién de la difusividad térmica de diversos materiales, como 6xidos de

aluminio, para la comprensién y familiarizacién de las técnicas fotoactsticas
Obtencién de la difusividad térmica de sustratos de GaAs (001)

Crecimiento de muestras de c-GaN por EHM utilizando diferentes temperatu-

ras de nucleacion

Calculo de la velocidad de recombinacién superficial de diversos materiales, co-
mo perovskitas, para la familiarizacion de las técnicas fotoacusticas empleadas

para tal fin

Caracterizacién térmica de la interfaz para estudiar las propiedades de trans-

porte de calor entre las peliculas delgadas de c-GaN y el sustrato

Utilizacion de técnicas complementarias de caracterizacion, como rayos X y fo-
toluminiscencia, para la correlacion de los resultados de las propiedades térmi-

cas y la calidad cristalina de las peliculas delgadas de c-GaN

Estudio de las propiedades térmicas de sustratos de GaSb (001) tipo p y tipo

n

Estudio de la difusividad térmica del ternario InSb,As;_, en funcién del tipo

de sustrato
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» Estudio de las propiedades superficiales de transporte para la determinacion

de la calidad cristalina de las muestras.

A manera de recapitulacion, en las imagenes 1.8, 1.9 se muestra un esquema de

la metodologia utilizada para el desarrollo de los experimentos que se realizaron para

llevar a cabo los objetivos.

Difusividad
Térmica del
sustrato

Ancho de banda
prohibido

Estudio de la
calidad cristalina

Preparacion de
los sustratos

Conductividad

Térmica
Interfacial

Crecimiento de - Difl1§ividad
muestras Térmica de la

heteroestructura

Figura 1.8: Estructura de la metodologia a seguir para el estudio de propiedades
térmicas de muestras de c-GaN crecidas sobre sustratos de GaAs (001).
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Térmica del
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Figura 1.9: Estructura de la metodologia a seguir para el estudio de propiedades
térmicas de muestras del ternario crecido sobre sustratos de GaSb.
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Teoria del efecto fotoacustico

2.1. Caracterizacion térmica de materiales

El modelo que describe de manera cuantitativa el efecto fotoacustico en sélidos es
conocido como el modelo de piston térmico, o de Rosencwaig y Gersho, debido a sus
autores. El éxito de esta descripcion tedrica ha sido muy grande, pues ha jugado un
papel fundamental para el desarrollo de técnicas de caracterizacion optica y térmica
de muy diversos tipos de muestras.

Como se ha mencionado, el efecto fotoactustico es la produccion de una senal
acustica a partir de la absorciéon de pulsos de luz por parte de un material que se
encuentre en un entorno cerrado, llamado celda fotoacustica. La senal producida
depende de diferentes parametros fisicos del sistema, entre los que destacan las pro-
piedades opticas y térmicas de la muestra, y las dimensiones de la celda fotoactstica.
La generacion de esta senal se debe al flujo peridédico de calor que se transmite des-
de el sélido, que es calentado ciclicamente por los pulsos de luz, hacia una delgada
capa de gas que lo rodea. Solo una delgada capa de gas adyacente a la superficie, de
aproximadamente 2 mm para una frecuencia de pulsos de 100 Hz, responde térmi-
camente al calentamiento peridédico. Esta capa se expande y después regresa a su
volumen inicial, por lo que puede considerarse un pistén vibrante que, en un entorno
cerrado, ocasiona la senal acustica.

La figura 2.1 muestra un diagrama que representa el sistema de interés. Con-

sideramos la celda fotoacustica como un cilindro que contiene a la muestra, que a

29
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Figura 2.1: Representacion esquematica de la celda fotoacustica, mostrando el siste-
ma de referencia y la posicién de la muestra, el material de soporte y la columna de
aire.

su vez es un disco con grosor [ y tiene el mismo didmetro que la base del cilindro.
La muestra se encuentra montada de manera tal que una cara esté en contacto con
el material de soporte y la cara contraria esté en contacto con la columna de aire
contenida por la celda. Esta columna de aire tiene una longitud [,. El espesor del
material de soporte es [,. Los pulsos de luz seran generados usando una fuente y un
cortador de luz o chopper mecanico con una frecuencia w.

Las condiciones de validez para este modelo son las siguientes:

» Kl sistema puede ser descrito unidimensionalmente,

= Ni la ventana ni el gas que rodea la muestra absorben luz,

= El material de soporte se considera mal conductor térmico,

= El micréfono detectard la presién promedio que se produce en la celda,

= La celda es relativamente pequena, de manera que el flujo convectivo de calor

sea despreciado,

= La longitud de la columna de gas es mucho mayor que la longitud de difusién
2ay

29)1/2 donde oy es la difusividad térmica del gas.

térmica del gas, [, > (
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Bajo estos supuestos, es posible partir de las ecuaciones de difusion de calor del
sistema soporte-muestra-gas para obtener una relacién matemaética entre el incre-
mento de presién dentro de la celda fotoacustica § P y diferentes propiedades épticas

y térmicas del sistema completo. podemos expresar la ecuacién de 6 P como [38]:

P = Qexpli(wt — w/4)], (2.1)
donde
. ’YP()Q
Q B \/§lgagT0 (22)

_ Bloy Py
ZﬁagToﬁslg(BQ —02)

(r—1)(b+1)exp(osl) — (r+1)(b— 1) exp(—oasl) + 2(b — r) exp(—p5I)
(9+1)(b+1)exp(osl) — (g — 1)(b— 1) exp(—0sl)

)

donde k, es la conductividad térmica del material, Tj la temperatura ambiente, v la
razon de los calores especificos del gas, Py es la presion atmosférica, [ es el coeficiente
de absorcion éptica de la muestra para la longitud de onda A de los pulsos de luz,
05 = (1+i), /55, donde a es la difusividad térmica de la muestra, 7 es (1—37)5/(2as),
b es Kpap/Ksas, donde a; = (2%%)1/ 2 es el coeficiente de difusién térmica del material
i (donde 7 puede ser g para denotar que se trata del gas, b para el soporte y s para
la muestra), y g es kya,/kas.

Una descripcion completa de la obtencién de esta expresion se encuentra en el
apéndice A. Esta ecuacién es la base para el entendimiento del fenémeno fotoacustico,
y su derivacién abrié las puertas para el estudio de numerosos casos especificos. Asi, si
consideramos que la muestra es un sélido opaco y térmicamente grueso (s < I, s <
g, donde g es la longitud de absorcién éptica), podemos aproximar exp(—p[) = 0,
exp(—osl) =0y | (1 —1i)5/2as |< 1 para obtener:

_iﬂs s /YPO]O
, 2.3
2ay Kq (2\/§ng0)5 (2:3)

2

Q
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Pulsos de luz

R Muestra
Celda
fotoacustica —BR
Electreto

Placa metalica

Figura 2.2: Representacién esquematica del corte transversal de la configuracién de
celda fotoactstica abierta.

Esta expresion depende explicitamente de 3, por lo que medir la amplitud de @)
nos proporcionara informacién acerca de las propiedades épticas de la muestra. Mien-
tras se cumpla p1; < g, el sélido presentard una contribucién al efecto fotoacustico.
Ademdés, Q varfa respecto a la frecuencia como w>/2.

El enfoque del presente trabajo, sin embargo, se centra en el estudio de la di-
fusividad térmica de diferentes muestras semiconductoras. Tomando como base la
ecuacion 2.2, es posible estudiar un caso interesante desde el punto de vista practico.
Si ahora consideramos un sistema compuesto inicamente por la muestra montada
sobre un microfono convencional de electreto mientras es iluminada con pulsos de luz,
como se muestra en la figura 2.2, es posible encontrar una relacién entre la variacion
del voltaje debido a la membrana del micréfono y las propiedades de la muestra.

Considerando el desplazamiento del electreto resolviendo la ecuacién de movi-

miento de una membrana circular bajo tensién, tal como se describe en la referencia

[39], es posible obtener la ecuacién

wwr  OP

V() = VT 0
(*) 01—1—2’@)7’71[’07

(2.4)

donde w es la frecuencia angular de los pulsos usados para iluminar la muestra,
v es el factor adiabatico, V; es una constante que depende de las propiedades del
micréfono, 7 es el tiempo de respuesta del micréfono y la variable 6 P es la variacion

de la presién, que puede obtenerse del modelo de Rosencwaig y Gersho.
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Desarrollando esta expresion, y considerando que la muestra es térmicamente
gruesa y Opticamente opaca, es posible encontrar una expresién para la senal del
micréfono en funcién de la frecuencia f, la difusividad térmica de la muestra a; y

parametros de la celda y del micréfono:

m e~ /mf/as
V =Volor , (2.5)
Tolgk \/1+ (2w f7)2

donde I es la intensidad de la luz modulada, 1} es una constante que depende del
micréfono, [, es el grosor de la celda, a4 es la difusividad térmica del aire, C' es la
capacitancia del micréfono y R su resistencia, y x es la conductividad térmica de la

muestra.

Esta configuracién del experimento basado en el efecto fotoactstico recibe el
nombre de celda fotoactstica abierta. La expresion 2.5 es de gran utilidad debido
a que es posible realizar un experimento con la configuracién que se muestra en la
figura 2.3, en donde consideramos la frecuencia de los pulsos de luz f como una
variable independiente, y podemos obtener el voltaje en funcion de ésta, por lo que
es posible realizar un ajuste a los datos experimentales para obtener la difusividad

térmica de la muestra, a,, con un alto grado de precision.

Existe, ademas, una configuracién experimental que utiliza el hecho de que un
experimento fotocustico registra tanto la amplitud como la fase de la senal del
micréfono. Para esta variante, es necesario registrar las senales cuando se ilumi-
na la muestra por la parte frontal y posterior. Asi, la diferencia entre las fases de

ambos experimentos esta dada por [40]:

tan AU = tanh la, tan lag, (2.6)

donde AV es la diferencia de la fase de la senal fotoacustica proveniente de la cara
frontal y la fase de la senal de la cara posterior, as estd dado por as = \/7f /o y

es el espesor de la muestra.
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Figura 2.3: Representacion esquemética de la configuracién de celda fotoactstica
abierta.
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2.1.1. Estudio de la conductividad térmica de recubrimien-
tos dieléctricos producidos por oxidacion electrolitica

de plasma de aluminio

Como se ha mencionado previamente, la difusividad térmica es un pardmetro
clave en el estudio de materiales que son interesantes en una multitud de contextos.
Como parte de un trabajo previo a la caracterizacién de semiconductores, se realiza-
ron estudios sobre las propiedades térmicas de recubrimientos dieléctricos producidos
por oxidacién electrolitica de plasma de aluminio con el fin de explorar las posibili-
dades de las técnicas fotoacusticas y de ejemplificar la clase de dependencias de la
senal fotoacustica respecto a la frecuencia de modulacion.

La motivacion del trabajo se centra en el desarrollo de nuevos materiales dieléctri-
cos con una alta conductividad térmica. Esta clase de compuestos es 1til para la mi-
croelectrénica porque sirven de sumideros de calor. Como la miniaturizacién continua
y el desarrollo de circuitos cada vez mas complejos han incrementado las tempera-
turas generados por unidad de superficie de los chips, este tema ha atraido mucha
atencién en anos recientes. Los requerimientos para un sumidero de calor efectivo
incluyen propiedades eléctricas y mecéanicas especificas debido a que una mala elec-
cién puede provocar un mal funcionamiento en el sistema. Por ejemplo, para el caso
de la electréonica de potencia, los trasientes de voltaje pueden ser transferidos desde
el semiconductor al sumidero de calor. Esto provocaria ruido e interferencia en el
desempeno del dispositivo.

Los ceramicos basados en aluminio, como el Al,Og3, presentan propiedades que
los convierten en buenos candidatos para sumideros de calor. Tienen una excelente
estabilidad quimica y un coeficiente de expansion térmica bajo, por lo que se han de-
sarrollado diferentes estudios para producirlos. Uno de los métodos para el desarrollo
de esta clase de ceramicos eléctricamente aislantes es el de oxidaciéon electrolitica de
plasma. En ésta, a través de una conversion electro-termoquimica se obtienen recu-
brimientos de 6xidos sobre metales. La técnica se basa en la aplicacién de un voltaje
DC a una muestra inmersa en una solucién electrolitica. Con bajos voltajes, los iones
que contienen oxigeno son atraidos a la muestra, provocando la formaciéon de una
capa aislante en la superficie. Conforme aumenta el voltaje, se crean microarcos so-

bre el recubrimiento elevando la temperatura hasta que se funde la superficie. Este
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proceso resulta en la formacion de estructuras complejas que tienen, por lo general,

gran resistencia a la corrosion y al desgaste.

Las muestras en este trabajo fueron obtenidas usando placas de aluminio puro
que fueron sometidas a un voltaje de 350 V' con un tiempo de trabajo de 60 % en
modo potenciostatico sumergidas en una solucién de 40 g de silicato de sodio por cada
litro de agua. Como se han observado diferencias en las propiedades dependientes de
la frecuencia de excitacion y en el tiempo de tratamiento, ambos parametros fueron
considerados como variables a lo largo de la obtencion de las muestras. La difusividad
térmica a de las muestras fue obtenida mediante un barrido de la frecuencia en un
experimento de celda fotoacustica abierta. Se utilizé la linea de 488 nm de un laser
de argén con una potencia de 70 mW. En la figura 2.4 se presenta un grafico tipico
de la amplitud de la senal fotoactstica en funcién de la frecuencia de modulacién de

la luz incidente y el ajuste de la ecuacion 2.5 a los datos experimentales.

De acuerdo con los resultados de este estudio, los recubrimientos tuvieron una
difusividad térmica alta (entre 1.23 y 1.38 cm?/s) y una elevada resistividad eléctrica.
Esto sugiere que, en efecto, los materiales producidos pueden ser buenos candidatos
como sumideros de calor en la industria de la microelectronica. Mas detalles de

nuestro trabajo pueden cosultarse en la referencia [41].

2.2. Estudio de la conductividad térmica interfa-

cial a través de técnicas fotoacusticas

Una de las aplicaciones de las técnicas fotoacusticas mas interesante es la del
estudio del transporte de calor a través de una interfaz que conecta a dos materiales
diferentes. Si asumimos que la muestra es una heteroestructura, podemos considerar
la conductividad térmica interfacial n como una cantidad representativa de la con-
duccién del calor a través del sistema. Esta cantidad es la razén de calor que fluye a
través de la interfaz debido a la diferencia de temperatura entre los dos materiales.

Esto es

dT1 (l’, t)
dz

—K =n[Ti(x,t) — To(x,t)]
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Figura 2.4: Amplitud de la senal fotoactstica en funcién de la frecuencia de modu-
lacién para la muestra que se mantuvo bajo el tratamiento electrolitico durante 15
minutos bajo un potencial de 320 Hz (puntos) y el mejor ajuste a la ecuacién 2.5
(linea roja).
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donde Tj; es la solucién para la ecuacién de difusién de calor del material 7 y k;
su conductividad térmica, donde ¢ puede ser el material frontal (1) o posterior (2)
respecto a la incidencia de la luz. Fisicamente, el parametro n es infinito cuando
representa un contacto térmico perfecto, mientras que tiene un valor finito cuando
la fluctuacion de la tempertatura es discontinua en la interfaz.

Los factores que mas influyen en el valor de n en una heteroestructura son el
desorden creado por una combinacién de una mala adherencia quimica y mecénica,
la incorporacion no intencionada de impurezas al detener momentaneamente el creci-
miento o una diferencia entre los coeficientes de expansién térmica de los materiales
constituyentes [42].

Si consideramos que la heteroestrucura estd compuesta por una capa delgada
crecida sobre un sustrato, es posible usar la siguiente ecuacién para determinar la
conductividad térmica interfacial a partir de la difusividad térmica efectiva del sis-
tema oy [43-46]:

1 1 Ksus )
— = +1 (2.7)
Oy Qs (277dsus ’
donde kg5 es la conductividad térmica del sustrato, dgus Su espesor, y agys su difusi-
vidad térmica. Los detalles de la obtencion de esta expresion matematica se discuten

en el apéndice B.

2.3. Teoria del efecto fotoacustico en materiales

semiconductores

Como se ha mencionado anteriormente, la senal fotoacustica que produce un ma-
terial estd directamente relacionada con la cantidad de luz absorbida por la muestra
y que es convertida en calor. En particular, esta conversion se da a través de procesos
de desexcitacion no radiativos que dependen de la naturaleza de la muestra que se
esté analizando. Asi, para el caso de los semiconductores, la senal no depende sélo de
las propiedades Opticas sino de transporte, tales como el tiempo de vida medio de los
portadores, la longitud de difusién y la velocidad de recombinacién en la superficie.

Esto dltimo puede explicarse de la siguiente manera: cuando la luz es absorbida, se
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genera un exceso de portadores en el semiconductor. Este exceso se difunde a través
del material y se reestablece el equilibrio usando la energia en exceso emitiendo luz y
generando calor. La técnica fotoactstica responde sélo a la fraccién de la energia que
es convertida en calor. Esto se debe esencialmente a las transiciones intrabanda en el
bulto, recombinacién banda-banda, recombinacion a través de centros intermediarios
en el bulto (imperfecciones en la red o impurezas) y a recombinaciones noradiativas
que ocurren en la superficie [35].

Partiendo de la expresion para la fluctuacion de la presion dada por las ecuaciones
del modelo de Rosencwaig y Gersho, citadas en las ecuaciones 2.1 y 2.2, podemos
considerar el caso de una muestra semiconductora. La fluctuacién de temperatura 6

tendra entonces tres contribuciones para un cristal sin impurezas ni imperfecciones:

1. La termalizaciéon no radiativa intrabanda instantanea de los portadores con

energia mayor a la de la brecha prohibida del material, Fg;

2. La recombinacion no radiativa en el volumen, que depende del tiempo de vida

de los portadores 7 y de la densidad de portadores fotoexcitados;

3. La recombinacién no radiativa en la superficie, que depende de la velocidad de

recombinacion en la cara frontal v y de la velocidad en la cara posterior vy.

Con esto, es posible encontrar una solucién a la ecuacién de difusién de portadores
y, a su vez, encontrar una expresion para la fluctuacion de temperatura en la cara
de incidencia de la luz en el experimento fotoacustico. Asi, considerando muestras
térmicamente gruesas, y usando frecuencias para los pulsos de luz que cumplan con

la condicién wr < 1, la senal esta dada por [32]

2e Iy Py (e—1) Fo, 1 T
0P = 50x — 2.8
Tolyo4ksos { 5 ¢ + DTt |02 —T7? + os| ]’ (2.8)

donde I es la intensidad de la luz modulada, P, es la presion atmosférica, Ty es la
temperatura ambiente, I, es el espesor de la camara fotoactstica, o, es el coeficiente
complejo de difusién térmica del gas, o, el coeficiente complejo de difusién térmica
de la muestra. s es la conductividad térmica, € = E,/hv (con h la constante de
Planck y v la frecuencia de los fotones usados para excitar a la muestra), F' es una

cantidad que no depende de la frecuencia de modulacion de la luz, D es el coeficiente
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de difusién de los portadores y =11/ v/Dr. El proceso para obtener esta expresién
se encuentra en el apéndice C.

De esta ecuaciéon se desprenden algunas observaciones: el primer término entre
los corchetes corresponde a la componente de difusién térmica usual, prevista por
el modelo de Rosencwaig y Gersho, cuya dependencia es e*a‘/?/ f, donde f es la
frecuencia de modulacion.

El segundo término entre corchetes, por otro lado, tiene una dependencia del
tipo f~1% y corresponde a la recombinacién no radiativa en el volumen, mientras
que el dltimo término varfa como f~! y se debe a la recombinacién no radiativa
en la superficie. Considerando un régimen de altas frecuencias, entonces, es posible
considerar sélo los dos ultimos términos en corchetes (cuando |o|* > T'?) para

simplificar la ecuacion a

orP

2ely By F 1
Elpgtp |: ’U7':|7 (29)
o

T Tol,okDT7 |02 —T2 o

y de ésta, al ser una cantidad compleja, se puede obtener la fase de la senal como

¢ =m/2+ Ag¢, donde

(aD/v) (wTer + 1)

tan(A¢) = (aD/v) (1 — wreg) — 1 — (wTer)’

(2.10)

donde 7.5y = T[(D/o) — 1]. Esta relacién es importante debido a que es posible
realizar un montaje experimental para obtener la senal fotoactuistica de un semicon-
ductor en funcion de la frecuencia de los pulsos de luz f, y con esto hacer un ajuste
a la funcion 2.10 para estimar la velocidad de recombinacién superficial y el tiempo
de vida de los portadores. Un ejemplo de la fase de la senal fotoactstica para un
semiconductor se encuentra en la Figura 2.5.

Recordando una vez mas que una de las principales caracteristicas de las técni-
cas fotoacusticas es que es posible obtener tanto la amplitud como la fase de la
onda acustica generada a partir de la absorcion de luz por parte del material. Esta
metodologia para estudiar las propiedades de transporte resulta ser, entonces, una
herramienta excepcional para la caracterizacion de materiales semiconductores.

Por otro lado, la velocidad de recombinacion superficial v es un parametro que

juega un papel fundamental en las aplicaciones de los materiales semiconductores. En
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Figura 2.5: Gréfica de la expresion 2.10 considerando diferentes valores para la velo-
cidad de recombinacion superficial y considerando valores tipicos de semiconductores
de brecha directa como el de CdTe.

general, cualquier defecto promueve la recombinacion de portadores. Si consideramos
un modelo simple para un cristal como el que se muestra en la figura 2.6, es posible
observar que la superficie de un semiconductor representa una grave alteracion de la
red cristalina, por lo que esta zona tiene una alta tasa de recombinacién, causando
una disminucién de portadores minoritarios en esta region. Esto genera un gradiente
de concentracién, por lo que existe un flujo de portadores minoritarios que viajan
desde el bulto. La tasa de recombinacion esta limitada por esta velocidad, usualmente

medida en em/s.

Otro factor a considerar es que en la superficie existen enlaces libres que aumen-
tan la recombinacién, aumentando a su vez la velocidad de recombinacion superfi-
cial. EI numero de enlaces colgantes depende a su vez del area. Asi, la velocidad de
recombinacion superficial es ttil para estudiar la rugosidad de la superficies de semi-

conductores, los defectos en la red cercanos a la superficie y métodos de pasivacion.

En la siguiente sub-seccién describimos un ejemplo de la aplicacion de la teoria del
efecto fotoacustico en semiconductores para encontrar la velocidad de recombinacién

superficial en peliculas delgadas semiconductoras.
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Figura 2.6: Representacion de la red cristalina de un semiconductor. En color naranja
se muestran los enlaces colgantes.

2.3.1. Teoria del efecto fotoaciustico aplicada al estudio del

contenido de Germanio de peliculas delgadas de Cu,
Zn(SnGe)Sey

Como parte de un estudio preliminar a la caracterizacion de muestras creci-
das mediante EPH, se analizaron las propiedades de transporte de semiconductores
CuyZn(SnGe)Sey crecidos mediante evaporacion térmica secuencial [47]. El enfoque
del trabajo fue el de analizar la influencia del contenido de Germanio en la velocidad
de recombinacion superficial en este material, utilizando la metodologia descrita en
esta seccion.

El compuesto CusZn(SnGe)Sey, parte de la familia de las kesteritas, es interesante
en el contexto de la ciencia de materiales porque se han reportado celdas solares
basadas en este semiconductor con eficiencias de alrededor de 11.6 % [48]. Uno de
los retos que se encuentran al momento de incorporar este material al panorama
de la tecnologia de celdas solares es la presencia de centros de recombinacién en el
bulto y estados superficiales e interfaciales, lo que ocasiona una baja vida media de
portadores minoritarios y, en consecuencia, valores bajos para la longitud de difusién.
La incorporaciéon de germanio (Ge) ha sido estudiada como un mecanismo para
aumentar la calidad cristalina de la estructura de la kesterita ya que se ha reportado

que no modifica las propiedades épticas del material y que mejora la morfologia de
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las peliculas delgadas.

Asi, utilizando un arreglo experimental de celda abierta, fue posible estudiar la
velocidad de recombinacion superficial y el tiempo de vida medio de los portadores
minoritarios utilizando el efecto fotoactstico. Para crecer las muestras se utilizaron
sustratos de vidrio y el siguiente orden y grosor de las capas depositadas: Cu (83
nm)/Sn (248 nm)/Cu (112 nm)/Zn (174 nm)/Ge (10-30 nm). Los metales fueron
depositados manteniendo temperatura ambiente y bajo una rotacién de 60 rev/min,
bajo una presién de 107 Torr. Con estas condiciones se formaron 4 compuestos en
donde se obtuvieron espesores para la capa de Ge de 10, 15, 25 y 30 nm.

Para la caracterizacion fotoacustica, se utilizé un micréfono de electreto, un arre-
glo experimental como el que se muestra en la figura 2.3 con una laser de argén de
488 nm de longitud de onda con 70 mW de potencia. La frecuencia fue modulada con
un cortador mecénico. La senal fue amplificada por un amplificador lock-in (SR-850)
y se obtuvo la amplitud y la fase en funcion de la frecuencia para todas las muestras.
El ajuste se realizo utilizando la expresion 2.10 y tomando cantidades proporcionales
a vy T como los parametros de ajuste.

Los resultados obtenidos fueron correlacionados con mediciones de utilizé micros-
copia de fuerza atémica para estudiar la rugosidad de la superficie de las peliculas
semiconductoras, obteniendo un promedio de un 4rea de analisis de 10 x 10 um?.
Los resultados de ambas caracterizaciones se muestran en la figura 2.7, en el que se
muestra la fuerte dependencia de la velocidad de recombinacion superficial y la ru-
gosidad promedio de la superficie, ambos efectos relacionados a su vez con el grosor
de la capa de Ge.

Los datos obtenidos a partir de estas caracterizaciones concuerdan con los repor-
tados anteriormente en la literatura, por lo que la caracterizacion de las propiedades
de transporte a través de las técnicas fotoacusticas resultd certera. Los detalles y
las conclusiones relacionadas al contexto de las kesteritas pueden consultarse en el
articulo [47].
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Capitulo 3

Estudio de muestras de GalN
cubico crecidas por Epitaxia por

haces moleculares

3.1. El papel de la temperatura de nucleacién

Para el desarrollo del presente trabajo, se crecieron muestras de nitruro de galio
cibico sobre sustratos comerciales de GaAs (001). Como se ha mencionado, uno de los
principales retos para el crecimiento de este material en su fase ciibica es la dificultad
para encontrar un sustrato adecuado [49]. Para producir la capa de nucleacién se
utiliza una sobrepresion de arsénico, ya que actia como surfactante para después
ser sustituido por atomos de nitrogeno. Podriamos considerar las siguientes etapas
en el proceso: cuando la capa de GaAs comienza a someterse al flujo de nitréogeno
comienza el crecimiento de c-GaN estresado y el intercambio de aniones As por
N. Este punto es crucial debido a que las condiciones de flujo y presién influyen
enormemente en las propiedades de la pelicula delgada resultante. Después comienza
el relajamieto de GaN con la estabilizacion de la estructura. Siguiendo este proceso,
se han sintetizado muestras que presentan la constante de red del GaN a=0.452
nm y una pureza de fase de GaN ciibica cercanas al 98.5% [50]. En las estructuras
resultantes se observan fallas de apilamiento desde la interface, esto originado por

las diferencias en las constantes de red de las estructuras cubicas de GaAs y GaN.
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Esta clase de defectos tienen estructuras piramidales a lo largo de los planos (1-1)
y (-111) con una inclinacién de 54.7 ° respecto al sustrato. La incorporacién de la
componente hexagonal, sin embargo, no proviene de la interface inmediatamente,

sino de algunos nanémetros después de ésta.

3.2. Crecimiento de las muestras

Se crecieron cinco muestras de c-GaN utilizando un sistema Riber C21 de Epitaxia
por Haces Moleculares equipado con una fuente de plasma para producir los atomos
de nitrégeno. Los sustratos utilizados fueron calentados hasta los 585 °C' bajo una
sobrepresion de arsénico para hacer una desorcion de los gases de la atmosfera en
el material. Después de eso, se cercié una capa epitaxial de 200 nm de GaAs a
una temperatura de 590 °C', empleando una presién equivalente de haz de Galio
(BEPg,) de 2.58 x 1077 Torr, y una presién de Arsénico (BEPya,) de 7.59 x 107°
Torr. La temperatura luego se incrementa hasta el valor T, que en esta serie
de crecimientos sera la variable independiente, y se crece una capa de nucleacion
de c-GaN con BEPg, = 1,95 1077 Torr. En esta etapa del crecimiento, resulta
importante destacar que otra de las principales variables es el flujo de N, que a su
vez fue producido una fuente de radiofrecuencia que opera a 150 W de potencia con
un flujo de 0.25 ccem.

La temperatura de nucleacion cambié de 650 hasta 700 °C'. Esta capa fue crecida
bajo una sobrepresiéon de Arsénico para proteger la superficie de nitridacion y para
promover el crecimiento de la red cubica. Después de treinta segundos, el flujo de
Arsénico fue interrumpido y la temperatura fue incrementada hasta 720 °C, donde
la capa de GaN final fue depositada con un espesor de 166 nm. El proceso de sintesis

estd representado en la figura 3.1.

3.3. Propiedades térmicas de la interfaz c-GaN/GaAS

La presencia de la capa de GaN en la heteroestructura juega un rol crucial en
sus propiedades térmicas efectivas, esto a pesar de la diferencia en dimensiones del

sustrato y la pelicula delgada, mostradas en la figura 3.2.
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Asi, utilizando la expresion 2.5, se elabord un estudio de la senal fotoactustica en
funcion de la frecuencia con un montaje experimental como el que se muestra en la
figura 2.2. Para iluminar la superficie de las muestras se utilizo la linea de 488 nm de
un laser de iones de Argén con una potenciad e 70 mW, y la frecuencia fue modulada
por un cortador mecédnico antes de llegar a la muestra. Las muestras se fijaron, cada
una, usando grasa de vacio sobre un micréofono de electreto convencional, y la senal

registrada fue amplificada por un lock-in.

Los resultados se muestran en la figura 3.3. Para determinar el rango de analisis
de la frecuencia, se considerd que el espesor de la heteroestructura determinaba que
la frecuencia a partir de la cual la heteroestructura era térmicamente gruesa era
f. = a/d*m = 39,47 Hz, esto si tomamos el valor de la difusividad reportado para el

GaAs, a = 30 mm?/s [51], como una aproximacién a la posible difusividad efectiva.

Destaca de manera inmediata la dependencia de los valores para la difusividad
térmica efectiva de las muestras con los cinco diferentes valores que se escogieron
para la temperatura de nucleacion. La muestra sintetizada con una temperatura
de 700 °C' tuvo la difusividad térmica mas alta de la serie. Conforme este valor
disminuyd, se obtuvieron valores mas bajos para la difusividad. Esto podria deberse,
parcialmente, a la calidad del contacto térmico que existe entre el c-GaN y el GaAs,
pues, como se ha comentado previamente, la propagacién del flujo de calor es peor
cuando existen defectos en la interfaz o diferencias sustanciales entre las propiedades
térmicas de los constituyentes de una heteroestructura. Estos resultados sugieren
que una temperatura mas alta permite la nucleacién necesaria para el crecimiento

de c-GalN con una cantidad menor de defectos.

Los defectos en la interfaz impactan en la difusividad térmica efectiva a través
de la conductividad térmica interfacial n. Asi, considerando la ecuacién 2.7, pode-
mos estudiar el comportamiento de este pardmetro en funcién de la temperatura de
nucleacion. Para esto, consideramos que el sustrato es el material etiquetado como
1 debido a que consideramos el caso de la celda fotoactstica abierta y, por lo tanto,
una iluminacién trasera. Los detalles de esta eleccién se encuentran en el Apéndice

B. Los resultados pueden observarse en la figura 3.4.

Como puede observarse, el valor mas alto para n, y por lo tanto la muestra con un

mejor contacto térmico, es nuevamente la que corresponde a la que fue sintetizada con
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Figura 3.4: Conductividad térmica interfacial de la heteroestructura GaN/GaAs(001)
n en funcién de la temperatura de nucleacién.
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una temperatura de la capa de nucleacién de 700 °C'. Una de las posibles explicaciones
a este comportamiento podria ser la diferencia entre las propiedades de los materiales
constituyentes de la heteroestructura. Especificamente, una diferencia significativa
entre los coeficientes de expansion térmica lineal pueden disminuir el valor para la
conductividad térmica interfacial. El valor reportado [52] de este coeficiente para el
GaAs es de 5.75 x 1079 K~!. Para el GaN en su fase ctibica se reporta un valor de
5.59 x 107 K~ | mientras que para la fase hexagonal se tiene un valor de 2.0 x
1075 K= a lo largo del eje ¢, y 3.8 x 107% K~! a lo largo del eje a [53, 54]. Este
hecho parece indicar que la fase cibica se encuentra presente en la pelicula delgada
y que las inclusiones hexagonales disminuyen conforme aumenta la temperatura de
nucleacion. Para corroborar este hecho, resulta necesaria una caracterizacién de la

calidad cristalina de las muestras.

3.4. Estudio de las propiedades cristalinas de las

heteroestructuras

Ademas de la diferencia entre los coeficientes de expansién térmica de los mate-
riales, el factor mas influyente en el flujo de calor a través de los constituyentes de
una heteroestructura es la presencia de defectos en la interfaz. Asi, es de esperarse
una correlacién entre el parametro 7 y la calidad cristalina. Para estudiar esto, se
realizo un barrido # — 26 de las muestras. Los datos fueron obtenidos usando un
sistema de difraccion de rayos X PanAlytical MRD, con una linea de emision Kal
de cobre como fuente de rayos X y un monocromador hibrido hecho de un cristal de
germanio (200) para eliminar la acontribucién de la linea Ka2. El haz fue guiado a
través de un analizador de germanio (200) a la entrada del detector, y las mediciones
se realizaron a lo largo de la direccién paralela a la direccién [110] del sustrato. Los
resultados se muestran en la figura 3.5.

Los resultados muestran un pico caracteristico del plano (002) del c-GaN a
20 = 39,92°, por lo que podemos asegurar la presencia de esta fase en todas las
muestras. El crecimiento de esta fase del compuesto es muy sensible a la formacién
de material policristalino y a la incorporacién de la fase hexagonal debido a dos fac-

tores: a su caracter metaestable y a la diferencia en las constantes de red del sustrato
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Intensidad (u. a.)

Figura 3.5: Curvas 6 — 20 de las muestras. Las etiquetas corresponden a la tempe-
ratura de la capa de nucleacion. La senal estd normalizada a la intensidad del pico
a 39.92°.
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y la pelicula delgada. Una de las principales dificultades al momento de cuantificar
la pureza de fase en las heteroestructuras es el pico centrado alrededor de 34,5°,
que puede originarse por la reflexién del plano (0002) de la fase hexagonal, o por la
reflexién (111) de la fase cibica. Los difractogramas de la figura 3.5 estdn normali-
zados al maximo de la intensidad del pico 39,92° para comparar los picos alrededor
de 34,5° y estudiar la relacion entre la temperatura de nucleacién y la pureza de
fase. A partir de esto, puede observarse que el primer pico disminuye su intensidad
conforme aumenta la temperatura, sugiriendo que la muestra a 700 °C' presenta la

mayor pureza de fase.

Con el objetivo de estudiar mas a fondo la calidad cristalina de las muestras,
se realizd el escaneo w alrededor del pico correspondiente al plano (002) del GaN
cubico. A partir de la variacién de la intensidad de la reflexién en funcién del angulo
w se obtuvo la anchura a media altura de las graficas. Dentro de las muestras estu-
diadas, un valor menor para este pardametro indicaria una mayor calidad cristalina.
Tipicamente, los defectos mas importantes cercanos a la interfaz son las inclusiones

hexagonales y las fallas de apilamiento.

Los resultados de la figura 3.6 muestran que la tendencia de la calidad cristalina
de las muestras es igual a la de las propiedades térmicas de la interfaz. Nuevamente,
la muestra sintetizada a 700 °C present6 la mejor calidad cristalina de la serie. Por
otro lado, resulta interesante resaltar que la conduccién de calor entre los materiales
crecidos con temperatura de nucleacion de 650 °C y 660 °C presenta valores muy
similares, pero la calidad cristalina es peor para la que tuvo una menor temperatura.
Esto se debe a la rugosidad de la interfaz c-GaN/GaAs; se ha reportado [55] que se
tiene una formacion de islas en la capa de nucleaciéon cuando la temperatura es de
alrededor de 660 °C. A partir de esta temperatura, en vez de gotas o policristales,
las muestras presentan microcristales de GaN cubico que pueden reducir los defectos
de la capa de GaN manteniendo la misma rugosidad de la superficie, explicando la
diferencia significativa en al ancho a media altura del pico (002) del GaN mientras se
mantiene el mismo valor para 7. Conforme la temperatura de nucleacién es mayor, la
interfaz crece con una mejor calidad y disminuye el nimero de microcristales. Se ha
reportado [56] que la temperatura de nucleacién alrededor de 700 °C produce mues-

tras con una alta pureza de fase cetubica en los primeros nanémetros de crecimiento,
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Figura 3.6: Anchura a media altura de los picos del escaneo w alrededor del pico
correspondiente al plano (002) del c-GaN en funcién de la temperatura de nucleacion.
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por lo que todas las caracterizaciones estan de acuerdo con lo que se ha publicado

previamente en la literatura.

3.5. Espectro de fotoluminiscencia de las hetero-

estructuras

Como una manera de corroborar los resultados obtenidos por difraccién de rayos
X, se realizo un estudio de propiedades de fotoluminiscencia de todas las muestras.
El analisis se hizo a 10 K, utilizando como fuente excitaciéon una ldampara emitiando
a 285 nm de longitud de onda y la senal fue captada por un tubo fotomultiplicador y
un espectrometro de 0.5m. En la figura 3.7 se observan los resultados experimentales
correspondientes a la muestra sintetizada con una temperatura de nucleacién de 685
°C.

Dada la sensibilidad de la técnica, en todas las muestras, no se encuentra el pico
correspondiente a las inclusiones hexagonales. Esta idea quedé reforzada por el hecho
de que el comportamiento del espectro de fotoluminiscencia se analizé en funcién de
la temperatura y tampoco se encontraron evidencias de la fase hexagonal en las
muestras en el rango de andlisis, que fue de 10 hasta 300 K. El resultado de una de
la heteroestructuras, la que fue crecida con una temperatura de nucleacién de 685
°C, se muestra en la figura 3.8.

Todas las muestras presentaron cuatro picos en la deconvolucion de los espectros.
Estos fueron identificados como el pico del excitén ligado (BE), el par donor-aceptor
(DAP), electrén libre-aceptor (FB) y la transision DAP-1 del GaN cibico [14, 57].

En el nitruro de galio ctibico, la dispersion excitén-fonén es muy fuerte, en general,
por lo que deformaciones locales de la red cristalina influyen directamente en el pico
BE haciéndolo méas ancho. Asi, el ancho de esta transicion, centrada en 3.274 eV,
fue calculado para todas las muestras y graficado en funcién de la temperatura de
nucleacién. Esto se encuentra plasmado en la figura 3.9.

Como puede observarse claramente, los resultados de fotoluminiscencia muestran
que un incremento en la temperatura de nucleacién promueve una mayor calidad
cristalina de las peliculas de c-GaN. Este comportamiento es el mismo que el mos-

trado por la difraccién de rayos X y con los valores obtenidos para la conductividad
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Figura 3.7: Espectro de fotoluminiscencia (puntos) a 10 K, y los cuatro picos iden-
tificados en el ajuste para la muestra crecida a 685 °C.
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Figura 3.8: Espectro de fotoluminiscencia en funcién de la temperatura para la mues-
tra crecida con una temperatura de nucleacién igual a 685 °C.
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térmica interfacial 7).

3.6. Conclusiones del estudio

Todos los estudios de este capitulo apuntan a una sola conclusién: dentro del
rango estudiado, un incremento en la temperatura de nucleacién promueve una mayor
calidad cristalina para las peliculas delgadas de c-GaN. Esto se debe a que los dtomos
de Galio y Nitrégeno presentan una mayor difusion sobre la superficie de crecimiento
con mayores temperaturas, favoreciendo el ordenamiento atémico de la red cubica,
resultando en un mejor crecimiento epitaxial.

Los defectos en la interfaz de una heteroestructura c-GaN/GaAs puede impac-
tar las propiedades de conduccién de calor a través de varios mecanismos. Como la
pelicula delgada es una nanoestructura, y las muestras no se doparon intencional-
mente, las diferencias en los valores para la conductividad térmica interfacial puede
atribuirse a la dispersion en la frontera, que depende directamente de la rugosidad en
la superficie [57]. Especificamente, un contacto perfectamente plano entre los consti-
tuyentes no presenta una contribucion a la resistencia térmica del material, mientras
que, conforme aumenta la rugosidad, aumenta la dispersion y la conduccion dismi-
nuye. Dado que las ondas térmicas se propagan a lo largo de los dos materiales, la
rugosidad del contacto entre los materiales es el factor mas importante que impacta
an.

Ademads de esto, existen otros fendmenos que pueden afectar la conductividad
térmica, como la dispersion por impurezas, la dispersion por frontera de grano, in-
clusiones amorfas y dislocaciones. Como las condiciones de crecimiento fueron las
mismas para todas las muestras, la presencia de estos posibles defectos se debe 1ini-

camente a los diferentes valores de la temperatura de la capa de nucleacién.
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Caracterizacion térmica de
muestras de InSb,As;_, crecidas

por Epitaxia de Fase Liquida

4.1. Crecimiento de muestras

En el presente trabajo se ha realizado la caracterizacion de las propiedades térmi-
cas y de transporte de muestras del ternario InSb,As;_, utilizando dos tipos de
sustratos, GaSb (100) de tipo p y de tipo n, modificando la fraccién molar de Sb
utlizando Epitaxia de Fase Liquida (EFL).

Las muestras fueron crecidas usando un sistema horizontal de EFL en un am-
biente rico en hidrégeno. Los sustratos de GaSb (100) utilizados fueron de dos tipos:
Los tipo n fueron dopados con Telurio (Te), mientras que los tipo p no fueron dopa-
dos intencionalmente. Se utilizé un sustrato de InAs como fuente de arsénico. Para
el crecimiento de las capas del ternario, se utilizo la técnica de superenfriamiento.
Los precursores fueron tratados térmicamente, aumentando su temperatura a 700°C
durante un periodo de 5 horas con el objetivo de purificarlos.

El proceso de crecimiento comenzo cargando el sustrato en el bote a una tempera-
tura ambiente. Para remover el 6xido de la superficie, se elevd su temperatura hasta
640°C durante una hora. Después de esto, la temperatura disminuyé hasta alcanzar

510°C, la temperatura de equilibrio termodinamico, y se estabilizé el sistema por 2

60
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Figura 4.1: Fase de la senal fotoacistica de los sustratos tipo p (azul) y tipo n (rojo)
de GaSb en funcién de la frecuencia de modulacién (graficas de dispersion) y los
mejores ajustes.

horas. Después se disminuy6 la temperatura a una razén de 0.3 °C/min, y las capas

crecieron a una temperatura de 502 °C. La capa epitaxial crecié durante un minuto.

4.2. Propiedades térmicas de los sustratos de (GaSb

Como parte de una caracterizacion previa al estudio del ternario, se obtuvo la
difusividad térmica de ambos tipos de sustrato. El objetivo de estos experimentos
fue el de obtener valores de referencia para compararlos con el ternario y observar el
efecto del tipo de sustrato en las propiedades térmicas de las muestras.

Cabe resaltar que el analisis se realizé considerando valores mas grandes que la
frecuencia de corte f, = 25 Hz, dadas las dimensiones de las muestras y considerando
que el valor de referencia en la literatura para la difusividad térmica es de 25 mm?/s
[58]. Para el desarrollo de los experimentos se utilizé la configuracién de celda cerrada,
utilizando la expresion 2.6 y la metodologia de la diferencia de las fases. Como fuente

de luz se utilizé un diodo laser modulado electrénicamente.
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Figura 4.2: Fase de la senal fotoactstica en funcion de la frecuencia de modulacion
para a) sustrato tipo n, b) sustrato tipo p. Los datos experimentales estdn denotados
por puntos, mientras que los mejores ajustes estan representados por lineas continuas.

Como puede observarse en la figura 4.1, la difusividad térmica para el sustrato de
GaSb (100) tipo n es mayor que la del sustrato tipo p. Este hecho ha sido reportado
previamente en la literatura [59].

Ademas de las propiedades térmicas, se realizé el estudio de las propiedades de
transporte de los sustratos con el objetivo de comparar estos datos con el de los
crecimientos. Para esto, se utilizo la metodologia descrita en la seccién 2.3, asi como
una configuracién de celda cerrada. Los resultados de estas caracterizaciones, asi
como los mejores ajustes para cada uno de los sustratos se muestran en la figura 4.2.

A pesar de que aparentemente el valor para la velocidad de recombinacién su-
perficial es mayor para el sustrato tipo n, la precision de las mediciones no permite
determinar una diferencia significativa entre ambos sustratos. Sin embargo, estos

valores sirven de punto de comparacién con los resultados del ternario.

4.3. Propiedades térmicas y de transporte del ter-

nario InSb,As;_,

Utilizando la misma metodologia que la usada en la seccion anterior, se realizaron

las mediciones de las propiedades térmicas de las heteroestructuras crecidas por EFL.
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Figura 4.3: Diferencia de las fases de las senal fotoactstica de la cara frontal y
posterior de las muestras crecidas sobre sustratos tipo n en funcién de la frecuencia

de modulacién (puntos) y los mejores ajustes a la funcién 2.6 para cada caso (lineas
continuas).

Los resultados para la caracterizacién térmica de la estructura InSb, As; . /GaShb tipo
n se muestran en la figura 4.3. Las diferencias de las propiedades entre esta serie de
muestras se atribuyen totalmente a la diferencia en la fraccion molar x de Sb.

De manera similar, se obtuvieron los resultados para el ternario InSb, As; _,./GaSh
tipo p a partir de la diferencia de fases en la senal fotoacustica producida por la cara
frontal y por la cara posterior de las muestras. En promedio, los valores para la
difusividad térmica obtenidos resultan ser menores para esta serie de muestras que
aquellas crecidas sobre sustratos tipo n. Al igual que en las muestras anteriores, las
diferencias entre las propiedades térmicas entre las heteroestructuars P1, P2 y P3 se
deben, principalmente, a las diferencias entre las fracciones molares presentadas.

Considerando que la difusividad térmica es un pardmetro que indica la rapidez
con la que un material reacciona a un cambio de temperatura, se podria atribuir la

diferencia entre las propiedades de las heteroestructuras crecidas sobre GaSbh tipo
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n y sobre GaSb tipo p a las diferentes concentraciones de portadores. Esta idea es
errénea, ya que la concentracion de portadores en ambos casos es pequena, por lo que
el mecanismo dominante para la conduccién del calor es el de los fonones acusticos
[59]. Asi, los fonones propagandose por la estructura son dispersados por la diferencia
entre los parametros de red entre el ternario y el sustrato, defectos en la estructura o
diferencias en los espectros vibracionales. De esta manera, es posible conjeturar que
el sustrato tipo n permite un mejor crecimiento en términos de calidad cristalina.

Como una manera de corroborar la idea anterior, se estudié la velocidad de
recombinacién superficial de las muestras. Este parametro es un indicador de la
calidad cristalina de estas heteroestructuras debido a que los defectos en la superficie
promueven la recombinacion de los pares electréon-hueco, por lo que un material con
baja calidad cristalina presentara un valor més grande en esta cantidad. En las figuras
4.5y 4.6 se muestran los datos experimentales de dos de las muestras, las etiquetadas
como N1 y P1, respectivamente, asi como los mejores ajustes correspondientes.

Los resultados del estudio se encuentran resumidos en la tabla 4.1. Ademas de
la velocidad de recombinacién superficial, utilizando los resultados de la difusividad
térmica se obtuvieron valores para el tiempo de vida medio de los portadores.

El tipo de sustrato juega un rol importante en las propiedades de transporte de
calor de las heteroestructuras. Al igual que la difusividad térmica, la velocidad de
recombinacion superficial indica que las muestras crecidas con un sustrato tipo n
presentan una menor tasa de recombinacién que las crecidas con un sustrato tipo p.
De igual manera, resulta notable que el tiempo de vida medio de los portadores sea

menor para las muestras N1, N2 y N3.

4.4. Conclusiones del estudio

El uso de los dos tipos de sustrato para el crecimiento del ternario InSb,As;_,
permitio determinar su efecto en las propiedades térmicas y de transporte. Este hecho
puede ser vital para el desarrollo de aplicaciones potenciales del semiconductor.

Los resultados indican que las muestras crecidas sobre el sustrato tipo n, dopado
con Te, presentan una mayor difusividad térmica. Esto podria explicarse debido

a que, al presentar mejores propiedades térmicas, los sustratos tipo n alcanzan el
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Figura 4.5: Fase de la senal fotoactstica en funcion de la frecuencia de modulaciéon
para la muestra N1, crecida sobre un sustrato de GaSb tipo N (puntos) y mejor

ajuste a la funcién 2.10.

Muestra o (mm?/s) | v(em/s)

Sustrato tipon | 25.1 £ 0.9 | 2784 £81 | 1.1 +£0.1
N1 2291+ 09| 2824 £67 | 2.09 £ 0.2
N2 211 £ 05| 2942 £ 75| 39+0.1
N3 194 +0.7| 2839 +98| 49+ 0.6
Sustrato tipo p | 21.2 + 1.1 | 2855 £+ 74 5=+ 1.5
P1 154 £ 0.5 | 2914 + &89 45 £ 5
P2 9.6 £ 0.8 | 3054 £ 98 51 + 6
P3 5.6 £ 0.4 | 3098 + 101 65 + 7

Cuadro 4.1: Resultados del estudio de la difusividad térmica «, la velocidad de
recombinacion superficial v y el tiempo de vida medio de los portadores 7.
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equilibrio térmico mas rapidamente durante la sintesis del material, permitiendo una
mejor distribucion de temperatura més uniforme y un mejor crecimiento en términos
de la calidad cristalina.

Ademas, los resultados de la velocidad de recombinacién superficial refuerzan
esta idea. Como la incorporacién de Sb en el ternario disminuye la calidad cristalina
del ternario debido a la longitud de los enlaces atémicos de los constituyentes (Los
enlaces In-As son mas largos que los enlaces InSb), estos resultados son un indicador
de la calidad cristalina de la superficie debido a que los defectos son sitios de alta

recombinacion.



Capitulo 5
Conclusiones y perspectivas

El desarrollo del presente trabajo se ha centrado en las posibilidades que tienen
las técnicas fotoacusticas para el estudio de materiales sumamente relevantes pa-
ra el panorama de las tecnologias optoelectrénicas actuales. El alcance del modelo
de Rosencwaig y Gersho ha desembocado en diferentes métodos de caracterizacién
que, bajo el creciente desarrollo de nuevas fuentes de iluminacion, registro de datos
y analisis, tienen el potencial de convertirse en configuraciones experimentales atin
mas econdémicas y mas precisas. Existe, ademads, un interés constante en el estudio
de nuevos modelos tedricos que describen sistemas cada vez mas complejos de hete-
roestructuras, por lo que los resultados de esta investigacion, ademas de cenirse a los
objetivos especificos planteados desde el principio, han demostrado que las caracte-
rizaciones basadas en el efecto fotoactstico tienen una relevancia como métodos de

estudio fiables para las propiedades térmicas, épticas y de transporte.

Dentro del contexto de la fase cibica del nitruro de galio se demostré la fuerte
dependencia que existe entre las condiciones de crecimiento y las propiedades térmi-
cas de las estructuras resultantes de la sintesis por epitaxia de haces moleculares.
Por otro lado, se demostro la influencia que tuvo el tipo de sustrato en el crecimiento
del ternario InSb,As;_, mediante epitaxia de fase liquida.

Asi, las estrictas condiciones que son requeridas para el crecimiento de peliculas
epitaxiales de alta calidad cristalina fueron estudiadas desde una perspectiva no
convencional y de manera no destructiva, implicando experimentos que se realizan a

temperatura ambiente. Las conclusiones alcanzadas de esta manera fueron también
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corroboradas por caracterizaciones estructurales.
De los estudios presentados a lo largo de estos capitulos se desprendieron algunos
trabajos que fueron publicados en revistas cientificas internacionales con revisién a

pares. La lista se enumera a continuacion:

1. Macias, M., Casallas-Moreno, Y. L., Camacho-Reynoso, M., Zambrano-Serrano,
M. A., Pérez-Hernandez, B. G., Yee-Rendoén, C. M., Gurevich, Yuri G., Lépez-
Lépez, Méximo & Cruz-Orea, A. (2020). Thermal properties of cubic GaN/GaAs
heterostructures grown by molecular beam epitaxy. Journal of Applied Physics,
128(13), 135301.

2. Carbajal-Valdéz, R., Rodriguez-Juarez, A., Jiménez-Pérez, J. L., Sanchez-Ramirez,
J. F., Cruz-Orea, A., Correa-Pacheco, Z. N., Macias, M. & Luna-Sanchez, J.
L. (2019). Experimental investigation on thermal properties of Ag nanowire

nanofluids at low concentrations. Thermochimica Acta, 671, 83-88.

3. Aratjo, T. E., Mier, M. M., Orea, A. C., Rangel, E. C., & Cruz, N. C.
(2019). Highly thermally conductive dielectric coatings produced by plasma

electrolytic oxidation of aluminum. Materials Letters: X, 3, 100016.

4. Vazquez, S. J. O., Lopez, C. V., Mier, M. M., Noguez, M. L. A., & Orea, A. C.
(2019). Qualitative Determination of Hemoglobin in Rats with Septic Shock by
Photoacoustic Spectroscopy. International Journal of Thermophysics, 40(7),
1-8.

5. Casallas-Moreno, Y. L., Ramirez-Lopez, M., Villa-Martinez, G., Martinez-Lépez,
A. L., Macias, M., Cruz-Orea, A., ... & Mendoza-Alvarez, J. G. (2021). Effect
of the Sb content and the n- and p- GaSb (100) substrates on the physical and
chemical properties of InSbxAs1-x alloys for mid-infrared applications: Analysis
of surface, bulk and interface. Journal of Alloys and Compounds, 861, 157936.

6. Vigil-Galan, O., Gonzalez-Castillo, J. R., Macias, M., Cruz-Orea, A., Pul-
garin-Agudelo, F. A.; & Rodriguez, E. (2019). Influence of germanium content
on the properties of Cu2Zn (SnGe) Se4 thin films deposited by sequential ther-

mal evaporation technique studied by photoacoustic technique. physica status
solidi (a), 216(18), 1900260.
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Las bases establecidas en los estudios de este trabajo pueden ser aprovechadas
para mejorar las condiciones de sintesis de materiales cristalinos de alta calidad.
Debido a que la confiabilidad de las técnicas basadas en el efecto fotoacustico es alta,
se posibilita la creacién de metodologias que corroboren efectos en su crecimiento
tan diversos como la concentracién de dopantes, variaciones locales de temperatura

o efectos en la superficie.



Apéndice A
El modelo del pistén térmico

A continuacién describimos la teoria del efecto fotoacustico en sélidos desarrollada
por Rosencwaig y Gersho [38].

Asumimos que la fuente de luz modulada que usaremos para excitar a la muestra
tiene una intensidad Iy. La luz es monocromatica, con una longitud de onda \. Asi,

la intensidad de luz que incide sobre la muestra esta dada por:

I= %Io(l + coswt). (A.1)

Si [ es el coeficiente de absorcion éptico de la muestra para la longitud de onda A
entonces la densidad de calor producida en cualquier punto x (ver figura 2.1) debido

a la absorcién esta dada por:

%ﬁ exp(Bx)Ip(1 + coswt). (A.2)

De esta manera podemos escribir las ecuaciones de difusion de calor para el
sistema soporte-solido-gas, tomando en cuenta el sistema de referencia de la figura

2.1 y denotando la temperatura como ¢; :

P, 100,

02~ o or  AeeB)[l+expliwt)], (A.3)

para — <z < 0, con

A= ﬂ[g?]/2/‘€s,
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siendo 7 la eficiencia a la cual es absorbida la luz de longitud de onda A,

Poy 1 0y
0~y Ot &
para —(l + 1) < x < —[ y finalmente
¢, 1 09,
=——2 A.
ox? o, Ot (A.5)

para la region del gas, 0 < x <|,.
Para la mayoria de los sélidos a temperatura ambiente n = 1, por lo que usaremos
esta aproximacion para continuar con la descripcion del sistema.

Las soluciones generales para las diferentes regiones del sistema estan dadas por

¢b(33', t) = (1/[1,)(1' + 1+ lb)Wo + Wexp[ab(:v + l) + iwt], (A6)

para —l — [, < x < —I,

os(x,t) = e1 + eqx + dexp(fz) + [Uexp(osz) + Vexp(—osx) — Eexp(fx)] exp(iwt)

para - <z <0y

dg(x,t) = (1 —x/l,)0p + 0 exp(—o,z + twt),

para 0 <z <[, U, V, W, E'y 0 son constantes complejas. Las cantidades ey, e,
d, Wy y 6y son constantes reales. Ademés, o; = (1 + i)a;, donde a; = (7f/a;)'/?. El
sentido fisico de W y 6 es importante, ya que representan la amplitud de oscilacion en
la temperatura en las fronteras soporte-muestra y gas-muestra, respectivamente. Las
constantes Wy y 6y caracterizan la parte de la solucién independiente del tiempo, que
en el presente analisis llamaremos la solucién DC. Las cantidades d y E' se encuentran

sustituyendo directamente la solucién en la ecuaciéon de difusién del calor, resultando

A

d:—@,

(A7)
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A Bl
B2 =02 2k(B2 - o)

La solucion de las ecuaciones diferenciales esta completamente determinada si usamos

E= (A.8)

las condiciones a la frontera adecuadas. Para esto, consideramos las condiciones de

continuidad de temperatura:

0g(0,1) = ¢5(0,1), (A.9)

Po(—1, 1) = os(—=1,1), (A.10)

y las ecuaciones de continuidad del flujo de calor:

doq _ 09
Iig%(o,t) = Kg 8$ (O,t), (All)

0 0o
/ibg(—l,t) = Ks a(i (—1,1). (A.12)

Las soluciones que tienen la forma de exponencial creciente han sido descartadas
para el gas y el material de soporte. Esto debido a que la longitud de difusion térmica
es pequena con relacién a la longitud de la columna de aire y las dimensiones del
material de soporte. Esto es i, < Iy y 11y < l;. Como la longitud de difusién térmica
depende de la frecuencia de excitacion periddica, restringimos el andlisis a casos
de frecuencias de interés relativamente bajas. Asi, las variaciones periddicas de la
temperatura deben ser suficientemente amortiguadas para ser cero en las paredes de
la celda.

La forma general de la solucién, dada por las ecuaciones A.6, puede dividirse en
dos componentes: una parte independiente del tiempo y la otra que si depende de
este parametro. A la solucién que depende del tiempo la llamaremos solucién AC.
Asi, las condiciones dadas por las ecuaciones A.9, A.10, A.11 y A.12 se cumplen de
manera independiente a las dos partes de la solucién. Las soluciones obtenidas para

las constantes que acompanan la solucién DC son

90 =e1 + d, (A13)
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Wy = ey + esl + dexp(—pl1), (A.14)
—(kg/ly)00 = Ksea + Ksfd, (A.15)
(K /lp)Wo = ksea + ksfdexp(—pl). (A.16)

Asi determinamos completamente la solucién de la parte independiente del tiem-
po de la temperatura. Por otro lado, aplicando las condiciones de frontera para la

parte AC de la ecuacion resulta en

0=U+V+—-FE, (A.17)

W = U exp(—osl) + Vexp(osl) — E exp(—pl), (A.18)

— k0,0 = k05U — ks05V — K BE, (A.19)

kposW = U exp(—04l) — ks05V exp(ogl) — ks SE exp(—pl). (A.20)

Estas constantes determinan por completo la descripcién fisica del sistema soporte-
muestra-gas. Con esto podemos conocer el campo de temperatura ¢(z,t) para todo
valor de z en términos de las propiedades Opticas, térmicas y geométricas del sistema.
La solucién explicita de 6 es la amplitud compleja de la oscilacién de la temperatura

en la frontera sélido-gas, dada por:

9 — BI, (r—=1)(b+1)exp(osl) — (r+1)(b— 1) exp(—osl) + 2(b — r) exp(—/I)
T — P G+ Db+ Doxp(ond) — (g~ Db — 1) exp(—a)
(A.21)
donde
p— Fe

Y
"isas
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Kglg
K
LB
—(1—

r=( Z>2as’

— (W12
@s = (2as> ’

y

s = (1+1)as.

La componente AC de la solucion de la temperatura en el gas esta dado por la

parte real de

Gac(z,t) = O exp(—o,z + iwt). (A.22)

Si consideramos p, = 1/a,, la longitud de difusién térmica del gas, podemos hacer
un analisis del comportamiento de la temperatura en el interior de la celda fotoacusti-
ca. Como se muestra en la figura A.1, la distribucion espacial de la temperatura ha
sido practicamente amortiguada para valores de x mayores a 27y, = 2m/a,. Por
esta razén podemos definir una frontera o capa de gas cuya principal caracteristica
sea que sOlo ésta responde térmicamente a la excitacién periddica que ocurre en la

superficie de la muestra.

(#J)(J

¢o exp(—a,z) cos(wt — a,x)

Muestra Yilay = wt =0
| o | = wt=m/4
= 2ty 3ty g Sp, 6y T O — wt=x/2
— wt=3rn/4

Gas

Figura A.1: Grafica de la parte real de la solucién que depende del tiempo para la
temperatura de la capa de gas. Se han escogido diferentes valores para wt. Todos son
practicamente cero a una distancia mayor a 2w /a, = 2m,,.
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Tomando esto en cuenta, el promedio de la variacién de la temperatura en una

longitud 27p, del gas dentro de la cdmara fotoacustica estd dado por

_ 27pg
5(t) = 1/274, / bocl(, )d (A.23)
0
Sustituyendo el valor de ¢,. y usando la aproximacion exp(—27) < 1 obtenemos
&(t) ~ (1/2v/27)0 expli(wt — %)]. (A.24)

El calentamiento periddico de esta delgada capa, de grosor 27 /a,, ocasionara
un proceso de expansion y contraccién periddica. El desplazamiento del gas en esta
capa, considerando que sigue la ley de los gases ideales es:

dx(t) = 27T,ugﬂ, (A.25)
T
donde hemos considerado que la solucién de la temperatura DC en la frontera
muestra-gas es la misma que la temperatura Ty de la muestra. Sustituyendo la ex-
presién para ¢(t), obtenemos:

53(t) = 9 explifwt — 7/4)] (A.26)

V2T,

Este desplazamiento actiia como un pistén que ejerce una variaciéon de presion

periédica en el resto de la columna de gas. Si asumimos que la columna de aire actia

de manera adiabatica a la accion del piston, podemos usar la ecuacion:

PV7 = Constante, (A.27)

donde v es la razén entre los calores especificos v = ¢,/c,, V es el volumen de la
celda y P la presion. Con esto, el cambio de la presion esta dado por
R vFo

SP(1) = 30V = T2 0e (), (A.28)

donde P, es la presion ambiental, ;) es el volumen de la columna de gas a temperatura
ambiente y 0V representa una compresion de la columna de gas. Asi, usando la

expresion obtenida para dx, tenemos la variacién de la presion en el interior de la
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celda
P = Qexpli(wt — 7/4)], (A.29)
donde
7P09
- =% A.30
Q=A% (A.30)

_ BloyFy
2v/2a,Tyksly (B2 — 02)

(r—1)(b+1)exp(osl) — (r +1)(b— 1) exp(—asl) + 2(b — r) exp(—pI)
(g +1)(b+ 1) exp(asl) — (9 = 1)(b — 1) exp(—0.l)




Apéndice B

El modelo de dos capas de la

conductividad térmica interfacial 7

B.1. La distribucion de temperatura en estructu-

ra de dos capas

Si se considera un sistema de dos capas de un amterial 1 y otro material 2, de
grosor di y dy, respectivamente, ambas con la misma seccion transversal, y conside-
rando que q; es la difusividad térmica de ma material ¢, x; su conductividad térmica,
p; su densidad y ¢; su calor especifico, entonces el sistema de ecuaciones de difusién

de calor que describe el flujo a través de las capas esta dado por

PTy(x,t) 1 OTi(x,1)

o2« Ot (B-1)

donde 7 = 1,2, T;(z,t) es la fluctuacién de temperatura y o; = k;/pic;.
Si tomamos en cuenta que el mecanismo por el que se produce el flujo de calor
en un experimento fotoacustico es la absorcion de la luz modulada en la muestra,

obtendremos entonces que la conversion de luz a calor en la superficie de la muestra

esta descrita, en general, como:

0T1 ([L’, t)
| —

o — Q + AQe™, (B.2)

=0

— K
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lluminacién frontal
|

d, Material 1 "

d, Material 2

lluminacién posterior
(Celda abierta)

Figura B.1: Diagrama que representa el sistema de dos capas.
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1 or w—d, ? Ox x=dy
_ KllaTl(a:’t) — n[Tl(l‘,t) _T2<x7t)]a;:d
Ox r=d1 1

(@, )],mg = To

donde @ representa el promedio sobre el tiempo del flujo total de calor Q(z,t) en la
superficie de la muestra, y es proporcional a la intensidad del laser utilizado en el
experimento fotoactstico. El término AQe™! representa la variacién de calor en la
superficie y produce una propagacion de onda a lo largo de la muestra. Como se dis-
cutio en la seccion 2.2, n es la conductividad térmica interfacial. Tj es la temperatura

ambiente. La solucién al sistema de ecuaciones estd dada por [43]:

Ti(z,t) = Ay + Byx + [Uy cosh oy (dy — 2) + Uysinh oy (dy — x)] ™"
0 S X S dl,

(B.3)

1 AQ

Ty (x1t) = Ao+ By (z — dy) + = sinh oy (d — x)e™;  dy <2 <d, (B.4)

Ro09

donde
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d d
A1:T0+%+Q<—1+—2), B =-Y

K1 K2 K1
1A
U =- [ Q} [sinh oady + 202 cosh 02d2:|
0 KoO29
1A
Uy = - [ Q} cosh gads,
0 K101
d
A =Ty+Q (—2) C B=-2, ‘ (B:5)
) K9
R101 . .
6 = cosh o1d; cosh gady + sinh o1d; sinh o9ds
K909
+ (ffﬂjl) Shlhw?ldlCOS}lUQdQ,
n

W
=4/ 1472).
01,2 2a12< —Fl)

De las cantidades definidas anteriormente se deduce que la fluctuacién de tem-
peratura en ambas capas que componen el material dependen de los espesores y
propiedades térmicas de la muestra, asi como de la conductividad térmica interfacial
eta. Esta, como se ha mencionado, esta relacionada con la adherencia entre los dos
materiales. Para poder estudiar experimentalmente la dependencia de estos factores
debemos considerar caracteristicas térmicas y geométricas efectivas para describir el
sistema, es decir, considerar un caso analogo en el que se tenga solamente una capa
con una conductividad térmica x, una difusividad térmica « y un espesor d = d; +ds
que tenga la misma senal fotoactstica en funcién de la frecuencia de modulacion del
laser utilizado para excitar a la muestra.

La conductividad y la difusividad efectivas deben cumplir con las condiciones
siguientes: la temperatura en la superficie del material efectivo debe ser la misma

que en la del material 1,

T<m7t)|x:0 = Tl(x7t)|m:07 (B6)

y en la vecindad de la cara posterior (i. e., cuando x = d) la temperatura debe ser

la misma que en el material 2,

T(x,t)| = Ty(x, )| e/d<1, e>0. (B.7)

r=d—e r=d—e
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Estas dos condiciones pueden explorarse mediante distintas técnicas fotoacusti-
cas. Para la primera, en la que se ilumina la cara frontal de la muestra, se utiliza
un montaje experimental convencional en el que el material se encuentra dentro del
a celda. Para la segunda, se considera un montaje de celda fotoacistica abierta. En
ambos casos, la fluctuacion de la temperatura para una capa efectiva esta dada por

Q

(e =it a0y 2QIM ol )

wwt
ko coshod 5 (B.8)

donde 0 = y/w/(2a)(1+17) es el coeficiente complejo de difusién térmica, que depende

de la frecuencia de modulacién.

B.2. Caso de la celda fotoacustica abierta

En el caso de un montaje experimental de celda fotoactistica abierta, como la
iluminacion se da en la cara posterior de la muestra respecto a la caAmara fotoactstica,
debemos considerar la ecuacion B.7 para relacionar las expresiones B.4 y B.8. De esta

manera, en r = d — €, donde £ < d, tenemos que

Kk cosh od = kab, (B.9)

donde @ se ha definido previamente en la seccién anterior.

El sistema de ecuaciones tiene como incégnitas a x y «a. Las soluciones para
los parametros térmicos del sistema efectivo son complicadas, por lo que, al ser
dependientes de la frecuencia de modulacion w, podemos considerar el caso limite
de bajas frecuencias. Como la frecuencia caracteristica de un sistema estd dado por
20i;/d?, con i = 1,2, este régimen se logra considerando frecuencias menores a este
valor para ambos materiales.

Asi, para el caso de la celda fotoacustica abierta, tenemos que

d2
j—§+j—§+2ﬂw(1+ﬂ>'

(B.10)

QR —
K2 a1 ndz
Finalmente, considerando el caso en el que el espesor de la capa frontal 1 es

mucho més delgada que la del material 2, podemos reducir [43] esta ecuacién a
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1

oy
1
L+ 2d1n

(B.11)

QR =

Si la muestra es un material compuesto por un sustrato sobre el que se crece una
pelicula delgada, la capa 1 corresponderia al sustrato y la 2 al material crecido sobre

éste.



Apéndice C

La técnica fotoacustica en

semiconductores

C.1. El modelo del pistéon térmico en materiales

semiconductores

Como se ha mencionado previamente, el modelo del pistén térmico o de Rosenc-
waig y Gersho relaciona la fluctuacion de temperatura en la superficie de la muestra
f en un experimento fotoacustico con el cambio de presion en la celda fotoactstica
0P a través de la ecuacién
VP00 swt—nyay  Fob

= —c¢ = _——e", (C.1)
V2la,Ty Tolgoy

donde Py es la presion atmosférica, Tj es la temperatura ambiente, [, es el espesor de

la camara fotoactstica y o, = (1 +1i)a, = (1 +i)\/7f/a, es el coeficiente complejo
de difusion térmica del gas.

oP

La fluctuacién de temperatura debe satisfacer la ecuacion de difusiéon térmica,

dada por:

?0_ 100 Q)

or2  a, Ot ks (C.2)

siendo Q(x,t) la densidad de potencia de calor generada en la muestra. En un semi-
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conductor tenemos tres posibles contribuciones a este término:

1. La termalizacién no radiativa intrabanda instantanea de los portadores con

energia mayor a la brecha prohibida del semiconductor, E,,
QD _ ﬁ (hV _ Eg) [Oe,B(z—i-le)eiwt
hv ’

donde S es el coeficiente de absorcion 6ptico del semiconductor, hv es la energia
de los fotones incidentes de los pulsos de luz usados en el experimento foto-

acustico e Iy la intensidad de la radiacién

2. La recombinacion no radiativa en el volumen, que es simplemente:

E
QRV = —gn(:v,t),
T
donde 7 es el tiempo de recombinacién no radiativo en el volumen,n(z,t) es la

densidad de portadores fotoexcitados

3. La recombinacién no radiativa en la superficie,

Qrs = Ey [vé(x) +vod (x + I5)| n(z, 1),

donde vy es la velocidad de recombinacién de portadores en x = 0, v es la

velocidad en z = [ y § es la funcién delta de Dirac.

Asi, debemos encontrar la solucion a la ecuacién de portadores:

on(z,t) _ p@n(z,t) n(z,t) Bl

ot 0x? T hv

—on(z,t)é(x)—von(z,t)d (x + 1), (C.3)

donde D es el coeficiente de difusion de portadores.

Considerando que la absorcion de la radiacion es superficial y que no existe flujo de
calor entre el gas y el medio circundante, es posible resolver las ecuaciones acopladas
C3yC.3.

La solucion a la ecuacion de temperatura es estd dada por
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87

0 =0p + Opv + Ogs

donde
2(6 - 1)[0
Op =
ksos (elsos — elsos)
0 . 26[0 USF 1
WV ko, (elsos — e=lsos) DI’
y
26]0FU 1 1
— 1 s0s
sr k05 (€175 — e~1s05) DT { { i DF(U?FZ)] (e
+e’l5‘75)§ [bo(1 = 7)e ™ + co(1 +r)e"™)] } ,
0
donde
I'= L (1 + jwr)/?
(Dryi2s TIET
e=E,;/hv,
r=uv/DT,
ro = UO/DF7
bp=1
0 * vo7 (02 — T2)’
Co = 1-—
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1
(1+70) (T4+r)elt — (1 —7r) (1 —ry)e TV

La solucion a esta ecuacion es complicada. Sin embargo, existen algunas aproxi-

F =

maciones que pueden hacerse para reducir esta expresion.

C.2. Semiconductores de banda prohibida directa

Cuando tenemos un semiconductor de banda prohibida directa tenemos valores
para 7 tipicamente bajos, por lo que podemos considerar un régimen de frecuencias
de modulacion del laser en el experimento fotoacustico tal que se cumpla la relacion

wT < 1. Bajo esta condicién, la relacién I' & (D7)~1/2

se cumple, por lo que r, o y
F son considerados constantes respecto a la frecuencia y reales. Ademas, la ecuacion

C.4 se reduce a

2e 1y Py (e—1) Fo, 1 vT
oP = s0e — 1 7. C.5
Tolyo4ks0s { € ¢ + DI't |02 —17? + O (C.5)

Resulta interesante precisar el comportamiento de esta ecuacién en funcion de la
frecuencia de modulacion. Como se ha mencionado, el primer término de la ecuacion
es el componente usual del modelo del pistéon térmico y su contribucion sélo es
fuerte para frecuencias bajas. Considerando valores mas grandes para el analisis,
la generacion de las fluctuaciones de temperatura en la superficie de la muestra
estan dominadas por la recombinacién no radiativa superficial y la recombinacion

volumétrica. De esta manera, podemos analizar la fase, de manera que

(aD/v) (wTef + 1)
(aD/v) (1 —wrep) — 1 — (wTef)2

¢ = 7/2 + arctan (C.6)



Apéndice D

Técnicas complementarias de

caracterizacion

Como parte del andlisis de las muestras caracterizadas a lo largo de este trabajo,
se utilizaron diferentes técnicas experimentales para corroborar los datos arrojados

por las técnicas fotoactsticas.

D.1. Difracciéon de rayos X

La cristalografia de rayos X es un conjunto de técnicas experimentales certeras
y precisas para el estudio de materiales. Esta herammienta es bien conocida por
los andlisis tanto cualitativos como cuantitativos de las fases cristalinas de muestras
relevantes para un gran nimero de contextos. Ademas de esto, se ha utilizado para
caracterizar soluciones liquidas, tamano de microcristales, orientacion de cristales,
analisis de esfuerzos elasticos a diferentes niveles, efecto de cambios en la temperatu-
ra, caracterizacion superficial [60], etc. Todos los andlisis, sin embargo, estan basados
en el mismo principio basico.

El estudio de la estructura de cristales, en general, se da a través de la difraccion
de neutrones, eletrones y fotones. La difraccién depende de la estructura cristalina y
la longitud de onda de las particulas incidentes. A una longitud de onda mayores a
500 nm, la superposicion de las ondas dispersadas se vuelve una reflexion ordinaria.

Sin embargo, cuando la longitud de onda es del mismo tamano que la constante de
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red de un cristal o menor, los haces difractados son diferentes a la direccién incidente.
W. L. Bragg [61] dedujo que el comportamiento podia explicarse considerando que
el cristal contiene una serie de conjuntos de planos paralelos entre si. Cada plano
refleja el haz con un angulo igual al incidente. Los haces difractados se encuentran
cuando las reflexiones de los planos de atomos se interfieren de manera constructiva.
Para esto se considera que la energia del haz no cambia.

La condicién de difraccion se da cuando se cumple la célebre ley de Bragg:

2dsen = nA, (D.1)

donde d es la distancia interplanar, € el angulo incidente, n es un nimero entero y A
es la longitud de onda del haz. Aunque la reflexion de cada plano sea especular, sélo
para ciertos valores del angulo incidente tenemos que las ondas reflejadas interfieren
entre si para originar un haz intenso. Asi, obtener la intensidad de los haces reflejados
en funcién de los angulos de incidencia aporta informacion sobre la estructura de un
solido.

Ademas de la ley de Bragg, que define una condiciéon que permite estudiar las
ondas dispersadas por los planos cristalinos, es posible profundizar en el anélisis
para estudiar la relacién entre la intensidad del haz y las bases de atomos. Cuando
se cumple dicha condicién, la amplitud de dispersion Fg para un cristal de IV celdas
estd dada por [62]:

Fe=N)Y_ fiexp(—iG 1;) = NSg, (D.2)

j
donde G es el vector de la red reciproca, f; es el factor atémico de forma, r; es el vec-
tor posicién que va desde el centro del &tomo j y Sq es el factor de estructura. Aqui,
es importante denotar que el factor de atémico de forma depende de la concentracién

electrénica de cada dtomo n;(r), asi como de la posicién r. Explicitamente:

fi= /anj(r) exp(—iG - r). (D.3)

Esto es, depende del niimero y la distribucion de los electrones atémicos. Este
factor es la razon de la amplitud de la radiaciéon dispersada por la distribuciéon

electrénica en un atomo y la amplitud de la radiacion dispersada por un electréon
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localizada en un punto.

De esta manera, podemos obtener informacién de los compuestos constituyentes
de un cristal a partir de la intensidad de los haces de difraccién de rayos X, ya que ésta
depende del factor de dispersion, que a su vez depende del factor atomico de forma.
Por esta razén, esta técnica experimental permite tanto el estudio de la estructura de
los sélidos cristalinos como la determinacién de los &tomos que componen las bases

de la red cristalina.

D.1.1. Curvas 0 — 26

Uno de los métodos més utilizados para el andlisis de monocristales es el estudio
conocido como 6 — 26. Como se ha mencionado previamente,el &ngulo de los planos
de difraccion que presenta un material esta relacionado con su estructura, mientras
que la intensidad del haz depende del factor atémico de forma. Combinando ambos
hechos, es posible hacer un analisis de difraccién tomando el dngulo del haz incidente
respecto a la muestra, 6, como la variable independiente. Asi, es posible identificar
tanto el compuesto como la estructura cristalina de un material.

Esta configuracion se ilustra en la figura D.1. Como puede observarse, debido a
la geometria del sistema, el cambio en 6 puede usarse para hacer todo un barrido de
los posibles angulos de difracciéon. De manera experimental se mide el angulo 26, que
mide la inclinacién respecto al angulo incidente. Como fuente de rayos X se utiliza
usualmente la linea Ka del cobre, que tiene longitud de onda igual a 0,15406 nm. En
esta configuracion, la fuente de rayos X suele ser estatica, mientras que la muestra y
el detector rotan para hacer el barrido.

En la figura D.2 se muestra un ejemplo de un patrén de difracciéon obtenido
mediante un escaneo # — 26. El material en cuestion es nitruro de galio en fase
zincblenda [63].

D.1.2. Escaneo w

En algunas configuraciones experimentales para la difraccion de rayos X, es po-
sible aprovechar la geometria del sistema para el analisis de la calidad cristalina.

Si tenemos un material compuesto por dos muestras cristalinas, como el caso
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Muestra

Fuente de rayos X

Figura D.1: Representacion esquematica de la configuracion 6 — 26

125
(111)
—~ 100
(18]
3
S 75
(18]
o
wv
5 50 (220)
o (200) (311)
£
511
25 (331) (422) (>11) (440)
(222) (400) (420)
0
50 75 100 125 150

Figura D.2: Patrén de diraccion de un cristal de nitruro de galio en fase cibica. Entre
paréntesis se escribe el plano de difraccién correspondiente.
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Figura D.3: Esquema representativo del angulo w.

de GaN crecido sobre sustratos de GaAs, pueden existir diferencias entre las cons-
tantes de red que daran origen a una multitud de defectos estructurales. Dichos
defectos pueden ser indistinguibles de planos crecidos epitaxialmente en un espectro
de difraccion convencional, lo que resulta en una dificultad practica al momento de

caracterizar un material.

Para esta clase de casos, es posible utilizar un escaneo w. En él se fija la muestra
y el detector de tal manera que el dngulo 6 quede fijo en un plano de difraccién.
Asi, se utiliza el dangulo w mostrado en la figura D,3 para hacer un barrido que
permita el estudio de la calidad cristalina. Especificamente, esta técnica es sensible a
la diferencia en angulo de la orientacién fuera del plano de los posibles granos que se

encuentran sobre un sustrato en un crecimiento que no es perfectamente epitaxial.

Las diferencias en la inclinacién de estos granos pueden verse como una lineas
en el espacio reciproco, en vez de puntos. Hacer un barrido a lo largo del w permite
determinar la calidad del crecimiento si se registra la intensidad y se mide la Anchura
maxima a media altura como un medio de cuantificar el efecto de la falta de simetria
entre el sustrato y la muestra. Asi, una grafica de la intensidad contra la variacién
de w sera mas estrecha para una pelicula de alta calidad cristalina, y se ird haciendo

mas ancha conforme la calidad empeore.
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Figura D.4: Ejemplos de datos obtenidos a través de un barrido w. Las muestras
son peliculas delgadas de c-GaN crecidas sobre sustratos de GaAs, bajo condiciones
similares a los muestras del presente trabajo.

D.2. Fotoluminiscencia

De manera general, la fotoluminiscencia se define como la emisiéon de luz por
parte de un material que ha absorbido fotones. Esto se debe a que el haz incidente
proporciona energia a electrones en los atomos constituyentes del material, promo-
viéndolos a niveles energéticos mas altos. Después de la excitacion, ocurre un proceso

de relajacion en el que los fotones son nuevamente emitidos.

En un semiconductor, si la energia de los fotones incidentes es mayor que la
brecha prohibida del material, el electrén excitado pasa de la banda de conducciéon a
la banda de valencia, creando un par electrén-hueco. Asi, todo foton emitido de estas
recombinaciones tendria una energia mayor a la diferencia entre estas bandas. Este
caso, sin embargo, corresponde a un cristal sin defectos. Si se considera la presencia de
impurezas y defectos, existen niveles intermedios entre las bandas de conduccion y de
valencia que pueden ser caracterizados a través del espectro de fotoluminiscencia. En

este caso, una cuasiparticula llamada excitén juega un rol importante en el espectro
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a) Banda de conduccién b)

Exciton

Electrén

Intensidad
A

%

Hueco

Brecha ;
— prohibida —/

Banda de valencia fiw

Figura D.5: a) Representacion esquemética de la formacién del excitén. b) Repre-
sentacion esquematica del espectro de absorciéon de un semiconductor considerando
la interaccion coulombiana.

de fotoluminiscencia.

Un exciton es puede ser visualizado como un electron asociado a un hueco en el
material, ambos unidos por una atracciéon coulombiana. Como esta atracciéon esta
influida por el resto de las cargas negativas de los electrones rodeando al hueco, su
energia es menor a la que tendrian un electréon y un hueco que estuvieran ligados.
Asi, su energia es menor a la de la brecha prohibida del material. La aniquilacion de
un excitén se manifiesta a través de la recombinacion radiativa del electrén con el
hueco. En semiconductores es mas comun encontrar un tipo de excitéon llamado de
Wannier-Mott, o excitén grande. La energia asociada a esta clase de cuasiparticulas,

llamada energia Rydberg del excitén, estd dada por [64]:

(ﬁe%Ry) Rx

n?2 n2’

E(n)=—

donde u es la masa reducida del sistema electron-hueco, mg es la masa del electrén,
€- es la permitividad relativa y R, es la unidad Rydberg de energia. Asi, por ejemplo,
en el arsenuro de galio tenemos que Ry = 4.2 meV.

A bajas tempertaturas, los excitones se forman mas rdpido que la recombinacion
de los pares electron-hueco, por lo que sélo se observan emisiones exciténicas cer-
canas a la brecha prohibida en la forma de lineas de lineas delgadas. Conforme la
temperatura aumenta, los excitones se disocian, haciendo que sus lineas se ensanchen

y que disminuya su intensidad.
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De este manera, con un montaje experimental que tenga a la energia de los
fotones incidentes como variable independiente, es posible analizar una multitud de
fenémenos, tales como defectos puntuales en el cristal, el dopaje, inclusion de otras

fases cristalinas y vacancias [65].
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