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Resumen

La familia de nitruros del grupo III-N ha generado gran interés en la comunidad cientifi-
ca debido a sus propiedades, como el ancho de banda prohibida directo (), la estabilidad
quimica-térmica y la velocidad alta de saturacion. Estas caracteristicas hacen que los nitru-
ros sean atractivos en dispositivos optoelectronicos. Asi mismo, el compuesto ternario de
In,Ga; N es potencialemente atractivo, ya que se puede controlar la incorporacién de In,
logrando emisiones desde el infrarrojo con el nitruro de indio (InN) y hasta el ultravioleta
con el nitruro de galio (GaN).

En esta tesis se presenta el crecimiento y la caracterizacion de peliculas de GaN y de
pozos cuanticos de In,Ga; 4N con barreras de GaN en fase metaestable-cubica sobre sus-
tratos de GaAs (001) empleando la técnica de Epitaxia por Haces Moleculares (MBE). Para
el crecimiento de los pozos cudnticos se utilizaron dos métodos de crecimiento, el MBE
convencional y la Epitaxia por Migracion Intensificada (MEE). El método MBE convencio-
nal consiste en la exposicion simultanea de la superficie de crecimiento a los tres elementos
(In, Ga y N). Mientras que en el método MEE, la superficie se expone a periodos alternos
de los elementos (N,Ga e In). En el método MEE se utilizan temperaturas de crecimiento
aproximadamente 100 °C m4s bajas que en el MBE convencional. Para las peliculas de GaN,
se estudiaron las propiedades Opticas y quimicas. Estos resultados permitieron optimizar las
condiciones de crecimiento de las barreras de GaN en los pozos cudnticos.

En los pozos cudnticos de In,Ga; _,N/GaN en fase metaestable se encontrd un incremen-
to de la fraccién molar de In con la disminucién de la temperatura de crecimiento para ambos
métodos de crecimiento. El método MEE abord6 con éxito el desafio del crecimiento de los
pozos cudnticos de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable, ya que se presenté una segrega-
ciéon menor de In en comparacién con el método convencional. Los pozos cudnticos para los

dos métodos de crecimiento presentaron transiciones excitonicas desde longitudes de onda
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de 414 hasta 544 nm, al variar el contenido de In. Estas emisiones excitonicas también se
corroboraron con calculos tedricos por medio del método grafico y el método matricial. Asi
mismo, se identificaron los enlaces quimicos y las respectivas energias en cada pozo cudntico

de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable.




Abstract

The group III-N family of nitrides has generated great interest in the scientific commu-
nity due to its properties, such as direct bandgap (£,), chemical-thermal stability, and high
saturation rate. These characteristics make nitrides attractive in optoelectronic devices. Li-
kewise, the ternary compound of In,Ga; N is potentially attractive, since the incorporation
of In can be controlled, achieving emissions from the infrared with indium nitride (InN) and
to the ultraviolet with gallium nitride (GaN).

This thesis presents the growth and characterization of GaN films and In,Ga; N quan-
tum wells with GaN barriers in metastable-cubic phase on GaAs (001) substrates using the
Molecular Beam Epitaxy (MBE) technique. For the growth of the quantum wells, two growth
methods were used, the conventional MBE and Migration Enhanced Epitaxy (MEE). The
conventional MBE method consists of the simultaneous exposure of the growth surface to
the three elements (In, Ga and N). While in the MEE method, the surface is exposed to
alternate periods of the elements (N, Ga and In). In the MEE method the growth temperatu-
res approximately 100 °C lower than in conventional MBE are used. For the GaN films, the
optical and chemical properties were studied. These results allowed optimizing the growth
conditions of the GaN barriers in the quantum wells.

In the In,Ga;_,N/GaN quantum wells in the metastable phase, an increase in the mo-
le fraction of In was found with decreasing growth temperature for both growth methods.
The MEE method successfully addressed the challenge of growing In,Ga;_N/GaN quan-
tum wells in the metastable phase, as less In segregation occurred in comparison with the
conventional method. The quantum wells for the two growth methods presented excitonic
transitions from wavelengths of 414 to 544 nm, when varying the In content. These exci-
tonic emissions were obtained with theoretical calculations by the graphic model and the

matrix model. Likewise, the chemical bonds and the respective energies were identified in
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each quantum well of In,Ga;_,N/GaN in metastable phase.




Introduccion

La familia de los nitruros tiene un futuro prometedor, debido a las propiedades que pre-
senta, colocandola en un lugar importante dentro de la ciencia de materiales y la nanotec-
nologia. Por otro lado, estos materiales han sido empleados para crecer estructuras de baja
dimensionalidad que son elementos clave para la creacion de nuevos dispositivos nanotec-
nolégicos como celdas solares [1], equipos de transmision satelital, codificadores de fibra
Optica, chips para el almacenamiento de informacion, laseres [2], detectores y diodos emi-
sores de luz (LEDs, del inglés light-emitting diodes) [3, 4]. Sin embargo, obtener fuentes de
estado sélido con potencias eficientes es un reto para la comunidad cientifica, debido a las
ventajas que presentan en términos de vida til, costos, preservacion del medio ambiente y
del bajo consumo de energia.

En la actualidad el LED azul y el LED blanco basados en nitruros han logrado eficiencias
que superan las de cualquier fuente de luz convencional; en el caso del LED blanco a base
de nitruros, se ha logrado 150 1m/W [5, 6] (se espera que supere los 300 1m/W [7]), va-
lor que supera los 100 Im/W de las ldmparas fluorescentes [8]) y los 10 — 20 1m/W de las
ldmparas incandescentes [9, 10]. Asi que en cuanto al consumo de energia con los LEDs se
ahorra entre un 75 — 80 % de energia en comparacion con las ldmparas incandescentes. Sus
ventajas han sido tan notorias que segtn los datos de Reino Unido del 2015, el 55 % de las
lamparas utilizadas en los hogares y en la industria a nivel mundial hasta el 2014 eran LEDs
y lamparas fluorescentes [11]. La fabricacién de LEDs se ha centrado en la estructura cris-
talina hexagonal wurtzita a base de nitruros por ser una fase estable. A pesar de estos logros
obtenidos, atin existen problemas que se deben superar para este tipo de aplicaciones. Uno
de los problemas es la caida de eficiencia, asi como la inyeccion de corriente la cual limita
la aplicacion de estos dispositivos como fuentes de alto brillo [12]. Otra dificultad es que

hasta la fecha los LEDs con emision en el ultravioleta, verde, amarillo y rojo presentan muy
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bajas eficiencias [13]. Adicionalmente, se ha encontrado una degradacién significativa en el
rendimiento como consecuencia de las temperaturas nominales de operacion de 80 — 100 °C,
lo cual se conoce como “caida térmica”. Las principales causas de la caida de eficiencia son
los efectos de polarizacion espontdnea y de piezoelectricidad, la recombinaciéon Auger, asi
como la calidad cristalina.

Cabe mencionar que, aunque la estructura hexagonal wurtzita ha sido ampliamente estudia-
da en la industria de semiconductores, el presente trabajo se centrd en el estudio de la fase
metaestable por que ha mostrado tener potenciales aplicaciones en el desarrollo de dispositi-
vos optoelectrénicos. Sin embargo, muchos factores experimentales deben ser considerados
para lograr una estructura zincblenda, ya que es una fase metaestable para los nitruros. Por
lo que representa un reto tecnoldgico trabajar con esta fase y la reproducibilidad de la misma
con propiedades Optimas para este tipo de aplicaciones. La motivacion de trabajar con pozos
cuanticos (QWs, del inglés quantum wells) de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable, se cen-
tra en el desafio que representa su crecimiento, asi como lograr interfases definidas entre los
pozos cudnticos de In,Ga; (N y las barreras de GaN en fase metaestable, ya que la incor-
poracién de indio (In) es un proceso complejo debido a la baja temperatura de disociacién
del InN la cual se reporta por arriba de 550 °C [14]. Sin embargo, se requieren altas tempe-
raturas para lograr una buena movilidad de los 4tomos de In en la red cristalina. Al aumentar
el contenido de In en los QWs de In,Ga; N, efectos de tension se hacen presentes provo-
cando defectos en la red [15]. Por ejemplo, en dispositivos optoelectronicos como los leds
se reduce la tasa de recombinacion radiativa y por consiguiente la eficiencia cudntica interna
(IQE, del inglés internal quantum efficiency) y externa (EQE, del inglés external quantum
efficiency). Por otro lado, para lograr una emision con 2.30 eV con la estructura zincblenda
se ha reportado que se requiere un 26 % en el ternario de In,Ga; (N, mientras que para la
fase hexagonal se requiere un 31 %. Sin embargo, si hablamos de estructuras tensionadas
como pozos cudnticos se calcula una menor concentracién de In [16].

El presente trabajo centra sus estudios en pozos cuanticos de In,Ga; N con barreras de
GaN en fase metaestable con emisiones en el azul, violeta y verde del espectro visible. El
diseio de la tesis se basa en 4 capitulos, conclusiones y trabajo a futuro. En el capitulo 1
se mencionan las generalidades de los nitruros del grupo III con estructura zincblenda y
wurtzita asi como sus propiedades. El capitulo 2 se divide en dos secciones: la primera co-

rresponde a la técnica de crecimiento de los QWs reportados en el presente trabajo, donde
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se describen dos métodos de crecimiento, el método de Epitaxia por Haces Moleculares,
MBE convencional (MBE, por sus siglas en inglés Molecular Beam Epitaxy) y el método
por primera vez implementado para el crecimiento de pozos cudnticos de In,Ga;_N/GaN
en fase metaestable, el método de Epitaxia por Migracién intensificada (MEE, por sus siglas
en inglés Migration Enhanced Epitaxy). La segunda seccion corresponde a la descripcion de
las técnicas de caracterizacion empleadas para analizar las propiedades de las muestras. En
el capitulo 3 se describen los calculos tedricos para determinar la concentracion de In en los
QWs del presente trabajo, primero citamos el modelo del pozo cuadrado, en donde los célcu-
los contemplaron la solucion de la ecuacion de Schrodinger para la obtencion de energia de
los niveles en el QW, se realiz6 el célculo de la alineacion de las bandas de conduccion y
valencia debido a la tensién provocada por la incorporaciéon de In, mediante el método de
Van de Walle [17]. Posteriormente se calcul6 la energia de enlace del excitén con el método
analitico de Mathieu [18]. Sin embargo, un segundo método se llevé a cabo para determi-
nar la concentracion y las energias excitonicas en los niveles del QW, el método matricial
[19, 20] el cual contempla un potencial diferente a un pozo cuadrado. Mediante este mode-
lo se determind la concentracién de Indio en los QWs cuando va cambiando el tamafio del
pozo y la concentracion de In no es constante. Este modelo incluye la participacion directa
de un andlisis experimental, es decir, retomamos el perfil de concentracion de SIMS de los
QWs para obtener los valores de contenido de In y la energia. En el capitulo 4 se muestran
los resultados que se obtuvieron para peliculas de GaN y QWs de In,Ga; N/GaN en fa-
se metaestable mediante caracterizaciones quimicas, estructurales y Opticas. Finalmente se

mencionan las conclusiones y el trabajo a futuro.




Objetivos

Objetivo general

Diseiiar, sintetizar y estudiar nanoestructuras de nitruros del grupo III en fase metaestable

cubica.

Objetivo especificos

1. Obtener los parametros de crecimiento Optimos de nanoestructuras de pozos cuanticos
de nitruros del grupo III en fase cubica (metaestable) garantizando emisiones en diferentes
longitudes de onda, por medio de la técnica de Epitaxia por Haces Moleculares (MBE).

2. Estudiar las nanoestructuras sintetizadas por medio de diferentes técnicas de caracte-
rizacion Optica, quimica y estructural con el fin de determinar sus propiedades.

3. Estimar la concentracién de indio (In) en los pozos cudnticos de In,Ga; N en fase
metaestable experimental y tedricamente. Asi como determinar la energia excitonica del
primer nivel energético del QW.

4. Comparar métodos de crecimiento para la sintesis de los pozos cudnticos utilizando
los métodos MBE convencional y el método reportado por primera vez, MEE, para el creci-
miento de pozos cudnticos de In,Ga;_(N con barreras de GaN en fase metaestable.

5. Estudiar la calidad de las interfases (barrera-pozo) de las nano estructuras mediante

SIMS.

XII



Indice general

Dedicatoria I
Agradecimientos II
Resumen \'%
Abstract VII
Introduccion IX
Objetivos XII
Indice de figuras XVI
Indice de tablas XXI
Nomenclatura XXIIT
1. Propiedades de los nitruros del grupo III en fase estable y metaestable 1
1.1. Propiedades de los nitruros del grupo IIl en fase estable . . . . . . ... .. 2
1.1.1. Campos de polarizaciébn . . . . . . . . .. ... ... ... .. 3

1.1.2. Efecto de confinamiento cudntico Stark . . . . . .. .. ... ... 4

1.2. Propiedades de los nitruros del grupo III en fase metaestable . . . . . . . . 6

1.3. Aleaciones de In,Ga;_«N en fase metaestable . . . . . . . ... ... ... 7

1.4. Diodos emisores de luz basadosen In,Ga;_,N. . . . . . ... ... .... 10

2. Epitaxia por Haces Moleculares (MBE) y técnicas de caracterizacion 13
2.1. Epitaxia de Haces Moleculares MBE) . . . . . . .. .. ... ... .... 13

XIII



XIV

3.

2.1.1. VentajasdelatécnicaMBE . . ... ... ... ... .. .....
2.1.2. Modos de crecimientoen MBE . . . . . ... .00 0L
2.2. Epitaxia por migracion intensificada (MEE) . . . . . . ... ... ... ..
2.3. Caracterizacion estructural de los pozos cudnticos de In,Ga; _ N/GaN . . .
2.3.1. Difraccién de rayos X de alta resolucion (HR-XRD) . . . . . . ..
2.3.2. Hazdeionesenfocado(FIB) . . . ... .. ... ..........
2.3.3. Microscopia electronica de transmision (TEM) . . . .. .. .. ..
2.4. Caracterizacion fisico-quimica de los pozos cudnticos de In,Ga;_(N/GaN .
2.4.1. Espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS) . . . . . ..
2.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) . . . . . .. ..
2.5. Caracterizacion 6ptica de los pozos cuanticos de In,Ga; N/GaN . . . . .
2.5.1. Fotoluminiscencia(PL) . . . . . . . .. ... ... ... ......

2.5.2. Fotorreflectancia (PR) . . . . ... ... ... ... ........

Estudio tedrico de pozos cuanticos de In,Ga; ,N/GaN en fase metaestable
3.1. Modelado de un pozo cuantico finito . . . . . . ... ...
3.1.1. Aproximacion de la funcién envolvente . . . . . .. ... ... ..
3.1.2.  Aproximacién de la masa efectiva de los portadores de carga . . . .
3.2. Meétodo grafico: solucion para el pozo cuadrado finito . . . . . ... .. ..
3.3. Método de diferencias finitas . . . . . . . ... ..o
3.3.1. Ecuacién de Schodinger en diferencias finitas . . . . . . . ... ..
3.3.2. Meétodode Shooting . . . .. .. ... ... ... .. ... ..
3.3.3. Me¢étodo matricial para la ecuacion de Schrodinger discretizada . . .
3.4. Alineacion de las bandas en funcion de la concentraciondeIn . . . . . . .
3.4.1. Alineacion de labanda de valencia . . . ... ... ... ... ..
3.4.2. Alineacion de la banda de conduccién . . . . . ... ...

3.4.3. Cilculo de potenciales en la banda de conduccién y la banda de va-

lencia . . . . . . . .. e
3.5. Incorporacién del exciton: Método de Mathieu . . . . . . . . ... ... ..
3.5.1. Excitonesenelbulto . . .. ... ... ... ... .. .......

3.5.2. Excitones en heteroestructuras . . . . . . . . . . . ... ... ..




XV

4. Resultados experimentales: Peliculas de GaN y pozos cuanticos de

In,Ga;_.N/GaN en fase metaestable 61
4.1. Crecimiento de peliculas GaN en fase metaestable (c-GaN) . . . . . . . .. 62
4.1.1. Analisis por SIMS de las peliculasde GaN . . . . ... ... ... 63
4.1.2. Andlisis por PL de las peliculasde GaN . . . . . . ... ... ... 64
4.1.3. Andlisis por PR de las peliculasde GaN . . . . ... ... ..... 67

4.2. Crecimiento de los pozos cuanticos de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable 70
4.3. Caracterizacion estructural de los pozos cudnticos de In,Ga; _N/GaN . .. 72
4.3.1. Andlisis por HR-XRD de los pozos cuénticos de In,Ga; ,N/GaN . 72
4.3.2. Analisis por HR-TEM de los pozos cuanticos de In,Ga; _N/GaN . 74

4.4. Caracterizacion quimica de los pozos cuanticos de In,Ga; N/GaN . ... 77
4.4.1. Andlisis por SIMS de los pozos cudnticos de In,Ga; N/GaN ... 77
4.4.2. Andlisis por XPS de los pozos cudnticos de In,Ga; _ N/GaN . . .. 82

4.5. Caracterizacion de propiedades Opticas de los pozos cudnticos de
In,Ga;_N/GaN . . . . . . . . 89
4.5.1. Andlisis por PL y PR de los pozos cudnticos de In,Ga; _N/GaN . . 89
4.5.2. Resultados tedricos de los pozos cudnticos de In,Ga; _N/GaN . . . 93
Conclusiones 98

A. Apéndice. Difraccion de Rayos X de los pozos cuanticos de In,Ga;_,N/GaN en

fase metaestable 100

B. Apéndice. Programa en matlab R2021b para obtener las energias con el modelo

grafico y modelo matricial 101
C. Trabajo a futuro 104
D. Publicaciones y Congresos 105

Bibliografia 107




Indice de figuras

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

L.5.

1.6.

2.1.
2.2.
2.3.
24.
2.5.

Arreglo atomico para la estructura hexagonal del GaN. (a) Estructura hexa-
gonal compacta [21] y (b) representacion bidimensional de la secuencia de
apilamiento a lo largo de la direccién [0001] (esferas en color naranja y azul
corresponden al Gay N, respectivamente). . . . . . . . . . .. ... .. .. 2
Estructura cristalina para h-GalN, con celda unitaria (linea discontinua), mo-
mento dipolar (flecha) y parametrosderedayc[22]. . . . . . .. ... .. 3
Niveles de energia de pozos cudnticos para estructura de In,Ga; N en la
estructura hexagonal sin doblamiento y con doblamiento de bandas para di-
ferentes niveles de energia, la polarizacion aplicada reduce la superposicion
entre las funciones de onda de los portadores. . . . . . ... ... ..... 5
Para el GaN. a) Estructura ctbica centrada en las caras (fcc) [16] y b) re-
presentacion bidimensional de la secuencia de apilamiento a lo largo de la
direccién [111]. Las esferas en color naranja y azul corresponden al Gay N,
TESPECtIVAMENTE. . . . . . . . . o i e e e e e e e e e 7
Diagrama esquematico que muestra el ancho de banda prohibida en funcion
del parametro de red de los semiconductores III-V, pardmetros a temperatura
ambiente. . . . .. ... 8

Eficiencia cudntica externa en funcién de la longitud de onda del material [23]. 11

Esquema representativo de un equipo de epitaxia de haces moleculares (MBE) 15

Esquema del interior de la cdmara de crecimiento MBE. . . . . . .. . .. 15
Modos de crecimientoen MBE. . . . . ... ..o o000 17
Distribucién espectral tipica de una fuente de rayos X [24]. . . . . . . . .. 20
Deduccion de ley de Bragg por diferencia de camino 6ptico [24]. . . . . . . 21

XVI



XVII

2.6. Principiode FIB. . . . . .. .. .. . .. ...
2.7. Representacion esquematicade TEM. . . . . .. ... ... ... .....

2.8. Principio de la espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo de

vuelo (TOF-SIMS). . . . . . . . . o o
2.9. Resolucion en profundidad de SIMS para una interfaz abrupta. . . . . . . .

2.10. Diagrama esquematico del proceso XPS, muestra la fotoionizacién de un

atomo por la expulsion de un electréon Is. . . . . . .. ... ...

2.11. Espectro de fotoelectrones del plomo (estructura electrénica) que ilustra

lineas de fotoelectrones para cadaorbital. . . . . . . ... ... ... ...

2.12. Representacion esquematica del efecto de fotorreflectancia y los cambios

fotoinducidos en las bandas electrénicas. . . . . . . . . . . ... ... ...

3.1. Potencial unidimensional V'(z) en la banda de conduccién y valencia para

un pozo cuanticotipol. . . . . . ... oL L

3.2. Potencial unidimensional V'(z) en la banda de conduccién y valencia para

un pozo cuanticomdultiple. . . . . .. ...

3.3. Curvas de energia versus vector de onda para un electrén en GaAs en com-

paracibnconel vacio. . . . . . . . ... Lo

3.4. Potenciales unidimensionales V'(z) en la banda de conduccién y valencia de

una heterounién (linea discontinua) entre dos materiales diferentes. . . . . .
3.5. Pozo potencial finito cuadrado. . . . . . . ... ...

3.6. Diagrama esquemadtico de la ecuacion trascendental formado por las ecua-

ciones 3.17)y (3.16). . . . . . . . .

3.7. Alineacién de la banda de valencia natural entre AIN, GaN e InN, obteni-
das a partir de calculos de primeros principios para interfases de materiales

zincblenda (110). . . . . . . . . . . ... .

3.8. Diagrama esquemadtico de la alineacion de la banda de valencia con defor-

MacCION. . . . . . oL e e e e
3.9. Banda de valencia para GaN en fase metaestable. . . . . . . ... ... ..
3.10. Célculo de potenciales para la banda de valencia. . . . .. ... ... ...

3.11. Representacion esquemadtica de la generacion de un exciton [19]. . . . . . .

26
26

30

30

34

39

39

41

41

42

44

50




XVIII

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

Representacion esquematica del proceso de sintesis para peliculas de GaN y

pozos cudnticos en fase metaestable. . . . . . ... ... ... L.

62

Perfil de profundidad de SIMS para la muestra II de c-GaN crecida por MBE. 64

(a) Espectros de PL de GaN en fase metaestable sobre GaAs (001) para la
muestra II medidos a 10 K. (b)Espectros de PL para la muestra II, medidos

en el rango de las temperaturas de (12 — 175 K). . . . . . .. ... ... ..

Espectros de PL de cuatro muestras (I-IV) de GaN en fase metaestable me-

didasa 10K. . . . . . .

Dependencia de la temperatura de las energia maxima de PL de FE, DAP,

FB y DAP1 para la muestra II de GaN en fase metaestable. . . . . . . . ..

Espectros de fotorreflectancia de GaN en fase metaestable sobre GaAs (001)
para la muestra II medido a 12 K. (b) Espectros de PR para la muestra II

medidos en el rango de las temperaturas de (12 —300K). . . . . . ... ..

Espectros AR tomados de muestras Il y III de GaN en fase metaestable cre-

cidas sobre GaAs (001) medidasa 12K. . . . . . . ... ... ... ....

Dependencia de la temperatura de las transiciones de PR para la muestra 11

de GaN en fase metaestable crecidas sobre GaAs (001). . . . . . .. .. ..

Diagrama esquemético de pozos cudnticos de In,Ga; N en fase metaestable

crecidos por MEE y MBE Convencional sobre sustratos GaAs (100). . . . .

Patrones HR-XRD de QWs de In,Ga;_,IN/GaN en fase metaestable crecidos
mediante (a) método MBE convencional y (bp) MEE. . . . . ... ... ..

Micrografia AC-STEM transversal de los QWs de In,Ga;_N/GaN en fase

metaestable para las muestras Il y V crecidas por MBE y MEE, respectiva-

Micrografia AC-STEM transversal de los QWs de In,Ga; _,N en fase meta-

estable para las muestras IIl y V crecidas por MBE y MEE, respectivamente.

(a) Imagen de TEM de la muestra V crecida por MBE Convencional. Las
flechas indican los QWs de In,Ga;_,IN/GaN en fase metaestable. (b) Micro-
grafia HR-TEM de la interfase entre c-GaN y GaAs. (c) FFT de la regiéon

sefialada (recuadro blanco) correspondiente ac-GaN. . . . . .. ... ...

65

66

67

68

69

70

71

74

75

76

7




XIX

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24.

4.25.

Perfil de profundidad de In medido por SIMS de QWs de In,Ga; N en fase
metaestable crecidos por (a) MEE para la muestra V y (b) MBE Convencio-

nal paralamuestraIll. . . . . .. ... .. ... . oL

Diferencia de resolucion de profundidad calculada AZ entre los bordes LE
y TE (AZ g — AZ rmrg) en funcién de la temperatura de crecimiento de los

QWs de In,Ga; N en fase metaestable de la Fig. 4.14 (a)y (b). . . . . ..

Perfil de profundidad de In con SIMS de QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase

metaestable crecidos por MBE convencional. . . . .. ... .. ... ...

Perfil de profundidad de In obtenidos con SIMS de QWs de In,Ga; N en

fase metaestable crecidos por MEE para las muestras [y III. . . . . . . ..

Perfil de profundidad de In obtenido con SIMS de QWs de In,Ga; ,N/GaN

en fase metaestable crecidospor MBE. . . . . . . ... ... .. ..

Espectros XPS de In3d (a) y (d), Ga3d (b) y (e), y N1s (c) y (f) de QW;
crecido por MEE y MBE convencional. . . . .. ... ... ........

Perfiles de profundidad de XPS para In3d y Ga 3d de los QWs crecidos por
MEE (a-c) y por MBE convencional (d-f), cuyos perfiles de profundidad
SIMS se muestranen la Fig. 4.14. . . . . . .. .. .. ... ... ... ..

Perfil de profundidad de In medido con XPS de los QWs de In,Ga; N en

fase metaestable crecidos por MBE convencional de las muestras IV-VIL. . .

Espectros de PL y PR medidos a 20 K de los QWs de In,Ga;_,N/GaN en
fase metaestable crecidos por (a) MEE de la muestra V y (b) MBE conven-

cionaldelamuestraIll. . . . . . . . . . . . . . . . .. ... ... ...

Espectros de PL de QWs de In,Ga;_,N en fase metaestable crecidos por

MBE convencional, (a) muestraly (b) muestras II. . . . . . ... .. ...

(a-d) Espectros de PL de QWs de In,Ga; N en fase metaestable crecidos

por MEE, muestras I-IV. . . . . .. ... . oo o000

Espectros de PL de las muestras (a)IV, (b)V y (c)VI a TA de los QWs de

In,Ga; N en fase metaestable crecidospor MBE. . . . .. .. ... ...

78

79

80

81

81

84

85

88

89

91

92




XX

4.26.

4.27.

(a) Diagrama esquematico del QW de In,Ga; N en fase metaestable que
muestra las energias de confinamiento de electrones y huecos, en donde
Eqw=E4+E .+Ei,4-Ey. Mediciones de PL (b) y PR (c) de las transiciones
exciténicas a baja temperatura (20 K) de QWs crecidos por MEE y MBE
convencional. Los circulos s6lidos azules y los cuadrados abiertos rojos re-
presentan el MEE y el MBE convencional, respectivamente. Las curvas gri-
ses sOlidas representan los célculos tedricos de las transiciones de los QW's
en funcion de la fraccion molarIn (x). . . . . . . . .. .. ... ... ...
Dependencia de la temperatura de crecimiento de la fracciéon molar In (x) y

la emision excitonica de los QWs crecidos por MEE (a) y MBE convencional

94




Indice de tablas

1.1.
1.2.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

45.

4.6.

4.7.

4.8.

Principales pardmetros de GaN e InN en fase estable [21] . . . . . . . . ..

Principales pardmetros de GaN e InN en fase metaestable [21]. . . . . . . .

Parametros experimentales de las peliculas de GaN en fase metaestable cre-
cidaspor MBE (Fig. 4.1). . . . . . . . . . . . . .
Parametros experimentales de los QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaes-
table crecidospor MBEyMEE. . . . . .. ... ... ... ... ...
Concentracion de In obtenida por SIMS y PL en los QWs de In,Ga; _,N/GaN
en fase metaestable crecidos por MEE (muestra V) y MBE Convencional
(muestra III), los cudles se observan en la Fig. 4.14 (a)y (b). . . . ... ..
Concentracién de In obtenida por SIMS para los QWs de In,Ga; N en fase
metaestable crecidos por MBE Convencional, los cuales se observan en la
Fig. 4.18 (a), (b) y (c) correspondientes a las muestras IV-VI. . . . . . . ..
Parametros de ajuste para In3d, Ga3d, y N 1s de los espectros de XPS del
QW; de In,Ga; N (Fig.4.19). . . . . . . . . ... .. ... ... ...
Pardmetros de ajuste de In3d. Espectros de XPS de los QWs de
In,Ga; (N/GaN en fase metaestable crecidos por MBE Convencional
(Muestras IV-VI). . . . . . . . .
Energias obtenidas en los QWs de In,Ga; ,N/GaN en fase metaestable cre-
cidos por MBE Convencional pormediode PL. . . . . . .. ... ... ..
Fraccion molar de In por medio de SIMS y el método matricial, asi como
las energias del primer estado por medio de PL y calculos tedricos (método
matricial) en los QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable crecidos por

MBE Convencional para las muestras IV-VI (Fig. 4.18 (a), (b) y (¢).) . . . .

XXI

63

73

80

82

85

86

93

96



XXII

A.1. Difraccién de los pozos cudnticos de In,Ga;_N/GaN en fase metaestable
con XRD para las muestras V-MEE y muestra I[II-MBE convencional, los

cudles se observanen la Fig. 4.10 (a)y(b).. . . . . . . . .. ... ... ..




Nomenclatura

E,: Energia del ancho de banda prohibida
C: carbono
H: hidrogeno
O: oxigeno
In: indio
Ga: galio
N: nitrégeno
Al: alumnio
GaAs: arsenuro de galio
InN: nitruro de indio
GaN: nitruro de galio
AlGaAs: arsenuro de galio y alumninio
MBE: Epitaxia por haces moleculares
MEE: Epitaxia por migracion intensificada
LEDs: diodos emisores de luz
QWs: pozos cudnticos
IQE: eficiencia cudntica interna
EQE: eficiencia cuantica externa
HCP: estructura hexagonal compacta
QCSE: efecto Stark confinado cuanticamente
MQWs: pozos cuédnticos multiples
LD: diodo laser
UHYV: ultra alto vacio

PBN: nitruro de boro pirolitico

XXIII



XXIV

sccm: centimetros cubicos estandar

BEP: presion equivalente del haz

HR-XRD: difraccion de rayos X de alta resolucion
AC-STEM:microscopia electronica de transmisiéon de barrido corregida por aberracion
transversal

FIB: microscopia de haz de iones enfocados

BF: imagen de campo brillante

DF: imagen de campo oscuro

STEM: microscopia electronica de transmision de barrido
SIMS: espectroscopia de masas de iones secundarios
XPS: espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

CDP: perfil de profundidad de concentracion

PL: fotoluminiscencia

PR: fotoreflectancia

VBM: banda de valencia maxima

FFT: transformada rapida de Fourier

FE: exciton libre

DAP: par donor-aceptor

FB: transicion libre a aceptor

DAP1: emisiones de niveles profundos







XXVI




Capitulo]

Propiedades de los nitruros del grupo 111

en fase estable y metaestable

Los compuestos ternarios como el InGaN, AlGaAs son utilizados en la creacién de dispo-
sitivos optoelectronicos, ya que al variar la composicion de los elementos atomicos, se pue-
den obtener aplicaciones en el rango del espectro visible. Asi mismo, los nitruros presentan
alta energia de enlace [25] y un amplio rango de resistividad (al menos p~ 1075...10082cm),
esta propiedad hace posible el dopaje de conductividad tipo n y tipo p. Debido a estas pro-
piedades, los semiconductores basados en los nitruros constituyen actualmente el pilar de los
dispositivos optoelectronicos como diodos emisores de luz [26], diodos laser, fotodetectores
y células solares, por que muestran una fuerte interaccion con la luz [27, 28, 29].

Los nitruros pueden obtenerse en tres fases cristalinas: la fase hexagonal conocida como
wurtzita (h), la fase ctibica o metaestable conocida como zincblenda (c) y rocksalt (estructu-
ra de cloruro sédico) la cual puede inducirse en AIN mediante el uso de muy altas presiones
(mayores a 25 Kbar) [25, 30]. Las dos primeras estructuras presentan propiedades fisicas
diferentes debido al acomodamiento de sus dtomos, ademas que que son las més conocidas,
siendo la estructura hexagonal la fase mds comercial debido a su estabilidad a temperatu-
ra ambiente. En la siguiente secciéon mencionamos primero a la fase hexagonal, ya que sus

caracteristicas marcaron la pauta para trabajar con la fase metaestable de In,Ga; ,N.

1



1.1. Propiedades de los nitruros del grupo III en fase esta-

ble

Los nitruros con estructura hexagonal (h) fuerén tema principal de investigaciones
cientificas y tecnoldgicas por que es la estrutura termodindmicamente estable [19]. El an-
cho de banda prohibida para el GaN es de 3.39 ¢V, mientras que para el InN es de 0.56 eV a
temperatura ambiente (300 K), en la tabla 1.1 se observan estos valores, entre otros parame-

tros importantes correspondientes a esta fase.

Tabla 1.1: Principales parametros de GaN e InN en fase estable [21]

Parametro h-GaN h-InN
Grupo de simetria PC,% (63mc) PC,%(63mc)
Parametro de red (f&) a300K a=3.189,b=5.186 a=3.54,b=5.760
Masa efectiva del electréon 0.2mg 0.12m,
Masa efectiva del hueco pesado 1.4mj 1.63mg
Ancho de banda prohibida (eV) 3.39 0.56 [31]

Los nitruros hexagonales tienen dos constantes de red, la constante de red a, contenida en
el plano basal del prisma hexagonal y ¢ que corresponde a la altura del mismo. La estructura
esta formada por dos subredes con estructura hexagonal compacta (HCP) entrelazadas. Cada
celda de un compuesto binario contiene seis &tomos, una formada por los atomos metélicos

(Al, Ga o In) y la otra por los 4tomos de nitrogeno (Fig. 1.1(a)).

(b)
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Figura 1.1: Arreglo atdmico para la estructura hexagonal del GaN. (a) Estructura hexagonal
compacta [21] y (b) representacion bidimensional de la secuencia de apilamiento a lo largo
de la direccion [0001] (esferas en color naranja y azul corresponden al Ga y N, respectiva-
mente).

Las dos subredes estdn desplazadas una de la otra 5/8 del parametro de red ¢, definido

a lo largo del eje del prisma hexagonal que forma la celda unidad de la red. Pertenece al
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Figura 1.2: Estructura cristalina para h-GaN, con celda unitaria (Iinea discontinua), momento
dipolar (flecha) y pardmetros de red a y ¢ [22].

grupo espacial de la estructura hexagonal P63mc. Su secuencia de apilamiento en los planos

diatomicos N-metal es AaBbAaBb en la direccion [0001] (Fig. 1.1(b)).

1.1.1. Campos de polarizacion

Los nitruros con estructura hexagonal se conocen como materiales polares, significa que
exhiben polarizacion espontanea sin la presencia de un campo eléctrico externo [32]. La
orientacion de la polarizacion esponténea es a lo largo de la direccién [0001] y puede ser
manipulada, al cambiar la polaridad (Ga/N polar) del GaN. El origen de este efecto interno
es que no se tiene una red centro simétrica, es decir, existe una desviacion en la coordinacién
tetraédrica a lo largo del eje (0001) y la ionicidad del cristal que significa la diferencia en
las electronegatividades de los dos elementos que forman el enlace [14]. Como resultado
de estas condiciones, cada celda unitaria exhibe un momento dipolar distinto de cero en la
direccion [0001] (Fig.1.2 [32]). Este efecto es mds pronunciado en los nitruros debido a que
el nitr6geno es el elemento del grupo V més electronegativo y pequefio (enlace con mayor
ionicidad).

Para un cristal hexagonal compacto empaquetado ideal con polarizacién espontdnea cero,
la relacion de los pardmetros de red ¢y y ag es el valor de la ecuacion (1.1),

Co

— = (8/3)Y2 = 1.62399, (1.1)
Qo




si todas las longitudes de enlace vecinas mds cercanas son iguales (Fig. 1.2) significa que
cuando las estructuras no cumplen con la relacién ¢/a aparece una polarizacion espontdnea
[32]. La relacion para GaN es de 1.62621, mientras que para InN es de 1.62711.

Los materiales que exhiben polarizacion espontdnea también exhiben una polarizacién
piezoeléctrica [33], es decir, cualquier tension experimentada por el cristal distorsionara la
red cristalina, en algunos casos aumentando atn mds la desviacion de una relacion c/a ideal
y como resultando se tendrd la presencia de una polarizacion adicional. Los desacoples de
la red en el plano con la capa subyacente dan como resultado la expansién o contraccién
de la pelicula ya que la mayoria de las peliculas crecen heteroepitaxialmente. La tension de
compresion biaxial da como resultado una disminucién del parametro de red en el plano a
y un aumento en el pardmetro de red vertical ¢, teniendo como resultado la presencia de
polarizacién piezoeléctrica y espontdnea, presentando dos situaciones:

1) Cuando el esfuerzo de compresion biaxial hace que disminuya el pardmetro de red en
el plano a y aumente el pardmetro de red vertical c, la polarizacion piezoeléctrica se opone a
la polarizacién espontdnea, manteniendo la relacién c/a en su valor ideal.

2) Si el esfuerzo es en la direccion c, la relacion c/a se reduce y la polarizacion general
aumenta, debido a que los componentes piezoeléctricos y espontdneos actian en la misma
direccién [22, 34, 35]. Otro de los efectos caracteristicos de la fase hexagonal es el efecto de

confinamiento Stark que a continuacion se describe.

1.1.2. Efecto de confinamiento cuantico Stark

Los semiconductores basados en capas epitaxiales de In,Ga;_,N/GaN son empleados
en LEDs y diodos laser debido a las propiedades que presentan estos materiales [25]. Sin
embargo, estos dispositivos han sido desarrollados en su mayoria para la fase hexagonal con
orientacién [0001]. Estas capas delgadas de In,Ga; (N en la region activa son pseudomorfi-
cas y, por lo tanto, se encuentran sometidas a una tensién de compresion en el plano, ya que
el parametro de red natural de InN es mayor que el de GaN (Tabla 1.1 y 1.2). Su eficiencia
cudantica esta limitada en la direccién de crecimiento (estructura polar del plano c¢) debido al
campo eléctrico incorporado conocido como efecto de confinamiento cuantico Stark (QCSE,
del inglés quantum confined Stark effect) causado por los campos electrostaticos inducidos
por la polarizacion piezoeléctrica [36]. El origen de hecho fue informado por primera vez

por Miller et al. para pozos cuanticos de arsenuro de galio y aluminio (AlGaAs) [37, 38],




los cuales mostraron grandes desplazamientos hacia el rojo debido a la presencia de campos

eléctricos aplicados perpendicularmente a los QWs [39] (Fig. 1.3).

Sin doblamiento Con doblamiento

Banda de energia de
conduccion

Banda de energia de
valencia

Figura 1.3: Niveles de energia de pozos cudnticos para estructura de In,Ga; N en la es-
tructura hexagonal sin doblamiento y con doblamiento de bandas para diferentes niveles de

energia, la polarizacion aplicada reduce la superposicion entre las funciones de onda de los
portadores.

Este efecto reduce la interaccion de los pares electron-hueco, y por lo tanto, la tasa de
recombinacion de portadores. Trabajos previos reportan dispositivos basados en multiples
pozos cuanticos (MQWs, del inglés multiple quantum wells) de In,Ga;_,N/GaN con espe-
sores de 3nm para evitar este efecto. Por otro lado, se tienen diversos factores que son de
gran interés en la obtencion de In,Ga; N de alta calidad cristalina, como la baja miscibi-
lidad de InN en GaN, por lo que se pueden tener efectos de segregacion en las estructuras
basadas en In,Ga; N que deriva de la falta de homogeneidad en la composicién, afectando
la eficiencia de luminiscencia debido al confinamiento no efectivo de los portadores en los
estados de localizacion.

Parametros que inducen la localizacion de excitones es el espesor del pozo cudantico,
las composiciones de indio y la concentracion de dopaje [36]. En la Fig. 1.3 se observa
un doblamiento de bandas cuando existen efectos de polarizacién espontanea reduciendo la
superposicion de las funciones de onda de electrones y huecos debido al desplazamiento
contrario en las bandas de valencia y de conduccion (Fig. 1.3). Como el plano (0001) es
polar, se espera que las tensiones de desajuste generen campos piezoeléctricos a lo largo del

eje [0001] y las propiedades electrénicas y pticas de los dispositivos In,Ga;_N/GaN se




ven afectadas. Es decir, hay un doblamiento de bandas producido por un campo eléctrico
paralelo a la direccién (0001) [29].

A continuacién se mencionan las propiedades de la familia de nitruros en fase metaesta-
ble. Esta fase es considerada una alternativa de solucion a los inconvenientes que se presenta
la fase estable. Los nitruros en fase ctibica son buenos candidatos para ser empleados en el

desarrollo de dispositivos optoelectrénicos.

1.2. Propiedades de los nitruros del grupo III en fase me-

taestable

Esta familia de nitruros puede cristalizar en una configuracion ctbica (c), uno de los
semiconductores mejor conocidos con esta estructura es el arsenuro de galio (GaAs). Esta
estructura cubica presenta un alto grado de simetria, debido a que su constante de red es
igual en las tres direcciones perpendiculares. El GaN y el InN cuentan con un ancho de
banda prohibido de 3.23 y 0.56 eV a temperatura ambiente (300 K) respectivamente (Tabla
1.2). La estructura estd formada por dos estructuras cubicas centradas en las caras (FCC),
desplazadas una con respecto a la otra de un cuarto de la diagonal principal (Fig.1.4(a)) [19].
En donde un dtomo de la base puede ocupar los puntos de la red (por ejemplo, las esquinas
del cubo y los 6 centros de las caras), el segundo dtomo se desplaza 1/4 de la constante de
la red a en las tres direcciones (ocupando la posicion que puede ser descrita por el vector
(a/4,a/4,a/4) [21]. Por lo que para los compuestos binarios como el GaN y el InN son
equivalentes a la estructura del diamante con un grupo espacial F'43m (Tabla 1.2).

En esta estructura cada dtomo metdlico estd coordinado con cuatro dtomos no metali-
cos y viceversa. La secuencia de apilamiento de los planos diatémicos N-metal es tipo
AaBbCcAaBbCc en la direccion [111], las letras mayusculas y minudsculas representan la
secuencia y orden de los dtomos de la estructura (Fig. 1.4(b)).

Estos materiales generan gran interés por las ventajas que representan para aplicaciones
optoelectronicas. La estructura cubica es una red centro-simétrica. Por tanto, se desprecia
la polarizacion espontanea en esta estructura, a diferencia de la estructura hexagonal [40].
Existe una mayor movilidad de electrones [41], asi como una reduccion en la tasa de disper-
sion de fonones debido al mayor grado de simetria del cristal. Debido a que el c-GaN tiene

una masa efectiva de electrones y huecos mas pequefia que el h-GaN, se espera una mejor
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Figura 1.4: Para el GaN. a) Estructura cubica centrada en las caras (fcc) [16] y b) repre-
sentacion bidimensional de la secuencia de apilamiento a lo largo de la direccion [111]. Las
esferas en color naranja y azul corresponden al Ga y N, respectivamente.

Tabla 1.2: Principales pardmetros de GaN e InN en fase metaestable [21].

Parametro c-GaN c-InN
Grupo de simetria T2 (F43m) Ty%(F43m)
Parametro de red (A) a300K a=4.52 a = 4.98
Masa efectiva del electrén 0.13m, 0.13mg
Masa efectiva del hueco pesado 0.84m, 1.18 mg
Ancho de banda prohibida (eV) a T=300 K 3.23 0.56 [31]

susceptibilidad al dopaje de tipo p. Finalmente, el c-GaN tiene un ancho de banda prohibida
mds bajo que el h-GaN, que es de 200 meV menor a temperatura ambiente. Este pardme-
tro representa un beneficio en la incorporacion de In para obtener emisiones excitonicas en
longitud de onda larga como el verde.

El GaN y sus aleaciones, entre las que se destacan el In,Ga; N y Al,Ga; N son semi-
conductores idoneos para lograr diodos emisores de luz en el azul verde y amarillo, debido
a su amplio ancho de banda prohibida directa, cubriendo un amplio espectro de valores de
energia que van desde 0.56 hasta 6.2 eV a temperatura ambiente (Fig. 1.5). El ancho de banda
prohibida directa de los nitruros III es una propiedad fundamental en su aplicacion en dispo-
sitivos fotdnicos, ya que permite la absorcion y emision eficientes de fotones sin necesidad

de interacciones de fonones.

1.3. Aleaciones de In.Ga;_.N en fase metaestable

Ademais de los semiconductores binarios, existe la posibilidad de formar aleaciones ter-
narias, cuaternarias e incluso mas complejas con la familia de nitruros, algunos ejemplos son

In,Ga; (N, AlyGa; N e In,Al; 4N entre otros. Por lo general, para obtener algin parame-
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Figura 1.5: Diagrama esquematico que muestra el ancho de banda prohibida en funcion del
parametro de red de los semiconductores III-V, pardmetros a temperatura ambiente.

tro que describa sus propiedades (pardmetro de red, ancho de banda prohibida, indice de
refraccion, propiedades térmicas, constantes mecanicas, etc.), se pueden ajustar mediante la
composicion de estas aleaciones y se pueden extraer de los binarios por una interpolacion

lineal descrita por la ley de Vegard como en la siguiente ecuacion [42]:

UlnyGay oN = TUn + (1 — 2)ugan, (1.2)

donde, ury,cq, .~ €s la propiedad de la aleacion con contenido x de In, ugen y Uy SON
las propiedades del GaN y del InN, respectivamente.

Algunos otros pardmetros, en particular el ancho de banda prohibida, pueden requerir
una relacion cuadrética como se aprecia en la ecuacidn (1.3), incluyendo b que corresponde
el parametro de bowing o de ajuste [43]:

Eyin.cay . = EgInN + (1 — 2)E,GaN — bx(1 — z). (1.3)

Puede haber limitaciones en particular para la sintesis de compuestos ternarios y cua-
ternarios, por la miscibilidad de los compuestos. Las aleaciones de In,Ga; N exhiben una
brecha de miscibilidad, significa que, en ciertas condiciones una aleacién de una composi-
cion dada serd termodindmicamente mas estable si se separa en dos fases coexistentes en
bulto, una mas rica en InN y la otra en GaN [44]. Para la fabricacion epitaxial de cristales
de InGaN, el comportamiento de la superficie y la termodindmica en el cristal es importante.
Para el caso de estructuras como los QWs de In,Ga; N, se pueden generar trampas pro-

fundas que se originan a partir de fluctuaciones de composicion locales de indio dentro de la




aleacion y trampas superficiales debido a las variaciones de espesor a escala nanométrica de

las capas activas.

El ternario In,Ga; N se crece sobre capas de GaN, para capas gruesas o estructuras mas
finas como pozos cudnticos para facilitar la obtencion de superficies de alta calidad en aplica-
ciones optoelectronicas. Generalmente, el In,Ga; N se encuentra bajo tension biaxial, esta
deformacion en el In,Ga;_N hace que exista un desplazamiento en la estructura de bandas
lo que resulta en una variacion de su E,. En el caso de InyGa; _«N, el campo piezoeléctrico
actia en realidad contra el campo espontdneo. Por lo que no se tiene la presencia de campos

de piezoelectricidad y polarizacion espontanea.

Las estructuras de diodos emisores de luz para aplicaciones de luz visible suelen utilizar
pozos cuanticos de In,Ga; N como region activa en fase estable. El presente trabajo trata
sobre el estudio de pozos cuénticos de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable. Grupos de in-
vestigacion, para evitar la fuga de electrones en la region p-GaN, han incluido Al,Ga; (N
(un material con una banda prohibida mayor que GaN) como capa de bloqueo de electro-
nes. La region activa, compuesta por QWs formados en capas alternas de In,Ga; (N y GaN
como barreras, capturan los portadores que se recombinan y asi emitir fotones que es el pro-
ceso que se busca en un diodo emisor de luz. Debido a la naturaleza (particulas cargadas)
de los electrones y los huecos en los QWs estos pueden unirse por atraccion de Coulomb,
formando cuasiparticulas de carga neutra conocidas como excitones. Los portadores que for-
man el excitén pueden recombinarse para emitir luz, con una energia ligeramente inferior a
la recombinacién de los portadores libres debido a la energia de enlace del exciton.

El reto principal del trabajo fue obtener heteroestruturas de In,Ga; N, afrontando efectos
inducidos por el indio, los cuales dificultan considerablemente el crecimiento de In,Ga; N
de alta calidad. La energia de enlace In—N es de 1.93eV y la de Ga—N es 2.24 V. Por lo
anterior, se requiere una baja temperatura de crecimiento para una homogenea incorporacion
de In. Se ha reportado que en crecimientos de c-In,Ga;_(N con técnicas como MBE que las
temperaturas de crecimiento van desde 550 a 650 °C, para tratar de evitar la segregacion del
In, limitando la composicion del crecimiento de In,Ga; _N. La segregacion de indio se rela-
ciona con flujos altos de In y con temperaturas de crecimiento altas. Sin embargo, si usamos
temperaturas de crecimiento bajas, la calidad del In,Ga; N comienza a degradarse debido
a la difusion insuficiente de los d&tomos metdlicos. Si se aumenta la temperatura se puede

presentar la disociacion de los enlaces del In-N. Por lo tanto, existe un compromiso entre la
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calidad del cristal y la incorporacion de In. El efecto de segregacion conduce a una interfase
con calidad inferior, lo cual deteriora el crecimiento del pozo cudntico y la heteroestructura.
Asi mismo, cuando el espesor del QW de In,Ga; N aumenta y rebasa el espesor critico,
la tension se libera, provocando defectos como dislocaciones que degradan el rendimien-
to del dispositivo. En el presente trabajo informamos el crecimiento de pozos cudnticos de
In,Ga;_,N/GaN con estructura cubica a través del método Epitaxia por Migracion Intensi-
ficada (MEE) y Epitaxia de Haces Moleculares Convencional (MBE) como referencia. Este
método de crecimiento intensificado es un método alternativo y sobre todo novedoso ya que

no se ha reportado para crecer este tipo de nanoestructuras en estructura cubica.

1.4. Diodos emisores de luz basados en In,Ga;_ N

Desde el inicio del desarrollo de los LEDs a principios del siglo XX [45], emisiones en
diferentes longitudes de onda como el rojo, azul y verde se lograron. Sin embargo, las bajas
eficiencias presentadas por algunos de estos dispositivos, como la del LED de fosfuro de
galio (GaP) con una eficiencia de emisién de 0.6 % en 1964 [46] y la del LED de carburo de
silicio (SiC) con una eficiencia en el azul de 0.03 % en 1990 [47], motivaron la investigacién
de otros materiales semiconductores con otras propiedades mas adecuadas para esta aplica-
cion. La baja eficiencia se atribuy6 a la pobre calidad cristalina de las heteroestructuras y a
que algunas de las propiedades de los semiconductores no eran adecuadas, como el ancho de
banda prohibido indirecto. Asi que, en la biisqueda de nuevos materiales semiconductores,
surgio la familia de los nitruros como candidata idénea para el desarrollo de los LEDs. Uno
de los resultados mas notables en el campo de los nitruros y que permitié su gran auge en
la optoelectrénica fue realizado por Amano, Akasaki, y Nakamura en 1989, al crecer GaN
tipo p con Mg y las primeras uniones n — p [48]. Posteriormente, en 1992 Akasaki y Amano
realizaron el primer LED con una estructura de GaN sobre zafiro, el cual emiti6 en el azul-
ultravioleta con una eficiencia del 1.5 % [49]. En 1996, Nakamura logré el primer diodo
laser azul con un 13 % de eficiencia cudntica [26], en los ultimos afios se han realizado tra-
bajos tedricos (simulaciones numéricas) sobre el disefio de la estructura y el crecimiento del
material logrando eficiencias de conversion de potencia eléctrica a dptica en los diodos l4ser
(LD, del inglés diode laser) en In,Ga;_,N/GaN inferiores al 40 % [50, 51]. Es importante

sefialar que en octubre de 2014, Akasaki, Amano y Nakamura recibieron el Premio Nobel
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de Fisica por la invencién del LED azul con los nitruros. Actualmente, la eficiencia del LED
azul y blanco basados en nitruros ha alcanzado valores del 50 % y 60 %, respectivamente;
sin embargo, estos valores estan limitados para bajas densidades de corriente [5]. En el caso
del LED verde y ultravioleta la eficiencia es del 34 % [52] y del 9 % [53], respectivamente.
De hecho, para el LED verde, la baja eficiencia ("brecha del verde”) se le atribuye a la de-
gradacion de la calidad cristalina del In,Ga; N por el alto contenido de indio (In) y a los
campos eléctricos internos en los QWs de In,Ga;_N que presenta la estructura hexagonal
[52] (Fig. 1.6). Por ejemplo, un 11 % mads de In se requiere para una emisién en 540 nm en
comparacion con longitudes de onda en 470 nm (verde-azul) para una estructura cristalina

hexagonal [54].
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Figura 1.6: Eficiencia cudntica externa en funcion de la longitud de onda del material [23].

Para el caso de QWs crecidos con nitruros hexagonales, la polarizacion espontdnea y la
piezoelectricidad estian presentes, donde el doblamiento de las bandas de energia provocan
un desplazamiento en la longitud de onda hacia el rojo. Ademds de que se produce una
separacion espacial de los portadores confinados, lo cudl reduce la tasa de recombinacion,
y a su vez, la eficiencia cudntica interna (IQE). Por lo tanto, para disminuir estos efectos,
grupos de investigacion se han centrado en reducir los espesores de los QWs en 2 y 3nm
y con la finalidad de evitar fugas de electrones en la region activa, aumentaron el nimero
de pozos [55]. Sin embargo, el aumento de inyeccidén de corriente, presenta una caida de
la eficiencia, debido a que hay mayor movilidad en los electrones comparada con la de los
huecos. Algunas investigaciones en este campo, han mostrado que cuando no hay campos
eléctricos internos la IQE mejora para altas inyecciones de corriente [40]. Una alternativa

de solucidn para tratar este problema es trabajar con LEDs basados en nitruros a lo largo de
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direcciones no polares o semipolares. Trabajos reportados con LEDs en el azul basados en
QWs de In,Ga,; _N/GaN y crecidos en estas direcciones de la estructura hexagonal, como el
plano (11-22) o el plano (10-10) [41, 56] presentan mayores tasas de recombinacion radiativa
en comparacion con los LEDs convencionales, en estos pozos también se mejora el fendmeno
de transporte en los electrones y huecos ya que no hay campos que restrinjan a los portadores
en la region activa. Sin embargo, debido a las dificultades en el crecimiento y por la dificultad
de conseguir los sustratos adecuados, no se ha logrado implementar este enfoque con éxito.
En este trabajo de tesis se trabajo con la estructura cubica (altamente simétrica) en QWs
crecidos sobre sustratos no polares para contrarestar efectos de polarizacién espontanea y
piezoelectricidad efectos no deseados en aplicaciones como diodos emisores de luz. Adi-
cionalmente, en la estructura cibica se logra mejor eficiencia para el dopado tipo p como
consecuencia de la menor energia de ionizacidén que tienen los dopantes. Una menor incor-
poracion de In en el ternario In,Ga; N se requiere para conseguir emisiones con longitudes
de onda, emisién en el verde, con una incorporacién de In entre el 21 y 28 %, como se ha
reportado en trabajos previos [23]. El E, de los nitruros cubicos es menor con respecto a los
hexagonales. El F, de c-GaN es 3.2eV [57] mientras para el h-GaN es 3.39eV [58, 59], es

decir, ~ 200 meV menor en el c-GaN.




Capitulo2
Epitaxia por Haces Moleculares (MBE) y

técnicas de caracterizacion

El rapido avance producido en los dispositivos electronicos de estado sélido ha tenido
desarrollo en nuevos procesos de deposicion de peliculas con alta calidad y excelentes carac-
teristicas. Estos depdsitos se deben ampliamente al mayor y mejor conocimiento de la fisica
y de la quimica que ocurre en el proceso de deposicion de peliculas, superficies e interfases
de los materiales. Las tecnologias de los crecimientos son fisicas o quimicas o la combina-
cién de ambas. En el crecimiento epitaxial de compuestos semiconductores III-V es posible
controlar el espesor de las capas crecidas con una precision a escala atomica, [60]. La tecno-
logia de dispositivos semiconductores y la fisica del estado sélido tiene un eje central en el
desarrollo de técnicas de crecimiento que permiten sintetizar materiales con altos niveles de
pureza y calidad cristalina. La técnica de crecimiento MBE se encuentra clasificada dentro

de los metodos fisicos de crecimiento [61], como se presentard en la siguiente seccion.

2.1. Epitaxia de Haces Moleculares (MBE)

La Epitaxia de Haces Moleculares (MBE) es una técnica que se utiliza para una gran
variedad de materiales por su capacidad para producir ldminas delgadas de muy alta pureza
y excelente calidad cristalina [62]. En esta técnica empleamos un sustrato monocristalino
en donde es posible determinar las condiciones de crecimiento adecuadas para que el cre-
cimiento sea epitaxial, de modo que la estructura cristalina de la pelicula este determinada
por la del sustrato [63]. Sus inicios radican en la década de 1960 en Bell Telephone Labs

[64], donde por primera vez se utilizo para el crecimiento de compuesto semiconductores y

13
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por el éxito obtenido se sigue empleando. Se emplean elementos en sus formas ultra puras,
los cuales se subliman, por calentamiento o evaporacion, por tanto requieren de altas tempe-
raturas. Los haces moleculares formados de esta manera se dirigen a un sustrato cristalino
calentado [65, 66]. MBE tiene lugar en condiciones de ultra-alto vacio (UHYV, del inglés ultra
high vacuum), lo que permite producir capas epitaxiales con control muy preciso en com-
posicion y dopado, asi como interfases abruptas en heteroestructuras complejas basadas en
semiconductores. Con este sistema se han podido realizar nano estructuras como superredes,
hilos, pozos y puntos cudnticos con aplicaciones en dispositivos optoeletronicos. Para los
semiconductores I1I-V, los dtomos adsorbidos del grupo III y las moléculas del grupo V in-
teractuan en la proximidad de sitios de red vacantes adecuados, donde se incorporan en una
fase s6lida mediante la formacion de enlaces con los dtomos de la red [54]. Bajo el control
de condiciones de crecimiento a trdves dé esta técnica, las capas tienen la misma estructura
cristalina del sustrato. Los elementos como el Si y el Mg proporcionan dopaje tipo n y tipo
p en compuestos III-V. Algunos de los requisitos mds importantes del crecimiento de MBE
son:

(i) Uso de sustratos a diferentes temperaturas de crecimientoa, las cuales dependen de los
materiales que se van a crecer. Para el sustrato de GaAs se utilizan temperaturas entre
500 — 600 °C, las cuales activan la migracion eficiente de las especies adsorbidas en la su-
perficie de crecimiento, por lo tanto estas temperaturas de crecimiento son necesarias para la
formacién de una red ordenada.

(i1) Condiciones de UHV en la cdmara de crecimiento. Este ambiente es necesario para mi-
nimizar la incorporaciéon de impurezas no intencionales presentes en el ambiente de creci-
miento para obtener materiales de alta pureza y optimizar la morfologia de la superficie. Los

parametros anteriores podrian verse afectados por impurezas como el C, Hy O [66, 67].

En el esquema de la Fig. 2.1 se distinguen las tres cimaras que forman parte de un sistem

MBE.

1.- La cdmara de carga o de introduccion (contacto entre el medio ambiente y sistema),
, . ., . . —8 A .
esta cimara mantiene una presion interior de + 107° Torr, esta presion se alcanza mediante
la ayuda de bombas turbomoleculares y bombas mecdnicas.
2.- La cdmara de andlisis contiene el equipamiento necesario para el estudio superficial de la
muestra como espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, X-ray photoelectron spec-

troscopy).
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Figura 2.1: Esquema representativo de un equipo de epitaxia de haces moleculares (MBE)

3.- La cdmara de crecimiento (Fig. 2.2) constituye la parte mds importante dentro de todo el
sistema de crecimiento MBE. Esta cdmara es de ultra alto vacio, mediante bombas criogéni-

cas, i6nicas logrando una presién de + 10~1° Torr.
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Figura 2.2: Esquema del interior de la cimara de crecimiento MBE.

3.1.- Los criopaneles son aquellos que se encargan de atrapar las especies atdmicas que
se desorben del crecimiento o que no son absorbidas por el mismo.
3.2.- El manipulador tiene la funcion de calentar la muestra (sustrato). Mantiene la tempera-
tura uniforme y no genera campos magnéticos.
3.3.- Las celdas de efusion son los componentes mds vitales en un sistema MBE. Estas
celdas incluyen un termopar para controlar la temperatura (temperaturas de funcionamiento
entre 80 y 2400°C) y un crisol de nitruro de boro pirolitico (PBN), asi como fuentes de
alimentacion para calentar las celdas. Cada fuente de alimentacion estd controlada por un

controlador PID de precision. Estas celdas generan haces atdmicos y moleculares ultrapuros
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que van dirigidos hacia el sustrato, cuando el material es calentado y evaporado. El obturador
que se encuentra en estas celdas interrumpe la salida del elemento hacia el sustrato.

3.4.- Fuente de plasma de N. Se emplea una fuente de radiofrecuencia (RF) para obtener
nitrégeno atémico [68]. Se requiere una alta energia (946.04 kJ/mol) [25] para disociar el
nitrégeno molecular debido a su gran estabilidad de enlace.

La unidad RF que se emple6 fue marca Oxford Appiled Research modelo HD-25, instalada
en el sistema Riber C21. Se alimenta con una potencia de (13.56 Mhz). El nitrégeno que
se usa es de alta pureza (99.9999 %), el cual al pasar por una cavidad de PBN, se disocia
en especies como N, N* y N. Sin embargo, dentro de la celda de RF existe un sistema de
placas paralelas, que restringe el paso de especies diferentes a N. La potencia utilizada en los
crecimientos fue de (150 W). Con la ayuda del controlador de flujos se establecio la cantidad
nominal de nitrogeno molecular 0.25 sccm, (sccm, del iglés standar cubic centimeter) para
generar el plasma.

3.5.- Medidor de flujos, este dispositivo nos permite medir los atomos que llegan al sustrato
por unidad de tiempo y unidad de area (flujo atdmico) en funcién de la temperatura que
tienen las celdas de efusi6n, mediante una sonda Bayard-Alpert. Se mueve justo donde
inciden los haces moleculares, es decir, debajo del sustrato, midiendo una presion molecular
equivalente (BEP, del inglés beam equivalent pressure en unidades de Torr). El equipo que
empleamos en nuestros crecimientos es un sistema MBE III-V Riber C21, instalado en el

Departamento de Fisica del Cinvestav-Zacatenco.

2.1.1. Ventajas de la técnica MBE

Cuando el crecimiento se lleva bajo condiciones de UHYV, se tienen las siguientes venta-
jas:

(i) Crecimiento bajo un régimen molecular, a diferencia de técnicas como MOVPE don-
de su caracteristica principal es en fase vapor. Este régimen molecular se caracteriza por
caminos libres grandes. Bajo estas condiciones, los d&tomos y las moléculas no interactdan
durante sus trayectorias. Por medio de obturadores mecédnicos se puede controlar la salida de

los haces dirigidos hacia el sustrato. En la ecuacion (2.1) se describe el camino libre medio
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« entre colisiones de 4&tomos o moléculas a una presion p expresada en Torrs [69]:

kgT

A= S D @D

donde D es el didmetro de los 4&tomos o moléculas en el haz y kg es la constante de Boltz-
mann y (ii) al emplear obturadores mecanicos, se pueden lograr interfases abruptas a escala
atomica. Las interfases abruptas son un requisito clave para los efectos del confinamiento
cudntico.

Este sistema permite crecimientos libres de impurezas debido al ambiente de UHV por
debajo de un valor limitrofe conveniente, evitando que se vean afectadas las propiedades

intrinsecas del material.

2.1.2. Modos de crecimiento en MBE

Los factores que afectan al crecimiento epitaxial de las peliculas son los siguientes:
a.- Tipo de material: homoepitaxia y heteroepitaxia, el primero se define cuando se crean
capas de la misma composicion quimica que el sustrato, como GaAs sobre GaAs. Mientras
que la heteroepitaxia sucede cuando las capas crecidas tienen distinta composicidon quimica,
asi como distintos parametros estructurales, ejemplo GaN sobre GaAs.
b.- La presencia de impurezas que actuan como dopantes.

c.- La temperatura del crecimiento.
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Figura 2.3: Modos de crecimiento en MBE.

Dependiendo de las interacciones entre los &tomos de la superficie y el sustrato (Fig. 2.3),
se puede llevar a cabo un crecimiento capa por capa (FM, Frank-van-der Merwe), por islas

(VM, Volmer-Weber) o modo capa mads islas (SV, Stranski-Krastanov). El primer modo, FM
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se presenta si la suma de la energia superficial de la capa depositada y de la intercara es
menor que la energia superficial del substrato, el crecimiento es bidimensional, nucleando
una capa sobre la anterior y formando una superficie plana, se le conoce como crecimiento
2D. En el crecimiento VW, se forman islas tridimensionales, se le conoce como crecimiento
3D y finalmente el caso SV, es un crecimiento intermedio de los primeros dos crecimien-
tos mencionados arriba, tiene lugar cuando el material de la capa que crece epitaxialmente
tiene un parametro de red diferente al del sustrato. Inicialmente la capa crece en 2D con
un parametro de red igual al del sustrato, pero con efectos de deformacion en sus enlaces

quimicos aumentando la superficie con la formacién de nicleos tridimensionales [24].

2.2. Epitaxia por migracion intensificada (MEE)

Este método surgid para el crecimiento de GaAs, la migracion superficial se mejord de
forma eficaz durante el crecimiento ya que se implementd un nuevo método epitaxial, me-
diante el suministro de un primer elemento, seguido de un segundo elemento. Este método de
crecimiento se conoce como “Epitaxia por Migracion Intensificada” o MEE [70]. La energia
de activacion de la difusion superficial de los &tomos de Ga en condiciones estables de As es
de 1.3eV [71].

En el GaAs se requieren temperaturas del sustrato de 600 °C para que la constante de difu-
sién no disminuya y evitar una migracion superficial insuficiente en las islas que se forman.
También se observo que los d&tomos de Ga y As migran de forma independiente durante un
breve intervalo y migran muy rdpidamente lo que provoca que no se construyan enlaces es-
tables.

La diferencia del método MEE con el método convencional radica en el control de los ma-
teriales depositados sobre la superficie de crecimiento, mientras que en el método MEE,
la superficie es expusta a periodos alternos de los elementos, en el método convencional,
la superificie es expuesta simultinemente a todos los elementos [72]. En el método MEE
los atomos de un primer elemento, llegan a la superficie en el periodo de depdsito de este
elemento y no tienen posibilidad de reaccionar con los 4tomos de otro elemento hasta que
comience el siguiente periodo del elemento subsecuente. En el proceso de crecimiento MEE
paralos QWs de In,Ga; N en fase metaestable, In, Ga y N llegan a la superficie en periodos

alternos sobre la superficie del sustrato. Esto significa que los 4&tomos de Ga en el periodo del
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elemento no tienen posibilidad de reaccionar con In y con N hasta que comience el siguiente
periodo de cada uno de los elementos. Nosotros hemos implementado por primera vez este
método MEE en el crecimiento de QWs de In,Ga; _N/GaN en fase metaestable, ya que nos
permitié sintetizar heteroestructuras con interfases abruptas y también reducir la tempera-
tura de crecimiento aproximadamente ~ 100 °C con respecto al método convencional. Este

método mejora la difusién superficial de los dtomos de In adsorbidos.

2.3. Caracterizacion estructural de los pozos cuanticos de

In.Ga;_,N/GaN

Para analizar las heteroestructuras del presente trabajo, se realizaron mediciones de di-
fraccion de rayos X de alta resoluciéon (HR-XRD, del inglés high resolution X-ray diffrac-
tion) y microscopia electronica de transmision de barrido corregida por aberracion transver-
sal (AC-STEM, del inglés cross-sectional aberration corrected scanning transmission elec-
tron microscopy). Técnicas como HR-XRD y AC-STEM fueron necesarias para determinar

la fase cubica de los QWs de In,Ga; N crecidos por MEE y MBE.

2.3.1. Difraccion de rayos X de alta resolucion (HR-XRD)

La difraccidn de rayos X, es una herramienta de andlisis estructural (distribucion de fases
estructurales, tamafios, orientaciones y deformaciones) de la muestra, es decir, proporciona
informacion valiosa sobre la estructura y propiedades de los materiales cristalinos y poli-
cristalinos. La difracciéon de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos X
monocromadticos (generados en un tubo de rayos catddicos), colimados para concentrarlos
y dirigirlos hacia la muestra cristalina. Las longitudes de onda de los rayos X se comparan
con las transiciones de energia de los orbitales electronicos internos en los dtomos. Por lo
tanto, el cambio de longitud de onda es independiente de la longitud de onda del fotén in-
cidente, pero varfa con el dngulo de dispersién, 2 w’ (~ 0.024 A como médximo). Debido
a que el cambio de longitud de onda es tan pequefio, los detectores de rayos X tipicos que
se utilizan en los experimentos de difraccion no pueden discriminar esta contribucion (dis-
persiéon de Compton) de los procesos de dispersion eldstica, por lo que aparece como una
senal de fondo. Cada fotén involucrado en este proceso se dispersard de forma independien-

te. Los electrones estrechamente unidos aparecerdn como una gran masa inamovible para un
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fotén y, por lo tanto, la transferencia de energia en la interacciéon es muy pequeiia (disper-
sion de Rayleigh), es decir, el estado de energia cuantificado de los electrones no cambia. Si
la longitud de onda del foton es mayor que la de los niveles de energia en los atomos de la
muestra, puede ocurrir la absorcion de fotoelectrones y esto es particularmente fuerte cuando
la energia coincide exactamente con una de estas transiciones de energia. Para energias de
fotones mayores en una transicion, el electrén absorbe la energia restante. Este es el proceso
de absorcion, es decir, cuando se pierde el foton, aunque dependiendo de la existencia de ni-
veles de energia libre, la recuperacion de los electrones a niveles de energia mas bajos puede
resultar en emision de rayos X (fluorescencia) o emision de electrones (proceso Auger). Las
fuentes comunes de laboratorio estan compuestas de dnodos de cobre, molibdeno, cobalto,
hierro y plata para la difraccion. Las lineas de emision surgen de excitaciones que transfieren
suficiente energia para extraer un electrén interno y permitir que el enlace més débil (estados
de mayor energia) se transfiera a los estados internos vacantes. Por ejemplo, un electrén en
la capa L que se transfiere a la capa K creard un fotén K « y un electron que se transfiere
de la capa M a la K creard un fotén K /3, etc. Los electrones que no excitan estas lineas per-
derdn energia y emitirdn un fondo continuo dando una distribucién total de intensidad con la

longitud de onda dada (Fig. 2.4).

Ka,y

Ka,

\

_—

A

Figura 2.4: Distribucion espectral tipica de una fuente de rayos X [24].

Los posibles caminos estan definidos por los colimadores (cristales o rendijas) entre la
fuente y la muestra, entre la muestra-detector. Durante el proceso de difraccion, el fotén tie-
ne varios caminos hasta que se detecta, estos caminos sufren diferentes influencias antes de
recombinarse, entonces puede ocurrir interferencia debido al hecho de que siempre hay una
relacion de fase entre el mismo foton. Si las rutas no se pueden recombinar o no pueden
existir al mismo tiempo, entonces no hay coherencia de fase.

La red reciproca para la muestra de interés estd representada por puntos como una matriz tri-
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dimensional. Un punto de red reciproca estd a una distancia 1/dy; del origen O y representa
el inverso del espaciado interplanar, definido por la distancia desde el origen y la direccion
del plano normal [24]. La forma del punto reticular reciproco contiene informacion sobre la
disposicion interna de los dtomos en la estructura y la distribucién y tamafio de las regiones
que tienen este espacio interplanar. Por lo tanto, podemos considerar que cada punto incluye
contribuciones de tensiones internas, desorientaciones angulares, efectos de tamafio finito y
sus distribuciones. De hecho todos los detalles estructurales con diferentes grados de contri-
bucién de cada uno.

Los rayos X inciden en los planos cristalinos paralelos con un dngulo ¢ y se reflejan con
el mismo angulo, la distancia recorrida por los rayos X depende del plano del cristal en el
que se reflejan (Fig. 2.5) para lograr una interferencia constructiva en los planos (h, k, [). Se
observan dos haces de rayos X coherentes con longitud de onda A (color negro y azul) que
inciden en planos netos con una distancia djy; bajo el angulo #, mientras que el haz de rayos
X (color gris) viaja una distancia mayor L=2d,;sinf, como se observa con la linea roja. La
interferencia constructiva se obtiene si el cambio de distancia entre los dos haces de rayos X,
L es multiplo de la longitud de onda \. Esto da lugar a la conocida ecuacién de Bragg (2.2)

[24, 73]:

2dhk18in9 = n)\, (22)

donde n es el orden de difracciéon (n=1,2,3...), A es la longitud de onda de los rayos X, d es

el espaciado de la red cristalina y 6 es el dangulo de Bragg (dngulo de difraccién).

Figura 2.5: Deduccion de ley de Bragg por diferencia de camino 6ptico [24].

Las mediciones de HR-XRD se midieron con un difractometro de rayos X Panalytical
MRD con una linea de emisién K «; desde un objetivo de Cu como fuente de rayos X,
con un monocromador hibrido de dos objetivos con un cristal de germanio (Ge) (200) para

eliminar la contribucién de K «s. La maxima resolucion se obtuvo con el haz difractado a
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través de un analizador Ge de tres objetivos (200) en la entrada de un detector proporcional.

2.3.2. Haz de iones enfocado (FIB)

Primero citaremos el método de preparacion de muestras para analizarlas posteriormente
con TEM. En el caso de nanoestructuras como QWs a menos que la muestra sea muy delgada,
se podrdn obtener patrones de alta resolucion, ya que los electrones se dispersan fuertemente
dentro de la muestra, o incluso pueden ser absorbidos en lugar de transmitirse, para ello debe
someterse la muestra a un proceso de preparacion conocida como haz de iones enfocado
(FIB, del inglés focused ion beam).

El sistema FIB utiliza un haz de iones finamente enfocado (generalmente Ga) que puede
funcionar con densidades de corriente de haz bajas para obtencion de imdgenes o en densi-
dades de corriente de haz alto para pulverizacion especifica del drea de estudio. El haz de
iones primarios de galio (Ga™') golpea la superficie de la muestra, arrojando una pequefia
cantidad de material que sale de la superficie en iones secundarios (i* 017) o dtomos neutros
(n"), el haz primario también produce electrones secundarios (e¢~) (Fig. 2.6). Por lo tanto, a
medida que el haz primario se desplaza sobre la superficie de la muestra, la seial de los iones
pulverizados o los electrones secundarios se recopila para formar una imagen.

En el caso de las muestras del presente trabajo se utiliz6 una corriente de haz primario
baja, para pulverizar muy poco material debido a los espesores de las nanoestructuras (re-
solucién de imagen con iones de Ga se limita a ~ 5nm por pulverizacion [74]). Para evitar
dafio en las muestras se colocé una pelicula de carbén (C) para proteger la muestra. E1 FIB
utilizado para la preparacion de las muestras es un equipo FIB JEM-4501 y tiene la capaci-
dad de imagenes de alta resolucion junto con el corte in situ, la combinacién de columnas

SEM y FIB en la misma cdmara permite aprovechar los beneficios de ambas.

Neutralizacidon de

carga (opcional) @ C, para proteger
la pelicula
% -
%9
® @
Qo ~®

’ muestra ‘

Figura 2.6: Principio de FIB.
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Las condiciones de trabajo para la preparacion de muestras son los siguientes:

SEM:
Las imégenes fueron formadas a partir de la coleccion de electrones secundarios, voltaje

de aceleracion de 10 KeV, distancia de trabajo 18 mm y corriente de emision de 68 mA.

FIB:

Corriente de emisién: 1.5 pA

Area: deposito de carbén usando iones de galio: 25x3 m y espesor de 300 nm.
Desbaste grueso: iones de Ga 30 KeV, spot size 3 nm, 10000 pA

Desbaste medio: iones de Ga 30 KeV, spot size 5 nm, 1000 pA

Desbaste fino: iones de Ga 10 KeV, spot size 9 nm, 50 pA

Pulido: iones de Ga 5 KeV, spot size 10 nm, 30 pA

La laminilla se colocé en un rejilla de cobre de FIB de 4 postes.

A partir de la seccion transversal de la muestra se procedié a analizarla en el equipo de

TEM

2.3.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El TEM ha mostrado ser invaluable para examinar la estructura de los materiales debido
a su resolucién nanométrica. A partir de la seccion transversal de la muestra se procedié a
analizarla en el equipo de TEM, el cual emplea un haz de electrones de alto voltaje para
crear una imagen. El cafién de electrones que se ubica en la parte superior del TEM emite
electrones que viajan a través del tubo de vacio del microscopio donde el TEM emplea una
lente electromagnética la cual enfoca los electrones en un haz muy fino, posteriormente este
haz atraviesa la muestra (debe ser muy delgada), los electrones se dispersan o golpean una
pantalla fluorescente en la parte inferior del microscopio donde aparece en una pantalla la
imagen del drea analizada en diferentes tonos segtin el sistema de formacién de imagenes
(Fig. 2.7). Es decir cuando el haz pasa directo tenemos campo brillante (BF, del inglés bright-
field image) esto pasa cuando se inserta una apertura en el plano focal posterior de la lente
objetiva para elegir un punto central brillante, bloqueando el haz difractado. Por otro lado si
los puntos difractados se eligen de la imagen resultante del haz difractado se conoce como

imagen de campo oscuro (DF, del inglés dark-field image). Una variante de operacion de




24

TEM, es la microscopia electrénica de transmision de barrido (STEM, del inglés scanning
transmission electron microscopy). A diferencia de TEM, en STEM el haz de electrones se
enfoca en un punto fino que luego se barre sobre la muestra para que la muestra se ilumine
en cada punto con el haz paralelo al eje 6ptico. Un STEM es un microscopio electrénico
de transmision convencional equipado con bobinas de escaneo adicionales, detectores y los
circuitos necesarios, lo que le permite cambiar entre operar como STEM o TEM. Por lo
tanto, la resolucion esta dada por la sonda que emite la sefial proveniente de la muestra en

modo STEM.

Alto voltaje

cafon de
electrones

Lentes
condensadores

Apertura del
condensador

Lentes
objetivo y
apertura

Pantalla
meeessssssm— fluorescente y
camara

Figura 2.7: Representacion esquematica de TEM.

Se realizaron mediciones de AC-STEM con el equipo JEOL ARM 200-F y se trabajé en
modo STEM a un voltaje de 200 kV.

2.4. Caracterizacion fisico-quimica de los pozos cuanticos

de In,Ga;_,N/GaN

El analisis quimico de los QWs se realiz6 mediante la espectroscopia de masas de iones
secundarios (SIMS, del inglés secondary ion mass spectroscopy) y la espectroscopia de fo-
toelectrones de rayos X (XPS, del inglés X-ray photoelectron spectroscopy) para evaluar la

composicion y enlaces quimicos de los materiales presentes en nuestros QWs.
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2.4.1. Espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS)

SIMS, se emplea desde mediados de la década de 1960 como método para el anélisis
de muestras solidas en cualquier campo cientifico (fisica, quimica, biologia, ciencia médica,
etc). Se usa ampliamente en investigaciones (laboratorio-industria) con aplicacién en varios
campos de la ciencia y la tecnologia [75]. El espectrémetro de masas de iones secundarios
de tiempo de vuelo (TOF-SIMS) es un espectrometro de masas de ultra alta resolucion. El
principio de la espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo de vuelo consiste
en producir iones secundarios a partir de una superficie que es bombardeada por un haz
de iones pulsados de baja corriente y medir su masa con un detector de tiempo de vuelo
(Fig. 2.8). Al pulverizar una superficie sélida en UHV en el centro de la muestra con un haz
de iones pulsado (10 — 20 ns) de alta energia (30 keV) es decir, un haz de iones primario
corto, se produce material representativo, derivado de este bombardeo. Al aplicar un alto
voltaje entre la superficie de la muestra y el llamado tubo de vuelo situado muy cerca uno
del otro (alrededor de 1.5 mm), los iones secundarios se dirigen en unas pocas decenas de
nanosegundos a este dispositivo mientras ganan energia cinética en funcion de su masa, la
energia potencial electrostatica es sélo proporcional a la carga. Sin embargo, cuanto menor es
la masa de un fragmento i6nico, mayor es su velocidad ganada. Un grafico de la intensidad de
los iones secundarios en funcion del tiempo de llegada al detector se representa en el perfil
en profundidad. Con esta técnica ademds de los espectros, se pueden registrar mapas de
distribucion de la especie en la superficie con alta resolucion lateral, perfiles de profundidad
con una resolucion de profundidad estimada de 1nm, si se combinan los dos perfiles de
profundidad 3D. Por lo tanto, si la muestra se pulveriza para formar un créter, el resultado
serd un perfil de intensidad de las especies monitoreadas en funcién de la profundidad. Por
lo tanto, la espectrometria de masas se utiliza para identificar compuestos desconocidos,
cuantificar y determinar la composicién quimica.

En el anélisis de heteroestructuras, por ejemplo, de pozos cudnticos y barreras es impor-
tante cuantificar la abruptez o planaridad de las interfases. En la siguiente seccion destacare-
mos la importancia de trabajar con la resolucién en profundidad para QWs de In,Ga; N en
fase metaestable. El perfil de profundidad de concentracion (CDP, del inglés concentration
depth profile) se obtienen de la intensidad /;(t) que es caracteristica de una componente de
la muestra 7 en funcién del tiempo de erosion ¢. El resultado es la concentracion ¢;(z) de

cada componente en funcion de la profundidad z. Esta evaluacion cuantitativa de los perfiles
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Figura 2.8: Principio de la espectrometria de masas de iones secundarios de tiempo de vuelo
(TOF-SIMS).

medidos implica la calibracion de la escala de espesor, es decir, la conversion del tiempo de
pulverizacion en la profundidad y la calibracion de la escala de concentracion que corres-
ponde a la conversion de la intensidad de la sefial elemental en la concentracion elemental y
la correccién/deconvolucion de los efectos que modifican la resolucién de profundidad [76].
La resolucién de profundidad (AZ) se define como la profundidad a la que la intensidad
cambia del 84 % al 16 % de la concentracién méxima de elementos en la capa [77]. La Fig.
2.9 esquematiza el perfil en profundidad normalizado de una heteroestructura formada por

dos materiales, los cuales han sido crecidos en el régimen bidimensional.

Distribucion ideal de In
‘<iﬁax
/] 84%

Distribucion de In
» obtenida por SIMS

16%

Concentracion (atomos/cm3)

K
l
I

AZte

Profundidad (nm)

Figura 2.9: Resolucién en profundidad de SIMS para una interfaz abrupta.

Es importante sefialar que, los efectos de entremezclado, la segregacion y la rugosidad
de la superficie son los responsables de la formacion de los bordes frontal (Leading Edge,
LE) que corresponde al borde del pico mds cercano a la superficie y posterior (Trailing

Edge, TE) que corresponde al borde del pico mds cercano al sustrato [78]. Para efecto de un




27

QW simétrico con interfases abruptas y sin segregacion, TE deberia ser notablemente mayor
que LE debido al proceso balistico de implantacién. Adicionalmente, la distribucién ideal
se muestra con una linea vertical. Como resultado del analisis se observa la dispersion de
los atomos de In en los QWs con respecto al perfil ideal después de la medicion. Debido a
esta dispersion existe un decremento en la intensidad del pico experimental, ademas de que
se muestra asimétrico. Este comportamiento es debido a la reubicacion de los dtomos del
material del pozo en la capa del material de la barrera, causado por el proceso de medicion.
Los pardmetros caracteristicos de la resolucion en profundidad se expresan en funcién de

proceso fisicos tales como:

A2 = A4 A2+ A2 4+ A+ A2+ (2.3)

erp

donde, Az, es la rugosidad superficial, Az, corresponde al entremezclado atémico por efec-
tos balisticos, Az, es la profundidad de escape, Az, es la difusion causada por radiacién y
Az es la segregacion (una de ellas es causada por el instrumento y la otra es la original
causada durante el crecimiento). La resolucion en profundidad se define como una suma de
cuadrados. Asi que los diferentes procesos fisicos involucrados en la medicion de SIMS,
se sumaran como términos cuadriticos como primera aproximacion [79]. Durante el anéli-
sis de SIMS se lleva a cabo el proceso denominado como “cascada de colisiones” debido a
la colisién de iones primarios con dtomos superficiales del material, mismos que a su vez
colisionaran con otros dtomos en el interior del material. Como consecuencia del proceso
anterior, los d&tomos se reubican con respecto a su posicion original. Esta reubicacion de
atomos puede cuantificarse por medio de la resolucion en profundidad. La asimetria es el re-
sultado de los procesos fisicos de transporte de materia presente durante el analisis (siempre
y cuando se garantice la ausencia de procesos durante el crecimiento epitaxial, tales como
la segregacion y la interdifusion). Los perfiles de profundidad, pueden considerarse como
resultado de la superposicion de dos o mas sefiales debido a la distribucion real de la con-
centracion en funcidn de la profundidad y procesos fisicos inherentes a SIMS (Fig. 2.9). La
relacion entre el perfil experimental y la distribucidn real esta determinada por la ecuacion

de convolucidn:

D(z) = /Oog(z —2NC(2)d7 (2.4)

donde, D(z) es el perfil experimental de SIMS de la especie analizada, g(z-z') es la funcién
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de resolucién y C(z') es la distribucion original de la especie analizada. Esta funcién de
resolucion representa la forma en que son dispersados los d&tomos que conforman la hete-
roestructura bajo andlisis, debido a los procesos fisicos (denominados como balisticos) que
se presentan durante la erosion y esto dependerd de los materiales que conformen la hete-
roestructura. Debido a que cada i6n primario dispersa a un tnico conjunto de atomos en el
interior del sélido, se consideran unicamente tres procesos fisicos en el andlisis del perfil
de profundidad, es decir el entremezclado dtomico, la rugosidad superficial causada por la
erosion y la implantacién dtomica. El entremezclado dtomico es el desplazamiento promedio
de los dtomos en el interior de la cascada de colisiones con respecto a su posicidn original.
La rugosidad superficial es la distancia promedio de las oscilaciones respecto a la superficie
original. Y para la implantacion de atomos se considera como el desplazamiento promedio
de los 4&tomos que han sido colisionados por los iones primarios de manera frontal. Segun el
modelo RMR (Roughness, Mixing and Recoil) [78], establece que la profundidad para los
bordes frontal y posterior para una capa delta (teniendo presente que la redistribucion de los
atomos que conforman el pozo cudntico sea equivalente a la redistribucion de los dtomos de
una capa delta) esta determinada por las ecuaciones (2.5) y (2.6) que establecen de que forma
contribuirdn en la degradacion de la resolucion en profundidad. Las ecuaciones se muestran

a continuacion,

U;ronml = (2arugosidad)2 + (QUentremezclado)27 (25)

o iostmOT = (20, ugosidad)” + (20 entremezciado)” + (1.658 Nimprantacion)”- (2.6)

El equipo utilizado se encuentra en el area de Electronica de Estado Sélido del Depar-
tamento de Ingenieria Eléctrica del Cinvestav-Zacatenco. El perfil de profundidad SIMS se
llevé a cabo en un espectrometro de masas TOF-SIMS V (Ion-TOF GmbH). Se utilizé un haz
de iones pulsado de Cesio de 500 eV para la pulverizacién catédica y un haz de iones pul-
sado de BiJ de 30 keV para analizar la parte central del créter de la pulverizacion catédica.
El tamafio del crdter de pulverizacion fue de 300 x 300 ym?, mientras que el drea analizada
fue un cuadrado de 100 x 100 ym? en el centro del crater pulverizado. Durante el an4lisis de
perfiles de profundidad, fueron monitoreados los iones de grupos secundarios CsM™ (donde

M es el elemento de interés) para disminuir la dependencia del rendimiento de pulverizacion
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con la concentracidn local que se esperaba debido a la naturaleza de las heteroestructuras.
Esto nos permiti6 realizar un anélisis de perfiles en profundidad de las heterointerfases entre
las barreras de GaN y los QWs de In,Ga; (N con los llamados efectos de matriz fuerte-
mente reducidos. Se utilizo un perfilador Dektak XT stylus para medir la profundidad del
criter experimental. La cuantificacion de las sefiales SIMS se realiz6 calculando un Factor
de Sensibilidad Relativo utilizando un estdndar (In implantado sobre sustrato de GaN a una
dosis conocida). En el capitulo 4 se analizardn los resultados derivados de esta caracteriza-
cién quimica, LE y TE para los pozos de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable, asi como el

efecto de segregacion de In (presente en los QWs).

2.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica de caracterizacion
quimica en en el anélisis de superficies, desde la superficie de una muestra hasta ~ 10 nm
en profundidad [73, 80]. Con un limite de deteccion de ~ 0.1 % atémico. Se obtiene infor-
macion sobre la composicion elemental de la materia mediante la evaluacion de la estructura
electronica de los 4tomos que residen dentro de la region de la superficie de la muestra que
se estd analizando [80]. Este proceso consiste en la expulsion de un electrén desde un nivel
central por un fotén de rayos X de energia, hv. El ergoanalizador de electrones analiza la
energia de los fotoelectrones emitidos y los datos se presentan como un grafico de intensidad
generalmente expresado como conteos versus energia de enlace, es decir el espectro de fo-
toelectrones inducido por rayos X [73]. La energia cinética (Ex) del electrén es la cantidad
experimental medida por el espectrometro, pero depende de la energia fotonica de los rayos
X empleados. La energia de enlace del electron (£) es el parametro que identifica especifi-
camente al elemento atdmico del cual proviene, en términos del elemento principal como del

nivel de energia atémica y esta dado por la ecuacion (2.7) [73]:
Ep=hv—E,—W, 2.7)

donde hv es la energia del foton, F, es la energia cinética del electron y I es la funcién de
trabajo del espectroscopio.
En el proceso de fotoemision (Fig. 2.10), un electrén de la capa K es expulsado del

atomo (fotoelectron 1s). La estructura electronica de un elemento serd reproducida por el
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Figura 2.10: Diagrama esquematico del proceso XPS, muestra la fotoionizacién de un dtomo
por la expulsién de un electrén 1s.

espectro de fotoelectrones con bastante precision, debido a que todos los electrones con
una energia de enlace menor que la energia del foton apareceréan en el espectro. A manera de
esquema se observa el espectro de XPS para el plomo y sus orbitales electronicos (Fig. 2.11).
Se observan los electrones excitados que escapan sin pérdida de energia contribuyen a los
picos caracteristicos del espectro y aquellos que experimentan dispersion ineldstica con los
electrones de estado solido y sufren pérdida de energia contribuyen al fondo del espectro. El
esquema anterior produce una serie de histogramas que pueden ser agrupados en una imagen
o mapa de la superficie que representa la distribucion de un elemento o un estado quimico de
la muestra. Debido a estos datos, se procedio a realizar un perfil de decapado con la finalidad
de evaluar las heteroestructuras en cuanto a los elementos depositados dependiendo la capa

crecida.

Figura 2.11: Espectro de fotoelectrones del plomo (estructura electronica) que ilustra lineas
de fotoelectrones para cada orbital.
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Hoy en dia el analisis de perfiles de profundidad de XPS se usa con mayor frecuencia
en combinacién con la pulverizacién idnica. La resolucién de profundidad final depende de
factores instrumentales, la rugosidad de la superficie inducida, la mezcla atomica, la difusion
inducida mejorada y la profundidad de la informacién de la técnica de anélisis de superficie
utilizada. El perfil de profundidad generalmente comienza con un andlisis de la superficie
usando XPS. Luego la muestra se somete a un periodo de pulverizacion catddica (grabado
i6nico) utilizando iones cuya energia estd en el rango de unos miles de eV. Posteriormente,
el haz de iones se apaga y la muestra se analiza de nuevo. Este proceso se realiza hasta que se
alcanza la profundidad requerida. El haz de iones normalmente se traza sobre un 4rea grande
con respecto al didmetro del haz de rayos X, para evitar una seccion transversal no uniforme.
Se obtienen datos de composicion con ayuda del rastering, el cual produce un crater que tiene
un drea plana en el centro, evitando la recopilacién de datos del drea cercana a las paredes
donde el fondo del créter no es plano. Los estudios XPS se realizaron con un espectrémetro
de fotoelectrones de rayos X K-Alpha (Thermo Fisher Scientific). El sistema esta equipado
con una fuente de rayos X monocromatica Al Ka de 1486 eV y un espectrometro electrénico
hemisférico. La presion base del sistema es 1.0 x 1072 mbar. Todos los espectros XPS se
midieron a temperatura ambiente con un angulo de fotoemision de 30° desde el plano de la
superficie. Se utiliz6 un haz de iones Ar™ para eliminar el 6xido nativo de la superficie de
la muestra. Los espectros de fotoelectrones se tomaron con una energia de paso de 50eV,
con resolucién de energia de 0.035, 0.025, y 0.030eV para In, Ga y N respectivamente; y
un tiempo de permanencia de 0.05s. El didmetro del area de andlisis fue de 400 ym. Todas
las medidas de XPS se calibraron utilizando el pico C 1s a 284.6eV correspondiente al
carbono adventicio C—C [67], ya que las peliculas depositadas estuvieron expuestas al aire.
Los espectros se ajustaron utilizando Thermo Avantage version 4.88. Para la deconvolucion
de todos los niveles centrales, después de una sustraccién de fondo de tipo Smart, se utilizd

la forma de pico gaussiana-lorentziana.

2.5. Caracterizacion optica de los pozos cuanticos de

In,Ga;_N/GaN

En esta seccion, mencionaremos las técnicas empleadas para estudiar la interaccion de la

luz con la materia. Para fotoluminiscencia (PL, del inglés photoluminiscence), se estudiaron
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los estados dentro de la banda prohibida como son los excitones, niveles aceptores, niveles
donadores y defectos. Para el caso de fotorreflectancia (PR, del inglés photoreflectance) se
evaluaron las principales transiciones criticas en la estructura de bandas del material (E).
Estas mediciones se realizaron en colaboracion con el Dr. Cristo Manuel Yee Rendén de la

Universidad Autéonoma de Sinaloa.

2.5.1. Fotoluminiscencia (PL)

Los fendmenos 6pticos en un semiconductor se da cuando un haz de luz incide sobre
la superficie de un material semiconductor, una parte de la luz incidente se refleja, mientras
que la otra parte del haz se propaga a través del material generando una serie de procesos de
interaccion entre los fotones del haz de luz y los dtomos del semiconductor. Los principa-
les fendmenos de interaccion de la luz en un semiconductor son la absorcion y dispersion,
estos procesos brindan informacidn relevante como el ancho de banda prohibida y excitacio-
nes elementales como excitones, fonones y plasmones, entre otros. La fotoluminiscencia se
produce cuando el electron excitado vuelve a su estado inicial, si este proceso de retorno es
radiativo, se emite un fotén cuya energia es la diferencia entre las energias del estado exci-
tado y del estado inicial. El espectro de emisién muestra un pico relacionado con la energia
de cada nivel excitado. Una forma diferente de absorcion proviene de los excitones, que son
estados ligados que se forman entre un electron excitado y el hueco que queda en la banda
de valencia. En fotoluminiscencia, un laser es la fuente de energia que genera pares electron-
hueco y los electrones pasan a la banda de conduccién, en segundo lugar todos los estados
electronicos cuya diferencia de energia obedecen a la ley de conservacion participan en la
absorcidn, lo que conduce a caracteristicas espectrales amplias. En el caso de la emision, los
electrones y los huecos que se recombinan muestran energias bien definidas, representadas
por picos claramente visibles, evidenciando el valor del ancho de banda prohibida y las tran-
siciones radiativas entre impurezas. Las formas no radiativas incluyen el proceso Auger y si
los procesos no radiativos son demasiado fuertes pueden impedir la fotoluminiscencia.

Un excitén es la interaccion de Coulomb de un par electrén-hueco. Lo que conduce a esta-
dos ligados, el cudl es proporcional a la integral de superposicion de las funciones propias
del electrén y el hueco [81]. El comportamiento excitonico es importante en la fotoluminis-
cencia ya que es un indicador de la calidad de la muestra. Si el semiconductor es de alta

calidad cristalina, la atraccion de Coulomb entre el electron generado y el hueco se unen en
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un excitén de tipo hidrogénico. Si el semiconductor tien alto dopaje se reduce la probabi-
lidad de formacién de excitones porque las cargas libres tienden a filtrar la interaccién de
Coulomb. El excitéon puede moverse como un todo a través del cristal, pero con una carga
neta de cero, no transporta corriente. Los excitones se forman cuando se produce la absor-
cién de fotones en cualquiera de los puntos criticos ya que esta condicién garantiza que el
electron y el hueco tengan velocidades de grupo iguales y, por lo tanto estén unidos por una
fuerza electrostatica. Un exciton admite un conjunto de niveles de energia enlazados como
los del atomo de hidrégeno, con una energia de enlace de unos pocos milielectronvoltios, 1o
que reduce ligeramente la energia del estado excitado. Ademas de las transiciones de banda
a banda, también se presentan estados de impurezas entre las bandas de valencia y conduc-
cion, asi como las transiciones de donante a aceptor [82]. En fotoluminiscencia se pueden
apreciar transiciones banda a banda, que se da por la recombinacién directa de electrones y
huecos de la banda de conduccién y la banda de valencia respectivamente. Estas transicio-
nes predominan a temperatura ambiente y es equivalente al ancho de banda prohibida del
material. Excitones libres (FE, del inglés free exciton) se encuentran presentes en materiales
con alta pureza y alta calidad cristalina, los cuales se esperan a bajas temperaturas, de ahi
su nombre por que se mueven dentro del cristal. También se tiene la presencia de excitones
ligados a bajas temperaturas, los excitones pueden ser atraidos por donantes o aceptores neu-
trales debido a impurezas. Como resultado, la energia de enlace de los excitones se reduce
favoreciendo la formacién de excitones ligados. Se presentan por debajo de la lineas de emi-
si6n a energias de unos cuantos meV por debajo del estado fundamental del exciton libre.
La transicion libre a aceptor (FB, free-to-acceptor transition) se debe a la recombinacién de
un electrén en la banda de conduccién con un hueco ligado a un aceptor o a la recombi-
nacion de un electron ligado a un donor con un hueco en la banda de valencia. Finalmente
el par donor-aceptor (DAP, del inglés donor-aceptor pair) se debe a la recombinacién de un
electron ligado a un 4tomo donor y un hueco ligado a un dtomo aceptor. Aunque también
han aparecido emisiones de niveles profundos que se originan a partir del dopaje, defectos
nativos, defectos estructurales e impurezas residuales y se conocen como centros profun-
dos de recombinaciéon DAP1. La emision de estas transiciones no son deseables cuando se
emplean semiconductores III-V en la aplicacién de dispositivos semiconductores [83]. Los
espectros de PL se midieron en un criostato a una temperatura de 20 K con un laser He-Cd

de 325 nm longitud de onda de excitacion, los espectros se obtuvieron empleando un doble
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espectrometro Horiba/Spex 1404 0.85 m.

2.5.2. Fotorreflectancia (PR)

Esta espectroscopia de modulacién éptica es una técnica util para caracterizar a los se-
miconductores en bulto, sistemas de dimensiones reducidas (superficies, interfases, pozos
cuanticos, hilos y puntos cudnticos, etc.). La sefial 6ptica medida depende de la densidad de
estados unidos, lo que hace que este método sea sensible a las transiciones en el punto critico
de la zona de Brillouin del material estudiado. El espectro de modulacién (modulacién del
campo eléctrico) estd dominado por una serie de lineas muy definidas con una sefial cero
como linea de base.

La modulacién se logra variando pardmetros como la longitud de onda de la luz, tempera-
tura, tension aplicada o el campo eléctrico en la muestra estudiada, de forma periddica en la
muestra, midiendo el cambio normalizado correspondiente de las propiedades Opticas. Esto
implica perturbar periédicamente la superficie de la muestra con un haz de luz cuya longitud
de onda se fija dentro de la regién de absorcion fundamental. Los portadores libres resultan-
tes neutralizan algunos de los estados superficiales cargados para reducir el campo eléctrico
de la barrera (modificando la reflectividad). Por lo tanto los electrones de la banda de valen-
cia son excitados y pasan a la banda de conduccién. La Fig. 2.12 muestra la modulacién del
campo eléctrico en la muestra, es causada por pares electron-hueco fotoexcitados provenien-
tes de un l4ser a una frecuencia dada. La energia del foton de la fuente generalmente esta por

encima del intervalo de banda del semiconductor que se esta estudiando.

cB (4]
6600 ©
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Figura 2.12: Representacion esquemadtica del efecto de fotorreflectancia y los cambios foto-
inducidos en las bandas electrénicas.

Los pares electron-hueco fotoexcitados estan separados por el campo eléctrico incorpora-
do, con el portador minoritario (huecos en este caso) estan siendo llevados hacia la superficie.
Ahi, los huecos neutralizan la carga atrapada.

En PR, se miden los cambios relativos en el coeficiente de reflectividad, definidos en la

siguiente ecuacion [84]:
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AR(E)  Rujj — Run
R(E) LT

(2.8)

donde R,sr y R, son los coeficientes de reflectividad cuando el haz (laser) esta apagado
y encendido, respectivamente. La electromodulaciéon se puede clasificar en el régimen de

campo bajo |Af2|<I", donde hi{? es la energia electro-Gptica dada por la ecuacién (2.9) [84]:

q2 ]‘;L2F2
24

(h02)? = , (2.9)

donde F'es el campo eléctrico, 14 es la masa reducida entre bandas en la direccién del campo.
Para el campo intermedio, cuando |hf2|>1"y ¢Fay< E, (donde a, es la constante de red),
las oscilaciones de Franz-Keldysh (FKO) aparecen en el espectro. En el régimen de campo
alto la energia electro-6ptica es mucho mayor que el parametro de ajuste o ensanchamiento

(I"), st gFag~E, se producen desplazamientos Stark.

En limite de campo bajo debido a la modulacién del campo eléctrico, la perturbacion
destruye la simetria de traslacion del cristal, lo que provoca la aceleracién de los portadores
de carga libres. Y bajo ciertas condiciones del campo eléctrico, se tiene como resultado de la
electromodulacion, formas de linea bien definidas correspondientes a la tercera derivada (for-
ma lorenziana-funcién dieléctrica). Para la forma lorenziana de la funcién dieléctrica, campo
bajo de modulacion y bajo una aproximacion de banda parabdlica, la ecuacion representativa
es la siguiente [85]:

AR(FE) Ce'?

R(E) B Bg il 10

donde C' es la amplitud en forma de linea, 6 es un dngulo de fase que depende de los de-
talles del modelo empleado para describir los espectros, [ es el pardmetro de ampliacioén
(Lorentziano) que depende del tipo de punto critico, £ es la energia del fotén del haz de la
sonda y E, es la banda de energia prohibida. Ademas, n es el punto critico, que es n=2,5

para materiales en bulto y n=3,0 para QWs [86].

En las mediciones de PR se empled un criostato de ciclo cerrado de He; los espectros
(300 — 700 nm) se adquirieron utilizando una lampara de xen6n Oriel Newport de 1000 W
acoplada a un monocromador Oriel Cornerstone 130 de 125 mm . La modulacién de la sefial
se produjo cortando mecdnicamente (527 Hz) un centro LED UV de 10 mW a 285nm. La

sefial de PR se detect6 usando un fotodetector de Si Thorlabs PDA100 con un filtro de paso
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largo de 325 nm, la sefial de CC se midi6é usando un multimetro Agilent 34401A y la sefal

de CA usando un amplificador locking Stanford Research SR530.




Capitulo3

Estudio teorico de pozos cuanticos de

In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable

Los dispositivos semiconductores modernos contienen heteroestructuras, como es el caso
del laser de cascada cudntica [19]. En tales casos, es casi imposible determinar una expre-
si6n analitica para encontrar los niveles de energia de estos sistemas empleando célculos
tedricos basados en soluciones analiticas de métodos perturbativos. Asi el empleo de he-
rramientas matemdaticas computacionales son de gran importancia para el estudio de estas
heteroestructuras. En este capitulo aplicamos dos enfoques numéricos distintos. El primer
enfoque consiste en hallar la solucién de una ecuacion trascendental en donde “’se grafica”
una funcién que determina las energias permitidas del sistema, tipicamente el intersecto de
dos funciones. Este método es aplicable a un pozo cuadrado.

El segundo enfoque es discretizar el espacio y resolver la ecuacion de Schrédinger por me-
dio de diferencias finitas. Las ecuaciones resultantes se pueden resolver ya sea por el método
de disparo o bien optar por la solucién llamado método matricial; ambos se emplean de tal
manera que la funcién de onda se anula en los extremos. El método de disparo y el método
matricial son métodos aproximados pero tienen la ventaja que se pueden aplicar a un proble-
ma mds general y no s6lo al pozo cuadrado, asi que este modelo se puede emplear cuando el
contenido de indio no es constante.

Ambos enfoques requieren conocer los potenciales que confinan a los electrones (huecos)
en la banda de conduccién (valencia) y las masas efectivas. Este cédlculo de potenciales de
confinamiento se realizé sobre un pozo cuantico de In,Ga; N que crece de manera epitaxial

sobre el barreras GaN, todo esto en la fase ctbica. En primer lugar, es necesario determinar

37
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la alineacidn de las bandas que incluyen los efectos de tension en la interfase pozo-barreras.
Para el sistema de GaN/InN se observa que la tension superficial es de suma importancia ya
que la diferencia de constantes de red puede correr el valor del bangap del pozo en 50 meV
asi como romper la degeneracion en las bandas de huecos pesados y ligeros. Estos efectos
dependen del contenido de indio en el pozo.

En primer lugar se presenta el modelo del pozo cudntico ideal y la ecuacién de Schodinger
en heteroestructuras. Posteriormente, se presentaran los métodos numéricos empleados para
resolver la ecuacién de Schrodinger. Se procederd a continuacion a describir como es que
se obtienen los potenciales de confinamiento a partir del contenido de indio. Finalmente, se
describird el método de Mathieu para estimar el valor del exciton para estos pozos cuanticos,

este valor es requerido porque el efecto del exciton es relevante atin a temperatura ambiente.

3.1. Modelado de un pozo cuantico finito

Los pozos cudnticos, (QWs, del inglés Quantum Wells) son heteroestructuras (multi-
ples uniones) de capas delgadas de semiconductores en donde se pueden observar efectos
mecanico-cudnticos. La estructura basica de un pozo cuantico consiste en una regién en don-
de el E, es menor que las capas que lo limitan las cuales se denominan barreras (Fig. 3.1).
En este trabajo se empleo como material del pozo al In,Ga; (N el cual es un ternario de
la familia de los nitruros. El uso de este ternario incrementa el alcance de las propiedades
derivadas del confinamiento cudntico de los portadores de carga (electrones y huecos) dentro
del ”pozo”, ya que al variar la composicion se logra controlar el ancho de banda de energia
prohibida asi como el parametro de red. Las energias de confinamiento tanto del electrén
como del hueco se determina a partir de los potenciales de confinamiento, y esto a su vez
de la manera en la que se alinean las bandas de valencia y de conduccién de los materiales
que forman el pozo y las barreras. Un efecto que se debe también de considerar es el hecho
de que la diferencia de contantes de red entre el material de la barrera que es el GaN y el
ternario InGaN produce que la pelicula este bajo una tension lo cual a su vez afecta el ancho
de banda prohibida del material del pozo. Para las heteroestructuras de In,Ga; _,N/GaN, esta

alineacion esta en funcion de la concentracion de In en GaN.

Este sistema tiene una alineacidon que se denomina “Tipo I ” (Fig. 3.1). Para este tipo

de alineacidn el ancho de banda prohibido del material del pozo se encuentra completamen-
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Figura 3.1: Potencial unidimensional V'(z) en la banda de conduccién y valencia para un
pozo cudntico tipo I.

te dentro de la banda prohibida de energia del otro material correspondiente a la barrera y
por consiguiente los portadores de carga se encuentran confinados en la region del material
que forma el pozo cudntico. Este confinamiento de portadores de carga provoca que la re-
combinacion sea eficiente. Incluso se puede crecer estructuras mas complejas, como pozos
cuanticos dobles simétricos o asimétricos, pozos cudnticos multiples MQWs o superredes
(Fig. 3.2). Los MQWs exhiben propiedades de una coleccion de pozos cudnticos aislados.
Y precisamente la motivacion por trabajar con pozos cudnticos es evaluar las propiedades

Opticas de estos materiales para su explotacion en dispositivos optoelectronicos.

L ]

LI ede L@l

Figura 3.2: Potencial unidimensional V'(z) en la banda de conduccién y valencia para un
pozo cudantico multiple.

3.1.1. Aproximacion de la funcién envolvente

Desde el punto de vista de la mecédnica cudntica conocer la funcién de onda es conocer
cualquier observable del sistema. En particular nuestro sistema bajo estudios asume que se
tiene una estructura cristalina. Asi las funciones de onda tienen dentro de si misma la si-
metria del cristal, en particular para la estructuras que tiene multiples capas como el caso

de QWs, en estos se asume que esta simetria bésica es preservada. En QWs, la funcién de
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onda corresponde esencialmente a un confinamiento unidimensional por lo que la funcion
de onda es separable, y la parte que corresponde a la direccién de crecimiento, que asumi-
mos es la direccion z, se puede escribir mediante una funcion que depende unicamente de
esta coordenada la cual la denotamos por ¥(z). La aproximacion de la envolvente consis-
te en asumir que la funcién de onda se puede escribir como el producto de dos funciones
U(z) = ¥(2)u(z) ap(z) la denominamos envolvente y u(z) es la funcién que varia a nivel
atomico. La funcion envolvente es la responsable de la modulacion de la funciéon de onda
en escalas mayores a la constante de red, obedeciendo esencialmente al potencial de con-
finamiento de la discontinuidad de las bandas de conduccién y valencia, mientras que u(z)
varia rdpidamente en la escala de la red cristalina. La funcién envolvente tiene limitaciones
para capas muy delgadas de materiales ya que estos tienen una gran cantidad de potenciales
atoémicos, por lo que cuando una capa se vuelve delgada, estos potenciales individuales se
vuelven significativos. Una simplificacion que también se emplea en este trabajo es el uso
de masas efectivas, lo cual nos permite tomar en cuenta el efecto del cristal al describir el
comportamiento de electrones para energias cercanas al maximo de las bandas de valencia
y el minimo de la banda conduccién. Se tiene que en la vecindad de estos puntos criticos
las bandas son parabolicas, siendo las masas efectivas los parametros que permiten describir
la energia en términos de una relacién similar a la de un electrén libre. Dentro de los for-
malismos uno de los mas empleados es describir estas masas efectivas en términos de los
llamados pardmetros de Luttinger. De este modo, las masas efectivas del electron, huecos

ligeros y pesados se tratan como parametros dentro de los célculos de la funcion de onda.

3.1.2. Aproximacion de la masa efectiva de los portadores de carga

La aproximacién de masa efectiva surge de considerar el comportamiento de un portador
de carga en un cristal. En general se tiene una relacion de dispersiéon E = E(k) que, sin
embargo, como se menciond anteriormente, en la vecindad del minimo (maximo) de la banda
de conduccioén (valencia) es parabdlica como se muestra para GaAs (Fig. 3.3). En esta figura
se muestra la curva de dispersién de energia para una masa efectiva de un electrén en la
red de GaAs (0.067my) y la energia para un electron en el vacio. Notese que la relacion
energia-momento es muy parecida al electron libre, salvo que la curvatura es distinta, el cual
se modela como si el electron dentro del cristal tuviera una masa distinta que la que tiene en

el vacio, y es precisamente el porque se le llama masa efectiva.
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Figura 3.3: Curvas de energia versus vector de onda para un electron en GaAs en compara-
cién con el vacio.

Asi para un electron, la ecuacion de Schodinger seria precisamente la de un electron

libre:

—h2

2m*

Vi(z) = B (2), 3.1

es importante sefialar que para los pozos cudnticos, los electrones en la banda de conduccién
y los huecos en la banda de valencia se comportan como particulas con masas efectivas di-
ferentes de la masa del electron libre. Sin embargo, cuando se tiene mas de un material, el
ejemplo mds simple es la heteroestructura, entonces la ecuacion (3.1) es vdlida para cada ma-
terial y dado que en general las bandas de energia prohibida son diferentes es de esperar una
discontinuidad en la banda de conduccién y/o en la banda de valencia. Esta discontinuidad se
puede representar mediante un término de potencial escalon. Asi, la ecuacion de Schrodinger

se puede escribir, tomando la masa efectiva como la misma en ambos materiales, como:

2

5 VIU(2) +V(2) = By (2), (3.2)

Los potenciales unidimensionales V'(z) representan las discontinuidades de las bandas

(Fig. 3.4).

%4
Banda de conduccién
Z
Banda de valencia
%

Figura 3.4: Potenciales unidimensionales V'(z) en la banda de conduccién y valencia de una
heterounion (linea discontinua) entre dos materiales diferentes.




42

3.2. Método grafico: solucion para el pozo cuadrado finito

[lustraremos el método de solucién gréfica para el pozo cuadrado, que corresponde al
modelo GaN/In,Ga;_N/GaN. En este modelo que emplea las aproximaciones de la funcion
de masa efectiva y envolvente, en donde se tiene un potencial V' (z) representado por la

discontinuidad en el borde de la banda (Fig. 3.5).

E
v
| [ 1]
0 T
oo 2
2 2

Figura 3.5: Pozo potencial finito cuadrado.

En cada material, el portador de carga se describe por una masa efectiva m;, ,, para la
barrera o pozo, de modo que la ecuacién de Schordinger queda para cada una de las secciones
[19]:

*Seccion I, z<— 1

—h2 32
R = F .
s 922 + V() = BUG), (33)
*Seccidn 11, —%’gzg%’:
—h? 0?
o D2 (2) = EY(2), (3.4)
*Seccion 111, —1—%’”§z:
_h2 02

De este modo la estrategia es resolver la ecuacion en cada region, la cual para estados
confinados corresponde a una combinacion de funciones coseno y seno en el pozo y de
exponenciales que decaen en las barreras. Asi para encontrar la solucion se requiere aplicar
las condiciones de frontera en las interfaces.

Se considera una suma de exponenciales crecientes exp (+kz) y decrecientes exp (-kz).

Para esta region III, z es positivo por lo tanto, a medida que z aumenta, el exponencial
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creciente también aumentard y sin limite. Por lo que es necesario emplear las siguientes

condiciones de frontera para estados confinados en pozos:

P(z) =0y %w(z)%o, z—400

h* 92

2m* @

(2) = (V = E)i(2), (3.6)

donde el vector de onda k; para las barreras, esta definido por la ecuacién [19]:

by — /QmZ(\; - E)7 3.7)

y para el caso del pozo, el vector de onda k,, esta definido por la ecuacién [19]:

2Em*
ky, = 72 £ (3.8)

Por lo tanto, la solucién para cada una de las regiones propuestas en el pozo cudntico
cuadrado estan determinados por las ecuaciones (3.9), (3.10) y (3.11) para la regién I-11I

[19]:

U1 (z) = Ae™?, (3.9)
V(z) = Ccos(kwz), (3.10)
Pa(z) = Ge ™. (3.11)

Estableciendo las condiciones de frontera, donde (z) y £-4(z) deben ser continuas.
Se consider6 la interfaz en z = +1,,/2; igualando v del pozo y la barrera, asi como sus

derivadas, tenemos las ecuaciones [19]:

L .
Acos(kwg) = Be‘kb%, (3.12)
Aky . kule Jy Be ko'
~ Tt in(=) = - — (3.13)
w b

Dividiendo la Ecuac. (3.12) y (3.13), tenemos las ecuaciones [19]:
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1 kol 1
m U = (3-14)
kw kwlw kb
_ — 1
me tan( 5 ) me 0 (3.15)

Los estados de paridad impar corresponden a la funcién seno por lo que se tiene que

1 = Asin(kz), de este modo la ecuacién para la funcion impar [19]:

=~

wlw
)+ ky = 0, (3.16)

k., cot( 5

y para los estados de paridad par, la ecuacion es [19]:

T

w“)—m:o. (3.17)

ky, tan( 5

Los valores de energia £ del sistema se representan por las intersecciones de las ecua-

ciones (3.17) y (3.16) en la (Fig. 3.6).

Vector de onda de la barrera v

Vector de onda del pozo v

Figura 3.6: Diagrama esquematico de la ecuacion trascendental formado por las ecuaciones

(3.17) y (3.16).

Debido a que se puede interpretar la solucién como una interseccion de dos graficas este

método recibe el nombre de método grafico, en la préctica se resuelve mediante métodos

numéricos. La resolucion grafica es en principio exacta, si es que no consideramos todas la

aproximaciones requeridas para llegar al modelo de potencial de pozo, pero tiene el problema

de que solo es capaz de resolver para este modelo del pozo ideal, si por ejemplo se tiene una

variacion en el contenido de In, este método ya no se puede emplear, por lo que recurrimos

a métodos que son mas flexibles pero que involucran mds aproximaciones.




45

En la siguiente seccion se determina la energia total de un pozo cudntico rectangular,
en donde se contemplan efectos de tensién debido a la incorporacién de In, mediante la
alineacion de bandas (conduccion y valencia) y el cédlculo de potenciales, asi como efectos

del excitén en un QW cibico de In,Ga;_.N.

3.3. Meétodo de diferencias finitas

En esta seccion se citan dos métodos para resolver ecuaciones diferenciales lineales de
segundo orden en una dimensién. El método consiste en discretizar el espacio y transformar
la ecuacién de Schodinger en una ecuacion de diferencias finitas, estos son el método de
disparo y el método matricial, ambos consideran que la funcién de onda para estados confi-
nados se anula en la frontera, y difieren en como es que obtiene los valores permitidos de la
energia.

En el método de Shooting o de disparo se considera que la funcion de onda en un extremo
de la region de célculo es cero, y que el valor en el siguiente punto es diferente de cero, con
esto dos valores procede a ir calculando hacia adelante los valores subsecuentes hasta llegar
al otro extremo frontera, los ”disparos” hacia adelante dependen de los valores iniciales y
del valor obtenido de energia para el primer nivel en el pozo, por lo que si el valor de esta es
correcta al calcular el dltimo valor este debe ser nulo, asi este método consiste en ir evaluan-
do el valor al extremo final e igualarlo a cero, este proceso se puede pensar como calcular el
valor de un funcional de la energia que es igual a cero, asi se puede implementar cualquier
algoritmo para resolver la raiz de una funcidn, por simplicidad se puede emplear el método
de la biseccion.

El método matricial es mucho mas simple de implementar, ya que al transformar la ecuacion
de Schodinger a una ecuacion de diferencias finitas el problema se representa por una ma-
triz y las energia permitidas son los eigenvalores de dicha matriz. Asi, empezaremos por la

discretizacion de la ecuacidn diferencial de Schrodinger.

3.3.1. Ecuacion de Schodinger en diferencias finitas

Como se menciond anteriormente, el objetivo es resolver la ecuacion de Schrodinger pa-
ra un sistema unidimensional, para un potencial arbitrario. Antes de aplicar el método se

observa que la ecuacion de Schrodinger unidimensional e independiente del tiempo para
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un potencial V' (z), considerando una masa efectiva constante se puede escribir como en la
ecuacion (3.2) [19]. Asi, el objetivo es pasar de esta ecuacion diferencial a una ecuacién de
diferencias finitas. Para ello se empieza por discretizar el espacio, por simplicidad suponga-
mos que la region de calculo vade 2 = 0 a z = L, y que este intervalo se divide de manera
que hay N + 1 pasos dados por una separaciéon §z = L/N. Denotemos estos valores como
subindices, es decir, z;, = kA, con esto tenemos que zg = 0y 2y = L.

Se uso la definicion de la derivada en terminos de la variacion de una funcion entre el
cambio de la variable. Para ello consideremos § << 1, de tal manera que la primera derivada

de la funcién se aproxima como [19]:

'(z) = 1
() 5 , (3.18)
de esta primer derivada la segunda se puede expresar como,
20 —20) —2

(26)2

Si N es lo suficientemente grande, se puede hacer 6z = 20 de manera que tenemos que

en nuestro espacio discretizado:

Y(zrr1) + P(26-1) — 2¢0(2)

" ~ 3.20
sustituyendo esta tltima expresion en la ecuacion de Schrodinger se tiene que,
z + Y (2p—1) — 2¢(2 2m
¢( k+1) 1/2(6;)21) 1/)( k) — ﬁ(v(zk) _E)w<zk) (321)

Esta ecuacion se puede escribir de dos maneras distintas que son los puntos de partida para

los métodos de disparo y el matricial.

3.3.2. Método de Shooting

La ecuacion (3.21) describe como se relaciona la funcion de onda en el punto z con res-
pecto a los puntos vecinos, en términos de potencial, masa y energia del estado. Esta ecuacion
es general y se puede aplicar a cualquier potencial de confinamiento unidimensional. A con-

tinuacion se describe como se resolvi esta ecuacion en diferencias para encontrar ¢)(z) y E.
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Se comienza con la ecuacion de Schrodinger discretizada, ecuacién (3.21) la cual se puede

rescribir de manera conveniente como [20],

ah(z — 62) + b(2)Y(2) + c(z + 02) = Ey(z), (3.22)
donde,
azc:—Z#%Z? (3.23)
y
2
M”:Umw@2+V@% (3.24)

reordenando los términos, se tiene que la ecuacion (3.22) es equivalente a,

Oz +62) = L [B () — “oz — 62), (3.25)

C

dado que a = ¢ (para masa efectiva constante), se obtiene la siguiente ecuacion,

V(=4 02) = LB = b(=)]u(z) — (- 62). (3.26)

c

La ecuacién (3.26) implica que si se conoce la funcién de onda en los dos puntos (z —dz2)
y z, entonces se puede calcular el valor de la funcién de onda en (z + §z), ndtese que una
vez discretizado el espacio, a, b y ¢ son conocidos quedando, £/ como un pardmetro. Esta
ecuacion iterativa forma la base de un método de resolucion numérica de ecuaciones diferen-
ciales y se conoce como el método de disparo [19]. Las soluciones para estados estacionarios
tienen funciones de onda que satisfacen las condiciones de frontera estandar, se representan

por la ecuacion [19],

W(z) — 0, %w(z) — 0,z = too. (3.27)

El espacio esta se restringido de z = 0 a z = L, por lo que las condiciones se escriben
como,

-QM@%Qz%QQ (3.28)

0(z) = 0, -
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las condiciones de frontera se definen en el espacio discretizado como,

(0, E) = ¢(20, E),¥(02, E) = ¢(21, E) = 1, (3.29)

de este modo, aplicando el método de disparo se procede a ir calculando el resto de los

valores de la funcién de onda hasta llegar al otro extremo de la frontera, asi se debe tener,
(L, E) =v¢(z2n, E) = 0. (3.30)

en nuestro caso, no todos los valores de £ corresponden a un estado confinado dentro de un
pozo potencial, pero aquellos que si lo son cumpliran con la ecuacion (3.30). El proceso es
encontrar I tal que (3.30) se cumple. El método empleado consiste en empezar desde la parte
inferior del perfil del pozo (nivel cero, con respecto a z que corresponde al espesor del pozo)
e ir calculando el ¢)(L, F) en el momento que se tenga que hay un cambio de signo en esta
funcional se tiene que para un punto entre estos dos valores hay una energia que corresponde
a un estado ligado. Una vez encontrados estos dos valores de energia se puede emplear el
método de la biseccion para encontrar el valor de la energia con la precisién requerida. Asi,
lo unico que requiere este método es el de conocer los potenciales de confinamiento tanto
de electrones como de huecos de modo que la energia de la transicion en pozos pueda ser

comparada con los datos de PL.

3.3.3. Método matricial para la ecuacion de Schrodinger discretizada

Tomando como referencia la ecuacion (3.21), se tiene la siguiente ecuacion [19]:

2m*

hQ

Yz +62) = { (62)2[V(2) — E] + 2} W(z) — bz — 62), (3.31)

reescribiendo la ecuacién (3.31) tenemos la siguiente ecuacion:

a;Vp—1 + bihy + i1 = By, (3.32)

donde el subindice denota cada funcién de onda, tal que ¥, = (zx), asi por ejemplo,
tenemos que las condiciones iniciales de frontera son 1)y = 1(0), ¢, = ¥(dz) y asi sucesi-

vamente. Entonces, los coeficientes estan determinados por las ecuaciones [19, 20]:




49

h2
Q41 = Cp = W’ (3.33)
h2
by = ——— . 3.34

Tomando las condiciones de frontera estdndar, vy = 1)y + 1 = 0 para los puntos fuera

de la heteroestructura, la ecuacién (3.32) se expresa con un sistema de ecuaciones lineales:

bi1 + cipe = By
agn + botpg + c31bs = Eho

(3.35)
an-19Yn-2 +by_1¥N-1 + en1¥n = By
anyn-1+bnYn = EYy
Este sistema de ecuaciones se puede representar en forma matricial, como:
H = Ev (3.36)

donde H es una matriz que solo contiene términos distintos de cero a lo largo de sus tres
diagonales principales, y también es simétrica ya que a,.1 = c¢;. Es decir es una matriz

tridiagonal simétrica real.

b1 C1 0 0
a9 bg Co 0
0o . - 0 (3.37)

an—1 by-1 oy

0 0 an bN

y 1 es un vector columna que contiene todos los valores de la funcién de onda en su orden

correcto,

YT = {1, Y2, s N} (3.38)

La ecuacion (3.36) representa un problema de valor propio de matriz, que se puede re-
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solver directamente para ubicar todos los valores propios de energia del sistema simultanea-
mente, junto con las funciones de onda correspondientes.

De este modo, teniendo ya la manera de poder resolver el modelo del pozo rectangular
y el de un potencial de pozo arbitrario podemos retomar el problema de como calcular los

potenciales de confinamiento para los pozos cudnticos de GaN/In,Ga; _,N/GaN.

3.4. Alineacion de las bandas en funcion de la concentra-

cion de In

3.4.1. Alineacion de la banda de valencia

A continuacidn, se presenta un modelo tedrico para predecir los desplazamientos de las
bandas en las interfases pseudomorficas en QWs cubicos de In,Ga; (N y barreras de GaN.
Estos calculos estdn en funcion del modelo de Van de Walle [17, 87]. Los resultados se
expresan en valores de energia “absolutos” para cada semiconductor y potencial de defor-
macion que describen los efectos de la tension en las bandas electrénicas. El modelo predice
valores confiables para las alineaciones observadas experimentalmente dependiendo la con-
centracion de In. Inicialmente se considera un desplazamiento “intrinseco” entre InN y GaN

sin tensién en la banda de valencia del 0.3 eV etiquetado como AE™ (Fig. 3.7) [17].

0.3eV
0.7 eV
AIN GaN InN

Figura 3.7: Alineacion de la banda de valencia natural entre AIN, GaN e InN, obtenidas a
partir de calculos de primeros principios para interfases de materiales zincblenda (110).

Estos valores se han obtenido a partir de calculos a primeros principios para disconti-
nuidades de banda entre los semiconductores de nitruros III. Los efectos de la deformacion
en el InGaN tienden a aumentar el desplazamiento en la banda de valencia. Para las hete-
roestructuras de GaN/InN, la presencia de grandes deformaciones conduce a considerables
relajaciones atomicas en la interfase. También, se calcularon los potenciales de deformacidn,
los cuales describen cambios en la estructura de la banda debido a la deformacién. Se con-

siderd una heteroestructura entre GaN sin deformacidn e InN con deformacion, de tal forma
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que coincidiera la constante de red en el plano de GaN, es decir, a; =4.50 A. Lo anterior
corresponde al crecimiento de una capa pseudomorfica de InN sobre un sustrato de GaN o
sobre una epicapa de GaN lo suficientemente gruesa como para haberse relajado a la cons-
tante reticular de equilibrio de GaN. Sin embargo, hacer crecer una estructura de este tipo
es complicado porque el espesor critico de la capa (mds alla del cual las deformaciones no
se pueden acomodar eldsticamente y se produce la formacion de dislocaciones) deberia ser
muy pequeifio cuando el desajuste de la red es tan grande alrededor del 11 %. Los resultados
tedricos se basaron en la asignacion de la constante de red en el plano igual a la de GaN, per-
mitiendo que el material se relaje en la direccion perpendicular de acuerdo con la relacion
de Poisson [87] en la orientacion (110) de la fase metaestable.

Se producen dos contribuciones en el calculo. 1) El efecto sobre la estructura de bandas
cuando se comprime el sélido y surge un desplazmiento en las bandas con respecto al poten-
cial y 2) el potencial electrostatico promedio que se desplazé debido a la tension. El efecto
final conduce a un potencial de deformacion hidrostética para la banda de valencia, definido
por la ecuacioén [87]:

dEy av

Ay = m, (339)

donde a, es el potencial de deformacion hidrostitica para la banda de valencia y
AR/ Q:Tr(?) = (€q + €yy T €2.) s el cambio de volumen fraccional, €, €,,ye.. son los

tensores de estres en las diferentes direcciones. Tenemos la ecuacion [87]:

AS?
AEC = CLCF. (340)

donde E, representa la parte mds alta de la banda de conduccion y a, reresenta el potencial
de deformacion hidrostética para la banda de conduccién. Incluso si no hay deformaciones
de corte, la banda de valencia se divide debido a los efectos de espin-6rbita (so), la cudl
nos permite derivar la posicion de la banda de valencia més alta y se representa mediante la
ecuacion [87]:

Ay

Ev - Ev,(w + ?7 (341)

la posicion E, ,,, (promedio de las tres bandas de valencia en la parte mas alta en el punto ")

y E., se ven afectadas por el cambio de volumen en las capas.
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Eypaw = E? ,, + a, A0 (3.42)

v,av

La ecuacion (3.42) expresa [, 4, en términos del material no deformado, es decir valor
del volumen de equilibrio, potencial de deformacion hidrostatica para la banda de valencia

a, y el cambio de volumen fraccional A(2/(? (Fig. 3.8).

20K
E((:}aN

GaN InyGa; «xN

. Ec,InGaN

3 3Eog ) EgmcGan

. e
T EV,InIGaNN 1
gom oL S5m0V [ R ey
= =
o
— § Aso ___________ Ev,av GaN

Figura 3.8: Diagrama esquematico de la alineacion de la banda de valencia con deformacion.

Se obtuvieron las alineaciones de las bandas, sustrayendo los potenciales electrostaticos

promedio AV, entre GaN e InN con deformacién en la superred, por otro lado se calcul
la posicion de la banda de valencia con respecto al potencial promedio (£, — V). Para
el desplazamiento de la banda de valencia se determiné (E, — V,) para cada uno de los
materiales, dicho valor depende de los componentes hidrostaticos (cambiando la posicion
promedio de las bandas) y biaxiales (dividiendo las bandas de valencia). Los valores de estos
desplazamientos para cada una de las bandas, se expresan en términos de potenciales de
deformacion.
En una heterounién A/B, AE, se asume como valor positivo si la banda de valencia maxima
(VBM) en B tiene mayor energia que la VBM en A. Estos calculos se realizaron en funcién
de la constante de red experimentales de los materiales en bulto y de la temperatura de las
mediciones realizadas.

Las alineaciones naturales (valores reportados en [17]) fueron modificadas por las contri-
buciones de la tension, simultaneamente, la tension biaxial divide la VBM elevando la banda
de valencia superior (Fig. 3.9) que representa el promedio de las tres bandas de valencia
superiores en /' (conocidas como bandas de huecos ligeros y pesados, y la banda de separa-

cion espin-oOrbita). Este promedio es el resultado de las divisiones de las bandas de valencia
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H

Energia (eV)

-0.06 L L L
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
[111] Vector de onda (A) [001]

Figura 3.9: Banda de valencia para GaN en fase metaestable.

debido a las deformaciones cortantes y/o division espin-oOrbita. Etiquetados por F, 1, F, 2,
E, 3 respetivamente y el promedio de estas bandas se denomina F, ,,,. Para la deformacién
a lo largo de [001], se calculan los siguientes desplazamientos con respecto a F, 4, y las

ecuaciones son [87]:

1 1
AEU,Z = gAO - E(SE()Ol, (343)

1 1 1 9
AE,, = _EAO + Z(SEool + §[A§ + AgdEgor + 1((SEOOI)Q]W, (3.44)

1 1 9

1
ABy5 = =<4+ 70Eo0n — 3 (A2 + AgdEoo; + Z((SEOM)?]W. (3.45)
En estas ecuaciones, d Fyy; viene dado por la ecuacion:
5E001 = Qb(ézz — wa), (346)

donde b es el potencial de deformacion de corte para una deformacién de simetria tetragonal

y es considerado como negativo para los semiconductores I1I-V.

R wa— Ec,lnGaN—» Eé,InGaN +£ a
.Q (o
Evi1 = Em
AR
J InGaN__, E =E —
AE,= 0.3x eV vz =Tt Gy
M

Eys = Ego

Alineamiento natural DeformaJ:ién

Figura 3.10: Calculo de potenciales para la banda de valencia.
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El desdoblamiento total de las bandas en ausencia de espin-6rbita es igual a %\(5E001 |. El
alineamiento de los niveles para la banda de valencia (Fig. 3.10) estdn determinados por las

ecuaciones [87]:

E;ot = (Byaa™ + AETY), (3.47)
EgoN = (B + AEZEN), (3.48)
Bt = (ERGN + AEFC). (3.49)

A continuacion, se presenta el alineamiento para la banda de conduccion.

3.4.2. Alineacion de la banda de conduccion

El procedimiento descrito anteriormente para las bandas de valencia también se aplica
en la banda de conduccidn con la diferencia de que no hay division espin-6rbita. Las bandas
de conduccioén directa solo estin sujetas a cambios de tension hidrostatica. Este promedio se
desplaza debido a las deformaciones hidrostéticas, utilizando los valores a. y se define como
potencial de deformacidn hidrostética de la banda de conduccién. Por lo tanto, la ecuacion
(3.50) describe la alineacion para la banda de conduccién con la variante del cambio de

volumen.

AL
ECInGaN — (EinG’aN 4 ECInGaN) 4 (agnG’aN . 7) (350)

Los valores tedricos para los cambios en las compensaciones de la banda en las interfa-
ces acopladas a la red bajo la presion hidrostatica aplicada se pueden obtener tomando las
diferencias de los potenciales de deformacién del borde de la banda.

La caracteristica principal de la teoria del modelo sé6lido consiste en relacionar el potencial
electrostdtico promedio con el nivel de vacio. De tal forma que las energias calculadas se
colocan en una escala de energia absoluta, lo que permitié la obtencion de las alineaciones

de bandas simplemente restando los valores de los semiconductores individuales.
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3.4.3. Calculo de potenciales en la banda de conduccion y la banda de

valencia

El potencial de confinamiento para los electrones en la banda de conduccién para una

heterosestructura de pozo cudntico cubico de In,Ga;_,N se representa por la ecuacion:

V EGaN _ pGaN _ plnGaN (3.51)

Mientras que los potenciales de confinamiento para los huecos en la banda de valencia
se definen con las ecuaciones (3.52), (3.53) y (3.54) que corresponden a los huecos ligeros,

huecos pesados y la banda de spin-orbita respectivamente.

V ElnGeN — plnGeN _ pGaN, (3.52)
V EInGeN — plntGeN _ pGaN, (3.53)
V EplpGeN — plnGeN _ poal, (3.54)

3.5. Incorporacion del exciton: Método de Mathieu

Presentamos el método de Mathieu [18] para calcular las energias de enlace de excitones
en estructuras semiconductoras confinadas cudnticamente. El cdlculo del modelo se desa-
rrolla en el marco del espacio fraccional-dimensional para obtener con buena precision la
energia de enlace del exciton, a partir de una expresion analitica para la energia de enlace del

exciton libre de cualquier parametro ajustable.

3.5.1. Excitones en el bulto

Un excitén es una cuasiparticula (o excitacion elemental) de los sélidos formada por un
electron y un hueco ligados a través de la interaccion coulombiana. Para formar un exciton, la
teoria de bandas lo describe como “excitar”’un electron desde la banda de valencia a la banda
de conduccién. El hueco interacciona con el electrén, atrayéndolo a través de la fuerza de

Coulomb, de forma que quedan ligados el uno al otro. Si la energia del foton es mayor que el
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intervalo E, se crea un electron libre y se deja un estado vacio dentro de la banda de valencia

(Fig. 3.11).

formacion de exciton B

N O)
gxcitacion de alta enargia

Figura 3.11: Representacion esquematica de la generacién de un excitén [19].

El estado vacio dentro de la banda de valencia (hueco) se comporta como si estuviera
cargado positivamente y, por lo tanto, a menudo forma un enlace con un electron de banda
de conduccion. El potencial atractivo conduce a una reduccién (en una cantidad Ej) en la
energia total del electron y el hueco. Este par unido electron-hueco se conoce como exciton.
Los fotones de energia justo debajo del intervalo de banda pueden ser absorbidos, creando
asi excitones directos. Como la masa del hueco es generalmente mucho mayor que la ma-
sa del electron, este sistema de dos cuerpos se asemeja a un dtomo de hidrégeno, ya que
el electrén cargado negativamente gira alrededor del hueco positivo. La recombinacion de
excitones puede observarse como una contribucién importante en la fotoluminiscencia a ba-
ja temperatura, aunque como las energias de enlace son relativamente bajas (unos cuantos
meV) tienden a disociarse a temperaturas mas altas. La masa reducida del par electrén-hueco
viene dada por la ecuacion:

111
= (3.55)

por lo tanto la energia de enlace esta representado por la ecuacion [19]:

4
0 pe
= (3.56)
X 32m2h2e2ed
y el radio de Bohr por la ecuacion:
4re,eoh?
= ﬂ. (3.57)

pe?
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En un material en bulto, la energia total es la energia de la banda prohibida en el semicon-

ductor en bulto E,, mds la energia de enlace del excitén E xo, representado por la ecuacion:
E =FE;+ Exo. (3.58)

En la siguiente seccion veremos como se cdlcula para un pozo cudntico rectangular.

3.5.2. Excitones en heteroestructuras

En una heteroestructura hay componentes adicionales debido a las energias de confi-
namiento de electrones y huecos, es decir esta determinado cudnticamente por la ecuacidén

[19]:

E=FE;,+ E.+ Ej + Exo, (3.59)

al usar las aproximaciones de masa efectiva y banda no degenerada, el movimiento de un
exciton libre puede describirse mediante la ecuacion de Schrodinger [19]:

gt Sl = (B - Bt (.60

21 er g ’ '

donde, ;v es la masa reducida del hueco y el electron, ¢ es la constante dieléctrica, r la
distancia electron-hueco y E, es la banda prohibida de energia. Para los excitones en pozos
cudnticos de semiconductores, el sistema se encuentra entre un sistema 2D y 3D. Debido
a esto se debe utilizar un espacio dimensional fraccional para simplificar los tratamientos
matematicos. Por lo tanto, el problema del excitén en el pozo cudntico se vuelve similar al
atomo de hidrégeno. Las energias discretas de estado limite y los radios orbitales vienen

dados por las ecuaciones [18]:

(3.61)

2. (3.62)

a, = ap[n +

donde n = 1, 2, ... es el nimero cudntico principal, F y a( corresponden a la constante efec-

tiva de Rydberg y al radio efectivo de Bohr respectivamente, Ey = (eo/¢)?(11/mo) Ry y ag =
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(e/€0)(mo/p)ag. Ry y ap son la constante de Rydberg y el radio de Bohr, respectivamente.
my es la masa del electron libre, 1 es 1a masa reducida del exciton 1/ = 1/m, + 1/my,. De

acuerdo con la Ec. (3.61), la energia de enlace del excitén 1s viene dada por la ecuacion:

2
a—1

By =] ?Ey, (3.63)

donde o = 3,2, 0 1. E}, = Ey, 4F), 0 00, correspondientes a los conocidos resultados de los

modelos de dimension entera.

Para un pozo cuantico real, a cambia entre 3 y 2. Si disminuye el ancho del pozo, las
funciones envolvente del electrén y del hueco se comprimen, la atracciéon de Coulomb entre
el electrén y el hueco se vuelve anisotrépica, por lo tanto la dimensioén fraccional « dis-
minuye de 3 hacia 2. Mientras que para pozos muy angostos, las funciones envolventes se
extienden hacia las barreras. La dimension fraccionaria «, describe el grado de anisotropia
de la interaccion electron-hueco y esta relacionado con la extension espacial de esta interac-
cion. Para expresar « en términos de la distancia promedio entre el electrén y el hueco en la
direccion de confinamiento cuéntico (direccion z). La ecuacion (3.64) describe el parametro

adimensional [18]:

|ze — 2]

B = ), (3.64)

Qo
donde a es el radio de Bohr efectivo tridimensional. La dimension fraccionaria o puede re-

lacionarse con la distancia 5 promedio reducida del electrén-hueco por medio de la ecuacién

[18]:

a=3—¢e", (3.65)

donde S— o0 corresponde al caso tridimensional (a=3), 5=0 corresponde al caso bidimen-
sional (a=2). Tomando el fondo del pozo como el cero de la energia, las energias de estado

limite £ de la particula estan dadas por la conocida ecuacion trascendental [18]:

[ kw /M
V2 m2, + ki fm}

donde los vectores de onda caracteristicos k,, y k; estan dados por las ecuaciones:

kywL,, = pm — 2 arcsin ], (3.66)
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9y E
oy = VSl (3.67)
1
2my(V — E
ky = mb(ﬁ p), (3.68)

donde m,, y m;, son las masas efectivas de la particula en el pozo y los materiales de barre-
ra, respectivamente. L, representa la extension espacial del movimiento de particulas en la
direccién z y tomando en cuenta la expansion hacia las barreras a ambos lados del pozo, L],

puede escribirse como en la ecuacién [18]:

1 1
ly=—+Ly+ —

3.69
o T (3.69)

Donde k;, es de la solucién de la Ec. (3.68).

Cuando la separacion entre electrones y huecos es muy diferente (particulas deslocaliza-

das), la dispersion del par en las barreras se escribe como la ecuacion:

1 1 1

1,1 370
e T (3.70)

donde, k. y kpn son las soluciones de la Ec. (3.66) para los electrones y huecos respectiva-
mente. El radio de Bohr efectivo tridimensional a( varia con las masas efectivas dependientes
de la posicion y la constante dieléctrica. Si se toma en cuenta el desajuste de masa efecti-
va entre el pozo y la barrera, se definen dos pardmetros de ponderacién (3. y (3, como las

ecuaciones [18]:

Be - Lw/(Q/kbe + Lw)7 (371)

Br = Luw/(2/kpn + Ly). (3.72)

El uso de estos parametros permite definir valores medios para la masa efectiva de elec-

trones y los pardmetros de banda de valencia por las ecuaciones [18]:

m: = BeMew + (1 - 6e)meb7 (3.73)
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Y = Brviw + (1 = Br)vis, (3.74)

Vs = BrYaw + (1 = Br)vap- (3.75)

Entonces, el valor medio del radio de Bohr tridimensional (longitud caracteristica de la

interaccién de Coulomb) se define con 1 ecuacion (3.76):

€ Mo

(&) /L*

am, (3.76)

*
g =

donde p* es un valor medio de la masa reducida 3D del exciton, determinado por la ecuacién

(3.77):

11
~— 4+l (3.77)

* *
g mg

El parametro adimensional pertinente para el pozo cudntico finito esta determinado por

L? /2af y la dimension fraccionaria o esta determinada por la ecuacion:

=3 — e tw/2 =3 _ g=@/ktLu)/2g5 (3.78)

Para obtener la energia de enlace del exciton confinado en un pozo cudntico finito, sin

ningln pardmetro ajustable se determina mediante la ecuacion [18]:

Eo

Ey, = ;
b [1 _ %6_2/kb+L“’/2a6]2

(3.79)

donde Ej; es el valor medio de la energia de Rydberg efectiva para el exciton 3D. Este método
analitico nos permitio calcular las energias de enlace de los excitones en estado fundamental,
mediante la aplicacion directa de la ecuacion (3.79). Finalmente, para obtener la energia del
estado base del pozo cuéntico In,Ga; ,N/GaN en fase metaestable, se determind por la

ecuacion:

E(Ilr;GaN — EénGaN + Eel(%)GaN + Eézg)aN _ EgnGaN' (380)

De esta manera tenemos los fundamentos bdsicos para estimar la emisiones en pozos

cuanticos de In,Ga; _,N con barreras de GaN que es el temas central de este trabajo de tesis.




Capitulod4

Resultados experimentales: Peliculas de
GaN y pozos cuanticos de

In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable

La busqueda por obtener pardmetros 6ptimos de crecimiento en nanoestructuras de se-
miconductores se ha intensificado, con la finalidad de resolver problemas tecnolégicos. El
presente capitulo se divide en dos secciones, la primera corresponde a la caracterizacién de
peliculas cubicas de GaN crecidas sobre sustratos de GaAs (001) a través de Epitaxia por
Haces Moleculares (MBE Convencional). La segunda parte corresponde al anélisis y carac-
terizacion de pozos cuénticos de In,Ga; N con barreras de GaN en fase metaestable sobre
sustratos de GaAs (001) a través de dos métodos: Epitaxia por Haces Moleculares (MBE
convencional) y Epitaxia por Migracion Intensificada (MEE). Se evalu6 el efecto de ambos
métodos de crecimiento sobre la segregacion del In hacia la superficie de los QWs. Los re-
sultados evidenciaron que con el método MEE se obtienen interfaces més abruptas y menor
segregacion de In hacia la superficie de los QWs hacia las barreras. Estas heteroestructuras
se analizaron por medio de caracterizaciones quimicas, estructurales y Opticas. Asi mismo,
se presenta el contraste de valores experimentales y tedricos de las energias excitonicas en

los QWs de In,Ga; _,N/GaN en fase metaestable obtenidas por técnicas de PL y PR.
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4.1. Crecimiento de peliculas GaN en fase metaestable (c-

GaN)

Debido a las dificultades que representa el crecimiento de GaN en fase metaestable, se
han implementado procedimientos que permitan obtener peliculas de alta calidad. En esta
seccion se presentan los resultados de las peliculas delgadas de GaN en fase metaestable
sobre sustratos de GaAs (001) por medio de técnicas quimicas y Opticas variando la tempe-
ratura de nucleacién del GaN con la técnica MBE. Se evaluaron cuatro muestras de c-GaN,
el proceso de crecimiento se describe como en el diagrama de la Fig. 4.1. El primer paso
consistié en la desorcion térmica, donde se llevé el sustrato a una temperatura de 585 °C
bajo una sobrepresion de As. En el segundo paso comenz6 un crecimiento homoepitaxial de
GaAs (200 nm) a una temperatura de 590 °C, empleando una presion equivalente del haz de

Gay As (BEP) de BEPq, = 2.58 x 107" Torr y BEP ¢ = 7.59 x 1076 Torr.

A

< 700 720°C °x @ “; B “; W
@) 7 Tnuc GaN SX Sx SX
IS < < <

= 600 _ o Nucleacion |

. 590 °C :

@ 500 ' GaAs | !

% “Desorcion, (200 nm) | (30s) E(lOO nm)

g ‘1 As |AsGaiAsN Ga N Ga mQWs MBE (600-660) °C
E ] © ®® ®©® @& uQWsMEE (500-560) °C
2 : | i W Barreras de GaN

- L
Tiempo

Figura 4.1: Representacion esquemadtica del proceso de sintesis para peliculas de GaN vy
pozos cudnticos en fase metaestable.

En la etapa del GaN todas las muestras se varid la temperatura de nucleacién (T,,,.)
del sustrato desde 650 — 670 °C, como se aprecia en la tabla 4.1. En todas las muestras se
mantuvieron fijos los siguientes parametros, el tiempo de nucleacion de 30, el BEPqg, =
1.95x 107" Torr y el flujo de N activo producido por una fuente de plasma de N sintonizada a
150 W con un flujo de N5 a 0.25 scem. Las peliculas de nucleacion del GaN se crecieron bajo

una sobrepresion de As para proteger la superficie del GaAs de la nitruracion [88]. Otra razén
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Tabla 4.1: Parametros experimentales de las peliculas de GaN en fase metaestable crecidas
por MBE (Fig. 4.1).

Muestra BEPg, Tnn  Taan
(x10~"Torr) (°C) (°C)

I 2.29 670 935
II 2.29 685 935
I 2.29 660 935
v 2.29 650 935

de la sobrepresion de As fue la de promover el intercambio aniénico por N en una plantilla
cuibica de GaAs y de esta manera formar GaN en fase metaestable. Se ha demostrado que en
una superficie de Ga, N y As, los primeros enlaces son de GaAs debido a que la energia de
enlace es menor en comparacion con la energia de enlace del GaN. La energia de enlace del
GaAs es de 47.7kcalmol ™!, mientras la energia de enlace del c-GaN es de 96.8 kcalmol
y para el InN es 85.1 kcalmol~! [89]. Posteriormente se presenta el intercambio aniénico de
N por As y como la energia de enlace de este ultimo compuesto es superior a la del GaAs,
queda fijo en la superficie [90, 91]. Finalmente, se aument6 la temperatura del sustrato a
720 °C donde se deposité la capa final de c-GaN con un espesor de 100 nm sin sobrepresion
de As. En la tabla 4.1, se muestran los principales pardmetros de crecimiento para esta serie

de peliculas c-GaN.

4.1.1. Analisis por SIMS de las peliculas de GaN

Para el andlisis de la interfase entre GaAs y c-GaN se emple¢ la técnica de SIMS. En el
perfil de profundidad de SIMS (Fig. 4.2) se observa la presencia de los tres elementos como

son el Ga, N y As, asi como la distribucion de estos elementos para la muestra II.
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Figura 4.2: Perfil de profundidad de SIMS para la muestra II de c-GaN crecida por MBE.

La concentracién de Ga y de N en el GaN es de 4.31x10%? atomos/cm?® y de Ga 'y As

en el GaAs es de 2.13x10?? atomos/cm?.

4.1.2. Analisis por PL de las peliculas de GaN

En esta seccion se muestran las propiedades fotoluminiscentes de las muestras. Para la
muestra II (Fig. 4.3 (a)) a baja temperatura (10 K) se encuentran cuatro transiciones (mues-
tra crecida a menor temperatura de nucleacion de la serie de muestras) cerca de la banda
con cuatro picos caracteristicos en 3.25, 3.19, 3.10 y 3.00eV. Las lineas de emisién en 3.25
y 3.19eV se asignaron al exciton libre (FE) y al par donor-aceptor (DAP), con un ancho
completo a la mitad del maximo (FWHM, del inglés full-width at half maximum) de 60 y
90 meV, respectivamente. La emision en 3.10eV se asignd a la transicion libre a aceptor
(FB) y finalmente la transicién en 3.00eV se asigné a las transiciones DAP1. Estas transi-
ciones estdn de acuerdo con los resultados informados por Casallas et al. [90] y Xu [92].
Los espectros de PL para la muestra II medidos a diferentes temperaturas se muestran en la
Fig. 4.3 (b). La transiciéon DAP en 3.19 eV podria deberse a la alta concentracion residual de
portadores donantes [90]. Esta emision se desplaza hacia energias mads altas al aumentar la
temperatura. Para la emision FB, el pico de PL se mueve hacia energia mas bajas al aumentar
la temperatura, lo cual es consistente con la dependencia de temperatura [92]. Sin embargo,
a temperaturas mayores a 77 K las transiciones DAP, FB y DAPI1 no se aprecian claramente,
debido a que la intensidad en los espectros disminuye notablemente en comparacién con los

espectros tomados a bajas temperaturas.
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Figura 4.3: (a) Espectros de PL de GaN en fase metaestable sobre GaAs (001) para la
muestra IT medidos a 10 K. (b)Espectros de PL para la muestra II, medidos en el rango de las
temperaturas de (12 — 175 K).

Los espectros de PL medidos a 10 K de las muestras I-IV se aprecian en la Fig. 4.4. Para
todas las muestras se determinaron cuatro picos asignados a excitén libre (FE), par donor-

aceptor (DAP), transicion libre a aceptador (FB) y transiciones DAP1 en c-GaN, [92].

No se observan sefiales de emision que superen los 3.30eV, lo que indica que no hay

dominios hexagonales de GaN en esta muestra [93].

En la Fig. 4.5, se aprecia la dependencia de la temperatura con respecto a las transi-
ciones FE, DAP, FB y DAPI. El pico de FE, que corresponde a la energia del ancho de
banda prohibida del c-GaN (3.29 V) y puede describirse bien mediante £ (T') = Epp(T) +
30meV, donde Erg(T) es la energia del excitén a una determinada temperatura y 30 meV
es la energia de enlace del exciton libre (FE) [92]; E,(T) se muestra con la curva discontinua

verde en la Fig. 4.5.

Las transiciones FE siguieron el compartamiento de la curva de Varshni, esta curva se
muestra en la Fig. 4.5 con la curva continua negra, en donde los cuadros rosas represen-
tan los datos experimentales [90]. La pequefia desviacion de los datos experimentales de la
curva calculada a baja temperatura se debe presumiblemente a una contribucién del exciton

enlazado [94], se determiné que la diferencia entre la curva del exciton libre y los datos ex-
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Figura 4.4: Espectros de PL de cuatro muestras (I-IV) de GaN en fase metaestable medidas
alOK.

perimentales es de aproximadamente 13 meV. Este valor podria representar una medida de

un enlace adicional del exciton a una impureza superficial [95].

Para la emisién de DAP, cuya variacion con la temperatura se presenta con los cuadros
verdes (Fig. 4.5), se encontr6 que la transicion se mueve hacia una mayor energia al aumentar
la temperatura y la intensidad de excitacion. Esto es consistente con el comportamiento de
las transiciones DAP [92, 96], ademds de que estos resultados concuerdan con los datos de
Casallas et al. [90]. A partir de 150 °C la transicién DAP comienza a disminuir en energia de-
bido a las impurezas que el material pueda presentar en la red. Transiciones similares a estas
temperaturas se reportan en 3.15 eV informadas por Xu [92, 94]. Las pequenas discrepancias
de la posicién del pico pueden deberse a las diversas densidades de impurezas utilizadas en
diferentes muestras. FB, esta representada con cuadros naranjas y ajustados con la curva azul
continua en la Fig. 4.5, el comportamiento de la transicion indica el desplazamiento hacia
el lado de menor energia al aumentar la temperatura, y su posicion de energia mostré una
funcién de temperatura similar a la de E,(7"). La ecuacion (4.1) se emple6 para ajustar los

datos:

Erp(T) = E,(T) — B4 + 0.5kT, (4.1)




67

3.30
FE E,(T)=E(T)+30meV
3.25 | N | | |
DAP
320 . m - = "
< . E..(T)=3.265eV-8.07x10“T?/(600+T)
) u ]
< 3157 -
g FB
Iﬁ 3.10 4
E.o(T)=E,(T)-E,+0.5KT
3.05
DAP1
| | | - -
3.00{ ® n ] [
E =200meV
A
2.95 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 4.5: Dependencia de la temperatura de las energia maxima de PL de FE, DAP, FB y
DAPI1 para la muestra II de GaN en fase metaestable.

donde, k es la constante de Boltzmann. La curva ajustada coincidié bien con los datos ex-
perimentales y, por lo tanto, obtuvimos la energia de enlace del aceptor de F4=200meV
[92]. Finalmente, tenemos las emisiones de DAP1, que aunque se encuentran reportadas en
trabajos de GaN cubico, se puede observar un comportamiento que para temperaturas mayo-
res 100 K se desplazan a bajas energias. En informes previos, los espectros de emision por
debajo de 3.0 eV se consideran como una cola ancha sin estructura detallada [83].

Se concluye que para el GaN en fase metaestable las mediciones de fotoluminiscencia
medidas a 10 K, sefalan que la emision en 3.26 ¢V, proviene de la recombinacion de ex-
citon libre (FE) debido a la dependencia de la temperatura. La linea de emision en 3.18 eV se
identifican como transicidn de par donor-aceptor (DAP), la transicion de 3.10 eV se identifica
como una transicion libre a aceptor (FB). La emision de 3.00 eV se asignd a transiciones de
par donor-aceptor (DAP1) debida a defectos. Incluso a una temperatura baja ~10 K las tran-
siciones DAP son mucho mas débiles que la recombinacion de excitones, lo que demuestra

la alta pureza de nuestras epicapas de GaN.

4.1.3. Analisis por PR de las peliculas de GaN

Para contrastar los resultados de la seccidon anterior, se realizaron mediciones de fotore-

flectancia (PR). La simplicidad de la técnica, la naturaleza no destructiva y las caracteristicas
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relativamente nitidas que se observan a temperatura ambiente hacen que esta técnica sea muy
atractiva. Sin embargo, siguen existiendo dificultades para analizar los espectros observados,
especialmente en heteroestructuras y estructuras multicapa como pozos cudnticos.

Las mediciones se realizaron con la linea de excitacion de 285 nm para medir la zona
mads proxima a la superficie. No obstante, también se realizaron mediciones con la linea de
785 nm, con el objetivo de llegar hasta la capa del sustrato, GaAs (001). Estos espectros se
ajustaron con la linea de Aspnes [85] en el software de matlab R2021b, obteniendo buena
concordancia con los datos medidos. Trazamos la reflectividad modulada AR/R, para facili-
tar la identificacion de las sefiales en los espectros, donde R es la reflectancia. Los detalles
de la muestra II a baja temperatura (12 K), se muestran en la Fig.4.6 (a). Las senales que
aparecen en las dos regiones espectrales en 3.27 y 3.02 eV corresponden al GaN en fase me-
taestable. En la Fig. 4.6 (b) se observa el cambio de energia en las sefiales caracteristicas de
PR en relacion al cambio de temperatura (12 — 300 K). La sefales caracteristicas en 3.27 eV
y 3.0eV corresponden a la energia del ancho de la banda prohibida de GaN en fase meta-
estable [3, 16, 54, 90], mientras que la segunda transicién que también esta asociada a GaN
en fase metaestable se asocia a un efecto termo 6ptico del c-GaN. El origen de esta sefial se
encuentra en funcién del espesor de la pelicula produciendo interferencia constructiva y en

el proceso de medicion de PR se modula esta interferencia, devolviendo este patrén [97].
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Figura 4.6: Espectros de fotorreflectancia de GaN en fase metaestable sobre GaAs (001)
para la muestra Il medido a 12 K. (b) Espectros de PR para la muestra II medidos en el rango
de las temperaturas de (12 — 300 K).
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En la Fig. 4.7 se aprecia el espectro de PR a una temperatura de 12 K, tomado de la

muestra II y III de GaN en fase metaestable crecidas por MBE.

12 K — Muestra lll

—Muestra Il

AR/R (u.a.)

3.029 eV

2.8 2.9 2 3.3 34

30 31 3.
Energia (eV)

Figura 4.7: Espectros AR tomados de muestras II y IIT de GaN en fase metaestable crecidas
sobre GaAs (001) medidas a 12 K.

Se observé que para temperaturas de nucleacién de 690 y 660 °C, los espectros de PR evi-
denciaron las mismas transiciones como en el caso de las muestra II (Fig. 4.6 b) a diferentes
temperaturas.

En la Fig. 4.8 se aprecia que a medida que incrementa la temperatura, estos valores de
energia se van desplazando a menores energias, siguiendo un comportamiento de Varshni.
La linea discontinua en color azul corresponde a la curva tedrica de Varshni para c-GaN. La
linea continua en color azul corresponde a la curva de valores excitonicos segun Varshni,
colocando sobre esta con marcas negras los valores experimentales obtenidos por PR. El
FWHM de la muestra II en promedio para las diferentes temperaturas se encuentra en ~ 40
y ~ 35meV.

A bajas temperaturas, las bandas de energia dependen cuadraticamente de la temperatura
y linealmente a temperaturas mds altas. Este comportamiento puede describirse mediante la

relacion empirica de Varshni y un factor estadistico promedio de Bose-Einstein (4.2) [98] .

oT?

E(T) = E0) - 7

4.2)

donde E es la energia del excitén a T=0 K, « es un pardmetro de ajuste (8.07 x 1074 K1)y

B es la temperatura de Debye (600 K temperatura para h-GaN, no conocida para c-GaN). Los
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Figura 4.8: Dependencia de la temperatura de las transiciones de PR para la muestra II de
GaN en fase metaestable crecidas sobre GaAs (001).

valores obtenidos para la banda de energia en el GaN en fase metaestable se correlacionan

con trabajos previos [90].

4.2. Crecimiento de los pozos cuanticos de In,Ga;_,N/GaN

en fase metaestable

El analisis de QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable sobre sustratos semiaislantes
de GaAs (001) se llevo a cabo mediante dos métodos, Epitaxia por Haces Moleculares (MBE
convencional) y por primera vez, se implement6 un nuevo método en el crecimiento de estas
heteroestructuras y es el método de crecimiento de Epitaxia por Migracion Intensificada
(MEE). El proceso de crecimiento se aprecia en el diagrama de la Fig. 4.1 (se retoma la
parte del crecimiento de las peliculas de GaN en fase metaestable mencionadas en la seccion
previa) y se llevo a cabo en tres etapas, como se ilustra en la Fig. 4.9. En la primera etapa,
se realizé una limpieza de la superficie del sustrato de GaAs (001) mediante un paso de
recocido (600°C) antes del crecimiento de las capas epitaxiales. Luego, se hizo crecer
una capa amortiguadora de GaAs de 200 nm de espesor a temperatura de crecimiento de
Ty = 595 °C con una presion equivalente de haz (BEP) de Gay As de BEPg, = 2.93 x 1077
y BEPss = 7.2 x 1079 Torr, respectivamente. En la segunda etapa, se hizo crecer una

capa de nucleacion (nuc) de GaN a T, = 700°C por un tiempo de 7n; = 30s, segun el
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proceso de Casallas-Moreno et al. [90], seguido de una capa de GaN de 100 nm de espesor
a T, = 720°C. En la tercera etapa, se crecieron pozos cudnticos de In,Ga;_ N en fase
metaestable de 10 nm de espesor mediante MBE convencional y MEE con barreras de GaN
en fase metaestable de 30 nm de espesor (Fig. 4.1). Las barreras se crecieron mediante MBE
convencional con los flujos de Ga y N utilizados en los QWs. Los primeros 5 nm de espesor
de las barreras se crecieron a T, = 660°C, seguidos de 25nm a T, = 720°C. Para el
método MEE, la superficie de crecimiento se expuso a periodos alternos de los elementos
N, Ga e In de 5s cada uno; la tasa de llegada al sustrato de los elementos Ga e In en los
5s fue de 8.56x10'? y 8.09x 102 at/cm?, respectivamente. Por el contrario, la superficie se
expuso simultdneamente a los tres elementos (In, Ga y N) en MBE convencional. En ambos
métodos de crecimiento, se sintetizaron los QWs con los mismos flujos de In y Ga, BEPy,
= 2.28x10"" y BEPq, = 2.28x10~7 Torr, respectivamente, y una fuente de plasma de N
sintonizada a 150 W con un flujo de N; de 0.4 sccm. En cada muestra se crecieron de dos a
tres QWs. Es importante senalar que para variar el contenido de In, se cambio la temperatura
de crecimiento empleada en cada QW en una primera serie de muestras, no asi para una
segunda serie de muestras ya que la temperatura de crecimiento fue constante mientras que
el flujo de In cambid. Los QWs se crecieron en el rango de temperatura de crecimiento de

500 — 560 °C (MEE) y 600 — 660 °C (MBE convencional).

c-GaN barrier
[ c-InxGaixN QW3 (10 nm

c-GaN barrier
c-InxGai1xN QW2 (10 nm) [,
c-GaN barrier

c-InxGaixN QW1 (10 nm

c-GaN layer
18t GaAs buffer layer

GaAs substrate (100)

Figura 4.9: Diagrama esquemadtico de pozos cudnticos de In,Ga;_N en fase metaestable
crecidos por MEE y MBE Convencional sobre sustratos GaAs (100).

Se crecieron una serie de 6 muestras para MBE y 5 muestras para el método MEE con

dos y tres QWs cada muestra. En la tabla 4.2 se observan los principales pardmetros de
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crecimiento.

Con el objetivo de analizar las diferentes muestras por ambos métodos de crecimiento
con diferentes parametros, tales como la temperatura de crecimiento (7,) y el BEPy,, en la
siguiente seccion se muestra un andlisis detallado para las muestras III y V pertenecientes a
cada método MBE y MEE, respectivamente. Para la muestra analizada por MBE se crecieron
3 QWs, mientras que para la muestra por MEE se sintetizaron 2 QWs. Este estudio nos

permitié evaluar los pardmetros de crecimiento de cada método y sus ventajas.

4.3. Caracterizacion estructural de los pozos cuanticos de

In,Ga;_,N/GaN

4.3.1. Analisis por HR-XRD de los pozos cuanticos de In,Ga; _,N/GaN

La fase ctbica de In,Ga;_N se aprecia por medio de mediciones de difraccion de rayos
X de alta resoluciéon (HR-XRD, del inglés High Resolution X-ray Diffraction). Los patrones
HR-XRD se presentan en la Fig. 4.10 (a) y (b) para MBE convencional y MEE, respectiva-
mente. Los patrones de difraccion (para los dos métodos de crecimiento) en el estudio 26 —w
presentan tres picos. El primero (en el lado izquierdo) 31.6 © corresponde al plano (002) del
sustrato de GaAs [90, 91]. El segundo en 34.5 ° se debe a la reflexion (0002) de inclusiones
de fase de wurtzita (w-GaN) y/o al plano (111) de la fase cubica (c-GaN); este pico es pro-
movido por defectos planares, tales como fallas de apilamiento y maclas [4, 99]. El tercero
(en el lado derecho del patrén) corresponde a los QWs de In,Ga; N y las barreras de GaN
en fase metaestable. En el patron de difraccion de la Fig. 4.10 (a) para MBE convencional,
el tercer pico estd ajustado por cuatro picos asociados a tres QWs en fase metaestable (SIMS
presenta estos picos en la Fig. 4.14 (a)), las barreras ctubicas de GaN y a la capa amortigua-
dora de GaN antes del crecimiento de los pozos. En el patrén de difraccién de la Fig. 4.10
(b) para el método MEE, la tercera reflexion esta ajustada por tres sefiales correspondientes
a dos QWs (presentadas por SIMS en la Fig. 4.14 (b)), las barreras cubicas de GaN y la capa
amortiguadora de GaN.

Los centros de los picos correspondientes a cada uno de los pozos se determinaron a
partir de la Ley de Bragg y el pardmetro de red tensionado de los QWs (este tltimo parame-

tro se obtuvo de los cdlculos realizados para el modelo de pozo rectangular). Estos centros
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Tabla 4.2: Parametros experimentales de los QWs de In,Ga;_N/GaN en fase metaestable

crecidos por MBE y MEE.

Muestra QW T,

BEPy,

BEPg,

(°C) (x10~"Torr) (%10~ Torr)

Método MBE

| 1 600 1.8 2.28

2 610 1.8 2.28

II 1 630 1.8 2.28
2 645 1.8 2.28

3 660 1.8 2.28

II1 1 605 2.28 2.28
2 620 2.28 2.28

3 650 2.28 2.28

v 1 610 2.27 2.27
2 610 2.27 2.27

3 610 2.27 2.27

\Y 1 610 2.74 2.27
2 610 2.74 2.27

3 610 2.74 2.27

VI 1 610 1.95 2.27
2 610 1.95 2.27

3 610 1.95 2.27

Método MEE

I 1 535 1.8 2.27

2 540 1.8 2.27

I 1 500 2.28 2.28
2 510 2.28 2.28

3 525 2.28 2.28

11 1 510 2.28 2.28
2 525 2.28 2.28

3 540 2.28 2.28

v 1 550 2.28 2.28
2 560 2.28 2.28

3 565 2.28 2.28

\Y 1 515 2.28 2.28
2 550 2.28 2.28
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Figura 4.10: Patrones HR-XRD de QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable crecidos
mediante (a) método MBE convencional y (b) MEE.

corresponden a 38.67 y 39.78 © para el método MEE con un contenido de In de 0.18 y 0.05,
mientras que para la muestra MBE tenemos los centros en 37.86, 38.83 y 39.78 ° y un con-

tenido de In de 0.28, 0.16 y 0.05 (ver detalles en apéndice A).

4.3.2. Analisis por HR-TEM de los pozos cuanticos de In,Ga;_,N/GaN

Se realizaron mediciones con correcion transversal de la aberracion durante el barrido
con microscopia electronica de transmision (AC-STEM, del inglés Cross-sectional aberra-
tion corrected scanning transmission electron microscopy). Las imagenes STEM en la Fig.
4.11 (a) y (b) muestran la formacién de los QWs de In,Ga; (N con barreras de GaN para
las muestras crecidas por MBE y MEE. Asi mismo, se aprecia la interfase entre GaN en fase
metaestable y GaAs (capa amortiguadora). Las imdgenes se analizaron mediante contraste z
de angulo alto de campo oscuro anular (HAADF, del inglés High Angle Annular Dark Field);
por lo tanto, se presenta uno de los QWs de In,Ga; N en modo brillante (nimero atémico
de In es 49) y las barreras cubicas de GaN en modo menos intenso (nimero atémico de Ga es
31). Si bien es cierto, en la muestra III-MBE de la Fig. 4.11 (a) se sintetizaron 3 pozos y en
la muestra V-MEE de la Fig. 4.11 (b) se sintetizaron 2 pozos, en las imagenes solo se logré
ver uno de ellos (se indica con la flecha amarilla). En principio se atribuye a la preparacién
de muestras por haz de iones enfocado (FIB). Se ha reportado por algunos autores, que el
impacto de iones en la muestra conduce a la eliminacion de material mediante el proceso
de pulverizacién catddica y a la formacién de una capa dafiada que puede extenderse varias

decenas de nanometros en el material en la direccion transversal al eje del haz de iones[100].
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Figura 4.11: Micrografia AC-STEM transversal de los QWs de In,Ga; N/GaN en fase
metaestable para las muestras Il 'y V crecidas por MBE y MEE, respectivamente.

Enla Fig. 4.12 (a) y (c) se presenta una imagen de alta resolucion de la interfase entre el
sustrato de GaAs y la capa de c-GaN de la muestra III crecida por MBE y de la muestra V
correspondiente a MEE. En la Fig. 4.12 (b) y (d) se observa la tranformada répida de Fourier
(FFT, del inglés Fast Fourier Transform) de c-GaN a lo largo de la direccién [011]. En este
patron de difraccion se observa el arreglo caracteristico para un material con fase cristalina

cuibica [101] (cristales fcc). Estas reflexiones corresponden a vectores de red reciproca.
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Figura 4.12: Micrografia AC-STEM transversal de los QWs de In,Ga; N en fase metaes-
table para las muestras IIl y V crecidas por MBE y MEE, respectivamente.

En la dltima serie de muestras crecidas por MBE, para la muestra V ya se aprecia la

formacién de los tres QWs de In,Ga; _,N/GaN (Fig. 4.13 (a)) etiquetados como QW;, QW
y QWs.

En la Fig. 4.13 (b) se observa la interfase entre la capa amortiguadora de GaAs y la capa
de c-GaN, donde se aprecia el crecimiento bien definido para estos compuestos. Asi como
la disposicion del arreglo atdmico caracteristico para este material en la direccion [011]
(Fig. 4.13(c)). En este patron de difraccion, asi como en el de las Fig. 4.12(b) y (d) (flechas
amarillas) el dngulo formado entre el centro de la red y las posiciones atémicas 200y 111 es
de 54.74°, congruente de acuerdo a la literatura [101]. Con estos resultados, se deduce que
la preparacion de la muestra con FIB, es un elemento clave para la evidencia nitida de estas
heteroestructuras, identificar la fase cristalina y determinar dimensiones de pozos y barreras.
Mediante la técnica de caracterizaciéon quimica de SIMS, también se logré apreciar la

formacion de los QWs ctbicos de In,Ga; _N. que se observan con esta técnica de TEM.
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Figura 4.13: (a) Imagen de TEM de la muestra V crecida por MBE Convencional. Las fle-
chas indican los QWs de In,Ga; _N/GaN en fase metaestable. (b) Micrografia HR-TEM de
la interfase entre c-GaN y GaAs. (c¢) FFT de la region sefialada (recuadro blanco) correspon-
diente a c-GaN.

4.4. Caracterizacion quimica de los pozos cuanticos de

In,Ga;_N/GaN

4.4.1. Analisis por SIMS de los pozos cuanticos de In,Ga;_,N/GaN

Para el desarrollo de nuevas aplicaciones optoelectronicas, los QWs de In,Ga; ,N/GaN
en fase metaestable son muy relevantes [102, 103]. Sin embargo, se debe lograr la abruptez
quimica de las interfases en estas aplicaciones y la distribucion atémica homogénea en los
pozos [104]. Por lo tanto, usamos SIMS para analizar estas caracteristicas en los QWs creci-
dos. El perfil de profundidad de tres QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable crecidos
por MBE convencional (cuyas concentraciones de In se enumeran en la Tabla 4.3) referentes
a la muestra III se observan en la Fig. 4.14 (b). Se observa que la variacién en la concen-
tracion de In y se atribuye a las diferentes temperaturas utilizadas en el crecimiento de los
QWs (Tabla 4.3), ya que los flujos de los tres elementos (In, Ga y N) son los mismos en
los QWs crecidos. Los resultados de SIMS muestran que hay segregacion de In en la su-
perficie de los QWs de In,Ga,;_N/GaN en fase metaestable. Para disminuir la segregacion
de In, propusimos el crecimiento de los QWs de In,Ga;_N/GaN en fase metaestable por
el método MEE. Cabe sefialar que este método no ha sido reportado para el crecimiento de
QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable. Para MEE, dos QWs de In,Ga;_,N/GaN en

fase metaestable referentes a la muestra V (cuyas concentraciones de In y temperaturas de
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crecimiento también se enumeran en la Tabla 4.3), se observan en el perfil de la Fig. 4.14
(a). Usamos temperaturas de crecimiento aproximadamente 100 °C menores que en MBE
convencional ya que los elementos atdmicos llegan a la superficie de crecimiento por perio-
dos alternos. Estas temperaturas mejoran una migracion superficial de los adatomos porque
presentan una longitud de difusién mds larga en una atmdsfera de un solo elemento metélico
[105, 106]. Los atomos del grupo III (In y Ga) en esta condicién actian como surfactantes
[107, 108, 109]. Las temperaturas utilizadas en MEE disminuyen la segregacion de In, en
comparacion a las temperaturas empleadas en MBE convencional. Esto se muestra clara-
mente en el perfil de MEE en la Fig. 4.14 (a), donde la sefial de entrada es méds de un orden
de magnitud menor en las barreras de GaN que en la de MBE convencional (Fig. 4.14 (b)).
A diferencia de MEE, en MBE convencional se necesitan altas temperaturas para aumentar
la longitud de difusién de los adatomos. Sin embargo, estas temperaturas conducen a la se-
gregacion de In en la superficie de los QWs de In,Ga; N en fase metaestable, asi como a
los efectos de disociacion [15, 110, 111]. Por lo tanto, la segregacion de In es un efecto de
las diferentes temperaturas de crecimiento utilizadas en MEE y MBE convencional, ya que

la temperatura de crecimiento de las barreras de GaN es la misma para los dos métodos.
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Figura 4.14: Perfil de profundidad de In medido por SIMS de QWs de In,Ga; N en fase
metaestable crecidos por (a) MEE para la muestra V y (b) MBE Convencional para la muestra
III.

En SIMS, Ia resolucion de profundidad (AZ) se define como la profundidad a la que la
intensidad cambia del 84 % al 16 % de la concentracion maxima de elementos en la capa
[77]. Es importante sefialar que los efectos de entremezclado y la rugosidad de la superficie
son responsables de la formacién de los bordes de entrada (LE, del inglés leading edge)

y de salida (TE, del inglés trailing edge) en los perfiles SIMS (Fig. 2.9); y para un QW
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asimétrico con interfaces abruptas, TE deberia ser notablemente mayor que LE. Aun asi, LE
es mayor que TE (LE>TE) en nuestros QWs crecidos por ambos métodos, lo que evidencia
una segregacion en la superficie de los QWs de In,Ga; (N en fase metaestable [112], como
muestran los perfiles en la Fig. 4.14 (a) y (b). La segregacion de dtomos de In es un proceso
activado térmicamente que puede ocurrir incluso a las bajas temperaturas utilizadas en MEE

[77, 113, 114].
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Figura 4.15: Diferencia de resolucion de profundidad calculada AZ entre los bordes LE
y TE (AZp g — AZ rmrg) en funcién de la temperatura de crecimiento de los QWs de
In,Ga; N en fase metaestable de la Fig. 4.14 (a) y (b).

La Fig. 4.15 presenta la diferencia calculada AZ entre los bordes LE (AZ ) y TE
(AZtg), (AZLg — AZrg) de los perfiles de In que se muestran en la Fig. 4.14 (a) y
(b) en funcién de la temperatura de crecimiento. Aqui, observamos un aumento en la
diferencia (AZp g — AZrg) con la temperatura de crecimiento y una diferencia menor
(AZp g — AZtg) en los QWs obtenidos por MEE. Los resultados nos permiten establecer
que MEE aborda con éxito el desafio de disminuir la segregacion In en la superficie de los
QWs de In,Ga; _,N/GaN en fase metaestable y de mejorar la calidad de la interfase. Estas
ventajas conducen al bajo contenido de imperfecciones interfaciales, lo cual es deseable

para aplicaciones optoelectronicas [115].

EnlaFig.4.16 (a) y (b), se presentan los espectros de SIMS correspondiente a la muestra
Iy II crecidas por MBE. Se observa la distribucion de los elementos como es el In, Gay N
con las curvas roja, azul y verde, respectivamente; asi como el nimero de pozos crecidos en
cada muestra (curva roja del In). Para estas muestras no se evalud el efecto de segregacion

debido a la rugosidad en la superficie de las muestras derivada del proceso de sintesis.
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Tabla 4.3: Concentracién de In obtenida por SIMS y PL en los QWs de In,Ga; ,N/GaN
en fase metaestable crecidos por MEE (muestra V) y MBE Convencional (muestra III), los
cudles se observan en la Fig. 4.14 (a) y (b).

Temp SIMS SIMS PL
crecimiento Concentracion de In  Fraccidén molar de In
°C) (10?2 atm /cm?) (x) (x)
Método MEE
QwW;, 515 0.74 0.18 0.19
QW, 550 0.23 0.05 0.06
Método convencional MBE
QwW;, 605 1.13 0.28 0.28
QW, 620 0.67 0.16 0.18
QW5 650 0.20 0.05 0.05
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Figura 4.16: Perfil de profundidad de In con SIMS de QWs de In,Ga; ,N/GaN en fase
metaestable crecidos por MBE convencional.

En las Fig. 4.17 (a)-(b) se presentan los perfiles de profundidad con SIMS de los QWs de
In,Ga,;_,N/GaN en fase metaestable crecidos por MEE. En estos espectros se observan los
elementos de interés In, Ga y N con las curvas en color rojo, azul y verde, respectivamente;
asi como la formacion de dos y tres QWs para las muestras crecidas. Con este método de
crecimiento se obtuvieron concentraciones de In en los pozos desde 4 hasta 26 % correspon-

dientes a emisiones en longitudes de onda de 406- 535 nm (violeta a verde).

Finalmente se analiz6 una tltima serie de muestras (IV-VI crecidas por MBE), la diferen-
cia entre estas muestras y la serie de muestras crecidas también por MBE (I-1II) consisti6 en
mantener constante la temperatura de crecimiento, mientras que la temperatura de In (BEPy,)
se vari6 en cada QW, tal como se aprecia en la Tabla 4.2. Del mismo modo en que se anali-
zaron las muestras anteriores, los perfiles de profundidad, indican la formacién de QWs de
In,Ga; N/GaN en fase metaestable (curva en color rojo), se observan los elementos de la

barrera como son el Ga y el N, curva azul y verde. En la Tabla 4.4 se pueden observar las
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Figura 4.17: Perfil de profundidad de In obtenidos con SIMS de QWs de In,Ga;_,N en fase

metaestable crecidos por MEE para las muestras [ y II1.

concentraciones de In de cada QW obtenida por SIMS.

1E23

1E23

1E23

Ka) Muestra IV (b) Muestra V (c) Muestra VI

£ £ £

° o o

DE22 S1e22} SiE22}

£ £ £

=] £ =)

s 8 g

s S s

3 ks W, Qw. W g

@lE21 S1E21 QW5 2 W, 21

= € min | £

8 mhh |8 8

c < WGa| 2

5] HMGa| o u S

(@] LN (¢ N O

L L 1E20 L L
1820 40 80 12C 40 80 20 0o 40 60 80 100 120
Espesor (nm) Espesor (nm) Espesor (nm)

Figura 4.18: Perfil de profundidad de In obtenido con SIMS de QWs de In,Ga;_N/GaN en
fase metaestable crecidos por MBE.

Los QWs que se aprecian en los perfiles de concentracion tienen espesores de ~ 10 nm
(Fig. 4.18 (a)-(c)). Estos espesores también fueron congruentes con los espesores de las
muestras [II y V (Fig. 4.14 (a) y (b)), asi como con los pardmetros nominales de crecimiento.
Sin embargo, cabe resaltar que para los cdlculos tedricos, en donde se determind la energia de
los niveles en el pozo cudntico cuadrado,uno de los pardmetros fundamentales fue el espesor
del QW. Y para esta ultima serie de crecimientos (IV-VI), mas que un valor fijo del ancho del
pozo empleado en el calculo de energias del pozo, se empled el perfil de SIMS de cada QW.
Asi mismo, para estas dltimas muestras no se analiz6 la segregacion de In en la superficie de
los QWs debido a la rugosidad que presentan las muestras.

Apartir de los espectros de SIMS, se obtuvé la concentracién (dtomos/cm?®) de In y me-
diante una relacion la fraccion molar de In. En esta tltima serie la variacion en la concen-
tracion de In no es muy notable como en las muestras anteriores analizadas, debido a que se
tom6 como referencia el flujo de In de la muestra III (MBE), donde el pozo cudntico emite

en 2.28 eV y corresponde a la emision en el verde del espectro visible (543 nm). Cumpliendo
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Tabla 4.4: Concentracion de In obtenida por SIMS para los QWs de In,Ga; N en fase
metaestable crecidos por MBE Convencional, los cuales se observan en la Fig. 4.18 (a), (b)
y (c) correspondientes a las muestras IV-VI.

M¢étodo convencional MBE

Muestra QW SIMS SIMS
Concentracién de In  Fraccion molar de In
(10?2 atm /cm?) (x)

v 1 1.07 0.25
2 1.27 0.29

3 1.28 0.29

\" 1 1.43 0.33
2 1.14 0.26

3 1.24 0.28

VI 1 1.04 0.24
2 1.25 0.29

3 1.28 0.29

con el objetivo inicial de estas muestras, el cual consistié en obtener la emision en el verde
para cada uno de los tres QWs, debido a esto la variacién de flujo de In para las tres muestras
fue similar. Al obtener los resultados del LE y TE para cada QW de estas ultimas muestras
(MBE), encontramos efectos de rugosidad en las muestras (Ec. (2.5)), donde los efectos de
segregacion no son muy perceptibles. Particularmente en estas muestras el contenido de In es
mayor (para una emision en el verde), en principio los efectos de rugosidad se vuelven més
notables debido a la tension generada por la incorporacion de In en la red. En MBE conven-
cional se necesitan altas temperaturas para aumentar la longitud de difusion de los adatomos.
Sin embargo, es mds probable que estas temperaturas conduzcan a efectos de disociacion de
In (la temperatura de crecimiento de las barreras de GaN es la misma empleada en la serie
[-1II). En la Tabla 4.4 se observan valores en la concentracion de SIMS, correspondientes a
una emision en una longitud de onda de (497 — 570) nm.

En la siguiente seccidn se evalud la formacion de los QWs de cada muestra, asi como las

energias de enlace correspondientes a cada elemento, In, Ga y N presente en los QWS.

4.4.2. Analisis por XPS de los pozos cuanticos de In,Ga; _,N/GaN

Los estudios de XPS proporcionaron informacion sobre la disposicion atémica estable
de los QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable. En la Fig. 4.19 (a)-(c), se muestran los
espectros XPS de los niveles centrales de Ga3d, In3d y N 1s con su divisién caracteristica

espin-Orbita para el QW; de In,Ga; N de la muestra V (el SIMS de este QW se muestra en
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la Fig. 4.14 (a)) crecido por MEE. Las Fig. 4.19 (d)-(f) presenta los espectros XPS de QW
de la muestra III (el SIMS se observa en la Fig. 4.14 (b)) crecido por MBE. Los espectros de
Ga3d, In3d y N Is se descomponen en componentes correspondientes a los enlaces quimicos
de Ga—N e In— N, mientras que Ga(In) elemental y Ga— O (In—O) no estan presentes. Por lo
tanto, los enlaces Ga—N e In—N deben provenir de 4&tomos de Ga (In) en sitios de cationes
y atomos de N en sitios de aniones en la estructura cubica. Determinamos las energias de
enlace a partir de los espectros XPS de los elementos atomicos. Para ajustar el de pico XPS
del doblete de In3d (In 3ds/; € In 3d3/2) y Ga3d (Ga 3ds,, y Ga 3d3/2), la relacion de drea
de los dos picos es Area[M 3d3 ;5 ]:Area[M 3d5/2]=2:3, con M=In y Ga [116]. Mientras que la
division espin-6rbita es AM 3d=M 3d3,>-M 3d5 2, que depende de la fuerza del acoplamiento
espin-orbita. El espectro XPS ajustado para el nivel In 3d muestra un doblete asociado al In—
N, como se ve en la Fig.4.19 (a) para QW; de MEE. Este doblete muestra los componentes
In 3d5/; € In 3d3/ en las energias de enlace de 444.68 y 452.51 eV, respectivamente, con una

separacién de energfa de Aln3d = 3d3/,—3d5/2 = 7.83eV [117, 118, 119].

En contraste, el espectro XPS de In3d para el QW; de MBE convencional presenta el
doblete en 444.58 y 452.44 eV, como se observa en la Fig. 4.19 (d). El espectro XPS para el
estado Ga 3d en la Fig. 4.19 (b) de MEE evidencia un pico correspondiente al enlace Ga—N.
En este caso, las energias de enlace de los componentes Ga 3d5/, y Ga 3d3/, tienen lugar en
20.03 y 20.53 eV, con una separacion de AGa3d = 3d3/-3d5,2 = 0.50eV [117, 120, 121,
122, 123, 124, 125, 126]. Para MBE convencional, las dos componentes estdn en 19.87 y
20.35eV, como se muestra en la Fig. 4.19 (e). Se aprecia un ligero cambio en las energias de
enlace de In 3d y Ga 3d para el QW crecido por los dos métodos debido a los cambios en el
entorno quimico, lo que evidencia que el QW; crecido por MEE tiene un contenido In més
bajo en comparacién con el QW; crecido por MBE convencional, como lo muestra SIMS en
la tabla 4.3. Con respecto al estado N 1s para MEE, la Fig. 4.19 (¢) muestra un espectro que
puede desconvolucionarse mediante tres picos correspondientes a enlaces de In-Ny Ga—N
y el tercero a la transicion Auger de Ga. La energia de enlace de Ga—N es 397.10 eV, mientras
que la de In—-N es 396.39¢V [117, 118, 125, 127, 128], el ancho medio a la altura maxima
(FWHM) para cada uno es 1.7eV. La sefial de Ga Auger estd en 394.90eV [124, 129] con
un FWHM de 2.4 eV. Para MBE convencional en la Fig. 4.19 (f), los picos estan asociados
con los enlaces de Ga—N e In—N en 397.00 y 396.40 eV respectivamente, con un FWHM

para cada uno de 1.9eV. La transicion Ga Auger presenta la misma posicion de energia de
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enlace y FWHM que en MEE, como se muestra en la Tabla 4.5.

(@) In3ds2 _ In3d | ((b) _ Ga3d| ((c)
MEE In-N % MEE MEE

Ga—N

Intensidad (u.a.)
Intensidad'(u.a.)
Intensidad (u.a.)

. L L L P S S S S S ST S . . . . . . .
458 456 454 452 450 448 446 444 442 44025 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15400 399 398 397 396 395 394 393 392
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Figura 4.19: Espectros XPS de In3d (a) y (d), Ga3d (b) y (e), y N1s (c) y (f) de QW;
crecido por MEE y MBE convencional.

Ademais, la Fig. 4.20 (a)-(c) presenta los perfiles de profundidad de XPS de los niveles
centrales de In3d y Ga3d para los QWs crecidos por MEE de la muestra V (se muestra
SIMS de estos QWs en la Fig. 4.14 (a)). Estos espectros muestran las energias de enlace de
dos QWs, las barreras de GaN y una capa amortiguadora de GaAs.

La Fig. 4.20 (d)-(f) muestra los perfiles XPS de los tres QW crecidos por MBE conven-
cional de la muestra III (cuyo perfil SIMS se encuentra en la Fig. 4.14 (b)). El perfil de In en
los dos métodos de crecimiento (Fig. 4.20 (b) y (e)) revela algunos cambios de las energias
de enlace en los QWs y una disminucion de la FWHM a medida que los pozos se acercan a
la superficie. Para MEE, el QW; muestra los componentes In 3ds/, € In3ds3/, con energias
de enlace de 444.68 y 452.51 eV con un FWHM para cada uno de 2.32eV. El doblete para
el QW, estd en 444.82 'y 452.74 eV con un FWHM de 2.11 eV. Para MBE convencional, el
doblete para In3d del QW; estd en 444.58 y 452.44eV con un FWHM para cada uno de
2.33¢eV. En el QW,, las sefiales estan en 444.72 y 452.58 ¢V con un FWHM de 2.11eV, y
para el QW3 en 444.82 y 452.81 eV con un FWHM de 1.86 eV. Las ligeras variaciones de
las energias de enlace a medida que los pozos se acercan a la superficie en los dos métodos
de crecimiento indican cambios en el entorno quimico debido a la disminucién del contenido

de In en los QWs cubicos de In,Ga;_, N QWs ( ver Tabla 4.3).
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Tabla 4.5: Parametros de ajuste para In3d, Ga3d, y N 1s de los espectros de XPS del QW
de In,Ga; N (Fig.4.19).

In3d Ga3d N 1s
3ds,2 3dz;  3ds2 3d3;, In-N  Ga-N  Ga-Auger
Método MEE
Centro del pico (eV) 444.68 452.51 20.53 20.03 396.41 397.10 394.90
FWHM (eV) 2.32 2.32 230 230 1.70 1.70 2.40
@ Relacién del area 1.0 0.67 1.0 0.66
"AM 3d (eV) 7.83 0.50

Método Convencional MBE
Centro del pico (eV) 444.58 452.44 19.87 20.35 396.40 397.00 394.90

FWHM (eV) 2.33 2.33 230 2.30 1.90 1.90 2.40
@ Relacion del area 1.0 0.67 1.0 0.67
b AM 3d (eV) 7.86 0.48

@ Relacion del drea=Area[M 3d; /2]:Area[M 3d5/2]=2:3 con M=In, Ga,
bAM 3d=M 3d3/2-M 3d5/2

(b) MEE In 3d
QW2

QW1

L L [
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45
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L 1
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Figura 4.20: Perfiles de profundidad de XPS para In3d y Ga3d de los QWs crecidos por
MEE (a-c) y por MBE convencional (d-f), cuyos perfiles de profundidad SIMS se muestran
en la Fig. 4.14.

La disminucién de los FWHM en XPS a medida que los pozos se acercan a la superficie
estd relacionada con la disminucién del contenido de In, ya que en este caso se presenta un
menor cambio de estado quimico entre la barrera de GaN y el QW. En los perfiles Ga 3d de
la Fig.4.20 (c) y (f), notamos una diferencia entre las energias de enlace del Ga—As de la
capa amortiguadora y el Ga —N capa, esta ultima ubicada a mayor energia de enlace. Las

energias de enlace para los componentes Ga 3ds/, y Ga 3d3/, del enlace Ga— As son de 19.86
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Tabla 4.6: Pardmetros de ajuste de In 3d. Espectros de XPS de los QWs de In,Ga; _,N/GaN
en fase metaestable crecidos por MBE Convencional (Muestras IV-VI).

Método convencional MBE
Muestra QW  Centro del pico FWHM @ Relaci6n de area  °AM 3d

(eV) (eV) (eV)
(5/2) (372)  (572) (3/2) (57/2) (3/2)

v 1 443.80 451.65 206 206 1.00 0.74 7.85
2 44378 451.62 2.00 2.00 1.00 0.75 7.84

3 44378 451.59 2.00 2.00 1.00 0.75 7.81

\% 1 44378 451.62 2.00 2.06 1.00 0.76 7.84
2 44375 451.59 194 206 1.00 0.81 7.84

3 443.69 45156 211 212 1.00 0.75 7.87

VI 1 44410 45194 198 2.15 1.00 0.83 7.84
2 44372 45150 2.18 2.06 1.00 0.70 7.78

3 443775 45156 211 2.04 1.00 0.74 7.81

@ Relaci6n del drea=Area[M 3d; »]: Area[M 3d;2]=2:3 con M=In, Ga,
bAM 3d=M 3d3/2-M 3d5/2

y 19.3 eV, respectivamente, de acuerdo con los medidos para el doblete correspondiente en
el sustrato GaAs (100). Los resultados de XPS presentados permitieron identificar los enla-
ces quimicos presentes en cada QW, que corresponden a In—N y Ga—N, y a sus respectivas
energias de enlace a través de niveles de Ga3d, In 3d y N 1s para ambos métodos de cre-
cimiento. Del mismo modo, los ligeros cambios en las energias de enlace de Ga3d, In3d y
N 1Is se debieron a las variaciones en el entorno quimico por los diferentes contenidos de In
de cada QW. Ademads, las ligeras variaciones del FWHM estaban relacionadas con la calidad

cristalina de los QWs.

Para las muestras IV-VI crecidas por MBE en la Fig. 4.21 (a), (c) y (e) se presentan los
perfiles de profundidad de XPS de los niveles centrales de In 3d con su division caracteristi-
ca espin-orbita para los QWs de In,Ga; N en fase metaestable (SIMS de estos QWs se
presentan en la Fig. 4.18 (a)-(c)) crecido por MBE. Los spots brillantes, se posicionan cada
uno en la energia de enlace caracteristico de In 3d5/; y In 3d3/2. Se observan los tres dobletes
(curvas en color verde) correspondientes al QW;, QWy y QW3. Estos perfiles de In revelan

algunos cambios en las energias de enlace en los QWs (Tabla 4.6).

También podemos apreciar que el FWHM para todas las muestras oscila alrededor de
~2.00eV. Estos andlisis de XPS proporcionaron informacion sobre la disposicion atémica

estable de los elementos en los QWs de In,Ga;_,N en fase metaestable.
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El espectro XPS de la Fig. 4.21 ajustado para el nivel In 3d muestra un doblete asociado
con In—N. Estos dobletes presentan las componentes de In3ds/, y In 3d3 ;. Para la muestra
IV, el QW se determinaron las energias de enlace 443.8 y 451.65 eV, respectivamente, con
una separacion de energia de Aln3d = 3d3/5—3d5/o = 7.85eV [117, 118, 119]. Mientras que
para el QW,, el espectro XPS de In 3d presenta el doblete en 443.78 y 451.62 eV, con una
separacion de energia de Aln3d = 7.84 eV. Para el QW3, el espectro de In 3d se obtuvieron
energias de enlace en 443.78 y 451.59eV con una separacién de energia de Aln3d =
7.81eV. La muestra V, presenté energias de enlace en 443.78 y 451.6eV para In3ds/,
y In3ds/,, respectivamente, con una separacion de energia de Aln3d = 3d3/,—3ds5/ =
7.84 eV. Mientras que para el QWs, el espectro XPS de In 3d el doblete se observo en 443.75
y 451.59¢eV, con una separacion de energia de Aln3d = 7.84eV. En el QW3, el espectro
XPS de In 3d el doblete se obtuvé en 443.69 y 451.56 ¢V con una separacion de energia de
Aln 3d = 7.87 eV. Finalmente, para la muestra VI, las energias de enlace se determinaron en
444.1 y 451.94 eV para In3ds/2 y In3d3/,, respectivamente, con una separacion de energia
de Aln3d =3d3/,—3ds5/, = 7.84eV [117, 118, 119]. Mientras que para el QWy, el espectro
XPS de In3d presentd el doblete en 443.72 y 451.5eV, con una separacion de energia
de Aln3d = 7.78eV. En el QWs3, el espectro de In3d el doblete se obtuvo en 443.75 y
451.56 eV con una separacion de energia de Aln3d = 7.81¢V. Se aprecia un ligero cambio
en las energias de enlace de In 3d para la muestra V en comparacion con las muestras IV y

VI con un flujo de In menor, como lo muestra SIMS en la Tabla 4.4.

En la siguiente seccidn se muestran estudios de propiedades Opticas, mediante los cuales
se determind la energia para el primer estado del QW correspondientes a la fraccién molar

de In (x) obtenida por SIMS.
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Figura 4.21: Perfil de profundidad de In medido con XPS de los QWs de In,Ga;_,N en fase
metaestable crecidos por MBE convencional de las muestras [V-VI.
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4.5. Caracterizacion de propiedades 6pticas de los pozos

cuanticos de In,Ga;_.N/GaN

4.5.1. Analisis por PL y PR de los pozos cuanticos de In,Ga; ,N/GaN

El anélisis de las propiedades oOpticas de los QW's para las muestras V y III (MEE y MBE,
respectivamente) se realizé mediante técnicas de PL y PR. Se muestra que las propiedades
Opticas de los QWs de In,Ga; (N en fase metaestable dependen del control y ajuste del
contenido de In en los pozos a través de la temperatura de crecimiento. Este andlisis también
proporciona informacion sobre el mecanismo de incorporacion de In en los dos métodos
de crecimiento. La Fig. 4.22 (a) y (b) muestra los espectros PL y PR (20 K) de los QWs
de In,Ga; N en fase metaestable crecidos por MEE (muestra III) y MBE convencional

(muestra V). Los perfiles SIMS de estos QWs se muestran en la figura 4.14 (a) y (b).
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Figura 4.22: Espectros de PL y PR medidos a 20 K de los QWs de In,Ga; _,N/GaN en fase
metaestable crecidos por (a) MEE de la muestra V y (b) MBE convencional de la muestra
111

Es importante sefialar que existe una buena concordancia entre las curvas de ajuste PR
y PL. La fraccion molar de In obtenida por PL y SIMS, y la temperatura de crecimiento de
los QWs se pueden ver en la Tabla 4.3. En el espectro de PL. de MEE, notamos dos emisio-
nes exciténicas (le-1hh) en Eqwi= 2.56 y Eqwe= 2.99eV con FWHM de 0.29 y 0.23 eV,

respectivamente. En MBE convencional, observamos tres transiciones por PL en Eqwi=
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2.28, Eqwa= 2.6 y Eqws= 3.03eV con FWHM de 0.35, 0.33 y 0.32¢eV, respectivamente.
El FWHM de PL en los QWs aumenta con la fracciéon molar In (x), y por lo tanto, con la

disminucion de la temperatura de crecimiento en ambos métodos.

Sin embargo, para los QWs crecidos por MEE, se obtuvo un FWHM por PL. mas pequefio
en las transiciones exciténicas, lo que indica una calidad cristalina mas alta de los QWs
crecidos por este método en comparacion con los crecidos por MBE convencional, como
lo muestra el FWHM de XPS. En el espectro de PR para los QWs crecidos por MEE (Fig.
4.22(a)), notamos que la transicion en Eqwe=2.95 eV es claramente observada, mientras que
Eqwi=2.53 eV es mas dificil de identificar debido a su amplio ancho de linea. Sin embargo,
esta segunda transicion es necesaria para obtener un ajuste adecuado (curva de ajuste roja)
para los datos experimentales. En el espectro PR de los QWs crecidos por MBE convencional
(Fig. 4.22 (b)), las transiciones de energia mds alta y mds baja se reconocen claramente,
mientras que la transicion media del QW en Eqwa = 2.6 eV es dificil de identificar dado su
amplio ancho de linea. Esto podria deberse a la presencia de transiciones excitadas en el QW

que PR puede medir [130, 131, 132].

En las dos muestras de la Fig. 4.22 (a) y (b) la curva en color rojo representa la con-
volucidn de los ajustes gaussianos realizados al deconvolucionar las curvas experimentales,
mientras que la curva experimental, esta representada por circulos grises. En el caso de las
emisiones excitonicas de los QWs, se encuentran representados por el color de la curva don-

de estan emitiendo.

Las mediciones de PR de las muestras MEE y MBE se realizaron en el limite de cam-
po bajo; la funcion (AR/R) observada experimentalmente esta relacionada con los cambios
inducidos por la perturbacion en la funcion dieléctrica compleja. Para estados ligados como
excitones o estados confinados de los QWs, la forma de la linea del espectro PR (AR/R) se
ajustd de acuerdo con la linea Aspnes [85] como se describié en la seccion 2. Se ajusto el
espectro derivado de las mediciones de PR, en donde se observan las energias de los puntos

criticos correspondientes a las emisiones excitonicas de los QWs.

La grafica con los espectros de PR y PL para la muestra MEE se aprecian en la Fig.
4.22 (a), esta gréfica indica que por ambas técnicas Opticas se determinardn las emisiones
excitonicas correspondientes al primer nivel de energia de los QWs, le-1hh (PR parte supe-
rior y PL parte inferior de cada grafica). Con la curva en color rojo se indica la envolvente

derivada de la suma de los ajustes, en esferas grises se indica la medicion experimental pa-
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ra cada técnica. Con colores violeta, azul y verde se representan las longitudes de onda en
donde esta emitiendo cada QW.

Asi mismo se realizaron mediciones de PL a 20 K de otras muestras correspondientes a
los dos métodos de crecimiento. Por ejemplo, en la Fig. 4.23 (a)-(b) se observan dos espectros
de PL de la muestra I y II crecidas por MBE. La muestra I (Fig. 4.23 (a)) esta formada por
dos QWs, la curva en color verde representa la emision excitonica para cada QW, asi como
la participacion del c-GaN con curvas en color gris. Estas energias se centran en los picos
2.30eV y 2.41 eV con FWHMs de 0.26 y 0.23 eV, respectivamente. Para la muestra II (Fig.
4.23 (b)) se observan tres emisiones excitonicas en 2.80, 2.94 y 3.07 eV, que corresponden

a emisiones en longitudes de onda en 442 — 404 nm (azul-violeta).
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Figura 4.23: Espectros de PL. de QWs de In,Ga; N en fase metaestable crecidos por MBE
convencional, (a) muestra I y (b) muestras II.

En la Fig. 4.24 (a)-(d) se observan los espectros de PL de las muestras I-IV crecidas por
MEE. Estos espectros muestran emisiones excitonicas de los QWs en longitudes de onda de
574 — 401 nm (violeta-amarillo). Los FWHMs de estas estructuras van desde los 0.24 hasta
los 0.42 eV, aunque estas muestras tienen FWHM mayores que en MBE, se logran apreciar
emisiones bien definidas para los QWs.

También se realizaron mediciones a temperatura ambiente (TA) para la serie de muestras
crecidas por MBE (IV-VI), Fig. 4.25 (a)-(c).

Los espectros obtenidos por PL, evidenciaron la presencia de emisiones excitonicas (le-
1hh) para cada QW de In,Ga;_N en fase metaestable crecidos por MBE convencional. Para
la muestra IV, la energia del primer estado en los tres QWs crecidos es la misma como se es-

peraba, ya que los tres pozos fueron sintetizados con los mismos pardmetros de crecimiento
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Figura 4.24: (a-d) Espectros de PL de QWs de In,Ga; N en fase metaestable crecidos por
MEE, muestras I-IV.

y se determiné en 2.23 eV con un FWHM de 0.28 V. La muestra V presenta energias ex-
citénicas en QW;=2.16 eV con un FWHM de 0.20 eV, mientras que parael QW,y QW3 fue
de 2.29eV con FWHM de 0.22 V. Finalmente, para la muestra VI, las energias excitonicas
se encuentran en QW;=2.26 eV con un FWHM de 0.26 eV y para el QW, y QW3 la energia
fue de 2.20eV con FWHM de 0.28eV. Los FWHM de PL en los QWs se mantienen en
promedio por debajo de 0.3 eV. Asi mismo, para las tres muestras se determind un pico en
2.55, 2.50 y 2.52¢eV (curva en color negro) con FWHMs de 0.32, 0.26 y 0.32eV para la
muestra IV, V y VI, respectivamente. Esta emision se considera como un defecto nativo del

GaN cubico o GaN hexagonal sin dopar [133, 134].

La Tabla 4.7 presenta las energias obtenidas por PL. Estas energias se encuentran en fun-
cién del contenido de In (x) (Ver Tabla 4.4). Se observa que existe una buena concordancia

en los valores reportados de energia con respecto al contenido de In (x).
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Figura 4.25: Espectros de PL de las muestras (a)IV, (b)V y (c)VI a TA de los QWs de
In,Ga; N en fase metaestable crecidos por MBE.

Tabla 4.7: Energias obtenidas en los QWs de In,Ga; _,N/GaN en fase metaestable crecidos
por MBE Convencional por medio de PL.

Método convencional MBE
Muestra QW PL
Energia del primer estado

(eV)
2.23
2.23
2.23
2.16
2.29
2.29
2.26
2.20
2.20

vV

VI

W N =W N =W N =

Finalmente, en la siguiente seccion se aprecian los resultados derivados de los célcu-
los tedricos (método grafico y método matricial), mismos que contrastan con las energias

obtenidas por mediciones Opticas como PL y PR.

4.5.2. Resultados teoricos de los pozos cuanticos de In,Ga; _,N/GaN

Para entender mejor las transiciones Opticas de los QWs, se desarrollaron calculos tedri-
cos, a través de dos modelos matemdticos (método gréfico, para el pozo cuadrado finito
y método matricial para la ecuacién de Schrodinger discretizada). Para las muestras I y

V (crecidas por MBE y MEE, respectivamente), las cuales fueron evaluadas por diferentes
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técnicas. Para el andlisis 6ptico, mediante PR y PL se identificaron los niveles energéticos
del primer estado de cada uno de los QWs. Estos resultados fueron contrastados con calcu-
los tedricos por medio del modelo del pozo cuadrado, en donde tanto los primeros niveles
de energia como el contenido de In fue determinado. La estructura de bandas de la Fig. 4.26
(a) muestra el nivel de energia del estado fundamental para el electrén (1e) en la banda de
conduccién y el hueco pesado (1hh) en la banda de valencia en un pozo Tipo-I de In,Ga; (N
con barreras de GaN. Los célculos para obtener las energias del estado fundamental corres-

pondientes a las transiciones excitonicas del QW, se describen en el capitulo 3 [17, 87].
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Figura 4.26: (a) Diagrama esquematico del QW de In,Ga; 4N en fase metaestable que
muestra las energias de confinamiento de electrones y huecos, en donde Eqy=E +E+E1-
E,. Mediciones de PL (b) y PR (c) de las transiciones excitonicas a baja temperatura (20 K)
de QWs crecidos por MEE y MBE convencional. Los circulos solidos azules y los cuadra-
dos abiertos rojos representan el MEE y el MBE convencional, respectivamente. Las curvas
grises solidas representan los célculos tedricos de las transiciones de los QWs en funcién de
la fraccién molar In (x).

Las energias de transiciéon PL y PR medidas para los QWs crecidos por ambos métodos
se muestran en la Fig. 4.26 (b) y (c) en funcién de la fraccion molar de In. La variacion
de la fraccion molar de In se debe a la diferente temperatura de crecimiento de cada QW.
Existe una buena concordancia entre los resultados experimentales de PL y PR y los cdlculos
tedricos, evidenciando las transiciones excitonicas en los QWs cubicos de In,Ga;_,N. Se
debe enfatizar que la fraccion molar de In determinada por PL y PR estd en muy buena
correlacion con las mediciones SIMS.

Como se menciond anteriormente, la temperatura de crecimiento es uno de los pardme-
tros més importantes que afectan la incorporacién de In en los QWs de In,Ga; (N en fase

metaestable y, por lo tanto, su tasa de desorcion. De hecho, algunos autores han encontrado
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que los atomos de In no se incorporan en el In,Ga; (N [135] a temperaturas superiores a
660 °C. Aqui, MEE para crecer QWs ctbicos de In,Ga; N usa temperaturas de crecimien-
to de 500 — 560 °C en comparacion con MBE convencional, que emplea temperaturas de
600 — 660 °C. El efecto de la temperatura de crecimiento en la fraccién molar de In y las
emisiones excitonicas de los QWs se muestran en la Fig. 4.27 (a) y (b) para MEE y MBE
convencional, respectivamente. Observamos que la fraccién molar de In en los QWs es ma-
yor a medida que disminuye la temperatura de crecimiento, lo que indica una incorporacion
mejorada de In para ambos métodos. El incremento en las temperaturas conduce a un au-
mento en la tasa de desorcion ya que los d&tomos tienen un coeficiente de adherencia mucho
mas bajo en este caso. La incorporacion de In en el ternario puede entenderse como una
competencia del proceso de adsorcion y desorcion [129, 136]. Ademads, la Fig. 4.27 (a) and
(b) también muestran el incremento proporcional en la energia de las emisiones excitonicas

de los QWs con la temperatura de crecimiento.
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Figura 4.27: Dependencia de la temperatura de crecimiento de la fraccion molar In (x) y la
emision exciténica de los QWs crecidos por MEE (a) y MBE convencional (b).

En la Tabla 4.8 se reportan los valores de las energias obtenidas por PL y el método
matricial en donde se aprecia una buena concordancia entre estos valores. Asi mismo se
muestra la fracciéon molar de In (x) obtenido por SIMS y el método matricial.

Estos resultados indican valores iguales en el caso de la fraccién molar de In, mientras
que para los valores de energia, estos difieren, en principio se atribuyen a ligeras variaciones
en el proceso de crecimiento, debido a que a medida que incrementa el niimero de pozos, la
estructura va sufriendo una mayor tensién en la red. Cabe resaltar que este método emplea

el espectro de profundidad derivado de la medicion de sims y con ello obtener valores de
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Tabla 4.8: Fraccién molar de In por medio de SIMS y el método matricial, asi como las
energias del primer estado por medio de PL y cdlculos tedricos (método matricial) en los
QWs de In,Ga;_N/GaN en fase metaestable crecidos por MBE Convencional para las
muestras [V-VI (Fig. 4.18 (a), (b) y (c).)

Método convencional MBE
Muestra QW SIMS Meét. matricial PL MEét. matricial
Fraccion molar de In  Energia del primer estado

(x) (x) (eV) (eV)

v 1 0.25 0.25 2.23 2.36
2 0.29 0.29 2.23 2.23

3 0.29 0.29 2.23 2.21

A% 1 0.33 0.33 2.16 2.12
2 0.26 0.26 2.29 2.32

3 0.28 0.28 2.29 2.25

VI 1 0.24 0.24 2.26 2.39
2 0.29 0.29 2.20 2.24

3 0.29 0.29 2.20 222

energias mas cercanas a una medicion real. Con este método se puede precisar una region
para la busqueda de energia, debido a que el objetivo fue determinar la energia del primer
estado en el potencial del pozo, es suficiente buscar de manera ascendete desde el fondo del

potencial, hasta que el algoritmo de biisqueda encuentre la primera raiz.

Con los resultados previos, al realizar los crecimientos epitaxiales de c-GaN vy el estu-
dio de las mismas por medio de SIMS, se realiz6 la evaluacion del proceso de crecimiento,
derivado de ello se propusieron nuevos crecimientos. Con el anélisis y evaluacion de estas
caracterizaciones estructurales y Opticas se logrd la escritura de un trabajo referente a la
conductividad térmica interfacial y la difusividad térmica utilizando la técnica de celda foto-
acustica abierta (OPC) [4]. Se observé que la conductividad térmica interfacial aumenta con

el aumento de la temperatura de nucleacion.

Por medio de dos métodos de crecimiento MBE convencional y por primera vez repor-
tado este método para crecer pozos cudnticos de la familia de los nitruros del grupo III-V
se logré con éxito el crecimiento de pozos cudnticos de In,Ga; N en fase metaestable con

diferentes fracciones molares de In (x).

Se identifico el efecto de estos métodos de crecimiento (MBE convencional y MEE) en
las propiedades quimicas y Opticas de los QWs de In,Ga; _N/GaN en fase metaestable. El
estudio también muestra como la temperatura de crecimiento afecta la incorporacién de In

en los QWs y como promueve la segregacion de In a la superficie de los pozos. Se encontrd
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un incremento en la fraccion molar de In en los QWs con la disminucién de la temperatura
de crecimiento para ambos métodos.

El método MEE muestra una forma eficiente de evitar la segregacion a la superficie de
los QWs de In,Ga;_,N/GaN en fase metaestable, siendo ademds conveniente, ya que el
pardmetro principal de los crecimientos es la temperatura de crecimiento. Otros parametros
como el flujo de Ga y N se mantuvieron constantes en la serie de muestras (I-VI MBE) y
(I-V MEE).

Para ambos métodos, los QWs cuibicos de In,Ga;_,N se crecieron a través de una varia-
cioén bien controlada de la fraccion molar In para obtener las transiciones excitonicas desea-
bles de longitudes de onda entre 409 y 544 nm, que corresponden a emisiones en el violeta
y verde. Estas transiciones se encontraron mediante mediciones de PL y PR y coincidieron
bien con los calculos tedricos de los QWs. Se observé un aumento en el FWHM de PL en
las transiciones excitonicas con el incremento en la fraccidon molar In de los QWs crecidos
con ambos métodos. Sin embargo, se observd un FWHM de PL mas pequefio en los QWs
crecidos por MEE.

Los resultados de XPS presentados aqui nos permitieron identificar los enlaces quimicos
presentes en cada QW, que corresponden a In—N y Ga—N, y a sus respectivas energias de
enlace a través de niveles basicos de Ga3d, In 3d y N 1s para ambos métodos de crecimiento.
Del mismo modo, los ligeros cambios en las energias de enlace de Ga3d, In3d y N 1s se
debieron a las variaciones en el entorno quimico por los diferentes contenidos de In de cada
QW. Ademas, las ligeras variaciones de XPS FWHM estaban relacionadas con la calidad
cristalina de los QWs.

Se han crecido con éxito pozos cudnticos cubicos de In,Ga; N, utilizando MEE y MBE
convencional con diferentes fracciones molares de In (x). Se identifico el efecto de dos méto-
dos de crecimiento en las propiedades quimicas y Opticas de los QWs. El estudio también
muestra como la temperatura de crecimiento afecta la incorporacién de In en los QWs y co-
mo promueve la segregacion de In a la superficie de los pozos. Se encontré un incremento
en la fraccion molar de In en los QWs con la disminucién de la temperatura de crecimiento

para ambos métodos.




Conclusiones

En este trabajo de tesis se presento el crecimiento de peliculas de GaN y de pozos cuanti-
cos de In,Ga; _,N/GaN en fase metaestable sobre sustratos de GaAs (100). Los pozos cuanti-
cos de In,Ga,;_N fueron crecidos utilizando dos métodos, el método MBE convencional y
el método novedoso identificado como Epitaxia por Migracion Intensificada (MEE). Se es-
tudio el efecto de los parametros de crecimiento de los dos métodos sobre las propiedades
Opticas, quimicas y estructurales de los pozos cudnticos de In,Ga; _N.

Se estudi6 uno de los principales problemas que tienen lugar durante el crecimiento epi-
taxial de pozos cudnticos de In,Ga;_«N, la segregacion de In en la superficie de los pozos
cudnticos. En este aspecto, por medio de la técnica de SIMS se estudid la segregacion en
las muestras crecidas por los métodos MBE y MEE, concluyendo que la segregacion es un
proceso térmicamente activado. El método MEE propuesto en este trabajo a temperaturas,
aproximadamente 100 °C mds bajas que en MBE convencional, abordé con éxito el creci-
miento de los QWs de In,Ga; (N. Ademads, para MEE, se presenté menos segregacion de In
en la superficie de los pozos cudnticos de In,Ga; N en comparacioén con el MBE conven-
cional.

Para ambos métodos se encontré un incremento en la fraccién molar (x) de In en los po-
zos cudnticos con la disminucion de la temperatura de crecimiento. El método MEE propues-
to en este trabajo, abord6 con éxito el crecimiento de los pozos cudnticos de In,Ga; _N/GaN
en la fase metaestable. Con este método se lograron fracciones molares de In en los pozos
cudnticos desde 5 % hasta 28 %, asi como para el método MBE convencional. Estés fraccio-
nes molares fueron determinadas por medio de la técnica de SIMS y por medio de PL y PR
mediante célculos tedricos.

Para ambos métodos, los pozos cudnticos de In,Ga,; N con barreras de GaN en fase

metaestable se crecieron a través de una variacién controlada de la fraccién molar de In (x)

98
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para obtener las transiciones excitonicas deseables de longitudes de onda violeta hasta el
verde. La emision en el verde es 541 nm (esta emision es caracteristica de un alto contenido
de In). Estas transiciones se encontraron mediante mediciones de PL y PR y coincidieron
bien con los cdlculos teéricos de los QWs. Se encontré un aumento en el FWHM de PL en
las transiciones excitdonicas con el incremento en la fracciéon molar In de los QWs crecidos
con ambos métodos. Sin embargo, se observo un FWHM de PL mads pequefio en los QWs
crecidos por MEE.

La caracterizacion llevada a cabo de los pozos cudnticos de In,Ga;_N/GaN en la fa-
se metaestable de las técnicas quimicas como SIMS y XPS, por medio de las técnicas es-
tructurales como TEM y DRX y de las técnicas Opticas como PL Y PR, evidenciaron que
se lograron obtener los pardmetros 6ptimos para el crecimiento de los pozos cudnticos de
In,Ga; (N en fae metaestable. Los resultados de este trabajo demuestran que los pozos
cuanticos de In,Ga; N en fase metaestable pueden mejorar potencialmente el rendimiento

de dispositivos como los LEDs, incluso en longitudes de onda que corresponden al verde.




ApéndiceA

Apéndice. Difraccion de Rayos X de los

pozos cuanticos de InyGa;_.N/GaN en

fase metaestable

Ley de Bragg: 2dsinf=n\
A(nm)=0.1540

n=1

0(°)=20 (c-GaN) con h = 2,k = 0y [ = 0. Ref. 00-052-0791

d=a/IETIET

Tabla A.1: Difraccién de los pozos cuénticos de In,Ga;_IN/GaN en fase metaestable con
XRD para las muestras V-MEE y muestra III-MBE convencional, los cudles se observan en

la Fig. 4.10 (a) y (b).

Pardmetro Distancia  f=sin"'(n\/2d)
de red tensionado interplanar  Centro del pozo
(nm) (nm) (rad) ©)
Método MEE
QwW, 4.6528 23264  0.3374 38.6726
QW, 4.5280 22640  0.3471 39.7828
Meétodo convencional MBE
QwW, 4.7488 2.3744  0.3303 37.8607
QW, 4.6336 2.3168  0.3389 38.8392
QW; 4.5280 22640  0.3471 39.7828
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ApéndiceB
Apéndice. Programa en matlab R2021b

para obtener las energias con el modelo

grafico y modelo matricial

MODELO GRAFICO
Iw=100; (ancho del pozo, fol)
XCpee= X€:0.001:0.4;(concentracion del pozo)
long=length(Xcy..);
vE=ones(long,1);
vExc=ones(long,1);
exciton = ones(long,1);
**Aqui se calculan los valores de los potenciales y las masas efectivas
for i=1:long
XC=XCoyec(i)s
Vel,Vlh,Vhh,gaphh]=Potenciales(xc);
meGqN,MernGan, Mhheey,mlhgan,
mhhy,gon,mlhr,con = masas(ze);
e =scd(meg,n, Mermaan, Vel,lw,xc);
eh=scd(mhhgan, mhhincan,VhhIw,xc);
vE(i1)=e(1)+eh(1)+gaphh;
end

*Valores de kb tanto del electron como del hueco pesado

101
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for i=1:long

XC=XCypec(1);

kbe = sqrt(2 * me/hbar? x (Vel — e(1)) * megan)/1E10;
kbh = sqrt(2 = me/hbar® x (Vhh — eh(1)) x mhhgaN)/1E10;
kb=1/(1/kbe+1/kbh);

Iweff=2/kb+1w;

*Parametros de Luttinger para la barrera y el pozo
glb=glgan;

g2b=g2¢qn;

glw=xc*gl ;, y+(1-xc)*gl Gan;

g2w=xc*g2r, n+(1-xC)*22Gan;

be=Iw/(2/kbe+lw);

bh=Iw/(2/kbh+1w);

**Masas efectivas para calcular el exciton

meff = bex (memGaN) + (1 — be) * megalN;
gleff=bh*(glw)+(1-bh)*g1b;
g2eff=bh*(g2w)+(1-bh)*g2b;
mueff=1/(1/meff+(gleff+g2eft));

*Radio de Bohr efectivo

permr=13.18;

permr=9.7;

a0eff=0.5292*permr/mueff;

rybef f = 13.60569 x muef f /permr?;

*Dimension fraccionaria

alfa=3-exp(-lweft/(2*aleff));

exciton(i) = rybef f/(1 — 0.5 x exp(—lwef f /(2 x aOef f)))?%;
end

MODELO MATRICIAL

clear all;

constantes;

*Lee de un archivo txt los archivos de la filename = ’sims.dat’;

[sample, delimiterOut] = importdata( filename);
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n=length(sample(:,1));

for i=1:n

xcc(i,1)=10*sample(i,1);
xcc(i,2)=sample(i,6)/sample(i,2);

end

**Primer pozo

in=30;

fin=750;

for i=in:fin

index=i+1-in;

xc(index, 1)=index;
xc(index,2)=interp1(xcc(:,1),xcc(:,2),1);
end

n=length(xc);

for i=1:n

xInGaN=xc(i,2);

[V Ec,,V Evl,,VEv2,, gaphh] = Potenciales(xInGaN);
[megaN, menGaN, mhhgaN, mlhgaN,
mhhnGaN, mlhinGaN| = masas(zInGaN);
BC(i,1) = 3.23 — VEcy;

BV (i,1) = =1 % VEv2y;

BG(i, 1) = gaphh;

mel(i, 1) = memnGaN;

mhh(i, 1) = mhhnGaN;

end

[eC, fC] = matricial(mel, BC, 1);

[eV, fV] = matricial(mhh, BV, 1);
Energia del estado base es=eC(1)+eV(1));

Concentracién maxima de indio en el pozo es=max(xc(:,2)));




ApéndiceC

Trabajo a futuro

*Realizar el crecimiento de pozos cudnticos en fase metaestable utilizando otros sustratos
como el Si (100), asi como cambiar pardmetros nominales como el espesor del pozo.

*Realizar un estudio comparativo en la region activa de pozos cuanticos de In,Ga; N
en funcidn del nimero de pozos y el ancho de las barreras.

*Crecer la unién n-p incorporando la regién activa de pozos cudnticos de
In,Ga;_N/GaN en fase metaestable.

*Disefiar, realizar y estudiar los contactos 6hmicos sobre las peliculas de nitruros dopadas
para elaborar un diodo emisor de luz.

*Estudio de las propiedades del dispositivo para evaluar su desempeiio y eficiencia.
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ApéndiceD

Publicaciones y Congresos

*Publicaciones
1) M. Camacho-Reynoso, C. Hernandez-Gutiérrez, C. Yee-Renddn, C. Rivera-Rodriguez,
D. Bahena-Uribe, S. Gallardo-Herndndez, Y. Kudriavtsev, M. Lépez-Lopez, and Y. Casallas-
Moreno, ”Cubic In,Ga;_N/GaN quantum wells grown by Migration Enhanced Epitaxy
(MEE) and conventional Molecular Beam Epitaxy (MBE)”, J. Alloys Compd., 165994, 2022.

2) M. Macias, Y. L. Casallas-Moreno, M. Camacho-Reynoso, M. A. Zambrano-Serrano,
B. G. Pérez-Hernandez, C. Yee-Rendon, Y. G. Gurevich, M. Lépez-Lopez, and A. Cruz-
Orea, ”Thermal properties of cubic GaN/GaAs heterostructures grown by molecular beam
epitaxy”, J. Appl. Phys., vol. 128, no. 13, p. 135301, 2020.

*Congresos
2018: Poster presentation in the symposium of NANOSTRUCTURES of the XI International
Conference on Surfaces, Materials and Vacuum 2018, Playa del Carmen, Mexico.”Cubic
In,Ga; N Quantum Wells by Conventional Molecular Beam Epitaxy (MBE) and Migration
Enhanced Epitaxy (MEE)”.

2019: Oral presentation in the symposium of SEMICONDUCTORS of the XII Interna-
tional Conference on Surfaces, Materials and Vacuum 2019, San Luis Potosi, México.”Effect
of the growth method on the physical properties of the cubic InxGal- xN/ GaN quantum
wells”.

2020: Poster presentation in the symposium of NANOSTRUCTURES of the XIII Inter-
national Conference on Surfaces, Materials and Vacuum 2020, Virtual Conference. ”” Growth
mechanism and optical characterization of cubic In,Ga; _ N Quantum Wells grown by Plas-
ma Assisted Molecular Beam Epitaxy™.

2021: Oral presentation in the symposium of NANOSTRUCTURES of the XIV Interna-
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tional Conference on Surfaces, Materials and Vacuum 2020, Zacatecas, México. ’Study of
the optical and structural properties of cubic In,Ga; ,N/GaN quantum wells for optoelec-
tronic applications”.

2022: Poster presentation in the symposium of NANOSTRUCTURES of the XIV Inter-
national Conference on Surfaces, Materials and Vacuum 2020, Zacatecas, México. "CHEMI-

CAL AND OPTICAL PROPERTIES OF CUBIC In,Ga;_N/GaN QUANTUM WELLS”.
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