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Abstract y Resumen

ABSTRACT

This work presents the experimental and theoretical study of four different materials
potentially useful for photovoltaic applications. These are: GaAs, Cuy,Te, ZnTeO and
CuZnTeO. The termary and quaternary alloys are derived from the ZnTe compound. Si-
doped GaAs was grown by molecular beam epitaxy, with different silicon concentrations.
All of the other materials were grown by radio frequency sputtering. Different parameters
were varied depending on the requirements of each material. For Cuj.;Te the Cu-target
power and the temperature of the substrate were varied, in order to obtain different Cu/Te
ratios and different growth dynamics, respectively. For ZnTeO, only the oxygen flux was
varied with the purpose of obtaining samples with different oxygen concentrations. For
CuZnTeO, the process started with the same conditions used to grow ZnTeO;. The percent
of Cu in the target in this case was varied to obtain samples with different Cu

concentrations.

In the case of GaAs the study was focused on the characterization techniques. Grazing
incident X-ray diffraction was used to study oval defects on the surface of silicon-doped
GaAs layers. The amplitude of the (113) peak from the diffraction data is associated with
the defect density obtained from scanning electron microscopy images. It was proven that
variations in the silicon effusion cell temperature affect the defect density. By increasing

the cell temperature the defect density increases.

Photo-carrier radiometry (PCR) has been used to study the distribution of impurities and
the lattice damage in Si-doped GaAs in a noncontact way. The results from the PCR study
are correlated with Hall effect measurements. The distribution of impurities was obtained

by scanning the surface of each sample.

For the case of the Cuy.xTe, this work presents the experimental results and first-principles
calculations carried out using density functional theory (DFT). Two sets of samples were
prepared. In the first set, it was possible to study the growth habits and properties of the
films as a function of the CwTe ratio. The second set of samples used growth conditions

appropriate for the growth of Cu,;Te, allowing for studies on the effect of substrate
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temperatures in the range of 100-350 °C. The theoretical studies indicated that hexagonal
Cu;Te, space group 191 (P6/mmm), is structural and vibrationally unstable. Stability,
however, was predicted for Cu;Te4 for the space group 164 (P3"ml), as opposed to the
usually assigned space group 156 (P3ml). Consistently, scanning electron microscopy
images revealed two temperature-defined regimes in the films growth habits. Some of the
calculated physical properties were the phonon symmetries and frequencies at the center of
the Brillouin zone, the phonon dispersion curves along its high-symmetry directions and the
comresponding density of states, the bulk modulus and the elastic stiffness constants.
Nineteen Raman active modes were predicted, all with frequencies lower than 235 cm’, in
agreement with an experimentally measured broad Raman band lying in the same

frequency range.

The optical and electrical properties of two different compositions of Cuz..xTe: Cu;Tes (x =
0.25) and Cu,Te (x = 0) were obtained from the theoretical and experimental study. The
dielectric functions, for both compositions, were obtained from DFT calculations. The
theoretical results are in good agreement with the experimental results obtained from
ellipsometry, IR and UV-Vis measurements. For the first time, the electronic band diagram
of the Cu,Te is presented.

For ZnTeO, it was found that the O concentration affects the absorption edge and the
crystalline quality of the material. The higher the O concentration, the higher the energy of
the absorption edge, and the lower the crystalline quality is obtained. At high O> flux, (02 >
6 sccm), the amorphous ZnTeO; alloy was obtained. In addition, it was found that the

surface roughness is inversely proportional to the O concentration.

For the CuZnTeO the study reveals that at high Cu concentration (> 12% at.) the absorption
edge changes abruptly to lower values and the material changes from transparent to opaque.
The structural properties are also affected by the Cu concentration and the substrate
temperature. A Cu concentration of 12% and a substrate temperature of 350°C produce a
material that exhibit some peaks in the diffraction pattern, characteristic of crystalline
materials. The behaviour of the ZnTe-based compounds was similar to those of CdTe-based
compounds
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RESUMEN

Este trabajo presenta el estudio tedrico y experimental de cuatro diferentes materiales con
aplicaciones fotovoltaicas. Estos son: GaAs, Cuy.xTe, ZnTeO y CuZnTeO. Los materiales
ternario y cuaternario son derivados del compuesto ZnTe. El GaAs dopado con Si fue
crecido mediante la técnica de epitaxia por haces moleculares, con diferentes
concentraciones de Si. Todos los demds materiales fueron crecidos por la técnica de erosion
catédica a radio frecuencia. Diferentes parametros se variaron dependiendo de los
requerimientos para cada material: para el Cuz..Te, se vario la potencia del blanco de Cu y
la temperatura del sustrato con el fin de obtener muestras con diferentes concentraciones de
Cu y diferentes dindmicas de crecimiento, respectivamente. Para el ZnTeO, solamente se
vario el flujo de oxigeno dentro de la camara con el fin de obtener muestras con diferentes
concentraciones de este elemento. Para el material CuZnTeO el proceso inicio con las
mismas condiciones usadas para obtener el compuesto ZnTeO; y el porcentaje de cobre del

blanco fue variado para obtener muestras con diferentes concentraciones de Cu.

En el caso del GaAs el estudio se enfoco en las técnicas de caracterizacion. La técnica de
rayos-X, en la configuracion de haz rasante, fue usada para estudiar defectos ovales en la
superficie de las capas de GaAs dopado con silicio. La amplitud del pico (113) del patrén
de difraccion es asociada a la densidad de defectos obtenida de imagenes de microscopia
electronica de barrido. Se demostrd que las variaciones en la temperatura de la celda
efusora de Si afectan la densidad de defectos. Incrementando la temperatura de la ceda

efusora de Si, se incrementa también la densidad de defectos.

La técnica de radiometria de foto-portadores (PCR) ha sido usada para estudiar la
distribucion de impurezas y los defectos en la red cristalina del material GaAs dopado con
Si, sin requerir contactos eléctricos para el estudio. Los resultados del estudio de PCR
fueron correlacionados con medidas de efecto Hall. La distribucion de impurezas fue

obtenida haciendo un barrido superficial en cada muestra.

Para el caso del Cu,.,Te, este trabajo presenta los resultados experimentales y de célculos

tedricos de primeros principios usando la teoria funcional de la densidad (DFT). Para este
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estudio se prepararon dos conjuntos de muestras. En el primer conjunto se estudiaron las
diferentes dindmicas de crecimiento y las propiedades de las peliculas en funcién de la
relacién Cu/Te. Para el segundo conjunto de muestras se usaron las condiciones de
crecimiento apropiadas para el Cu;Te, permitiendo estudiar el efecto de la temperatura del
sustrato (en el rango de 100 a 350 °C). El estudio teérico indica que el Cu;Te hexagonal,
con grupo espacial 191 (P6/mmm), es estructural y vibracionalmente inestable. Sin
embargo, se encontré que el Cu;Tes es estable para el grupo espacial 164 (P3™ml), a
diferencia del al grupo usualmente asignado a este material: 156 (P3ml). Consistentemente,
las imagenes de microscopia electronica de barrido revelaron dos regimenes de temperatura
en las dinamicas de crecimiento. Algunas de las propiedades fisicas calculadas fueron: las
simetrias fondnicas y las frecuencias en el centro de la zona de Brillouin, las curvas de
dispersion fononicas a lo largo de las direcciones de mayor simetria y su correspondiente
densidad de estados, asi como el mddulo de compresibilidad y las constantes de rigidez
elastica. Se encontraron diecinueve modos activos Raman, todos con frecuencias menores a
235 cm™, lo cual es congruente con los resultados experimentales en los cuales se observa

una banda Raman ancha en ese mismo intervalo de frecuencias.

Las propiedades 6pticas de dos composiciones del Cus<Te: Cu;Tes (x = 0.25) y CuTe (x =
0) fueron obtenidas de manera teérica y experimental. La funcion dieléctrica para ambas
composiciones fue obtenida usando DFT. Los resultados tedricos coinciden con los
resultados experimentales obtenidos mediante las técnicas de elipsometria, IR y UV-Vis.

Por primera vez se presenta el diagrama electrénico de bandas para el Cu;Te.

Para el ZnTeO se encontré que la concentraciéon de O afecta el borde de absorciéon y la
calidad cristalina del material. Entre mayor concentracion de O, mayor sera el borde de
absorcion y menor la calidad cristalina. A altos flujos de Oz (02 > 6 sccm), se obtiene el
compuesto ZnTeO; amorfo. Adicionalmente, se encontré que la densidad superficial es

inversamente proporcional a la concentracion de O.

Para el CuZnTeO el estudio revela que para una alta concentracion de Cu (= 12% at.) el
borde de absorcion cambia de manera abrupta a menores valores de energia y el material

pasa de ser transparente a opaco. Las propiedades estructurales son también afectadas por la
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concentracion de Cu y la temperatura del sustrato. Una concentracién de Cu del 12 % y una
temperatura del sustrato de 350°C producen un material que exhibe algunos picos en su
patrén de difracciébn propios de un material cristalino. Se puede concluir que el
comportamiento de las aleaciones basadas en ZnTe es similar al de las aleaciones basadas
en CdTe.
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1. INTRODUCCION

La tecnologia actual evoluciona a una velocidad cada vez mayor. No terminamos de
familiarizarnos con una tecnologia cuando ésta queda obsoleta por la llegada de una mejor.
Esta rapida evolucion es posible, en gran medida, gracias al desarrollo de nuevos materiales
y a la busqueda de nuevas propiedades de los materiales a escalas cada vez mas pequeiias.,

llegando hoy en dia a unos pocos nanometros.

Las necesidades ecologicas mundiales han hecho que la comunidad cientifica enfoque sus
esfuerzos a temas relacionados con el medio ambiente. La obtencién de energia limpia se
ha convertido entonces en una necesidad actual. Entre las diferentes opciones disponibles,
la energia solar sigue siendo la de mayor interés debido a que el sol es la principal fuente de
energia que tenemos y practicamente inagotable. Una de las formas mds comunes de
aprovechar la energia solar es a través de las celdas solares, o celdas fotovoltaicas. Estas se
encargan de convertir la energia solar en energia eléctrica, sin embargo, aunque esta
tecnologia ya es comercial, los valores de eficiencia son aiin muy bajos, pues se encuentran
comunmente entre el 15% vy el 20%, esto significa que, de toda la energia solar que llega a
su superficie, menos del 20% puede ser convertida en energia eléctrica. Por otra parte, los
costos de las celdas solares aun se encuentran por arriba del precio del kW/h obtenido por

los procesos tradicionales.

Para que tecnologias como la de las celdas solares continie su evolucién se requiere

entonces:

¢ Disminuir costos de fabricacion y caracterizacién de los materiales semiconductores
utilizados.
¢ Conocer a fondo las propiedades de los materiales involucrados.

e Desarrollar nuevos materiales semiconductores para aplicaciones fotovoltaicas que

sean mas economicos y eficientes en la conversion de energia.
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El presente trabajo de investigacién aborda cada uno estos temas. En la primera parte se
muestra como es posible innovar en cuanto a las técnicas de caracterizacion usando nuevas
técnicas para obtener parametros eléctricos como la movilidad y la distribucion de
portadores. Estos pardmetros cominmente se obtienen mediante técnicas eléctricas como
medidas corriente-voltaje (I-V), medidas de efecto hall, o0 medidas de capacitancia-voltaje
(C-V), todas ellas con el problema en comin de que requieren contactos eléctricos que
hacen que las muestras usadas sean inservibles para estudios posteriores. En este trabajo se
propone utilizar una nueva técnica denominada radiometria de foto-portadores (PCR), la
cual no requiere de contactos y permite estudiar pardmetros eléctricos sobre toda la

superficie del material semiconductor. Estos resultados se presentan en el capitulo 4.

También relacionado con las técnicas de caracterizacién, se propone usar la técnica de
difraccion de rayos X, en la configuracién de haz rasante, para el estudio de defectos
superficiales, tales como los conocidos defectos ovales presentes en el material GaAs, que
también es usado para la fabricacion de celdas solares. El capitulo 4 igualmente incluye

estos resultados.

En cuanto al estudio de las propiedades de los materiales involucrados en las celdas solares.
Se presentan, en el capitulo 5, un completo estudio sobre las propiedades dpticas, eléctricas
y estructurales del material Cu,Te, que se encuentra presente en celdas solares de CdTe con
contactos de Cu y del cual se desconocian hasta el momento sus propiedades. El estudio

consiste de una parte experimental y una parte tedrica, la cual esta basada en la teoria

funciona de la densidad (DFT).

Finalmente, relacionado con el desarrollo de nuevos materiales con posibles aplicaciones
fotovoltaicas, se estudian las propiedades de nuevas aleaciones basadas en el ZnTe, estas
son el ZnTeO y el CuZnTeO. Se encuentra que las propiedades de este ternario y
cuaternario, tienen un comportamiento similar a aquellas encontradas para el binario y
cuaternario CdTeO y CuCdTeO, ambos basados en el CdTe. En el caso del ZnTeO se
encuentra que su borde de absorcion depende fuertemente de la concentracion de O
presente en la aleacién. Para el caso de CuZnTeO, se encuentra que su borde de absorcion

depende tanto de la concentraciéon de O como la de Cu. Igualmente se demuestra que la
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temperatura del sustrato al momento de crecimiento tiene una gran influencia en las
propiedades Opticas y estructurales del material cuaternario. Los resultados relacionados

con el ZnTeO y el CuZnTeO se presentan en los capitulos 6 y 7 respectivamente.

Antes de entrar de lleno en el estudio realizado y la presentacion de los resultados, se
incluye, en el capitulo 3, una breve resefia teérica de las técnicas utilizadas para la

fabricacion y caracterizacion y de los célculos teéricos utilizados.

Los objetivos concretos de este trabajo se presentan en el siguiente capitulo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GENERALES

e Determinar, mediante técnicas no convencionales, la influencia de la variacion de la
temperatura de la celda efusora de Si en las propiedades épticas, eléctricas y
estructurales del material GaAs dopado con Si, fabricado mediante la técnica de

epitaxia por haces moleculares.

e Estudiar la dindmica de crecimiento y las propiedades fisicas del material
Cuy..Te, fabricado mediante la técnica de erosion catédica, en funcion de la

concentracion de sus elementos y la temperatura del sustrato.

e Estudiar las propiedades fisicas, en funcion de la concentraciéon de Cu y O, de
aleaciones basadas en ZnTe (ZnTeO y CuZnTeO), fabricadas mediante la técnica de

erosion catodica.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1. Sobre el GaAs

e Estudiar el comportamiento de los defectos superficiales en el GaAs dopado con Si,

en funcion de la temperatura de la celda efusora de Si.

e Utilizar la técnica de radiometria de foto-portadores para estudiar la movilidad de

portadores y la distribucion de impurezas en el GaAs dopado con Si.

¢ Estudiar el problema de desactivacion electrénica presente en el GaAs a altas

impurificaciones.
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e Estudiar los cambios en las propiedades estructurales del GaAs dopado con Si al

variar la concentracion de Si.

2.2.2. Sobre el Cuy,Te

e Fabricar el material Cus.Te mediante la técnica de erosién catédica a radio
frecuencia usando dos blancos (RF magnetrén co-sputtering), con diferentes

concentraciones de Cu y diferentes temperaturas del sustrato.

e Mediante la técnica de difraccion de Rayos X, determinar las fases estables en

funcion de la temperatura del sustrato y de la concentracion de Cu.

e Usando la Teoria Funcional de la densidad, estudiar la estabilidad de diferentes

fases del Cu,..Te y sus propiedades eléctricas y vibracionales.

e Mediante la técnica de espectroscopia Raman, determinar las propiedades

vibracionales del Cu,.Te.

e Usando técnicas Opticas como absorcion UV-Vis, absorcion IR y fotoluminiscencia,

determinar las propiedades Opticas del material CuyTe.

2.2.3. Sobre aleaciones basados en ZnTe

¢ Mediante la técnica de erosion catddica, fabricar peliculas de ZnTeO con diferentes

concentraciones de O.

e Usando la técnica de difraccion de rayos X, estudiar las propiedades estructurales
del ZnTeO en funcién de la concentracion de O.

e Mediante la técnica de las cuatro puntas, estudiar las propiedades eléctricas del
material ZnTeO.

e Usando técnicas Opticas como absorcion UV-Vis, absorcion IR y fotoluminiscencia,

estudiar las propiedades dpticas del ZnTeO.
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Fabricar el material CuZnTeO mediante la técnica de erosion catodica. usando para
ello un blanco con cantidades controladas de Cu y de ZnTe. El flujo de oxigeno se
mantendra constante.

Usando la técnica de difraccion de rayos X, estudiar las propiedades estructurales
del CuZnTeO en funcion de ka concentracion de Cu en el blanco.

Mediante la técnica de las cuatro puntas. estudiar las propiedades eléctricas del
material CuZnTeO.

Usando técnicas opticas como absorcion UV-Vis, absorcion IR y fotolumimiscencia,
estudiar las propiedades opticas del CuZnTeO.
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3. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se introducen los principios fisicos y detalles experimentales de las
técnicas de fabricacion y caracterizacion. Se incluyen algunas relaciones necesarias para
comprender los resultados que se presentan en los capitulos siguientes. Finalmente, se hace
una breve introduccion a la teoria funcional de la densidad, usada en este trabajo para los
cakulos tedricos de las propiedades del Cus.cTe.

3.1. TECNICAS DE FABRICACION

Se utilizaron dos técnicas para la fabricacion de los materiales estudiados. La técnica de
epitaxia por haces moleculares, con la cual se realizé el crecimiento de muestras de GaAs
dopado con Si con diferentes concentraciones de Si. Por otra parte, la técnica, conocida
como erosion catddica se empled para la fabricacion de las muestras de Cuy<Te, ZnTeO y

CuZnTeO. Ambas técnicas se describen en las siguientes secciones.

3.1.1. Epitaxia Por Haces Moleculares (MBE)

Alrededor del afio 1960 los investigadores buscaban nuevas técnicas de fabricacion de
matenales semiconductores que permitieran desarrollar dispositivos que trabajaran a altas
frecuencias y tuvieran alto desempefio. Esto se lograria disminuyendo el tamafio de los
dispositivos, sin embargo, las técnicas de fabricacion existentes en ese entonces, tales como
la epitaxia en fase liquida, el depodsito quimico de vapor o la erosion catodica, habian
llegado a su limite de mniaturizacion. En la década de 1970 se usé por primera vez el
nombre “epitaxia por haces moleculares™. una técnica de fabricacion que se distingue de las
anteriores por permitir un control mas preciso de la tasa de crecimiento y de las condiciones
de deposito. En la actualidad es una de las técnicas mas sofisticadas de crecimiento de

peliculas monocristalinas semiconductoras.
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El proceso de crecimiento epitaxial se logra mediante la reacciéon de uno o més haces
térmicos de 4tomos o moléculas con un sustrato cristalino bajo condiciones de ultra alto
vacio (UHY), es decir del orden de ~107'° Torr. El éxito de esta técnica esta en el control
que se tiene del flujo de 4tomos que llegan a la superficie del sustrato y de su temperatura.
El ajuste adecuado de estos parametros permite la fabricacion del material poniendo una
capa de atomos sobre otra capa de atomos, lo que asegura una alta calidad cristalina.
Adicionalmente, al trabajar con flujos de diferentes tipos de atomos, se puede lograr un
control preciso de la composicion y el perfil de dopaje del material a fabricar. Mediante
esta técnica se fabrican monocristales y heteroestructuras con capas de espesor muy
pequeiios, incluso monoatémicas gracias a que la tasa de crecimiento puede llegar a ser tan
baja como 0.001 mm/hora. Para el GaAs se logra una tasa de crecimiento del orden de 1

mm/hora, tipicamente.

Los primeros materiales fabricados mediante esta técnica fueron los semiconductores del
grupo III-V, entre los que se encuentra el GaAs, AlGaAs y el GaSb, lo que ha permitido un
amplio conocimiento de la fisica de crecimiento de estos materiales. Sin embargo, MBE
puede ser usada para la fabricacion de semiconductores de los grupos II-VI y IV-IV, al

1gual que aislantes y metales.

En la figura 3.1 se muestra el esquema de un sistema MBE para el crecimiento de GaAs y
aleaciones basadas en compuestos I1I-V, como el AlGaAs. El sistema cuenta con una etapa
de generacion de haces atémicos o moleculares para cada uno de los elementos a depositar.
Todos los elementos del sistema se encuentran dentro de la cdmara de UHV, logrado con la
ayuda de bombas de tipo mecanico, turbo molecular y i6nica, que se conectan a la cAmara
mediante valvulas. Para asegurar que la camara se encuentre libre de gases activos como

H,0, CO; 0 CO, se emplea un sistema de refrigeracion adyacente a la zona de crecimiento.

Para la generacion de los haces moleculares, el sistema puede utilizar diferentes tipos de
mecanismos tales como celdas de disociacion, celdas de gas, fuentes electroquimicas, entre
otros. Sin embargo, los mecanismos mas utilizados son los hornos efusores, generalmente,
tipo Knudsen, también son conocidos como celdas efusoras tipo Knudsen [1], en los cuales
se evapora lentamente el material que va a ser depositado. El flujo de 4tomos que sale de

cada una de las celdas puede ser controlado por su temperatura. Sin embargo, para tener un
8
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mejor control del flujo, cada celda cuenta con un sistema mecénico de suspension de flujo,
conocido como obturador o shutter. La tasa de flujo de evaporacion puede ser controlada a
partir de pardmetros termodindmicos como se muestra en Ja ecuacion 3.1.

] =Koz mmﬂ!émfascm“s" : (Ec.3.1)

donde | es el flujo de 4tomos hacia el sustrato, K es una constante de proporcionalidad, n es
el numero de particulas dentro de la celda, A es el 4rea del orificio de salida, T es la
temperatura de la celda en Kelvin, V es el volumen de la celda, ] es la distancia entre la

celda y el sustrato y M es el peso molecular del material evaporado.
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Figura 3.1: Diagrama esquemadtico del sistema de MBE usado para el crecimiento de las peliculas de GaAs.

Muchos de los atomos que llegan al sustrato son incorporados en la pelicula fabricada pero
otros son reevaporados. Por lo tanto, la tasa de incorporacién de atomos en la pelicula

estara dada por
R=al. (Ec.3.2)

El coeficiente a es llamado coeficiente de pegado o adhesion (sticking coefficient). Para la

técnica MBE el coeficiente & es del orden de 10” De las ecuaciones 3.1 y 3.2 se puede ver
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que para altas temperaturas en la celda efusora, se tiene mayor flujo y por lo tanto, mayor
concentracion de ese elemento en la pelicula fabricada, de esta manera, si la celda efusora
contiene un elemento que se usa como impureza aceptora o donadora dentro del
semiconductor a fabricar, la concentracion de dichas impurezas se puede controlar
mediante la temperatura de la celda efusora correspondiente.

En la figura 3.2 se presenta el esquema de una celda efusora tipo Knudsen con sus
principales componentes. Para controlar la temperatura dentro de la celda, se requiere de un
sistema de calentamiento, un sistema de enfriamiento y sensores de temperatura. El crisol,
donde se almacena el material a evaporar, debe estar aislado para evitar radiacién hacia el

sustrato.

Blindaje

Pasamuros

* Calefactor

Refrigeracion

Termocupla

Figura 3.2: Celda efusora tipo Knudsen, empleada en el sistema MBE.

El sistema MBE permite también un estudio, in sity, de la composicién y estructura
cristalina de la pelicula fabricada, mediante diferentes técnicas de caracterizacion tales
como espectroscopia de electrones Auger (AES), espectroscopia foto-electronica de rayos
X (XPS), espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS) y difraccion de haz de
electrones de alta energia (RHEED), siendo esta Gltima una de las mas utilizadas, y también
la que se encuentra implementada en el equipo usado para la fabricacion de las muestras de

GaAs estudiadas en el presente trabajo.

10
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El sustrato es una parte fundamental en esta técnica, pues se requiere que su superficie esté
completamente limpia y homogénea para permitir que los dtomos adheridos difundan
libremente hasta alcanzar sus posiciones de minima energia. La limpieza del sustrato se
logra, primero mediante un tratamiento quimico antes de ser introducido a la cdmara, para
eliminar residuos metélicos u orgénicos. Para el GaAs, este tratamiento quimico consiste en
la eliminacion progresiva de grasas mediante el uso secuencial de tricloroetileno, acetona y
metanol, seguido de un enjuague en agua desionizada. Posteriormente, el sustrato es
atacado con una solucion acida (4 H2SO4:1H202:1H20, por 5 minutos). La capa de 6xido
que se forma durante el ataque quimico, es removida con un ataque con HCI. Finalmente, el
sustrato es enjuagado con agua y secado con nitrégeno, con lo que se termina el tratamiento
quimico. Posteriormente se calienta el sustrato a altas temperaturas (600 °C para el GaAs),
dentro de la cdmara de crecimiento con el fin de eliminar 6xidos superficiales. Este proceso

se realiza en el instante previo al depdsito.

La temperatura del sustrato durante el deposito también juega un papel importante para el
crecimiento, pues una alta temperatura aumenta la difusion de los atomos adheridos, pero

puede hacer que los dtomos se reevaporen mas fiacilmente. Generalmente la temperatura del

sustrato va desde los 400 hasta los 900 °C, dependiendo del material fabricado. Por
ejemplo, para el GaAs la temperatura del sustrato esta entre 550 y 650°C.

Para la fabricacion de peliculas con alta calidad cristalina, el sustrato debe ser también
cristalino, con un parametro de red que se acerque, tanto como sea posible, al parametro de
red del material a fabricar. El sustrato debe estar montado en un porta-sustrato que permita
una distribucion uniforme de la temperatura sobre toda la superficie y que ademas pueda
rotar para asegurar una mayor homogeneidad en el crecimiento. Un maternial usado
cominmente para fabricar el porta-sustrato es el molibdeno que es un material refractario.
El sustrato debe estar unido al porta-sustrato mediante un material que no se evapore a la
temperatura de crecimiento y que sea un buen conductor térmico. Usualmente se emplea In
o InGa para este fin, los cuales permanecen liquidos a la temperatura de crecimiento y

logran mantener unido el sustrato mediante tension superficial.

En cuanto al crecimiento de materiales I11-V, se sabe [2] que los elementos del grupo 111

tienen un coeficiente de adherencia mas alto que los del grupo V, por lo tanto, de manera
11
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simplificada se puede asumir que, a baja temperatura, todos los elementos del grupo III se
adhieren a la superficie del sustrato, mientras que para el grupo V sélo se incorporan los
dtomos suficientes para mantener la estequiometria del material. Los 4tomos restantes son
reevaporados. Esto implica que se debe suministrar mayor cantidad de 4tomos de elementos

del grupo V para lograr un crecimiento estequiométrico.

Dado que la técnica de MBE se empled, en el presente trabajo, para la fabricacion del

material GaAs dopado con Si, a continuacién se introducen algunos conceptos fisico-

quimicos del proceso de crecimiento de este material,

Para el caso particular del GaAs fabricado en la direccién (100), el modelo de crecimiento
mediante MBE fue estudiado por Foxon et al [2]. Se consideran dos mecanismos de
crecimiento, los cuales son ilustrados en la figura 3.3. El primero consiste en la reaccion
entre Ga-As;-GaAs (100), el segundo mecanismo consiste en la reaccion de Ga-As4-GaAs
(100). El Ga se obtiene de la evaporacion del elemento Ga, el cual se evapora de manera
atomica. Por otra parte, el As se obtiene de la sublimacién del elemento As de donde
resultan dimeros (Asz) o tetrdmeros (As4). Cuando el GaAs se forma a partir de As; (figura
3.3a), puede ocurrir que algunas moléculas se asocien para formar tetrameros antes de
llegar al sustrato. Otras moléculas llegan a la superficie e interactian temporalmente con
los d&tomos del sustrato, pero no son incorporadas al material. A este fendémeno se le conoce
como adsorcién. Debido a su alta energia, algunas moléculas adsorbidas se desprenden
nuevamente de la superficie, en un proceso llamado desorcion. Las moléculas de As; que se
mantienen en la superficie pueden ser finalmente incorporadas al material, es decir, son
absorbidas. En este Gltimo caso, la molécula de As; se disocia y ambos 4tomos se unen a un
atomo de Ga que se encuentre en la superficie. A este fendmeno se le conoce como

“absorcion quimica disociativa”

12
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Figura 3.3: Modelo para el crecimiento de GaAs mediante la técnica de MBE a partir de (a) dimeros de As y
(b) tetrémeros de As. [2].

Para el caso de formacion de GaAs a partir de Ga y Asy (figura 3.3b), el proceso es mas
complejo. Pares de moléculas de As4 reaccionan con 4dtomos de Ga adyacentes, en la
superficie del sustrato. El mdximo coeficiente de adherencia para el Asg es de 0.5. Para una
relacién de flujos As/Ga muy baja, cuando la cantidad de Asq en la superficie es pequeiia
comparada con el nimero de Ga, la tasa de crecimiento esta limitada por la probabilidad de
que dos moléculas de Ass se encuentren y reaccionen. En la prictica se usa un flujo de Asq
mayor que el flujo de Ga (Jass>JGs) para lograr una alta probabilidad de que las moléculas
de Asy encuentren sitios ocupados por moléculas de Asy, asi la tasa de desorcion se vuelve
proporcional al nimero de moléculas que se estan suministrando. El crecimiento entonces
s¢ da por la adsorcion y desorcion de moléculas de As; mediante una interaccion

bimolecular resultando un 4tomo de As adherido por cada 4tomo de Ga presente en la

superficie.
3.1.2. Erosién Catdédica (Sputtering).

Esta técnica forma parte de las técnicas conocidas como de depdsito fisico de vapor (PVD).
La caracteristica comin en las técnicas PVD es el transporte, en fase de vapor, del material
que se va a depositar. Algunas técnicas PVD son ablacion laser, implantacién iénica y

evaporacion, entre otras.

La erosion incluye un gran nimero de técnicas particulares que van desde la simple erosién

catodica hasta las mas sofisticadas como la erosion catodica reactiva asistida por campo

13
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magnético. En todas estas variaciones, el material a fabricar es depositado sobre un sustrato
a partir de atomos o moléculas que han sido erosionadas de un sélido llamado “blanco”
(target). Esta erosion es causada por el bombardeo de iones de alta energia de un gas inerte,
generalmente Ar, que transmiten su energia y momento a los atomos del blanco. Los
atomos erosionados se depositan sobre un sustrato después de viajar a través de la cimara
en un ambiente de baja presién, alrededor de 107 torr. La cantidad de 4tomos que son

erosionados por cada ion incidente, conocida como eficiencia de erosion, esta dada por

= Nimero de atomos ernsinnmins‘ (Ec. 3'3)
Numero de iones incidentes

Esta eficiencia varia drasticamente dependiendo de la técnica de erosion empleada. En la
figura 3.4 se ilustran dos de las técnicas o configuraciones mas comunes, la configuracion
planar tipo diodo (figura 3.4a) y la configuracién confocal con dos blancos, asistida por
campo magnético, polarizada con radio-frecuencia (RF magnetron co-sputtering) (figura
3.4b).

En la erosion catddica simple, figura 3.4a, se establece una gran diferencia de potencial
(entre 0.2 y 5 kV) entre el sustrato y el blanco, creandose el campo eléctrico encargado de
acelerar los iones que hacen la erosion. El proceso de crecimiento se inicia con la
evacuacion de la camara, llegando a una presion del orden de ~107 torr. Posteriormente, se
introduce de manera controlada gas Ar, lo cual incrementa la presion de la camara hasta el
orden de 10 torr. Los electrones, que normalmente estdn presentes en el ambiente, son
acelerados debido al campo eléctrico que se establece entre el sustrato y el blanco.

Matematicamente esta aceleracion es producto de una fuerza que esta dada por

—F

F = qE, (Ec. 3.4)

donde q es la carga del electron, y E es el campo eléctrico.
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Figura 3.4: Diagrama esquemdtico de sistema de erosion (a) simple y (b) confocal con dos blancos, asistido
por campo magnético.

Los electrones, a altas velocidades, chocan con los dtomos de Ar dentro de la camara,
ionizandolos. Estos iones de Ar son también acelerados por la diferencia de potencial y
chocan contra la superficie del blanco causando la erosion de 4tomos ademas de algunos
electrones libres que se encargan de repetir el proceso. Se produce entonces una region
gaseosa en la cual se encuentran los iones de argén y los electrones, que interactGan entre si

y se recombinan y excitan de manera constante, esto es conocido como plasma.

El proceso anterior constituye el mecanismo mas importante por el cual ocurre la erosion

catddica [3]. Cuando los iones incidentes son mas livianos, el mecanismo predominante es
diferente [4].

Una vez erosionados, los dtomos deben viajar, a través de la camara, hasta llagar al
sustrato. Este proceso es fuertemente influenciado por la presion a la cual se encuentra la
camara. La distancia que puede viajar un atomo antes de colisionar con otro se conoce
como “trayectoria libre media” (/mfp) y es inversamente proporcional a la presion dentro

del reactor. A temperatura ambiente Zmfp, €n metros, esta dada por

B i) = 2] (Ec. 3.5)

P[Pa]
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donde P es la presion en pascales. Por lo tanto, a presiones menores o iguales a 102 Pa (7.5
x 107 torr) las moléculas pueden viajar mas de un metro lo que supera las dimensiones de
un reactor tipico. Esto significa que las moléculas viajan en linea recta desde el blanco
hasta el sustrato sin colisiones, por lo tanto la uniformidad de la pelicula fabricada depende

principalmente de la configuracién geométrica entre el blanco y el sustrato.

Durante todo el proceso de erosién descrito hasta ahora los electrones viajan en una
direccién y los iones en la direccién opuesta dando como resultado un flujo de corriente
neta desde el sustrato y las paredes de la camara hacia el blanco. Para mantener esta
corriente el material del blanco debe ser conductor y no aislante; sin embargo, en ocasiones
se requiere erosionar peliculas aislantes. Para superar esta limitacidon se usa una
polarizacién tipo AC con frecuencia en el rango de radio-frecuencia (RF sputtering), figura
3.4b. Al aplicar esta polarizacién, el campo eléctrico en la camara oscila y con €l oscilan
también los electrones, los cuales pueden adquirir la suficiente energia para lograr la
ionizacion de los atomos de Ar, dando como resultado un plasma que no requiere
electrones provenientes del blanco. Los electrones en el plasma de radio-frecuencia tienen
una movilidad mucho mayor que la de los iones, causando que mas electrones que iones
incidan en el blanco. Dado que un blanco aislante no puede conducir los electrones que
llegan a él, entonces el blanco se auto-polariza de manera negativa y hace que los iones de

Ar sean acelerados hacia €l produciendo el proceso de erosion.

La erosion catédica asistida por campo magnético (magnetron sputtering), figura 3.4b, es
una variacion de la técnica en la que se usa un campo magnético para aumentar la eficiencia
de erosion. Esta técnica disminuye la presion requerida para mantener el plasma y a su vez,
aumenta la tasa de depdsito. En la figura 3.5 se presenta un diagrama de un blanco con
campo magnético. En este diagrama se muestran imanes permanentes ubicados detras del
blanco para formar el campo. Los electrones, que ya han sido acelerados por el campo
eléctrico, son ahora influenciados por el campo magnético y experimentan una fuerza de

Lorentz que esta dada por

F = q(v X B) (Ec. 3.6)
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donde g es la carga del electrén, v es la velocidad y W es la intensidad del campo
magnético. Esta fuerza, por ser siempre perpendicular a la velocidad y al campo, hace que
el electrén se mueva en una trayectoria espiral a lo largo de las lineas de campo magnético.
Dado que estas lineas regresan al blanco, los electrones finalmente colisionan con el
blanco. Esta trayectoria mantiene al electrén mucho mas tiempo activo dentro de la camara.
Ademés, gracias a que este confinamiento de electrones se da en una region cercana al
blanco, se incrementa la tasa de ionizacién y, consecuentemente, la densidad del plasma,
dando como resultado una mayor eficiencia de erosién,

Trayectona

Plasma :
- del electron

Lineas de .

campo / \*I;f - ~.-.

Blanco

HIHI

Figura 3.5: Diagrama de la erosion catédica asistida por campo magnético.

Las moléculas que llegan al sustrato, al igual que en la técnica MBE, se pueden adsorber,
difundir, reevaporar o reaccionar quimicamente con los d&tomos del sustrato; sin embargo,
para todas las técnicas PVD, el coeficiente de adherencia es cercano a la unidad (a = 1)
gracias a que la presion de vapor del material depositado, a la temperatura del sustrato, es

pequeiia comparada con el flujo de 4tomos a depositarse.

La temperatura del sustrato es un parametro importante para cualquier técnica de
crecimiento ya que térmicamente se pueden activar varios procesos tales como la difusion o
las reacciones quimicas superficiales. Por lo tanto, al variar la temperatura del sustrato se
puede variar las propiedades del material depositado. La velocidad con que estos procesos
se dan tiene una dependencia exponencial con la temperatura, lo que se conoce como un

comportamiento tipo Arrhenius, y esta dado por

-Eﬂ

R « exp (—),, (Ec.3.7)

K.T;

donde R es la velocidad a la que se da la reaccion, E; es la energia de activacion del proceso

correspondiente, K es la constante de Boltzmann y T es la temperatura del sustrato.
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Ademas de la activacion térmica de algunos procesos, existen otras fuentes de energia que
pueden afectar el proceso de crecimiento, por ejemplo, los 1ones de Ar que son retro-
dispersados en el blanco pueden llegar al sustrato con energias entre 1 y 1000 eV, lo que
supera por mucho la energia térmica a la que se encuentra el sustrato a temperatura
ambiente (K.T = 0.025e¢V). Estos iones pueden causar desplazamiento de atomos en el

sustrato y crear defectos cristalinos que afectan las propiedades del material.

El blanco generalmente tiene la composicién estequiométrica deseada del material a
depositar, sin embargo, no es necesario que esté explicitamente formada la molécula que se
quiere depositar, Asi por ejemplo, para el Cu,Te no se requiere que el sustrato este formado
por moléculas de Cu,Te, basta con que tenga el doble de atomos de Cu que de Te. Ademas,
dado que algunos materiales estudiados no se encuentran en el mercado, en ocasiones es
necesario preparar los blancos mezclando diferentes elementos. Una vez calculada la
cantidad adecuada de cada material, estos se deben mezclar hasta lograr la homogeneidad.

Luego, por presion, se forma el blanco con las dimensiones requeridas.

La energia requerida para la erosion de diferentes elementos en el blanco es similar, por lo
tanto, la estequiometria que se tiene en el blanco generalmente se reproduce en la pelicula
depositada. No obstante, la eficiencia del transporte de atomos desde el blanco hacia el
sustrato es diferente para cadg elemento lo que puede causar que en algunas ocasiones, la
composicion de material depositado sea diferente a la del blanco. En este caso se requiere

ajustar la composicion del blanco para obtener la estequiometria deseada en la pelicula.

Esto es una gran ventaja frente a otras técnicas de depésito, como la evaporacidn, que tiene
el problema de que la estequiometria de la pelicula es diferente a la del matenal evaporado
debido a que la diferencia de presiones de evaporacion para diferentes elementos puede ser

grande.

El uso de dos o mas blancos, en la configuracién conocida como co-sputtering (figura
3.4b), permite un mejor control de la composiciéon, la cual es regulada variando las
potencias aplicadas a cada uno de los blancos. Se tiene la desventaja en este caso de que no
todos los blancos pueden estar ubicados justo en frente del sustrato, lo que causa

variaciones laterales en la composicién y espesor de la pelicula depositada.
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3.1. Técnicas de Fabricacion

Otra opci6n para la fabricacién de compuestos es usar un gas reactivo, a esta variacion se le
conoce como erosion catddica reactiva (reactive-sputtering). En esta técnica, ademas del
gas inerte que hace la erosién, se introduce un gas reactivo como el N2, O; o el CHy, los
cuales proveen de N, O y C, respectivamente. Por ejemplo, para formar peliculas de ZnTeO
el sustrato contienen las cantidades de Zn y Te adecuadas en una relacién atémica 1:1 y el
oxigeno se introduce en la cdmara en forma de gas O,. La cantidad de O presente en la

muestra puede ser controlada variando el flujo de O,.

La erosion catddica reactiva tiene sus propios retos, debido a que el gas reactivo puede
reaccionar con el blanco contaminandolo, ademas se puede formar una capa de oxido

aislante en el blanco, reduciendo dramaticamente la tasa de depésito.

El dngulo de incidencia también influye en la eficiencia de la erosion. En numerosos
trabajos se ha estudiado esta dependencia [5, 6 y 7]. Todos ellos revelan que para
variaciones pequeiias del angulo de incidencia, medido a partir de la normal a la superficie,
la eficiencia de la erosion aumenta con el dngulo, hasta un dngulo critico, a partir del cual la

eficiencia decrece nuevamente. Este comportamiento se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.6: Relacion entre la eficiencia de erosiony el angulo de incidencia de los iones

Yamamura [8] propuso una formula semi-empirica para la eficiencia en funcion del angulo

de incidencia dada por la ecuacion (3.8).

yom }’u (cn:{ﬂ}) . Cop [-b (cn;{ﬂ) i 1)]’ (EC. 3'3)
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donde a y b son parametros de ajuste, y b depende de area erosionada. Yy es la eficiencia

para una incidencia normal de los iones (8 = 0).

Para variaciones pequeiias, a mayor dngulo de incidencia la eficiencia aumenta debido a
que la transmisién de momento entre los iones incidentes y los 4tomos se da mas cerca de
la superficie. Para dngulos grandes, mayores que el angulo critico, la eficiencia decrece con
incrementos en el 4ngulo de incidencia, debido a que el apantallamiento de los 4tomos

vecinos en la superficie previene la erosion.

Finalmente, una de las partes mas importantes de la erosion catédica es el plasma. Entre el
catodo y el anodo se pueden identificar diferentes zonas como se presenta en la figura 3.7.
Si empezamos por el catodo, la primera zona es conocida como zona oscura de Aston.
Dicha zona es muy delgada y contiene electrones de baja energia e iones positivos de alta
energia, cada uno de ellos moviéndose en direcciones opuestas. Mds alld se ubica la zona
brillante del catodo que se encuentra muy cerca del mismo. Esta zona es brillante debido a
la emision de luz de la desexcitacion de iones. A continuacién aparece la zona de Crookes o
zona oscura de catodo donde algunos electrones con la energia suficiente, empiezan
achocar e ionizar atomos neutros del gas. Dado que hay relativamente poca ionizacion, esta
zona es oscura. La mayor parte del voltaje de la descarga cae en esta zona, también
denominada cubierta de catodo. Luego se encuentra la zona brillante negativa. En esta
region, la emision visible es debida a la interaccion entre electrones secundarios y neutros
con el proceso de excitacion y desexcitacion respectivo. Luego se encuentra la zona oscura
de Faraday, la columna positiva, y finalmente el anodo. Durante el proceso de erosion, el
sustrato es colocado en la zona brillante negativa. Al aplicar un voltaje constante entre el
anodo y el catodo la distribucion del potencial eléctrico es altamente no lineal con la
distancia; de igual forma, el campo eléctrico, que depende del potencial, no es constante.
Por otra parte, las desviaciones son mas pronunciadas cerca de los electrodos. Estas
caracteristicas se derivan de la compleja distribucion de carga cerca a los electrodos y en el

plasma y a las corrientes resultantes de este proceso.,
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Figura 3.7: Estructura del plasma DC con su respectivo voltaje y campo eléctrico.
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3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de los materiales estudiados en este
trabajo, fueron obtenidas por diferentes técnicas de caracterizacion. En esta seccion se
presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas, incluyendo los principios fisicos y los

detalles experimentales de las mismas.

3.2.1. Microscopia electrénica de Barrido (SEM):

Existen dos tipos de técnicas de microscopia electronica, la microscopia electronica de
barrido (SEM) y la microscopia electrénica de transmision (TEM). SEM es la mas comin
de las dos y una de las técnicas de caracterizacién de materiales mas utilizada. Su
popularidad se debe a varias razones: se pueden obtener varios tipos de imagenes con un
solo equipo, tiene excelente resolucién espacial, requiere muy poca preparacién de la

muestra y los resultados son faciles de interpretar.

El origen de esta técnica estd en los trabajos de Knoll [9] y Von Ardenne [10 y 11]. Sin
embargo, comercialmente se lanzé gracias a los trabajos desarrollados por el grupo de

investigacion dirigido por Oatley, de la Universidad de Cambridge [12].

En esta técnica se hace incidir un haz de electrones sobre la superficie de la muestra a
estudiar y se detectan las diferentes sefiales que se producen. Una de las limitaciones
iniciales de la técnica fue que se requeria que las muestras fueran conductoras de manera
que permitieran el flujo de electrones a través de ellas. Lo que impedia su uso en materiales
organicos o aislantes. Esta limitacién fue superada evaporando una capa de algin material
conductor sobre la muestra, generalmente oro. Sin embargo, el desarrollo de nuevas
variantes de la técnica, como es el caso de SEM de bajo voltaje (LV-SEM) ha permitido el

estudio de muestras no conductoras sin requerir algin tipo de recubrimiento.

Los niveles de amplificacién pueden ir desde los 5X hasta 1°000.000X, (esta alta
amplificacion se logra en los equipos méas modernos tales como el field-emission-gun-SEM,
FEG-SEM), lo que permite tener una resolucion de hasta 0.5 nm. La resolucion espacial

esta determinada por la longitud de onda asociada a los electrones, la cual puede ser hasta
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cien mil veces més pequefia que las longitudes de onda de la luz visible, razén por la cual

superan a los microscopios Opticos. La longitud de onda asociada a un electron se puede
obtener de la relacion de De Broglie:

A= (Ec. 3.9)

-
2Em,

donde h es la constante de Plank, E es la energia del electrén y m, su masa . Para un voltaje
de aceleracion de 50 KeV se obtiene una longitud de onda de 5.48 pm, La resolucién se ve
limitada por algunas fuentes de ruido, por e¢jemplo el ruido de Poisson debido a carga

estdtica en las componentes.

En la figura 3.8 se presenta un esquema simplificado de un microscopio electrénico de
barrido. El haz de electrones es generado por un cédtodo incandescente y los electrones
emitidos son acelerados con la ayuda de un voltaje aplicado. Gracias a su carga, el haz de
electrones puede ser direccionado y enfocado mediante campos magnéticos o eléctricos, de
manera similar a como ocurre con las lentes Opticas. Por lo tanto, un disefio adecuado de
lentes electromagnéticas permite que el haz incida en una regiéon muy pequeiia de la

muestra.

» Canon de
electrones

=

— » Lentes
Magnéticas

5+ Fotodetector

. » Muestra

Figura 3.8: Diagrama de un microscopio electronico de barrido.
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En la figura 3.9 se ilustran los diferentes procesos o senales resultantes de la interaccién del
haz de electrones con la muestra. Entre las sefiales o particulas generadas se encuentran
electrones, fotones y fonones. Hay tres tipos de electrones que pueden ser emitidos de la
superficie de la muestra después de la colision: electrones secundarios con energias
menores a 50 eV, electrones Auger producidos por la relajacion de 4dtomos excitados y
electrones retro-dispersados, que tienen energias cercanas a la de los electrones incidentes.
Todas estas sefiales pueden ser usadas para formar imagenes de la superficie, para obtener
patrones de difraccion o para hacer un estudio de la energia en funcién de la posicion. La
desexcitacion de atomos excitados por el haz de electrones puede producir emision de
rayos-X al igual que luz visible. Estas sefiales también pueden ser utilizadas para dar
informacién cualitativa y cuantitativa de los elementos o fases presentes en la region
estudiada.

Haz incidente

Rayos-X Electrones Retrodispersos

Rayos-X Caracteristicos Electrones Secundarios

Luz Visible Electrones Auger

Muestra

Figura 3.9: Diagrama de las sefiales generadas cuando indice un haz de electrones sobre una muestra.

Las sefiales son recolectadas por miltiples detectores que han sido desarrollados e
incorporados en el equipo. Las imédgenes se pueden presentar de manera individual o
combinada, coincidiendo perfectamente en la region estudiada. De esta manera, se pueden
obtener y presentar, en un solo paso, miltiples imagenes en modo de difraccion o de
espectroscopia y analizar la composicion y la estructura simultineamente. Esta

caracteristica inica hace de SEM una poderosa herramienta para el microanalisis.
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3.2.2. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Esta técnica de caracterizacion fue introducida en la década de 1980 [13, 14], al mismo
tiempo que la técnica de microscopia de barrido por efecto tinel (STM). Ambas técnicas
han revolucionado el andlisis de superficies gracias a su alta resoluciéon para visualizar
estructuras a nivel atomico. La técnica de AFM es ampliamente utilizada a nivel industrial
para la caracterizacion de toda clase de materiales. Entre sus aplicaciones destacan el
analisis de topografia superficial, mapeo de la composicién en muestras heterogéneas y el
estudio local de propiedades térmicas, mecinicas y magnéticas. Todas estas mediciones
pueden hacerse a escalas que van desde los nanémetros hasta los cientos de micras, por lo
cual esta técnica ha tomado mucha importancia en los ultimos afios con el desarrollo de la

nanotecnologia.

En AFM se usa la fuerza de interaccion entre una punta de prueba y una muestra para hacer
imagenes de la superficie. La punta de prueba es un brazo, conocido como cantiléver,
micro-maquinado en uno de sus extremos para que termine en una punta muy fina. En la
figura 3.10 se presentan las imagenes de dos tipos de puntas desarrollados recientemente
[15, 16], las cuales permiten obtener imégenes de alta resolucion. La primera (figura 3.10a)
fue preparada por depdsito asistido por plasma de carbén, sobre una punta de silicio. La
segunda (figura 3.10b) esta hecha de diamante pulido mecénicamente. Para ambas puntas,

el radio de curvatura del extremo final es de 1nm aproximadamente.

.-"._

—sd+—3Inm

100 nm
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Figura 3.10: Imdgenes de SEM de dos diferentes tipos de puntas usadas para AFM. a) Carbén depositado

sobre silicio. b) Diamante maquinado

La punta es atraida a la superficie de la muestra por fuerzas interatomicas. El nivel de
interaccion entre la punta y la muestra se determina por la deflexion del cantiléver. Para
medir dicha deflexién se utiliza un sistema de deteccion éptico, en el cual un laser se hace
incidir en la parte de atras del cantiléver y su reflejo es direccionado a un fotodetector que
estd dividido en varios segmentos para detectar deflexiones normales y verticales del
cantiléver. A pesar de que esta técnica de deteccion es ampliamente usada, los equipos
AFM comerciales tienen el problema de que el cantiléver y la muestra pueden calentarse

debido al laser, lo cual causa dilataciones que introducen un error en la posicién detectada.

A medida que la punta se desplaza por la superficie, gracias a un actuador piezoeléctrico, se
determina la fuerza de interaccion entre la punta y la muestra. De esta manera se puede
hacer una imagen de la morfologia superficial. Para asegurar que el cantiléver se encuentre
a un nivel constante, se aplica un control tipo retroalimentado durante el desplazamiento.
La sefial de error de este sistema de control es la que se usa para determinar la altura del
cantiléver ya que es una medida del desplazamiento vertical del actuador piezoeléctrico,
necesario para mantener el cantiléver unido a la superficie y este desplazamiento refleja la
altura de la superficie. Con la ayuda de un computador se hace una imagen de la superficie

asignando mayor brillo a las zonas mas elevadas.
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Figura 3.11: Diagrama de un microscopio de fuerza atomica.
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3.2.3. Difraccion de Rayos-X (XRD)

El método de XRD es el mas efectivo para determinar la estructura cristalina de los
materiales, ademas permite identificar la composicién quimica de compuestos a partir de
sus estructura cristalina. La difraccion de rayos-X por cristales fue descubierta en 1912 y

desde entonces se ha convertido en la técnica de caracterizacion de materiales mas usada y
estudiada.

Los rayos-X son ondas electromagnéticas de longitud de onda corta y alta energia,
producidos cuando electrones, con altas velocidades, inciden en una placa metdlica: su
energia cinética se convierte en radiacién de rayos-X. Los electrones son acelerados gracias
a una alta diferencia de potencial y la longitud de onda de la radiacién incidente se

encuentra mediante la siguiente ecuacion.

1.2398x107
A ==——1{pmj;

(Eq. 3.10)

donde V es el voltaje aplicado para acelerar los electrones. El dispositivo que se encarga de

generar los rayos-X es conocido genéricamente como “tubo de rayos-X”, el cual consiste
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de una fuente de electrones y de dos electrodos metilicos dentro de un tubo al vacio. La

figura 3.12 presenta esquematicamente un tubo de rayos-X.

Alto Voltaje
- L&
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Refrigeracion .7 E e . - giFi amento
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Figura 3.12: Esquema de un tubo de rayos-X.

El alto voltaje entre los electrodos permite que los electrones sean llevados hacia el 4nodo
(blanco). Los rayos-X se producen en el punto de impacto sobre la superficie del blanco y
radian en todas las direcciones. Los rayos-X generados salen del tubo a través de una
ventana. Solo alrededor del 1% de la energia cinética de los electrones es convertida en
rayos-X; el resto de la energia es absorbida por el blanco haciendo que éste se caliente, por
lo tanto, se requiere de un sistema de enfriamiento constante al momento de producir rayos-
X. El espectro de energia de los rayos-X para el molibdeno y el cobre se presentan en la
figura 3.13. Se pueden observar algunas similitudes entre estas curvas. Cada una de ellas
esta compuesta de dos contribuciones, una contribucion continua cuyo ancho depende de la
diferencia en energias cinéticas de los electrones, a este espectro se le conoce como emisién
continua. La segunda contribucion se observa como picos superpuestos en el espectro
continuo y son propios del material del blanco. A esta parte del espectro se le conoce como
rayos-X caracteristicos. Dado que el método de XRD requiere de una fuente
monocromadtica, la emisién utilizada proviene de la radiacion caracteristica, mientras que el

resto de los rayos-X son eliminados por un filtro.
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Figura 3.13: Espectro de emision de rayos-X caracteristicos del Mo y del Cu.

Los rayos-X caracteristicos son producidos cuando un electrén incidente tiene la energia
suficiente para excitar un electrén de una de las capas internas de un atomo, llevandolo a un
estado de mayor energia. Al relajarse, el electron libera la energia en forma de rayos-X con
una energia igual a la diferencia de energia entre los dos niveles del atomo excitado. Estas
transiciones estan representadas en la figura 3.14. Esta diferencia es caracteristica de cada
atomo, por lo tanto la longitud de onda producida por cada material usado como blanco
tiene un valor especifico. Adicionalmente, un hueco en la capa K puede ser llenado por un
electron proveniente de la capa L o de la capa M, lo cual da como resultado la emisién de
rayos-X caracteristicos con dos longitudes de onda diferentes, denominados Ko y Kg,

respectivamente.
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Figura 3.14: Origen de la radiacion caracteristica K.y Kg(a) y K1 y Koz (B)

La probabilidad de que un electrén pase de la capa L a la capa K es mayor que la
probabilidad de que pase de la capa M a la capa K, por esta razon la intensidad del pico Kq
es mayor que la del pico Kg. Teniendo en cuenta los subniveles que conforman el nivel L se
puede mostrar que K, en realidad estd formado por dos picos caracteristicos, conocidos
como Kg; y Koo, lo cual se representa en la figura 3.14b. La diferencia entre las longitudes
de onda de los rayos Kq; y Koz es tan pequefia que generalmente no puede resolverse en
dos picos separados, por lo tanto se toma la longitud de onda de la radiacién K4 como el

promedio de las longitudes de onda de K y Kq2. A continuacién se presentan los valores

para las longitudes de onda de los picos caracteristicos del Cu.

Pico Longitud de onda, A,

(nm)
Kai 0.14506 nm
Ka2 0.15444 nm
Kp 0.13922 nm

Tabla 3.1: Valores de longitud de onda, A, para las diferentes radiaciones caracteristicas del Cu.

Una vez filtrado el haz, los rayos-X monocromaticos son dirigidos hacia la muestra. La
interaccion de los rayos-X con el material da como resultado diferentes fendmenos tales
como absorcion, fluorescencia, emision de electrones y difraccion de rayos-X. Esta tltima
consiste en que el fotén incidente es desviado de su direccion original de propagacién con
una energia igual (dispersion eldstica) o menor (dispersion inelastica), por colision con un
electron. En la dispersion elastica se basa el fenomeno de la difraccidn de rayos-X por los
cristales. Los fendmenos de difraccion se producen cada vez que la luz pasa a través de una
estructura periodica que posee caracteristicas que se repiten regularmente o cuando la luz es
reflejada por una estructura de esta clase. Para que la difraccion sea observable, la distancia
caracteristica en la estructura periédica debe ser del orden de la longitud de onda de la luz

utilizada.
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Una red cristalina es una estructura periédica tridimensional, en donde la distancia
caracteristica de la periodicidad es aproximadamente del orden de 10" nm, similar a la
distancia tipica interatémica. Esta distancia coincide con la longitud de onda de los rayos-

X, por lo tanto se pueden observar patrones de difraccién en la sefial reflejada.

La explicacion de la difraccién por cristales fue estudiada en 1913 por los fisicos britanicos
William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg. Cuando los rayos-X, de longitud
de onda 4, inciden sobre dos planos de atomos paralelos de indices de Miller (hkl) y son
difractados en un angulo 6, las ondas difractadas produciran intensidad maxima en un
detector si ambos llegan en fase al detector, es decir si la diferencia entre las trayectorias de
los rayos es un miltiplo entero de la longitud de onda de los rayos-X empleados, n4,

donde n es un numero entero.

La figura 3.15 ilustra como puede derivarse la condicidn necesaria para obtener una
intensidad difractada maxima. Haciendo un simple analisis trigonométrico de la figura 3.15,
encontramos que la diferencia del recorrido de las dos ondas es 2d;;;sen(8), donde dyy,;
es la distancia entre los dos planos de la familia conindices de Miller (hkl). De esta manera,
la condicion que debe cumplirse para tener un maximo en la intensidad de la sefial

difractada estd dada por:
nA = 2dy;sen(6). (Eq. 3.11)

A esta ecuacion se le conoce como la ley de Bragg. Si se representa la intensidad de
radiacién que llega al detector en funcién del 4ngulo 6, aparecera un pico cuando se cumpla

la condicion de Bragg. A dicha representacion se la denomina diagrama o patron de

difraccion o difractograma.
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Figura 3.15: Explicacion de la ley de Bragg en cristales planos.

Notese que la direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo #con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 28 con la direccién de
incidencia del haz de rayos-X. Ademas, la direccién del haz incidente y la direccion del haz
difractado estdn contenidas en un plano que es perpendicular a la familia de planos que
difractan. Dado que en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados,
existiran también distintas direcciones de difraccion. El conjunto de distancias entre planos
de un cristal es una caracteristica propia de cada especie cristalina, por lo tanto, el patrén de
difraccién es como una huella digital que permite identificar cada sustancia cristalina. Por
consiguiente, conociendo el patrén de difraccion es posible averiguar el sistema cristalino y

las dimensiones de la celda.

Otro aspecto importante son las intensidades del patron de difraccion, que estan
intimamente relacionadas con la naturaleza de los atomos y con las posiciones que éstos
ocupan en la red cristalina, de forma tal que su medida constituye un procedimiento para

obtener informacion tridimensional acerca de la estructura interna del cristal.

El patrén de difraccion que se obtiene es comparado con un patrén de difraccién estandar
que ha sido tomado de muestras puras en polvo muy fino (usualmente con granos de una

micra de didmetro). Los patrones de difraccion de rayos-X de todas las sustancias
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conocidas son guardados como archivos de difracciéon de polvos (powder diffraction files,
PDF). El centro internacional para patrones de difraccion (ICDD) es el organismo
encargado de mantener actualizada la base de datos de patrones de difraccion. Se espera
que tanto la posicion y la intensidad relativa de cada pico sea la misma para la muestra
estudiada, asi como para el estdndar. Sin embargo, con frecuencia se encuentra que las
intensidades relativas no coinciden. Incluso se encuentra en la practica que algunos picos
no estan presentes en la muestra estudiada. Una de las explicaciones puede ser la existencia

de una orientacion cristalina preferencial en la muestra, lo cual es comin en muestras poli-
cristalinas.

El tamafio del cristal también afecta la difraccion. Idealmente los picos del patrén de
difraccion deben tener un ancho igual a cero, sin embargo, en la realidad la difraccion que
proviene de un cristal tiene picos con cierto ancho. Este ensanchamiento puede resultar de
factores instrumentales pero también del tamafio del cristal. Cristales pequefios causan

picos con un ancho medio mayor.

Otro parametro que afecta el patrén de difraccion es la presencia de esfuerzos residuales, ya
que estos pueden cambiar los parametros de red y por lo tanto las condiciones para que se

cumpla la ley de Bragg también cambian.

En cuanto a la instrumentacion, el equipo usado para hacer el experimento de XRD se
conoce como difractometro. Su funcién principal es detectar la difraccion de rayos-X
provenientes del material estudiado y graficar su intensidad en funcion del angulo de
difraccion (26).

La figura 3.16 presenta el arreglo geométrico de un difractometro de rayos-X. En este
diagrama se observa como estin acomodados el tubo de rayos-X, la muestra y el
fotodetector. La radiacion que sale del tubo pasa después por unas rejillas colimadoras.
Posteriormente, el haz incide sobre la muestra donde ocurre el fendmeno de difraccion. La
sefial difractada pasa por un monocromador que se encarga de filtrar la sefial y
posteriormente pasa por otras rejillas colimadoras antes de llegar al fotodetector. La
configuracion mostrada en la figura 3.16 se conoce como configuraciéon Bragg-Brentano o

configuracion 6-26.
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Figura 3.16: lrreglo geomerrico de un difractometro de ravos-X en la configuracion Bragg-Bremano.

Para muestras muy delgadas la configuracion Bragg-Brentano no es apropiada pues el haz
penetra no sélo la muestra sino que la sefal resultante puede provenir tanto de la muestra
como del sustrato. En esos caso se utiliza una configuracion diferente conocida como de
incidencia rasante (Grazing incident X-ray diffraction, GIXRD). GIXRD es la técnica mas
comun para el andlisis de peliculas delgadas. porque da informacion sobre las estructuras

cerca o sobre la superficie.
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Figura 3.17: Configuraciin de ravos-X haz rasanre.

En GIXRD el haz incidente esté fijo en un 4ngulo muy pequefio con respecto a la superficie

de la muestra (entre 1° y 5°) tal como se muestra en la figura 3.17. Esta configuracién
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aumenta la trayectoria del haz de rayos-X a través de la pelicula, en consecuencia se
incrementa la intensidad de la difraccién de la pelicula delgada y, al mismo tiempo, se logra

una reduccién en la difraccién proveniente del sustrato.

3.2.4. Efecto Hall

El modelo mas sencillo para interpretar el fenémeno de la conduccion en metales es el
modelo de Drude [17]. La hipétesis fundamental del modelo es que los electrones de
valencia estan libres y que pueden ser tratados como las moléculas en la teoria cinética de
los gases. Se supone que los electrones experimentan colisiones casi instantaneas. A través
de estas colisiones los electrones alcanza el equilibrio térmico a una temperatura T. Entre
colisiones, se supone que los electrones viajan en linea recta obedeciendo las leyes de

Newton. Sitenemos un campo eléctrico externo, E, aplicado en la direccion x, tendremos
mx = —eE, (Ec. 3.12)

Donde m es la masa del electrén y e es la magnitud de la carga eléctrica (1.6 x 10™° C). Por

tanto, mientras el campo siga aplicado, los electrones tendrin una velocidad media
adicional dada por:

Vg ===, (Ec. 3.13)

donde 7 es el tiempo medio entre colisiones y es caracteristico del proceso de dispersién

que sufren los electrones. La magnitud que tiene mas interés fisico es la movilidad, dada

por

== (Ec. 3.14)

cantidad que es independiente del campo eléctrico aplicado, por lo tanto es una

caracteristica propia de cada material.

Al aplicar un campo eléctrico a través de una fuente de voltaje, los electrones se moveran
produciéndose una corriente en el material. Si adicionalmente se pone un campo magnético

perpendicular a la corriente, tal como se muestra en la figura 3.18, los electrones se desvian
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y aparece en el material una diferencia de potencial (voltaje Hall) en una direccion
perpendicular, tanto al campo magnético como a la direccién en que circula la corriente. A
este efecto se le conoce como efecto Hall. Este efecto fue inicialmente observado por el
fisico Edwin Hall en 1879.

Este efecto surge como resultado de una acumulacién de carga en las paredes del material
debido a la fuerza de Lorentz, que est4 dada por

Fn = q(V x B), (Ec. 3.15)

donde Fn es la fuerza que se produce sobre una carga puntual en presencia de un campo
magnético, q es el valor de la carga, V es la velocidad con que se mueve la cargay B es el

campo magnético aplicado.

En la figura 3.18 se observa una conexion tipica para hacer este experimento. Esta

configuracién se conoce como tipo Van der Pauw.

”“ __» Contactos

Metalicos

Figura 3.18: Conexion tipo Van der Pauw para mediciones de efecto Hall.

El equilibrio se alcanzari cuando la fuerza magnética, Fn, se compensa con la fuerza de
Hall, Fy, debida al campo eléctrico producido por la acumulacion de carga (Ex, campo de

Hall). Es decir, cuando
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F,, = —Fy = —qEj. (Ec. 3.16)

Tomando en cuenta que la velocidad de los portadores de carga se puede escribir en

términos del flujo de corriente (J), la ecuacién 3.15 puede reescribirse como
Ey = (L x B) = —Ry( x B), (Ec. 3.17)
qn

donde la constante de proporcionalidad Ry es llamada coeficiente de Hall y esta dada por:

Ry = — (Ec. 3.18)

qn’
El signo de la constante Ry depende solamente del signo de la carga g.

Los parametros que realmente se pueden medir en el experimento son el voltaje y la
corriente, por lo tanto, es conveniente poner de manera explicita estos parametros en las
ecuaciones. Sabemos que el voltaje debido a En, a lo largo de una distancia a, (que

corresponde al ancho de la muestra) esta dado por
VH = ﬂEH. (E{} 319}

Ademas, la corriente debida a un flujo eléctrico J, que pasa a través de una seccién

transversal de area S, esta dada por
I = 8] =ad], (Ec. 3.20)

donde a y d son el ancho y el alto de la muestra, respectivamente (suponiendo una muestra

cuya seccion transversal es rectangular).

Finalmente, se puede mostrar que el voltaje Hall es

RylB

Vy = r

(Ec. 3.21)

La medida del efecto Hall nos permite determinar la concentracién de portadores y el tipo
(signo) de los mismos. Por esta razon, esta técnica es muy utilizada para determinar la

densidad de portadores en materiales semiconductores.
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El efecto Hall en metales es muy pequefio comparado con el de los semiconductores, dada
la alta concentracion de portadores de los primeros en comparacion con los segundos. Entre
los metales, el bismuto es el que tiene un efecto Hall mayor, con mucha diferencia respecto
del resto de metales. No obstante para poder obtener sefiales de tension de Hall medibles
hay que trabajar con campos relativamente altos y muestras muy delgadas (lo cual limita la

corriente que se puede utilizar).

Para hacer mediciones de efecto Hall sobre semiconductores es necesario poner en ellos
contactos metalicos que permitan introducir la corriente y medir el voltaje Hall creado. Es
muy importante que estos contactos sean de tipo 6hmico de tal manera que aseguren una

linealidad en la respuesta corriente-voltaje.

La composicion de estos contactos y el procedimiento para ponerlos varian dependiendo
del semiconductor a estudiar, asi por ejemplo para el GaAs, el contacto 6hmico se logra
depositando indio sobre las muestras y haciéndoles después un recocido a 450°C durante 30

segundos bajo una atmosfera de nitrégeno.

Para obtener una medida precisa de la densidad de portadores en el semiconductor es
necesario que todos los parametros del experimento (temperatura, campo magnético y
corriente) se mantengan constantes y con muy bajo margen de error. El campo magnético

debe ser uniforme sobre todo el material y de una intensidad aproximada a 0.5 teslas.

3.2.5. Radiometria de Foto-Portadores (PCR)

La radiometria de foto-portadores (PCR, photo-carrier radiometry) es una nueva y
poderosa técnica que ha sido usada para obtener diferentes parametros de transporte
electrénico tales como tiempo de vida de recombinacion, velocidades de recombinacién,
coeficiente de difusion de portadores [18, 19] y distribucion de impurezas sobre obleas
semiconductoras [20]. A diferencia de otras técnicas foto-térmicas, como la termo-
reflectancia foto-modulada (PMTR) o radiometria foto-térmica (PTR), la técnica PCR es
solamente sensible a la recombinacion de portadores libres foto-excitados [18], lo que hace
de esta técnica una herramienta que permite la determinacion de la respuesta del material

debida inicamente a los portadores generados por el estimulo de la radiacion.
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Recientemente la técnica de PCR ha sido mejorada con el uso del amplificador Lock-In y
de porta-muestras automatizados para obtener iméagenes completas de la respuesta
radiométrica de toda la superficie de un material semiconductor. Estos cambios han dado
origen a una nueva técnica de caracterizacion denominada “Carrierography” [21], cuyo
nombre proviene de la palabra “carrier” (portadores de carga) y de “photography”
(fotografia).

El montaje experimental de la técnica PCR se presenta de manera esquematica en la figura
3.19. Esta técnica utiliza un laser como fuente de excitacion. Es requisito indispensable que
la energia de excitacion sea mayor que la brecha de energia del material semiconductor a
estudiar. En este estudio se usd un laser de estado sélido con una energia de 2.33 eV
(longitud de onda de 532 nm), la cual es superior a la banda prohibida de la mayoria de
semiconductores (para el GaAs la banda prohibida es de 1.42 eV a temperatura ambiente).
La luz del laser deber ser modulada antes de llegar a la muestra a estudiar, de esta manera,
con la ayuda de un amplificador Lock-In, es posible filtrar la sefial descartando cualquier
otra fuente de radiacion diferente a la proveniente de la muestra (como la radiacion
proveniente de lamparas o la radiacion térmica producida por personas u objetos dentro del
laboratorio). Adicionalmente, la modulacion permite tener una referencia para medir el
tiempo de respuesta del material el cual, a su vez, estd asociado con la movilidad de los
portadores. La modulacién se puede realizar mediante un cortador mecéanico (Chopper) o
un modulador acusto-Optico cuya sefial de modulacion puede ser generada por el mismo
amplificador Lock-In.
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Figura 3.19: Diagrama esquemadtico de la técnica de radiometria de foto-portadores.

Posteriormente, la sefial es enfocada sobre la superficie de la muestra con la ayuda de
lentes. El drea de estudio estd determinada por los lentes utilizados, logrando estudiar areas

tan pequefias como unos cuantos microémetros cuadrados.

La muestra se encuentra ubicada sobre una base que permite movimientos en el plano
horizontal (x,y), lo que habilita al equipo para hacer mapas punto a punto de la respuesta de

la muestra en diferentes zonas.

Una vez el laser incide en la superficie del material se producen simultdneamente calor
(debido a la absorcion) y foto-excitacion de portadores con una modulacion igual a la del
laser incidente. En su proceso de desexcitacion la muestra emite radiacién IR debido al
calor y a la recombinacion de portadores. Con la ayuda de espejos parabdlicos la sefial es
enfocada en el fotodetector. El ancho de banda del fotodetector debe ser tal que permita
unicamente el paso de la sefial debida a la recombinacion optica de portadores foto-
excitados y debe descartar las contribuciones térmicas a la sefial. El fotodetector utilizado
es de InGaAs, el cual tiene un ancho de banda de 800 a 1800 nm.

La sefial proveniente del fotodetector es sometida a una primera etapa de amplificacion
antes de pasar al amplificador Lock-In. Este ultimo entrega la informacion de la sefial en

dos canales, la amplitud y la fase. La amplitud de la sefial resultante dependera entonces de
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la densidad de portadores foto-excitados y del fotodetector utilizado. Un modelo

matematico sencillo para describir la intensidad de la sefial en funcion de la frecuencia es
S(w) = F(A3,4;) f, AN(z,w)dz, (Ec. 3.22)

donde F(A41,42) es un coeficiente que depende del ancho de banda del fotodetector, AN(Z,w)
es la densidad de portadores foto-excitados que a su vez depende de la profundidad (z) en la
muestra y de la frecuencia de modulacién (w). La integral se incluye en esta ecuacion para
considerar los portadores que son generados en la superficie pero difunden en la direccion z
y se recombinan desde el interior de la muestra; por lo tanto, los limites de integracion van
desde 0, que corresponde a la superficie frontal de incidencia del laser, hasta L, que

corresponde al espesor de la muestra.

En cuanto a la fase de la sefial PCR, se ha demostrado experimentalmente que se puede
asociar con la movilidad de portadores foto-excitados, gracias a que el amplificador Lock-
In toma como referencia la sefial del modulador aciisto-Optico que es la misma de la sefial

de excitacion.

3.2.6. Espectroscopia Raman

Cuando la luz interactia con la materia, los fotones dispersados llevan consigo informacion
detallada de la estructura del material dispersor. Entre los principales fendmenos de
dispersion de la luz, se encuentran la dispersion Rayleigh y la dispersion Raman, entre

otras.

La dispersion Raman se ha convertido en una de las formas mas rapidas, faciles y utiles de
obtener informacion estructural, quimica y electronica de una gran variedad de materiales.
La primera observacion del efecto Raman fue realizada por Raman y Krishnan [22, 23].
Gracias a sus observaciones y a la asociacién de las mismas con las propiedades

vibracionales de los materiales en estudio, Raman gané el premio Nobel en 1930.

Cuando la luz es dispersada por una molécula, la mayoria de los fotones son dispersados

elasticamente, es decir que salen con la misma energia de los fotones incidentes, sin
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embargo, una pequefia porcién (1 entre 107 fotones) es dispersada con una energia diferente
(y usualmente menor) que la energia de la luz incidente. A este fenémeno de dispersion
inelastica se le conoce como efecto Raman lineal. Si la radiacién incidente tiene una
frecuencia v y la radiacién dispersada tiene un frecuencia @r, la diferencia Aw = @ - @r
es llamada corrimiento Raman. Este cambio en la energia da informacion de las

propiedades vibracionales de la materia.

Desde el punto de vista clasico, la radiaciones, incidente y reflejada, pueden ser tratadas
como ondas electromagnéticas cldsicas, representadas por funciones de tipo sinusoidal.
Cuando la molécula interactia con un campo electromagnético E, se induce en ella un

momento dipolar dado por:
P=a+E, (Ec. 3.23)

Donde se ha considerado solo las componentes lineales. Aqui, & es la polarizabilidad y es
funcion de la posicion del nicleo de la molécula, de ahi que dependa también del estado
vibracional de la misma. Para el caso de pequefias vibraciones, esta dependencia se
encuentra expandiendo cada componente del tensor de polarizabilidad en una serie de

Taylor cerca a la posicion de equilibrio del nicleo, es decir,

. day LS il B
ay = af; + 2 (522) aict 3T (Goan) wat s (Be324)

donde a; son los elementos del tensor de polarizabilidad en la posicion de equilibrio y gi

son las coordenadas de la vibracion. Asumiendo que la vibracién de la molécula es de tipo

armoénico, se puede describir sus coordenadas como:
Tk = Qrocos(wit), (Ec.3.25)
donde gk y @x son la amplitud y la frecuencia del movimiento respectivamente.

Asumiendo que el campo electromagnético incidente esta dado por

E = Eycos(wt), (Ec.3.26)
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el dipolo eléctrico inducido debido al acople de la onda electromagnética con el tensor de
polarizabilidad est4 dado por

P =, Eycos(w,t) + % «;, Eoquolcos(wy + wy)t + cos(wy — wy)t]. (Ec.3.27)

Como se puede observar, el dipolo inducido tiene tres componentes con diferentes
frecuencias. El primer término corresponde a la dispersion Rayleigh, la cual lleva la misma
frecuencia de la radiacidn incidente. Esta radiacion no depende del estado vibracional de la
molécula, sino de su polarizabilidad en el estado de equilibrio. Los otros dos términos
describen radiaciones con frecuencias de (w, + wy) y (0, — wy,), las cuales corresponden

a la dispersion Raman anti-Stokes y Stokes, respectivamente.

Este tratamiento clasico del fendmeno Raman permite explicar la aparicion de picos con
mayor y menor frecuencia que la radiacion incidente, sin embargo, para explicar la
diferencia de las intensidades de la seiial Stokes y anti-Stokes, o el comportamiento de la

sefial Raman con la temperatura, es necesario recurrir a la teoria cuéntica.

Desde el punto de vista experimental, un espectrémetro Raman puede dividirse en tres
grandes secciones: una fuente de luz monocromatica, un compartimento para la muestra, y

una seccion dedicada al analisis espectral de la radiacion dispersada.

Laser Espejo

]

Monitor

l Muestra |

Figura 3.20: Diagrama experimental de la técnica de especiroscopia Raman.
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Debido a que la sefial Raman es muy débil, gran parte del montaje experimental esta
dedicado a mejorar la sensibilidad, disminuyendo las entradas de radiacion externa al
sistema y mejorando la resolucion espectral. Adicionalmente, un montaje con dos o tres
elementos dispersivos (monocromadores de dos o tres rejillas de dispersion), junto con la
utilizacion de filtros de supresion (notch filters) permite reducir hasta en 10 6rdenes de
magnitud la radiacién dispersada eldsticamente, por lo tanto es posible observar regiones

espectrales muy cercanas a la linea de excitacion del laser (menos de 1cm™ de diferencia).

La fuente de luz monocromética mas comtn es el laser de Ar” el cual produce varias lineas
de excitacién entre 351 y 515 nm, con una potencia de salida de unos cuantos vatios.
Algunos aparatos incluyen también ldseres de menor energia con el fin de evitar fendomenos
de fluorescencia en las muestras. Algunos liseres de baja energia usados son el de HeNe de
633nm, o diodos laser en el cercano infrarrojo (NIR) de 785nm. Para el caso particular de
micro-Raman, la sefial de excitacion es enfocada sobre la muestra a través del objetivo de

un microscopio 6ptico con el cual s¢ hace, simultaneamente, la recoleccion de la sefial
Raman retro-dispersada.

La sefial Raman es finalmente enfocada en las rendijas de entrada de un monocromador que
permite analizar la sefial en funcién de la longitud de onda. Adicionalmente, el sistema
puede estar equipado con una camara CCD la cual permite colectar porciones enteras del

espectro durante una tnica adquisicion.

Gracias a un espejo deslizable, que pasa por la trayectoria del laser, es posible observar la
superficie de la muestra en un monitor antes de hacer la medicion, lo que permite

seleccionar la zona adecuada, libre de suciedad o defectos.

Gracias a una estacion motorizada con movimientos en dos ejes, perpendiculares al laser la
muestra puede ser desplazada, de esta manera es posible hacer un mapa de la sefial Raman
de la superficie. Mediante la observacion de una propiedad especifica (intensidad, posicion,
ancho medio, etc.) de los picos Raman caracteristicos del material, es posible hacer un
estudio estructural o quimico de la muestra en funcién de la posicién, con una resolucién

espacial tipica del orden de una micra.
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3.2.7. Espectroscopia Ultravioleta y Visible (UV-Vis)

La espectrometria ultravioleta-visible, o espectrofotometria UV-Vis, implica el estudio de
la interaccion entre la radiacién electromagnética y la materia, en la region del visible y el
ultravioleta, con absorcién o emisiébn de energia. En esta region del espectro
electromagnético, las moléculas se someten a transiciones electrénicas. Esta técnica es

complementaria de la espectrometria de fluorescencia,

La espectrometria UV-Vis se utiliza habitualmente en la determinacién cuantitativa de
soluciones de iones metalicos de transicidon y compuestos organicos conjugados, aunque

puede ser usada en otros materiales inorganicos tanto sélidos como liquidos,

Las soluciones de iones metilicos de transicion pueden ser coloreadas (es decir, absorben la
luz visible) debido a que los electrones en los dtomos de metal se pueden excitar desde un
estado electronico a otro. El color de las soluciones de iones metélicos se ve muy afectado
por la presencia de otras especies, como algunos aniones. Por ejemplo, el color de una
solucion diluida de sulfato de cobre es muy azul; agregando amoniaco se intensifica el

color y cambia la longitud de onda de absorcién maxima.

Los compuestos orgédnicos, especialmente aquellos con un alto grado de conjugacién,
también absorben luz en las regiones del espectro electromagnético visible o ultravioleta.
Los disolventes para estas determinaciones son a menudo el agua para los compuestos
solubles en agua, o el etanol para compuestos organicos solubles. Los disolventes organicos
pueden tener una significativa absorcion de UV-Vis, por lo que no todos los disolventes son
adecuados para su uso en espectrometria UV-Vis. El etanol absorbe muy débilmente en la
mayoria de longitudes de onda. La polaridad y el pH del disolvente pueden afectar el
espectro de absorcién de un compuesto organico. Aunque los complejos de transferencia de
carga también dan lugar a colores, éstos son a menudo demasiado intensos para ser usados

en mediciones cuantitativas.

La espectrometria UV-Vis se utiliza con mayor frecuencia en forma cuantitativa para
determinar las concentraciones de especies absorbentes en solucién, usando la Ley de Beer-
Lambert dada por
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-E-: p—%ic — e A (Ec. 3.28)

donde /1 e Io son las intensidades del haz saliente y entrante, respectivamente (ver figura
3.21), A = alc es la absorbancia, I es el espesor de la muestra, que es atravesada por el haz

de luz, ¢ es la concentracion de absorbente en el medio, a es el coeficiente de absorcion y
esta dado por

o= *"_;‘-1 (Ec. 3.29)

donde k; es el coeficiente de extincion para la longitud de onda A.

La ley de Beer-Lambert explica que hay una relacion exponencial entre la transmision de
luz a través de una sustancia y la concentracion de la sustancia, asi como también entre la
transmision y la longitud del cuerpo que la luz atraviesa. Si conocemos ! y a, la

concentracion de la sustancia puede ser deducida a partir de la cantidad de luz transmitida.

El valor del coeficiente de absorcion « varia segiin el material y con la longitud de onda

para cada material en particular. Se suele determinar experimentalmente.

La ley de Beer-Lambert es (til para la caracterizacién de muchos compuestos, pero no sirve
como relacion universal para la concentracién y absorcién de todas las sustancias. En
moléculas complejas de gran tamafio, como los tintes orgénicos (Xylenol Naranja o Rojo
Neutro, por ejemplo), a veces se encuentra una relacion polindmica de segundo orden entre

la absorcion y la concentracion.
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Figura 3.21: Diagrama de la absorcion de un haz de luz en espectroscopia UV-Vis.

En la figura 3.21 se muestra como el haz de luz atraviesa una muestra y su intensidad
disminuye. El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se llama
espectrofotometro UV-Vis y mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra y la
compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra, La relacion I1/lp se

llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje (% T).

Las partes basicas de un espectrofotémetro son una fuente de luz (a menudo una bombilla
incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de arco de deuterio en el
ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccion (o monocromador) para
separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. El detector suele ser un
fotodiodo o un CCD. Las rejillas de difraccion se utilizan con CCDs, que recogen la luz de

diferentes longitudes de onda en los pixeles que los conforman.

Un espectrofotometro puede ser inico o de doble haz. En un instrumento de un solo haz

toda la luz pasa a través de la muestra. La I, debe medirse retirando la muestra. Este fue el

primer disefio y todavia estd en uso en la ensefianza y laboratorios industriales.

En un instrumento de doble haz, la luz se divide en dos haces antes de llegar a la muestra.
Un haz se utiliza como referencia, y el otro haz de luz pasa a través de la muestra. Algunos
instrumentos de doble haz tienen dos detectores (fotodiodos) y el haz de referencia y el de
la muestra se miden al mismo tiempo. En otros instrumentos, los dos haces pasan a través
de un bloqueador que impide el paso de un haz. El detector alterna entre la medida del haz
de muestra y la del haz de referencia.

Las muestras para espectrofotometria UV-Vis suelen ser liquidas, aunque la absorbancia de
los gases y de los solidos también puede medirse. Las muestras suelen ser colocadas en una
celda transparente. Las celdas suelen ser rectangulares, con un ancho interior de 1 cm. Esta
anchura se convierte en la longitud del recorrido 6ptico, /, en la Ley de Beer-Lambert.
También se pueden usar tubos de ensayo como celdas de medicién en algunos

instrumentos. Las mejores celdas estan hechas con cuarzo de alta calidad, aunque son
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comunes las de vidrio o pldstico. El cristal y la mayoria de los plasticos absorben en el UV,

lo que limita su utilidad a longitudes de onda visibles.

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia o transmitancia
de luz en funcién de la longitud de onda en el rango del ultravioleta y visible. Para una
sustancia determinada, la longitud de onda en la cual se produce el miximo de absorbancia

en el espectro se llama Amax.

Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de
enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los grupos funcionales
dentro de la molécula. La absorcion UV-Vis no es, sin embargo, una prueba especifica para
ningin compuesto determinado. La naturaleza del disolvente, el pH de la solucién, la
temperatura, la concentracion de electrolitos y la presencia de sustancias interferentes

pueden influir en los espectros de absorcién de los compuestos.

3.2.8. Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectrometria infrarroja (espectroscopia IR) es un tipo de espectrometria de absorcién
que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas técnicas
espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto o investigar la

composicion de una muestra.

La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los 4tomos en las sustancias tienen
frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de energia vibracional
de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia potencial

de la molécula, la geometria molecular, las masas atomicas y del acoplamiento vibracional.

Si la molécula recibe luz de la misma frecuencia de uno de sus modos vibracionales,
entonces la luz serd absorbida, si se dan ciertas condiciones. Para que una vibracién
aparezca en el espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su momento
dipolar durante la vibracion. En particular, al emplear la aproximacién de Born-
Oppenheimer y aproximaciones armoénicas, es decir, cuando el hamiltoniano molecular

correspondiente al estado electronico estandar puede ser aproximado por un oscilador
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armonico cudntico en las cercanias de la geometria molecular de equilibrio, las frecuencias
vibracionales de resonancia son determinadas por los modos normales correspondientes a la
superficie de energia potencial del estado electrénico base. No obstante, las frecuencias de
resonancia pueden estar, en una primera aproximacion, en relacién con la longitud del
enlace y las masas de los 4tomos en cada extremo del mismo. Los modos vibracionales
pueden clasificarse de la siguiente manera: estiramiento simétrico, estiramiento asimétrico,

doblamiento, rotacion, giro y torsional.

Con el fin de hacer medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromatico de luz
infrarroja a través de la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida. Repitiendo
esta operacion en un rango de longitudes de onda de interés (por lo general, 4000-400 cm™)

se puede construir un espectro que da informacion sobre las vibraciones de las moléculas.

Las muestras liquidas pueden ser prensadas entre dos placas de una sal de alta pureza
(como el cloruro de sodio). Estas placas deben ser transparentes a la luz infrarroja para no
introducir ninguna linea en el espectro de la muestra. Las muestras sélidas se preparan
mezclando una cierta cantidad de muestra con una sal altamente purificada (por lo general
bromuro de potasio). Esta mezcla se tritura y se prensa con el fin de formar una pastilla por
la que pueda pasar la luz. La pastilla necesita ser prensada a altas presiones para asegurar
que sea translicida. Al igual que el cloruro de sodio, el bromuro de potasio no absorbe la

radiacion infrarroja, por lo que las Unicas lineas espectrales provendran del analito.

Un haz de luz infrarroja es generado y dividido en dos rayos. Uno pasa por la muestra, y el
otro por una referencia que suele ser la sustancia en la que esta disuelta o mezclada la
muestra o en el caso de peliculas crecidas sobre un sustrato, la referencia es el sustrato.
Ambos haces se reflejan de vuelta al detector, pero primero pasan a través del separador,
que alterna rapidamente cudl de los dos rayos entra en el detector. Las dos sefiales se

comparan y a continuacion se registran los datos.

El uso de una referencia evita que las fluctuaciones de energia eléctrica de la fuente afecten
a los resultados finales, ya que tanto la muestra como la referencia se ven afectadas del
mismo modo. Por esa misma razdén, también impide la influencia de variaciones sobre el

resultado final, debido al hecho de que la fuente no necesariamente emite la misma
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intensidad de luz para todas las longitudes de onda. Ademads, el uso de una referencia

permite que los efectos del disolvente se anulen, porque la referencia es normalmente la

forma pura del disolvente en el que se encuentra.

La espectrometria infrarroja se utiliza ampliamente tanto en la industria como en la
investigacion cientifica, porque es una técnica rapida y fiable para medidas, control de

calidad y anélisis dinamicos.

Haciendo medidas a una frecuencia especifica a través del tiempo, se pueden seguir los
cambios en la naturaleza o la cantidad de un enlace en particular, lo que es especialmente

atil para medir el grado de polimerizacion en la fabricacién de polimeros.

La espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de analisis
para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. En lugar de registrar los datos
variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la luz IR a través de un
interferémetro. Después de pasar por la muestra, la sefial medida produce un
interferograma. La realizacién de una transformada de Fourier de la sefial produce un

espectro idéntico al de la espectrometria infrarroja convencional (dispersiva).

Los espectrofotometros FTIR son mas baratos que los convencionales, porque es mas
simple construir un interferémetro que un monocromador. Ademas, la medida de un solo
espectro es mucho maés rapida en esta técnica, debido a que la informacién de todas las
frecuencias se toma al mismo tiempo. Esto permite hacer multiples lecturas de una sola
muestra y obtener un promedio, lo que aumenta la sensibilidad del anélisis. Debido a sus

multiples ventajas, casi todos los modernos espectrofotometros de infrarrojos son FTIR.

3.2.9 Elipsometria

Técnica de caracterizacion de materiales que permite conocer las propiedades dpticas, esto
es el indice de refraccion y el indice de extincién, de los materiales, asi como el espesor de
diferentes capas en materiales multicapas, a partir de la medicién del cambio en la

polarizacion que sufre un haz de luz al incidir sobre una superficie.
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Cuando un haz de luz pasa de un medio a otro, es decir, atraviesa un segundo medio, pierde
algo de su energia y, en consecuencia, cambia su velocidad tanto en magnitud como en
direccién. La velocidad relativa de la luz que pasa a través de un medio se expresa
mediante una propiedad 6ptica llamada “indice de refraccion” (n). El valor de n se define
como el cociente entre la velocidad de la luz en el vacio, C, y la velocidad de la luz en el

medio, v,

n= (Ec. 3.30)

2|5

Los indices de refraccion para la luz que pasa de un medio con indice de refraccion nz a
otro con indice de refraccion n; estan relacionados con los dangulos de incidencia segin la

ley de Snell (ver figura 3.22)
n.senf; = n,send,. (Ec. 3.31)

El indice de extincion (k) se define como la perdida de energia que sufre la luz al atravesar

un material.

Figura 3.22: Ley de Snell para una onda que atraviesa de un medio a otro.

La polarizacion de la luz es una descripcién de como el campo eléctrico, que compone la
onda electromagnética, viaja a través del tiempo y del espacio. En la figura 3.23 se muestra
una onda electromagnética. En condiciones normales la luz viaja con muy poca o ninguna

polarizacion, esto es, el campo eléctrico puede oscilar en cualquier plano perpendicular al
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plano de propagacion de la onda. Una onda polarizada tiene el campo eléctrico oscilando en
un solo plano (a excepcion de las ondas con polarizacién helicoidal o circular, en la cual el

plano de oscilacion esta rotando periodicamente).

Figura 3.23: Onda electromagnética propagandose en la direccion X.

Para polarizar un haz de luz se usa un polarizador, el cual tiene un eje que define la
polarizacion de la luz y es llamado eje de transmision. Cuando la luz atraviesa el
polarizador el campo eléctrico solo esta oscilando en el plano que contiene el eje de
trasmision, tal como se indica en la figura 3.24. Tipicamente se utiliza una fuente

monocromatica, como lo es un laser.

Luz no

polarizada Polarizador

Luz

B 0 ;
polarizada

Eje de
Transmision

Figura 3.24: Polarizacidn de la lu:.

Este haz de luz, con un estado de polarizacién conocido, se hace incidir sobre el material a

estudiar. Después de la interaccion luz-sélido, el estado de polarizacién cambia, lo cual se
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puede determinar con un analizador, que es el elemento éptico que rectifica la polarizacién

y le da forma a la intensidad de luz final que llega al detector.

De esta manera se puede estudiar la luz reflejada, tanto su intensidad como el dngulo de
polarizacién, en funcién del 4ngulo de incidencia o en funciéon de la longitud de onda

incidente.

La interaccion entre la luz y la muestra se estudia mediante los coeficientes de Fresnel, los
cuales permiten medir la relacién existente entre los campos eléctricos transmitido y
reflejado cuando una onda experimenta un cambio en sus propiedades debido al medio por

el que se propaga.

Una vez obtenidas las curvas de angulo de polarizacion e intensidad, estas se deben ajustar
a un modelo matematico de donde es posible obtener informacion de las propiedades
Opticas del material estudiado. Igualmente esta técnica puede dar informacién sobre las
condiciones de la superficie, como rugosidad y homogeneidad, y sobre el espesor de la

pelicula o capas estudiadas.
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3.3. TEORIA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

3.3.1. Introduccion

En los dltimos treinta afios la teoria funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés)
ha sido el método dominante para la simulacién mecénico-cuéntica de sistemas periédicos
y en afios recientes ha sido también adoptada por la quimica cuéntica. A continuacion se
introducen los conceptos bésicos de la DFT y las caracteristicas que han llevado a su

amplia aceptacion.

La DFT es un procedimiento alternativo a la solucién de la ecuacién de Schrédinger, en el
que el parametro a optimizar es el funcional que relaciona la distribucion de densidad
electrénica con la energia del sistema. Es uno de los métodos mas utilizados en los calculos
cuanticos de la estructura electronica de la materia, tanto en la fisica de la materia

condensada como en la quimica cuéntica.

Los origenes de la teoria del funcional de la densidad electrénica se encuentran en un
modelo desarrollado por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi al final de la década de 1920.
Sin embargo, fue hasta mediados de la década de 1960 cuando las contribuciones de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham establecieron el formalismo tedrico en el que se basa
el método usado actualmente. En 1998 Walter Kohn recibi6 el premio Nobel de Quimica

por sus aportes al desarrollo de esta teoria.

Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura electrénica de la materia, en
particular la teoria de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo, se basan en una
funcidn de onda multielectronica. Si bien esta solucion de la ecuacion de Schrédinger
permite describir de forma exacta el comportamiento de los sistemas muy pequeifios, su
capacidad de prediccion se ve limitada por el hecho de que sus ecuaciones son demasiado
complejas de resolver numérica o analiticamente. La DFT reformula el problema para
obtener, por ejemplo, la energia y la distribucién electronica del estado fundamental,
trabajando con el funcional de la densidad electrénica en vez de usar la funcién de onda.

Una ventaja es que la densidad es una magnitud mucho mas simple que la funcién de onda
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y por lo tanto, mas facil de calcular y en la préctica se pueden estudiar sistemas mucho mas
complejos. La funciéon de onda de un sistema de N electrones depende de 3N variables,
mientras que la densidad electrénica sélo depende de 3 variables. Una desventaja es que,
salvo en los casos mas simples, no se conoce de manera exacta el funcional que relaciona
esta densidad electrénica con la energia del sistema. En la préctica, se usan funcionales que

se han comprobado que dan buenos resultados.

Originalmente, la DFT se desarrolld en el marco de la teoria cudntica no relativista
(ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo) y de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la mecanica cuantica
dependiente del tiempo y es llamada Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del
Tiempo y del dominio relativista (TD-DFT), entre otras cosas, esto permite calcular estados

excitados.

3.3.2. Solucién a la Ecuacion de Schrédinger

Para un conjunto de 4&tomos o para cualquier sistema de particulas, es de interés calcular la
energia del estado base. Esta energia puede ser calculada solucionando la ecuacion de
Schrodinger, la cual, considerando la aproximacion de Born-Oppenheimer no relativista,
independiente del tiempo, se puede escribir como

ﬁ‘P(rl.p rzj wan I‘H} = ET(I']_I- rz.r weep rH), (EC¢ 3-32)

donde A es el operador Hamiltoniano, el cual consiste de la suma de tres términos: la
energia cinética, la interaccion con el potencial externo (Vo) y la interaccion electrén-
electron (Ve), esto es:

—..  f 2 1
H= -;zf‘ Vi + Ve + 20 = (Ec. 3.33)

donde N es la cantidad de electrones considerados. En la simulacion de materiales, el

potencial externo de interés es simplemente la interaccién de los electrones con el nicleo
atomico y esta dado por

Z
Pexe = 29—, (Ec. 3.34)
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donde Z, es la carga del nicleo, N, es el nimero de 4tomos, r; es la coordenada del

electrén i y R« es la coordenada del niicleo.

La ecuacion 3.32 es resuelta para un conjunto de funciones ¥ sujetas a la restriccion de que
la funcién ¥ sea antisimétrica, esto es, que su signo cambia si las coordenadas de dos
electrones se intercambian. El eigenvalor de energia mas bajo, E,, es la energia del estado
base y la densidad de probabilidad de encontrar un electrén con cualquier conjunto de
coordenadas r; es | ¥, |2.

La energia promedio total para un estado especificado por una W particular, (no
necesariamente una de las eigenfunciones de la ecuacién 3.32), corresponde al valor

esperado del hamiltoniano, esto es
E[¥] = [Y*AvVdr = (Y|H|Y) (Ec. 3.35)

La notacién [W] enfatiza el hecho de que la energia es un funcional de la funcién de onda.
Toda energia, para cualquier funciéon ‘¥, es mas alta que la del estado base, a menos que ¥

corresponda a '¥,, esto se conoce como el “teorema variacional”
E[¥] = E,. (Ec. 3.36)

La funcién de onda y la energia del estado base pueden ser encontradas buscando cudl de

todas las posibles funciones de onda minimiza la energia total.

La teoria de Hartree-Fock asume que la estructura de la funcion ¥ es el producto de
funciones antisimétricas (@;), cada una de las cuales depende de la coordenada de un

electron, esto es:

Yup = 7 detlpspata .. on) (Ec. 3.37)

Donde det indica el determinante de la matriz molecular [24]. La sustitucion de la ecuacion

3.37 en la ecuacién de Schrédinger, nos da una expresion para la energia de Hartree-Fock.

Eye = [ ¢ (1) (—izf'r Vi + Vut) ¢;:(r)dr
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+ EH I¢i-(rl)¢i(ﬂ]‘¢‘.f'(l';}¢ )!{rz)

LJ |ri=r|

B | -

drydr;

__Etjj'¢i {r‘l}¢ (rl}¢l {r=)¢@dr1drz (Ec. 3.38)

fri=ry|

El segundo término es simplemente la energia de tipo Coulomb clasica, escrita en términos
de los orbitales. El tercer término es la energia de intercambio. Los orbitales del estado base
son determinados aplicando el principio variacional a esta expresion de energia bajo la
condicion de que los orbitales sean ortonormales. Esto nos lleva a la ecuacién de Hartree-
Fock.

[_'VI +Vere(r) + [ 7 p( } dr’ ]‘I’:(I‘) + Jvx(r, 1) (r)dr’ = g¢;(r)

(Ec. 3.39)

Donde el potencial de correlacion, vy, es tal que
fvrr e = 53 (L ¢ (rryar (B 3.40)

La ecuacion de Hartree-Fock describe electrones no interactuantes bajo la influencia de un
potencial promedio, que consiste de un potencial de tipo Coulomb y un potencial de

correlacion no local.

Desde este punto de vista, se pueden obtener mejores aproximaciones para ¥ y para E,,
pero los costos computacionales pueden ser muy altos y crecen de manera dramatica con el
nimero de electrones tratados. Ademas, una solucién precisa requiere de una descripcion
flexible de la variacion espacial de la funcion de onda, lo que incrementa los costos

computaciones de los cédlculos.

Muchos métodos de correlacion han sido desarrollados para calculos moleculares [24]
como los MP2, MP3 y MP4 (perturbaciones Maoller-Plesset, de segundo, tercer y cuarto
orden respectivamente), CCSD (Coupled-Cluster Singles and Doubles,), CISD
(Configuration Interaction with Singles and Doubles) y CCSD (T) (Coupled-Cluster
Singles and Doubles with MP4 triples added). Sin embargo, todas estas aproximaciones
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tienen el problema de que sus costos computacionales crecen rapidamente con el

incremento del nimero de electrones involucrados.

De aqui podemos concluir que la solucion directa de la ecuacién de Schrédinger no es
factible para los sistemas de interés pues se requiere determinar una funciéon de onda de
dimensién 3N (con N igual al nimero de electrones), con el fin de calcular el estado base

del sistema.

Para evitar la solucién a la ecuacion de Schrédinger, podemos partir de que el operador
Hamiltoniano de la ecuacion 3.33 consiste de un Unico electréon y la interaccion entre ese
electrén y otro unico electron, es decir, los operadores involucraran las coordenadas de uno
o dos electrones solamente. Con el fin de calcular la energia total, no se requiere saber la
funcion de onda en dimensién 3N, es suficiente con saber la densidad de probabilidad de

dos particulas, esto es, la probabilidad de encontrar un electrén en ry y 3.

Una cantidad de gran uso en el analisis de la expresion de energia es la matriz de densidad

de segundo orden, la cual esta definida como

. N(N-1)
Pr,r';r,p) = > f ' (ry', ', .., )V (ry, 12, ..., Iy)drzdry ... dry

(Ec. 3.41)

Los elementos de la diagonal de P, son llamados “matriz de densidad de dos particulas”, o

“densidad de par”

La matriz de densidad de primer orden, P, estd definida de manera similar y puede ser

escrita en términos de P, como
P(ry'smy) = 55 [ Po(ry' 1y, ) ds. (Ec. 3.42)

Asi, dado Py y P, se puede determinar la energia de manera exacta mediante

Nat
1 Z 1
E= ——?2-—-2 = - dar +I P,(ry, r;)dryd
I 2 — |r; — Ry fior'sm) 1) g =r] = 2)drydr;

“r1 =I']'t
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(Ec. 3.43)

De esta manera, no es necesaria la solucién completa de la ecuacion de Schrédinger, basta
con determinar P; y P;, para que el problema del espacio de coordenadas 3N se reduzca a

un problema en un espacio de 6 dimensiones.

Sin embargo queda un problema por resolver, se requiere asegurarnos de que las densidades
P; y P, sean correctas para poder hacer las aproximaciones basadas en la minimizacion
directa de la energia en funcidon de P, y P;, este es un problema dificil de resolver [25, 26].
En vista de esto, podemos concluir que la ecuacion 3.43 no es del todo confiable para

calcular la energia total sin calcular la funcién de onda de muchos electrones.

La observacidn que sustenta la DFT es: que no se requiere de P, para encontrar la
energia total. El estado base es completamente determinado por los elementos de la

diagonal de la matriz de densidad de primer orden P4, la densidad de carga.

3.3.3. Teorema de Hohenburg-Kohn

En 1964 Hohenburg y Kohn plantearon dos teoremas [27], el primero de ellos establece

que: “La densidad electronica determina el potencial externo (con una constante aditiva)”.

Si este postulado es cierto entonces se puede establecer que la densidad electrénica
determina de manera unica el operador Hamiltoniano dado en la ecuacién (3.33), gracias a
que el Hamiltoniano estd especificado por el potencial externo y el nimero total de
electrones N, el cual puede ser calculado integrando la densidad sobre todo el espacio. De
esta manera, en principio, dada la densidad de carga, el operador Hamiltoniano puede ser
determinado de manera unica y de alli las funciones de onda de todos los estados y todas

las propiedades del material.

Hohenburg y Kohn dieron una prueba directa de su teorema, la cual fue generalizada mas
adelante en 1979 por Levy [28], quien incluyé sistemas con estados degenerados. Sin
embargo, de manera mas simple, el cientifico tedrico E. B. Wilson pudo establecer que la
densidad electronica determina de manera Unica la posicion y la carga del nicleo, basado

en el hecho de que la densidad electrénica tiene una cuspide en el niicleo, esto es
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= =L [EB() 3.44
Zu: Zﬁ{ﬁ}[ Ay re=0 (Eﬂ- )

donde p(ry) es el promedio de la densidad de carga en coordenadas esféricas. Aunque esta
observacion es menos general que la prueba de Levy, establece el teorema para el caso que
nos interesa, electrones interactuando con el nicleo. El primer teorema puede ser resumido

diciendo que la energia es un funcional de la densidad, E[p].

El segundo teorema establecido por Hohenburg y Kohn proviene del principio variacional.

“para cualquier densidad de prueba, p,, tal que [ p,(r)dr = N entonces E[p,] = E,”
Este teorema restringe el uso de DFT al estudio del estado base de cualquier sistema.

Estos dos teoremas llevan al enunciado fundamental de la DFT: La energia del estado
base y la densidad electrénica corresponden al minimo del mismo funcional E[p], sujeto a
la condicion de que la densidad contenga el nimero correcto de electrones. El multiplicador

de Lagrange de esta condicion es el potencial quimico.

SLE[p] — u(J p(r)dr—N)] =0 (Ec. 3.45)

La discusion anterior establece que si hay un funcional universal, E[p], (es decir, que no
dependa del potencial externo), del cual nosotros conozcamos su forma, este puede ser
introducido en la ecuacion (3.45) y minimizado para obtener, de manera exacta, la densidad

y la energia del estado base.

3.3.4. El Funcional de Energia

De la forma de la ecuacion de Schrédinger (ecuacion 3.32), se puede ver que el funcional
de la energia contiene tres términos: la energia cinética (T), la interaccion con el potencial
externo (V) y la interaccion electron-electron (V. ), de manera que podemos representar

el funcional de la energia como la suma de estas tres contribuciones

E[p] - T[P] + Vexe [P] + Vee [P] (Ec. 3.46)

La interaccion con el potencial externo se conoce y esta dado por
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Vext [p] = [ Vexep(r)dr. (Ec. 3.47)

Pero los funcionales de la energia cinética y de la interaccion electrén-electrén son
desconocidos. Con una buena aproximacion de estos funcionales, es posible encontrar una

minimizacion directa de la energfa. Este tema atin es objeto de estudio [29].

Kohn y Sham propusieron la siguiente aproximacion para los funcionales de la energia
cinética y de la interaccion electron-electrén [30]. Ellos introdujeron un sistema ficticio de
N electrones no interactuantes, los cuales son descritos por un tnico determinante de una
funcion de onda en N “orbitales” ¢;. En este sistema, la energia cinética y la densidad

electronica son conocidas de manera exacta a partir de los orbitales:
Tslpl = -%zr(ﬂthl@:)- (Ec. 3.48)

Aqui el subindice s enfatiza el hecho de que esta no es la energia cinética real, sino que es

la de un sistema de electrones no interactuantes, los cuales reproducen la verdadera
densidad del estado base

p(r) = X102 (Ec. 3.49)

La construccion de la densidad real, a partir de la densidad ficticia, asegura que ésta iltima

es valida.

Adicionalmente, podemos asegurar que una parte significativa de la interaccion electron-
electron corresponde a la interaccion Coulombiana clésica, o energia de Hartree, que

corresponde al segundo término de la ecuacién (3.38)

Vylp] =2 f 252252 gy, i, (Ec. 3.50)

[ry=r2|

De esta manera, el funcional de la energia puede ser reescrito como

Elp] = Ts[p] + Vexe [o] + Vi [o] + Exc[p), (Ec. 3.51)

donde se ha introducido el funcional de intercambio-correlacion E..[p]:

Exclpl = (Tlp] = TslpD) + (Veelp]l = Vilp)),  (Ec.3.52)
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aqui Ex.[p] es simplemente la suma del error que resulta al usar una energia cinética no
interactuante y el error que resulta al tratar la interaccion electron-electron de manera

clasica.

Al escribir la energia (ecuacion 3.51) en términos de la densidad construida a partir de los
orbitales no interactuantes (ecuaciéon 3.49) y usando el teorema variacional de la ecuacion
(3.45), se encuentra que los orbitales que minimizan la energia satisfacen el siguiente

conjunto de ecuaciones

292 + v () + [ 2D dr + 0] 0,0) = £0,(), (Ec. 3.53)

|r=r

donde se ha introducido el potencial local, v,., el cual es el funcional derivativo de la

energia con respecto la densidad
v (r) = “EL:” (Ec. 3.54)

Este conjunto de ecuaciones, llamadas ecuaciones de Kohn-Sham, describen el
comportamiento de los electrones no interactuantes en un potencial local efectivo. Para el
funcional exacto, y por lo tanto para el potencial local exacto, los orbitales dan la densidad

y la energia del estado base usando la ecuacion (3.49) y (3.51), respectivamente.

La ecuacién de Kohn-Sham tiene la misma estructura que la ecuacion de Hartree-Fock
(ecuacion 3.39), pero se ha remplazado el potencial de intercambio no local, por el

potencial de intercambio-correlacion v,,.

La aproximacion de Kohn-Sham logra una correspondencia exacta entre la densidad y la
energia del estado base de un sistema que consiste de Fermiones no interactuantes y el
sistema real de muchos cuerpos descrito por la ecuaciéon de Schrodinger. Pero esta
correspondencia solo es posible si se conoce el funcional exacto. En esta medida, la teoria
funcional de la densidad de Kohn-Sham es un método empirico, pues no es posible conocer
el funcional exacto (y no hay un método sistematico para aproximarse a €l). Sin embargo,
el funcional es universal, esto es, que no depende del material estudiado. Para cualquier
sistema en particular es posible, en principio, resolver la ecuacion de Schridinger de

manera exacta y determinar el funcional de energia y su potencial asociado. Esto, por
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supuesto, involucra un esfuerzo méds grande que encontrar una solucion directa para la
energia. No obstante, un funcional universal que demuestre ser vélido para cierto ndmero
de sistemas puede ser usado para estudiar de manera aproximada un amplio rango de
materiales, esta propiedad es usualmente asociada a sistemas ab initio, por esta razén, la
teoria funcional de la densidad discutida arriba suele referirse como método ab initio o de

primeros principios.

El costo computacional de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham escala como N* (debido a
la necesidad de mantener la ortogonalidad de N orbitales), pero en la practica puede

reducirse hasta N' aprovechando que los orbitales estan localizados.

Para los célculos en los cuales la superficie de energia es la cantidad de principal interés,
DFT ofrece una alternativa préctica y altamente precisa a los métodos basados en la funcién
de onda que se discutieron anteriormente. En la practica, la utilidad de la teoria depende de

la aproximacion usada para E. . [p].

3.3.5. La Aproximacién de Densidad Local (LDA)

La generacion de aproximaciones para E,.[p] ha llevado a una gran cantidad de
investigaciones que aun siguen en pie. Hay ahora muchos funcionales diferentes
disponibles, los cuales son mas o menos apropiados para un estudio en particular.
Finalmente, el que tan apropiado o no es un funcional, depende de los resultados, es decir,
de que tanto se acerquen los resultados a los datos tedricos o experimentales mas aceptados.
Pero el conocimiento de la estructura de un funcional es muy valioso cuando se selecciona
uno para un estudio en particular. La primera idea que surge para una implementacion
practica de la DFT es partir de un sistema para el cual se tengan resultados bien aceptados,
este es el caso de un gas homogéneo de electrones. En este sistema los electrones estdn
sujetos a un potencial constante extemo y de esta manera, la densidad de carga es

constante. Este sistema queda especificado por un nimero, la densidad constante de

electrones, que es el niimero de electrones por unidad de volumen: p = N v

Thomas y Fermi estudiaron el gas homogéneo de electrones en la década de 1920 [31, 32].

Los orbitales del sistema son, por simetria, ondas planas. Si la interaccion electréon-electron
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pueden aproximarse al potencial clasico de Hartree (es decir que los efectos de correlacion
e intercambio son despreciables), entonces el funcional de la energia total puede ser
facilmente calculado. Bajo estas condiciones la dependencia de la energia cinética y la
energia de intercambio (ecuacién 3.38) sobre la densidad del gas de electrones pueden
obtenerse y expresarse en términos de un funcional local de la densidad. Esto sugiere que
en un sistema inhomogéneo se debe aproximar el funcional como una integral sobre una
funcion local de la densidad de carga. Segiin la teoria de Dirac [33], la energia cinética y la

energia de intercambio de un gas de electrones homogéneo no interactuante estan dadas por

Tlp] = 2.87 [ p°/3(x)dr (Ec. 3.55)

E.[p] = 0.74 [ p*/3(r)dr. (Ec. 3.56)

La energia de intercambio-correlaciéon por electron (&,.) debe ser, de manera aproximada,

una funcién simple de la densidad de carga local, (£,.(p)), de manera que estard dada por

Exclpl = IP(I‘)EH(P(I'))dI‘. (Ec. 3.57)

Una eleccion obvia es tomar la energia £,.(p), como la energia de un gas uniforme de
electrones con densidad p. Esta idea es conocida como la aproximacién de densidad local
(LDA). Esta energia puede ser separada en la energia de intercambio y la energia de

correlacion, es decir

&xc(p) = &:(p) + £.(p). (Ec. 3.58)

La ecuacién (3.56) puede ser usada para obtener £, (p)

E:(p) =—Cp /s

donde se introduce la contante C para generalizar la ecuacion. Esta forma funcional es
mucho mas ficil de aplicar. Por otra parte, el funcional de la energia de correlacion, &.(p),
es desconocido, pero puede ser simulado para un gas de electrones homogéneo por el

método conocido como “Monte Carlo cuéntico” dando buenos resultados [34]. La energia
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de intercambio-correlacion resultante ha sido ajustada a un gran nimero de formas

analiticas dando, en todos los casos, resultados similares y son denominadas en su conjunto
como funcionales LDA.

La LDA ha probado ser una aproximacién fructifera, pues propiedades tales como
estructura, frecuencias de vibracion, modulo de elasticidad y estabilidad de fase son
descritas de manera confiable para muchos sistemas usando LDA. Sin embargo, algunos
resultados de energias calculadas con LDA pueden dar errores significativamente grandes,
por ejemplo, la energia de enlace en algunos sistemas puede estar sobre estimada en un 20
0 30 % y algunas barreras de difusion o reacciones quimicas pueden ser muy pequeiias o
incluso, estar ausentes para un sistema en particular. No obstante, el hecho de que el
funcional de energia pueda ser reducido a un simple funcional de densidad local hace de

LDA una aproximacion poderosa.

3.3.6. La Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

La LDA puede considerarse como una aproximacién de orden cero de la expansion semi-
clisica de la matriz de densidad en términos de la densidad y sus derivadas. Se puede
pensar entonces que el paso siguiente para ir mas alla de la LDA es tomar la expansion del
gradiente, y asi incluir el gradiente de primer orden en esta expansion. Esta aproximacion
es conocida como “aproximacion de expansion del gradiente” (GEA). Sin embargo, esta

aproximacion da resultados que no tienen ningun significado fisico.

Para solucionar este problema se propuso la “aproximacion de gradiente generalizado”
(GGA) en la cual la forma del funcional se elige de tal manera que asegure resultados con
significado fisico. Como resultado, el funcional de la energia depende de la densidad y su
gradiente y ademdas mantiene las propiedades analiticas de la energia de intercambio-

correlacion propias de la LDA.

La forma tipica para un funcional GGA es

B~ [ o(r) £, (p, Vp)dr.
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La GGA mejora significativamente la descripcién de la energia del enlace en moléculas,
raz6n por la cual la teoria DFT ha sido aceptada en el campo de la quimica en la década de
1990. Hasta el momento ha sido desarrollado un gran nimero de funcionales dentro de la
familia GGA

Como conclusion, la DFT es una herramienta relativamente eficiente e imparcial, la cual
permite calcular la energia del estado base en modelos reales de materiales en bloque y sus
superficies. La confiabilidad de tales calculos depende del desarrolio de aproximaciones del

funcional de la energia de intercambio-correlacion.

La LDA es una aproximacién muy simple pero confiable para obtener la estructura, modulo
de elasticidad y la estabilidad relativa de fase de muchos materiales, pero es menos
confiable para obtener la energia del enlace. La GGA da una nueva familia de funcionales

que mejoran los cadlculos de las energias de enlace a errores tipicamente del 3 al 7 %.
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4. CARACTERIZACION DEL GaAs
DOPADO CON Si

4.1. HISTORIA E IMPORTANCIA DEL GaAs

La era de los compuestos semiconductores III-V inicié a comienzos de la década de los
50’s, cuando esta clase de materiales fue postulada y demostrada. Estos compuestos eran
completamente desconocidos antes de los 50’s, ya que no se trata de compuestos que se
encuentren de manera natural. Las propiedades Opticas y piezoeléctricas de estos
compuestos, asi como su gran brecha de energia, (en comparacion con el silicio) causaron
que los cientificos concentraran su atencion en ellos. En 1954 se fabricaron por primera vez
compuestos III-V y desde entonces uno de los materiales mas estudiados de este grupo de
semiconductores es el GaAs. En 1962 fueron reportados por investigadores de RCA, GE,
IBM y MIT, los primeros dispositivos laser y LED's infrarrojos basados en el GaAs [1, 2].

A diferencia de los compuestos semiconductores, tales como el SiC, los materiales III-V
pueden ser depositados como un compuesto ternario o cuaternario y su parametro de red
puede ser acoplado al parametro de los compuestos binarios de los cuales se derivan
(Ejemplo: AlyGaj.xAs con el GaAs), esta cualidad permite la fabricacion de una amplia

variedad de heteroestructuras.

Las estructuras semiconductoras tipo III-V que contienen GaAs son actualmente usadas en
una gran variedad de dispositivos microelectrénicos y optoelectrénicos, tales como
transistores de alta movilidad de electrones (HTEM’s) [3], diodos emisores de luz (LED’s)
[4] y laseres [5]. También los puntos cuéanticos de GaAs auto-ensamblados pueden incluirse
como estructuras III-V que proveen nuevas propiedades para el disefio de nuevos

dispositivos funcionales [6].
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La estructura Cristalina del GaAs (tipo zinc-blenda) y su brecha de energia de 1.42 eV,
permiten que este material sea usado en dispositivos que operan a altas temperaturas
(350°C) [7].

En la actualidad se encuentran comercialmente obleas monocristalinas de GaAs y son
fabricadas peliculas por depdsito quimico de vapor metal-orgénico (MOCVD por sus siglas

en inglés) y por epitaxia por haces moleculares,

4.2. FABRICACION DEL MATERIAL.

El material en estudio fue fabricado mediante la técnica de MBE en un equipo Riber C21.
Como sustrato se usaron obleas tipo epi-ready de la empresa Atramet inc. USA. Las

caracteristicas de los sustratos se presentan en la tabla 4.1.

Caracteristica valor
“Resistividad ~~ 10° Q/em
Densidad de defectos (EPD) <8x100cm~’
Pulido Ambos lados
Didmetro 27
Espesor 400 pm

Tabla 4.1: Caracteristicas de las obleas usadas como sustratos en la fabricacion de GaAs por MBE.

Celdas efusoras tipo Knudsen fueron utilizadas como fuentes de los elementos

constituyentes, Ga y As, al igual que para elemento usado como dopante, Si.

Mediante esta técnica se fabrico un conjunto de 7 muestras. El inico parametro que se varié
entre las muestras fue la temperatura de la celda efusora de Si, con el fin de obtener
muestras con diferente concentracion de portadores. Los demds parametros de crecimiento
se mantuvieron constantes para todas las muestras. La tabla 4.2 presenta la temperatura de

la celda efusora de silicio usada para la fabricacion de cada una de las muestras estudiadas.

Muestra 44 45 46 64 65 66 67

Temperatura de la celda
efusora de Si (°C)

1300 1270 1240 1200 1180 1140 1120
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Tabla 4.2: Muestras de GaAs usadas para el estudio, con sus respectivos valores de temperatura de la celda

efusora de silicio.

4.3. ESTUDIO DE DEFECTOS SUPERFICIALES EN EL GaAs

Diferentes clases de defectos y estructuras se forman tipicamente en la superficie del GaAs
cuando se fabrica por técnicas epitaxiales. Algunos ejemplos de defectos reportados son:
pits [6], hillocks [8], y defectos ovales [9, 10, 11, 12], siendo los ultimos los mas comunes.

Todos estos defectos y estructuras impiden la formacién de interfaces abruptas en las
heteroestructuras y afectan el funcionamiento de los dispositivos construidos con este
material. Se requiere entonces una buena caracterizacién de estos defectos con el fin de

fabricar dispositivos confiables.

Cuando se trata de la caracterizacion de defectos superficiales se destaca la importancia de
dos parametros, el tamafio y la densidad, definida esta tiltima como la cantidad de defectos
por unidad de area. Estos dos parametros son necesarios para una adecuada caracterizacion
del material. En la actualidad estos parametros se obtienen mediante técnicas de andlisis

microscopico como son microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atomica (AFM).

El tamafio de estos defectos puede ir desde los nanémetros hasta las micras y suelen estar
distribuidos aleatoriamente por toda la superficie, por lo tanto, se hace necesario tomar
varias imagenes de diferentes zonas de la superficie con el fin de hacer un adecuado
analisis estadistico. Este procedimiento alarga el tiempo de caracterizacion del material y

puede resultar en valores no muy confiables.

El problema de la caracterizacion de los defectos superficiales se puede resolver usando
una técnica que pueda analizar una gran porcion de la superficie sin perder informacion de
los defectos individuales. La técnica conocida como rayos-X de haz rasante (GIXRD) es la
técnica mas comin para este tipo de andlisis en peliculas delgadas porque puede dar

informacién de las estructuras cercanas o sobre la superficie.
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GIXRD ha sido usada para estudiar la distribucién de puntos cudnticos de InAs sobre la
superficie del GaAs [13], al igual que para estudiar defectos en otras estructuras cristalinas
[14]; sin embargo, en ambos casos la informacién fue obtenida de la parte difusa del patron
de difraccién de rayos-X, lo cual puede incrementar el error, en comparacion con la

informacion obtenida de picos bien definidos de mismo patrén de difraccion.

El objetivo en esta parte del trabajo es demostrar que es posible usar picos bien definidos
del patron de difraccion obtenido mediante la técnica de GIXRD para obtener informacion
de las estructuras y defectos superficiales. Este estudio se enfocé en los llamados defectos
ovales, que son los mas comunes al fabricar peliculas semiconductoras tipo 1I1-V mediante
la técnica de MBE. Los resultados son comparados con los obtenidos mediante imagenes de
SEM y AFM. Se muestra ademds que la variacion de la temperatura de la celda efusora de
Si afecta el tamarfio y la densidad de los defectos ovales.

4.3.1. Estudio de Defectos Mediante SEM

La figura 4.1 muestra dos diferentes morfologias de defectos encontrados en las peliculas
de GaAs dopado con Si y crecidas mediante la técnica de MBE. El defecto mostrado en la
figura 4.1a tiene un tamafio promedio de 4 pm. En esta imagen el defecto se observa como
dos defectos separados, pero una inspeccién cuidadosa de la imagen revela que estas dos
estructuras pertenecen a un defecto mds grande con una geometria hexagonal. La imagen ha
sido resaltada con un hexagono para facilitar la observacion. En otros articulos relacionados
con la clasificacion de defectos para el GaAs [15] no hay informacién relacionada con la

formacion de este tipo de defecto.

73



4, Caracterizacién del GaAs Dopado con Si

Figura 4.1: Micrografias SEM de dos diferentes clases de defectos presentes en muestras de GaAs dopado
con Si crecidas por MBE.

Una segunda clase de defecto es mostrada en la figura 4.1b. Este defecto es similar a
aquellos presentados por Fujiwara et al. [15] como defectos “fipo f7; en el caso del GaAs
el tamafio promedio es de 3 pm.

Una caracteristica importante de estos defectos es que tienen una orientacién preferencial
tal como se muestra en la figura 4.2. La orientacién preferencial puede ser explicada por la
anisotropia del coeficiente de difusidn de los 4tomos sobre la superficie [16].
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Figura 4.2: Micrografia de SEM. Se observa la orientacion preferencial de los defectos ovales del Gads
dopado con Si.

Teniendo en cuenta las imagenes de SEM y la direccion de corte de los sustratos es posible
establecer que los defectos estdn alineados a lo largo de la direccién [110]. Una
reconstruccion de la superficie en la direccién [100] del GaAs se presenta en la figura 4.3.
En ella se puede ver que la superficie, en esta direccion, esta formada por un solo tipo de
dtomos, ya sea Ga o As, y que estos dtomos se alinean formando surcos que facilitan la
difusién de los dtomos en la direccion [110], lo que explica la orientacién de los defectos.
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Figura 4.3: Reconstruccion de la superficie del GaAs en la direccion [100].

Otro parametro importante relacionado a los defectos es la densidad. Usando las imagenes
de SEM es posible obtener la densidad. Debido a que el tamafio de los defectos fue
diferente para cada muestra, la amplificacion de las imagenes de SEM se ajustd para
obtener imagenes con un ancho de, aproximadamente, 10 veces el tamafio de los defectos.
La densidad se ha obtenido haciendo un promedio de la densidad calculada para 40
diferentes imdgenes de cada muestra. Se contd el nimero de defectos en cada imagen y se
dividié entre la superficie de la imagen. La figura 4.4 muestra la densidad de defectos en
funcion de la temperatura de la celda efusora de Si.
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Figura 4.4: Densidad de defectos superficiales en el GaAs dopado con Si, en funcion de la temperatura de la
celda efusora de Si.

Esta densidad puede ser dividida en dos regiones para su estudio: la primera para
temperaturas menores que 1200°C y la segunda para temperaturas mayores que este valor.
En la primera region la densidad de defectos permanece constante, mientras que para la
segunda region, la densidad incrementa dramdticamente con el incremento de la

temperatura.

4.3.2. Estudio Mediante GIXRD

400 (311) |

40 45 50 S5 60 65 70
20 (grados)

Figura 4.5: Patrones de difraccion obtenidos mediante la técnica de GIXRD para todas las muestras

estudiadas de GaAs con diferente concentracion de Si

La figura 4.5 muestra los patrones de difraccion obtenidos mediante la técnica de GIXRD
para todas las muestras estudiadas. Una caracteristica sobresaliente en todos estos patrones
de difraccién es que el pico asociado a la direccién [113] es el Gnico que se observa para
todas las muestras, aunque las peliculas fueron crecidas sobre sustratos con orientacion
[001]. La existencia de este tnico pico es una prueba de que los defectos que estin
causando esta difracciéon tienen una orientacién cristalina, de lo contrario, si fueran

policristalinos o amorfos producirian multiples picos o bandas anchas, respectivamente.
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Es bien conocido [17, 18] que el pico (113) es observado en la técnica GIXRD porque el
angulo entre los planos (001) y (113) es de 25.24° lo cual es aproximadamente igual al
angulo de difraccion de Bragg para la direccion (113) que es de 26.87°. Adicionalmente,
bajo un angulo de incidencia de 1° con respecto a la superficie del sustrato (001) el haz
incidente puede tomar el angulo exacto para mostrar una difraccién correspondiente a la

direccion [113].
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Figura 4.6: Intensidad del pico (113), en funcion de la temperatura de la celda efusora de Si.

La figura 4.6 muestra la intensidad del pico caracteristico [113] en funcion de la
temperatura de la celda efusora de Si. Es claro que para valores de temperaturas mayores a
1200°C, la intensidad del pico (113) incrementa drasticamente con la temperatura. Una
comparacion entre las figuras 4.4 y 4.6 hace evidente la relacion que existe entre la
densidad de defectos superficiales y la intensidad del pico (113) de la seiial de GIXRD,

pues ambas crecen con la temperatura de la celda de Si.

Para explicar esta relacion es necesario tener en cuenta que la técnica de GIXRD es capaz
de detectar estructuras cerca o sobre la superficie, consecuentemente la relacion entre la
intensidad de la sefial de GIXRD y la densidad de defectos se explica de la siguiente
manera: en primer lugar, los defectos introducen un desorden en la superficie que ayuda a
acomodar las condiciones para que se dé una difraccion de Bragg en la direccion [113]. Si

la densidad de defectos incrementa, también lo hara el desorden, lo cual aumenta las
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posibilidades de tomar la direccion [113], por esta razén la intensidad de la sefial de
GIXRD sigue el mismo comportamiento de la densidad de defectos. Un segundo factor es
que los defectos estin formados por planos que surgen de la superficie con la misma
orientacion cristalina de la pelicula. Estos planos pueden ser ficilmente detectados por
GIXRD. Cuando la densidad de defectos incrementa, el haz de rayos-X puede obtener mas
sefial de estos planos y por lo tanto la intensidad también incrementara.

(00 1)

Figura 4.7: Estructura propuesta para los defectos ovales en el Gads dopado con Si y crecido por MBE.

La figura 4.7 muestra la estructura propuesta para un defecto oval formado por un plano
(001) limitado por una combinacion de planos (111) y (110) en las facetas laterales. Esta
estructura reproduce la forma de los defectos mostrados en la figura 4.1a.

4.3.3 Estudio Mediante AFM

Las superficies de las muestras también fueron analizadas por AFM, técnica que permite
una mayor resolucion espacial de los defectos. En la figura 4.8 se muestra una imagen de la
superficie de la muestra 44. Imagenes similares se tomaron para todas las muestras. Dado
que ¢l tamafio de los defectos es muy variado, se tomaron imagenes en zonas cuadradas de

1, 5 y 10 micras de lado para cada muestra.
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Figura 4.8: Imagen de la superficie de la muestra 44 tomada con AFM.

La rugosidad calculada mediante AFM se presenta en la figura 4.9, Se observa que para la
muestra crecida a mas alta temperatura de la celda efusora de silicio, la rugosidad es mayor.
Dado que la rugosidad es una medida de qué tanto se desvia la altura de la superficie con
respecto a su valor medio, esta es una medida del tamafio vertical de los defectos. Podemos
concluir que la temperatura de la celda efusora de silicio no solo afecta la densidad sino

también el tamaiio de los defectos, siendo estos mas grandes a mayor temperatura.
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Figura 4.9: Rugosidad en funcion de la temperatura de la celda de silicio para muestras de GaAs dopado

con Si.
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4.3.4 Conclusiones de Estudio de Defectos Superficiales en el GaAs

Se ha demostrado que la temperatura de la celda efusora de dopante (silicio) esta asociada
con la formacién de defectos en la superficie de peliculas de GaAs crecidas por MBE. Los
defectos fueron observados en todas las muestras estudiadas, sin embargo, sus densidades y
tamafios estaban relacionados con la temperatura de la celda efusora de Si. Para muestras
crecidas con altas temperatura en la celda de silicio (T > 1250 °C) la densidad de defectos
es mas grande que para muestras crecidas con bajas temperaturas de la celda de silicio.
Adicionalmente estos defectos tienen una orientacion preferencial sobre la superficie a lo

largo de la direccion [110].

Por primera vez la intensidad de un pico de difraccion de rayos-X, en este caso el pico
(113), obtenido mediante la técnica de GIXRD, es relacionado con la densidad de defectos

superficiales. Si la densidad de defectos incrementa, la intensidad de dicho pico también

incrementa.

4.4. ESTUDIO DE LA DENSIDAD Y DISTRIBUCION DE PORTADORES EN
EL GaAs.

Uno de los principales intereses cuando se trabaja con materiales semiconductores es
conocer sus propiedades electronicas. Muchas técnicas se han implementado para este fin,
pero todas ellas requieren de cierta manipulacion de las muestras haciéndolas inutilizables
para otros estudios. Este problema se puede resolver usando una técnica tipo no-contacto.
Por otra parte, la distribucion de impurezas en un material semiconductor es un aspecto

importante en la manufactura de circuitos integrados.

Radiometria de foto-portadores (PCR) es una nueva técnica que ha sido usada para obtener
diferentes pardmetros de transporte electronico y se presenta como una alternativa para la

caracterizacion eléctrica de materiales solucionando el problema de los contactos eléctricos.

En esta parte del trabajo se demuestra que la técnica PCR puede dar informacién, no solo
acerca de los parametros electrénicos como velocidades de recombinacion y tiempos de

vida, sino también acerca de la densidad de portadores y de su movilidad. La distribucién
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de impurezas sobre la superficie y la densidad de portadores de las muestras de GaAs son
evaluadas sin la necesidad de contactos eléctricos y de manera no invasiva y no destructiva.

Los resultados son correlacionados con medidas hechas con la técnica de efecto Hall.

Antes de mostrar los resultados es necesario recordar que en el crecimiento por MBE se
emple6 una celda efusora tipo Knudsen como fuente del elemento dopante, silicio, y que la
temperatura de estas celdas estd directamente relacionada con la concentracion de

impurezas en la muestra.

El silicio se incorpora dentro del material formando diferentes clases de defectos. Los tres
mas importantes son explicados como sigue: debido al comportamiento anfotero de los
atomos del grupo IV, el silicio puede ocupar cualquiera de los dos lugares dentro de la red
cristalina, el del arsénico (Sias) o el del galio (Sig,), con lo cual el silicio puede exhibir un
comportamiento aceptor o donador respectivamente. Adicionalmente, la interaccion, de tipo
Coulombiana, entre el defecto Sig, y vacancias de galio (Vgs), produce una tercera clase de

defecto conocido como defecto complejo dopante-vacancia (Siga-VGa).

Para peliculas de GaAs dopados con silicio (tipo n) es bien conocido que para altas
concentraciones de Si (mayores que 10"°cm™), tiene lugar un proceso de desactivacion
electronica [19, 20]. Este fendmeno ocurre porque la densidad de dos clases de defectos
aceptores (Siga-Via ¥ Sias) incrementan mas rapidamente con la concentracion de silicio, en
comparacién que los defectos donadores (Siga) [21, 22] esto hace que el material se
compense electronicamente a altas densidades de silicio. Matematicamente el carécter tipo

n del material esta dado por.

n = [Siga) — ([Sigs] + 2[Sige — Veal) (Ec. 4.1)
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4.4.1. Estudio Mediante Efecto Hall.
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Figura 4.10: Parametros de transporte medidos por efecto Hall en funcion de la temperatura de la celda
efusora de silicio. (a) Densidad de portadores, (b) movilidad.

La figura 4.10 muestra los parametros de transporte medidos mediante efecto Hall en
funcion de la temperatura de la celda efusora de Si. La figura 4.10a muestra la
concentracion de portadores tipo n; el fendmeno de desactivacion electrénica mencionado
anteriormente pude observarse claramente en esta figura para temperaturas mayores que
1230°C. Segin Domke et al. [21], para temperaturas mas bajas que 1230°C predomina los
defectos tipo n (Sig,), pero para temperaturas mayores, la concentracion de los defectos tipo
P (Sigs-VGa ¥ Sias) se incrementa drasticamente, por lo tanto el comportamiento tipo n
decrece y el dafio en la estructura cristalina provocado por la incorporacién de impurezas,
también incrementa. En la figura 4.10b se pude observar el efecto en la movilidad cuando
la concentracién de portadores incrementa. La movilidad de los portadores decrece debido
a los dafios en la red producidos a altas concentraciones de silicio y por los procesos de

dispersion por impurezas que incrementa con la concentracion de las mismas.

4.4.2. Estudio Mediante PCR

Al momento de realizar las mediciones de PCR es necesario asegurarnos que el laser tenga
la potencia y la frecuencia adecuadas. En cuanto a la potencia, debemos asegurarnos que se
esta trabajando en el rango lineal, lo que significa que tanto la amplitud como la fase
mantienen una relacion lineal con la potencia. Para esto se requiere hacer un estudio de la

amplitud y fase de la sefial PCR en funcion de la potencia del laser. La figura 4.11 muestra
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el comportamiento de la amplitud y la fase con respecto a la potencia del laser para la

muestra 44. Imagenes similares se obtuvieron para todas la muestras.
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Figura 4.11: Amplitud (a) y fase (b) de la sefial PCR en funcion de la potencia del laser.

Vemos que ambas curvas mantienen un comportamiento lineal para potencias menores a

los 80 mW, por esta razén se eligié una potencia de trabajo de 40 mW.,

En cuanto a la frecuencia, es necesario hacer también un estudio previo para seleccionar la
frecuencia de muestreo adecuada, buscando aquella frecuencia a la cual la amplitud de la

sefial PCR sea mayor. La figura 4.12 muestra el comportamiento de la amplitud y la fase

PCR en funcioén de la frecuencia.
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Figura 4.12: Amplitud (a) y fase (b) de la sefial PCR en funcion de la Frecuencia de muestreo.

La flecha vertical de la figura 4.12 indica la frecuencia seleccionada, 4170 Hz, teniendo en

cuenta el maximo valor de la amplitud.
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El analisis de los resultados obtenidos mediante PCR esta dividido en dos partes: el anilisis
de cada una de las muestras en funcién de la posicion sobre la superficie (homogeneidad) y

el analisis de todas las muestras en funcion de la temperatura de la celda efusora de silicio.

4.4.2.1. Estudio de la Homogeneidad

Gracias a la alta sensibilidad a la emision de foto portadores, la sefial PCR que se obtiene al
hacer un barrido por toda la superficie, puede dar informaciéon sobre la distribucion de las
impurezas y el dafio de la red a lo largo de toda la superficie de la muestra. Las imagenes
obtenidas de la amplitud y la fase de la sefial PCR son mostradas en la figura 4.13a y 4.13b,
respectivamente, para la superficie de la muestras 44 (1300 °C) tomada a 4170 Hz. Esta
muestra fue elegida porque presenta la mds alta intensidad de sefial PCR, como se
demostraré en la siguiente seccién. En esta imagen es claro que la intensidad y la fase no se
mantienen constantes en toda la superficie. Debido a que la técnica PCR es sensible
solamente a la emisién proveniente de portadores foto-excitados, es posible concluir que la
distribucién de impurezas sobre la superficie de la muestra no es homogénea. Este

comportamiento puede ser el resultado de la misma configuracion geométrica de la camara
de MBE.
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Figura 4.13: Imagenes PCR de la muestra 44 (1300 °C). (a) Amplitud, (b) Fase.

Por comparacion entre la fase y la amplitud mostradas en la figura 4.13, es posible ver que
en zonas con alta amplitud PCR (x = 0, y = 0) la fase exhibe pequefios valores que pueden
estar asociados a un bajo coeficiente de difusion de los portadores foto-excitados. Los
dafios en la red y los procesos de dispersion por impurezas, producidos por la alta
concentracion de silicio, reducen la difusiéon y consecuentemente la movilidad de los

portadores, lo que explica la relacion existente entre la amplitud y la fase.
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Adicionalmente se realizé el estudio de la homogeneidad en una de las obleas usadas como
sustrato para el crecimiento del GaAs. Se seleccion6é una seccién rectangular de 2.5 mm X
50 mm en la parte central de una oblea de 2 pulgadas. La amplitud de la sefial PCR en
funcién de la posicion se presenta en la figura 4.14.
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Figura 4.14: Amplitud de la sefial PCR en funcion de la posicion para seccion rectangular de una oblea de
Gads dopada con Si, usada como sustrato.

De la figura 4.14 se observa que la distribucién de portadores en la oblea usada como

sustrato, no es homogénea lo que influye en la respuesta PCR obtenida de las peliculas

crecidas sobre esta oblea.

4.4.2.2. PCR en funcion de la temperatura de la celda de silicio.

Imagenes similares a la que se presenta en la figura 4.13 fueron tomadas para cada muestra
y todos los valores fueron promediados para obtener un valor tnico de la amplitud y la fase
de la sefial PCR, con su respectiva desviacion estindar. La figura 4.15 muestra estos
valores para cada muestra. La figura 4.15a muestra la amplitud de la sefial PCR en funcién

de la temperatura de la celda efusora de silicio, mientras que la figura 4.15b muestra la fase.
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Figura 4.15: promedio de la amplitud (a) y la fase (b) de la sefial PCR.

Asumiendo que la seiial PCR proviene de portadores foto-excitados, el efecto de la
desactivacion electronica no puede ser observado en la figura 4.15a porque todas las
impurezas, ya sean tipo n o tipo p, contribuyen a incrementar la sefial PCR y no se
contrarrestan como en el caso del efecto Hall. Por otra parte, la amplitud de la sefial PCR
esta relacionada con la movilidad de los portadores como sigue: a bajas concentraciones de
Si, los portadores pueden difundir y recombinarse fuera del area de deteccion, por lo tanto
el sistema solo detecta los portadores que difunden en direccion perpendicular a la
superficie (direccion z). Por esta razon a bajas temperaturas de la celda efusora de Sj, la
amplitud de la sefial PCR es constante. Para temperaturas mas altas que 1180 °C, la calidad
cristalina del material decrece y los efectos de dispersion por impurezas incrementan y
consecuentemente la movilidad decrece también. Por lo tanto los portadores ahora pueden
recombinarse dentro del drea de deteccion y la sefial PCR incrementa. Para valores de
temperatura superiores, el incremento en la concentracion de Si produce un incremento en
la sefial PCR. Sin embargo, para concentraciones grandes de Si la emisividad de la muestra
decrece debido al alto grado de dafio en la red cristalina. Esto hace que la pendiente de la

curva in la figura 4.15a sea menor a altos valores de temperatura.

El promedio de la fase de la sefial PCR para todas las muestras se muestra en la figura
4.14b. El efecto del dafio en la red también pude observarse en esta figura, ahora con
relacion a la temperatura de la celda efusora de Si. Para muestras con alta concentracion de
Si, la movilidad decrece, al igual que el tiempo de vida de los portadores, por lo tanto se

obtiene una pronta respuesta PCR lo que se observa como un pequefio valor de la fase de la
87



4. Caracterizacién del GaAs Dopado con Si

sefial. El recuadro de la figura 4.15b corresponde a la figura 4.10b y se ha puesto aqui para

mostrar el comportamiento similar entre la movilidad y la fase de la sefial PCR.

4.4.3. Conclusiones del Estudio de Portadores en el GaAs

Esta es la primera vez que se emplea la técnica PCR para obtener informacién acerca de la
distribuciéon de portadores y el daiio en la red para el material GaAs dopado con Si. En
muestras de GaAs crecidas por MBE la distribucién de impurezas no es uniforme en todo el
material, lo cual puede ser producto de la distribucién geométrica de la camara de
crecimiento y de la distribucién inhomogénea de impurezas en el sustrato. Por otra parte,
existe un directa relacion entre la fase de la sefial PCR y la movilidad de portadores debido
a que ambos parametros se ven afectados de igual manera por los dafios que se producen en
la estructura cristalina debidos al drastico incremento de los defectos Sig, ¥y Siga-Vga a altas
concentraciones de Si. Mientras ambos defectos compensan el comportamiento tipo n del
material al momento de hacer mediciones de efecto Hall, en la sefial PCR todos ellos
contribuyen a incrementar la amplitud, por esta razén a altas concentracion de Si la

amplitud de la sefial PCR también es alta.

4.5. RELACION ENTRE RAYOS-X DE ALTA RESOLUCION Y MEDIDAS
ELECTRICAS EN EL GaAs

En el estudio de los portadores de la seccion anterior se menciond que, debido al
comportamiento anfotérico del Si, este puede entrar, como impureza, en los sitios de Ga o
de As en la red cristalina. Gracias a las mediciones de efecto Hall, se determiné que el
material es tipo n, lo que significa que el Si esta remplazando principalmente dtomos de Ga.
Si esta afirmacion es cierta, los planos asociados a Ga se veran mas afectados que los de

As, con la incorporacion del Si.

Estos dafios en la estructura cristalina pueden ser estudiados mediante la técnica de rayos-
X, sin embargo, a los niveles de impurificacién, la concentraciéon de Impurezas no es
suficiente para detectar cambios apreciables en el patron de difraccion. No obstante, una

variante de la técnica de rayos-X conocida como “rayos-X de alta resolucién” (rocking
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curves XRD) permite ajustar las condiciones para obtener la mejor resolucion de cada pico
estudiado.

4.5.1. Rayos-X de Alta Resolucién

Teniendo en cuenta que el GaAs tiene una estructura cristalina tipo zinc-blenda, los planos
(002) y (004) corresponden, unos a planos de Ga y otros a planos de As, pero es dificil
hacer una asignacién directa de estos planos simplemente a partir de las medidas de rayos-

X. En la figura 4.16 se presentan los patrones de difraccién para los picos (002) y (004).

TOO00
Ja) (002) — |b)
i —5 100000 -
o 500 —% | -
. 66 -
S —7 :Z"
E e ——GaAs| 3 50000
= 2000 E
1000 = s
n Ll L b L] L] L]
002 001 001 002 0,02 0,01 0,00 0,01 0,02

20 (grados)
Figura 4.16: Patrones de XRD de alta resolucion para los picos (002) (a) y (004) (b).

0.00
20 (grados)

De la figura 4.16 se observa que con la incorporacion del Si, el pico (002) es mucho mas
afectado que el pico (004). Teniendo en cuenta que las medidas de efecto Hall indican que
el Si estd remplazando el Ga, podemos asegurar que el pico (002) del patrén de difraccion
corresponde al pico asociado al Ga.
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5. FABRICACION Y CARACTERIZACION
DEL Cuz-,Te

5.1 HISTORIA E IMPORTANCIA DEL Cu;..Te

El estudio de las propiedades fisicas del teluro de cobre (Cuz.,Te) es de relevancia actual
desde el punto de vista de la ciencia basica y aplicada. Desde el punto de vista de la ciencia
basica, se han realizado numerosos estudios sobre este material, pero a pesar de ellos, el
conocimiento de las propiedades fundamentales del telururo de cobre permanece
incompleto. Estudios experimentales reportan algunas propiedades del Cu,.,Te como son,
transiciones de fase [1], propiedades eléctricas [2], experimentos de fotoemisiéon en

cristales [3] y estudios de las propiedades dpticas de peliculas evaporadas [4].

También se han llevado a cabo célculos tedricos acerca de la optimizacion geométrica del
clister de Cu,, Te mediante el uso de teorfa de perturbaciones [5] y mas recientemente, se
han realizados calculos basados en DFT para estudiar la estabilidad cristalina y la estructura
electronica en funcion de la relacion de Cu y Te presentes en el material [6]. A pesar de
estos estudios, la dinamica de la red del Cuz.,Te no se conoce por completo y esta es una de

las principales necesidades en cuanto al estudio de las propiedades fisicas de este material.

Desde el punto de vista de la ciencia aplicada, el Cu,..Te ha tenido una creciente
importancia debido a su utilizacion en dispositivos fotovoltaicos basados en el compuesto
CdTe. Esto se debe a que el Cu,.,Te es capaz de producir contactos tipo 6hmicos para estos
dispositivos [7, 8]. La formacién de contactos 6hmicos para el CdTe ha sido uno de los
retos en el disefio de celdas fotovoltaicas basadas en este semiconductor. Esta dificultad
surge del hecho de que el CdTe posee una alta afinidad electrénica, alrededor de -5.6 eV la
cual produce barreras de energia para el libre flujo de portadores en la interfaz metal-CdTe.

Este fenémeno de contactos produce una reduccion en la eficiencia de todo el dispositivo.
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Dado que Cuy..Te es uno de materiales méas usados como contacto en la construccién de
celdas solares basadas en CdTe, es indudable que el conocimiento de sus propiedades

permitira avanzar en el andlisis y desarrollo de estos dispositivos.

Adicionalmente, el Cu,.,Te juega un papel importante en el desarrollo de nuevos materiales
relacionados con el Cu y el Te. Como fue reportado recientemente [9], la estructura
cristalina adoptada por el material CuCdTeO, puede ser similar a la del CdTe y/o a la del
CuzTe dependiendo de la concentracién de sus elementos constituyentes. Este material
cuaternario permite ademas controlar sus propiedades dpticas eligiendo las concentraciones
apropiadas de sus elementos [2], por lo tanto, la determinacién de las propiedades del Cu;.
«1¢ puede dar informacion relevante para el entendimiento de las propiedades del

CuCdTeO y de otros compuestos relacionados, como el CuZnTeO que se estudiara més
adelante en este trabajo.

En cuanto a la preparacién del material, diferentes técnicas han sido usadas para preparar el
Cuy.Te tales como fusién de sus elementos puros en cantidades estequiométricas para
preparar este material en bloque [2], mientras que peliculas de Cu».,Te han sido depositadas
por enfriamiento subito (splat cooling) [10], evaporacion [4], sintesis asistida por laser [11],

erosion catddica [8] y deposito por bafio quimico [12].

En esta seccion se presenta un completo estudio de las propiedades estructurales, épticas y

eléctricas del material Cuz.xTe, desde el punto de vista experimental y teérico (DFT).

5.2. FABRICACION DE PELICULAS DE Cu,,Te

Las peliculas fueron crecidas mediante la técnica de erosion catddica de radio frecuencia
(RF magnetron sputtering). La presion en la cimara, previa al crecimiento, fue de 5x10°
Torr. Para el crecimiento de todas las muestras se mantuvo un flujo constante de Ar de 15
scem, con lo cual se logré una presion de 7 mTorr. Como sustrato se uso vidrio Corning de
2.5 x 7.0 cm. Adicionalmente, se usé un sustrato de Si monocristalino para efectos

comparativos. La figura 5.1 muestra la apariencia de una pelicula después del crecimiento.
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La pelicula depositada se observa como una capa oscura sobre el vidrio, con espesores de

aproximadamente 400 nm.

: —

o

Figura 5.1: Apariencia de una de las peliculas de Cu;..1Te, después del crecimiento.

Dado que la relacion Cu/Te define la estructura y propiedades del Cuz.,Te y dado que este
material tiende a ser deficiente en Cu, se han empleado dos blancos en la configuracién
conocida como co-sputtering. El primero, hecho de polvo de Cu,,.Te (x~0.87, ESPI,
99.999%) y el segundo de Cu (Plasma Sciences, 99.99%). La potencia de erosion para el
objetivo de Cuy.Te se mantuvo constante en 40 W para todas las muestras estudiadas,
mientras que la potencia del blanco de Cu (P¢,) se varié con el fin de obtener muestras con
diferentes concentraciones de Cu. De esta manera la relacion Cu/Te puedo ser controlada

de forma directa.

Con esta configuracion se depositaron dos conjuntos de muestras, el primero fue preparado
aplicando diferentes potencias al blanco de Cu, las cuales fueron desde 10 hasta 30 W en
pasos de 5 W, mientras que la temperatura del sustrato (200°C) se mantuvo constante junto
con los demas parametros de crecimiento. Un segundo conjunto de muestras fue preparado
fijando la potencia del blanco de Cu en 15 W y variando tnicamente la temperatura del

sustrato (Ts) desde 100 °C hasta 300 °C en pasos de 50 °C.

En las tablas 5.1 y 5.2 se resumen los valores de crecimiento usados para cada uno de los

conjuntos de muestras fabricados.

Muestra Pc, Ts

(W) (°O)

309 10 200
04
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302 15 200
303b 20 200
304 25 200
227 30 200
Tabla 5.1: Conjunto de muestras fnbﬁcadamm del blanco de Cu

Muestra Pc, Ts
(W) (°O)
T 328 15 100
327 15 150
302 15 200
310 15 250

312 15 300
320 15 350

Tabla 5.2: Conjunto de muestras fabricados con diferentes temperaturas de sustrato.

5.3. ANALISIS DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LAS PELICULAS DE
Cuz..Te POR EDS

El analisis de la composicion quimica se llevo a cabo mediante la técnica de EDS en un

espectrometro EDAX XL-30 fijado a un microscopio electrénico de barrido marca Phillps.

La composicion quimica de las peliculas crecidas con Py = 0 fue de 53% de atomos de Cu
y 47% de Te. En otras palabras, estas peliculas tienen 13% menos Cu que el compuesto de
referencia Cu;Te. La figura 5.2a muestra la composicion quimica del conjunto de peliculas
crecidas a 200°C, en funcién de la potencia aplicada al blanco de Cu. De esta figura se
puede concluir que las concentraciones de Cu y Te siguen un comportamiento casi lineal
con P¢, y entre mas alta es la concentracion del Cu, menor es la concentracion de Te. De
acuerdo a estos resultados se pude establecer que para Pc, = 15W, la composicion se acerca
a la del Cu;Te.

El efecto de la temperatura del sustrato sobre las propiedades de las peliculas fue estudiado

creciendo un segundo conjunto de muestras usando Pc, = 15 W y manteniendo los demas
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parametros idénticos a los usados en el crecimiento del primer conjunto. La figura 5.2b
presenta las concentraciones de Cu y Te para el segundo grupo de muestras en funcién de
Ts. De esta figura se puede concluir que Ts no tiene una influencia significativa en la
concentracion de Cu y Te. En otras palabras, el calentamiento del sustrato hasta 350°C no

produce ninguna reevaporacion significativa de cualquiera de los dos elementos.
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Figura 5.2: Concentraciones de Cu y Te medidas por EDS de peliculas de Cu;.Te en funcion de (a) la

potencia del blando de Cu, Pc, y (b) la temperatura del sustrato, Ts.

5.4. PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE PELICULAS DE Cu;.,Te

5.4.1. Estudio Mediante Rayos-X.

El andlisis estructural por XRD de las peliculas estudiadas hace evidente el efecto tan
significativo que tienen la relacién Cu/Te sobre la estructura cristalina del Cu;..Te. La
figura 5.3 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de las peliculas en funciéon de Pcy.
Las etiquetas en los picos corresponden al valor de x en el Cuy. Te. Para Pc, =10W, se
encuentran picos asociados a diferentes valores de x. Sin embargo sobresale un pico mucho
mas intenso que los demas en 12.28° lo que indica que la estructura dominante corresponde
a CujTes (x=0.25) hexagonal. Para Pc,=15W se observa picos que corresponden a la
estructura hexagonal del Cu,Te (x=0), lo cual coincide con los resultado de EDS. Este es la
tnica potencia donde no se detectaron picos asociados a otras composiciones diferentes a
Cu,Te, esto indica que, experimentalmente, es posible obtener peliculas de Cu,Te con fase
hexagonal metaestable (grupo cristalino 156). En el caso de muestras crecidas con

Pc,=30W, la cantidad de Cu fue suficiente para producir segregados de Cu los cuales se
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evidencian por los picos que aparecen arriba de los 42° Del ancho a la altura media
(FWHM) y la relacion de Scherrer se puede estimar que el tamafio de los agregados de Cu
es del orden de 60 nm. De igual forma, el tamafio de los agregados de Cu;Te4 esté entre 25
nm (Pc,=20W) a 225 nm (P¢,=10W). En cuanto al tamafio de los granos de de Cu,Te, estos
se encuentran entre 100 nm (P¢,=30W) y 180 nm (Pc,=10W), lo que indica que, en el caso
del Cu;Te, a mayor Pe,, menor tamafio de grano. Este contraste en el tamafio de grano para
distintas fases del Cu,.,Te en la misma muestra evidencia las diferencias fundamentales en
la dindmica de crecimiento del Cu;Tes y del CusTe. Esta es una manifestacién adicional del
hecho de que la interaccion entre el Cu y el Te es extremadamente sensible a la relacién
Cu/Te. Estos resultados pueden resumirse como sigue, P, =10W produce peliculas con una
fase dominante de Cu;Tey, mientras que para Pc,=15W las condiciones de crecimiento son

apropiadas para la formacion del Cu;Te. Valores superiores de P, dan como resultado una

mezcla de fases de Cu;Te y Cu;Teq, acompaiiadas de la formacion de segregaciones de Cu.
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Figura 5.3: Patrones de XRD de peliculas de Cu;.,Te para diferentes potencias del blanco de Cu.

Con el fin de estudiar los efectos de la temperatura del sustrato sobre el compuesto de
referencia, Cu,Te, se fabric6 un conjunto de muestras usando Pc,=15W. La figura 5.4
muestra los patrones de difraccion para el rango de temperaturas estudiadas, de 100°C hasta

300°C. Es importante ver que no solamente los crecimientos a Ts = 200°C producen la fase
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Cu;Te, sino que también a temperaturas inferiores existen picos asociados a ella, por
ejemplo, a 100 y 150 °C se observan picos bien definidos de esta fase. Para las peliculas
crecidas a 250°C o mds, se hace evidente la aparicion de otros picos correspondientes a
concentraciones pobres en Cu como x=0.25 y x=0.56, ademas del pico predominante de
Cu;Te (x=0) en 24.7°. De las figuras 5.3 y 5.4 es claro que las fases predominantes son las
de CujTes y CuzTe. Es importante notar que ambas fases tienen la misma simetria
cristalina, es decir, amabas fases estdn descritas por el grupo espacial P3ml (156), como se
muestra en la tabla 5.3. Esta observacion sera discutida mas adelante con relacién a los
calculos tedricos, pues hay una discrepancia con la asignacion de este grupo. De acuerdo a
los resultados mencionados anteriormente, las mejores condiciones para crecer Cuz.Te, con

x=0, fueron Pe,=15W y Ts = 200°C.

Para las dos temperaturas de sustrato mis altas se observan picos en 52.5° y 64°4, los cuales
corresponden a segregaciones de Te. Con esto se puede concluir que temperaturas iguales o
superiores a 300°C crean una deficiencia de Cu. Sin embargo, un borde con brillo tipo
metalico alrededor de las muestras crecidas a altas temperaturas hace suponer que el Cu
puede estar difundiendo y segregandose en esta region. Este problema sera investigado mas
adelante en este trabajo, mediante otras técnicas de caracterizacion estructural como SEM y

perfilometria.
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Figura 5.4: Patrones de XRD para muestras de Cu;.,Te crecidas a diferentes temperaturas del sustrato.

En la tabla 5.3 se resume toda la informaci6n relevante de cada uno de los picos observados

en los patrones de difraccion de las muestras, adicionalmente, se muestra el rango

temperaturas de sustrato y de potencias del blanco de cobre, para cada pico.

Posicion
del pico Comp. Valor Gru P T.
26 repnrtgd: hki  PDF # x Cristalino Estructura [ﬂ I“Csfl

(grados) ———
8.272  CugessTegsss 001 37-1025 0.167 P Hexagonal 10 200
9.796  Desconocido Desconocido  Desconocido 15 =250
12283 Cu;Te, 001 371024 025 P3ml(164)  Hexagonal 1o 320
14.461 Cu,4qTe 002 19-0409 0.56 ' Ortorrémbico 15 2200
16.371 CupgerTegsss 002 37-1025 0.167 f o Hexagonal 10 200

16.440 Cu,Te 004 49-1411 0 P3ml (156) Hexagonal 15 250

24,719 CuaTe 006 49-1411 0 P3ml (156) Hexagonal Todos Todos

27.198  CuypTeoss 101 65-8276 -0.03 P6/mmm (191) Hexagonal 220 200

27.603 Cu,Te, 102 37-1024 0.25  P3ml (164) Hexagonal 15 >250

27.639 Cu,Te 106 49-1411 0 P3ml (156) Hexagonal 15 <200

43.297 Cu 111 04-0836 N/A  Fm3m (225) Cubico 30 200

43.385 Cu,Tey 113 37-1024 0.25 P3ml (164) Hexagonal 15 2250

45.199 Cu;Te 306 49-1411 0 P3ml (156)  Hexagonal >15 200
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45.306 Cu;Te; 203 37-1024 0.25 P3ml (164) Hexagonal 15 2250

50.433 Cu 200 04-0836 N/A  Fm3m (225) Cubico 30 200

50.439 Cu,Te 226 49-1411 0 P3ml (156) Hexagonal 15 <250

50.554 Cu;Te, 213 37-1024 025  P3ml(164) Hexagonal 15 2250

52,551 Te 202 23-1000 2 R3m (166)  Romboedro 15 2300

64.426 Te 116 23-1000 2 R3m (166) Romboedro 15 >300

—— ——

Tabla 5.3: Informacion relevante acerca de los picos encontrados en los patrones de XRD para muestras de
Cu;., Te.

Como se observa en la tabla 5.3 y en la figura 5.4, existe una gran mezcla de fases cuya
concentracién varia dependiendo de la temperatura del sustrato. La concentracion relativa
de las fases en cada una de las peliculas puede ser determinada a partir del drea bajo los
picos del patrén de difraccién, asociados a dicha fase. La figura 5.5 muestra la

concentracion relativa en funcion de la temperatura del sustrato.
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Figura 5.5: Porcentaje de cada fase en las peliculas de Cu,.,Te, en funcion de la temperatura del sustrato.

En general, cuando una mezcla de compuestos estd presente en una muestra, la
concentracion parcial de cada componente no puede ser determinada simplemente
considerando el 4rea bajo el pico de difraccién, tal como se hizo en la figura 5.5, a menos
que se hagan las correcciones necesarias para incluir los diferentes factores de forma
atémicos de cada especie involucrada. En la prictica esto se puede resolver tomando el

patron de referencia o calibracion de cada compuesto, pero en nuestro caso, los compuestos
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en la pelicula tienen los mismos elementos, Cu y Te, organizados en diferentes estructuras

cristalinas. Por lo tanto el 4rea bajo los picos de difraccién puede dar una estimacion

razonable de la concentracion relativa de cada fase.

De la figura 5.5 se puede establecer que las bajas temperaturas del sustrato favorecen la
formacién del compuesto Cu;Te, mientras que altas temperaturas, mayores a 300°C, dan las
condiciones adecuadas para la nucleacion y crecimiento de la fase de Cu;Tes. La
temperatura de transicion entre estos dos regimenes fue de Ts=250°C, para la cual no
domina ninguna de las dos fases. Es importante notar que a este valor de temperatura, un
pico intenso en 14.4° revela la existencia de una fase de Cuy.xTe, con x=0.56 con una
simetria ortorrdmbica la cual es diferente a la fase usual hexagonal, ademds, se presenta

también un pico alrededor de 9° relacionado a una fase no identificada hasta el momento.

Dado que el tamarfio de los cristales también depende de los pardmetros de crecimiento, es
conveniente estudiar su comportamiento. De las medidas de rayos-X y usando la relacién
de Scherrer para el pico principal de CusTe (20 = 24.719°) se obtuvo el tamaiio de cristal el
cual se presenta en la figura 5.6.
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Figura 5.6: Tamaiio de cristal de muestras de Cuy..Te calculado a partir de las mediciones XRD en funcion
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de la potencia del blanco de Cu (a) y de la temperatura del sustrato (b).

De la figura 5.6a se observa que el tamaifio de cristal del Cu,Te decrece con la potencia del

blanco de Cu, excepto para la muestra crecida a P¢,=30 W, en la cual el tamafio del cristal
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nuevamente incrementa, Este resultado para la potencia mds alta puede estar relacionado

con la formacién de cimulos de Cu que se observa mediante rayos-X.

La figura 5.6b presenta el tamafio de cristal de Cu,Te en funcién de la temperatura del
sustrato. Se observa un cambio abrupto alrededor de Ts=200 °C, temperatura a partir de la
cual el tamafio del cristal crece rapidamente. Segun la figura 5.5, para altas temperaturas
existe una mezcla de fases de Cu,4Te donde predomina la fase con x = 0.25. Podemos
concluir entonces que la formacion de la fase de Cu;Tes influye en el tamaiio de los
cristales de Cu,Te, siendo estos més grandes a mayor porcentaje de Cu;Te4 Presente en la

muestra.

5.4.2. Estudio de las Segregaciones de Cu y Te en el CuzTe

En la seccion anterior se mencioné que las muestras crecidas a las mds altas temperaturas
presentan una deficiencia en Cu y un borde brillante. Suponemos que ambas caracteristicas
estan asociadas, pues este borde brillante puede corresponder a una gran segregacion de
cobre. Para confirmar esta aseveracion se realizé un estudio en la region cerca al borde de

la muestra crecida con Ts = 350 °C. Los resultados se presentan en la figura 5.7.

La figura 5.7a presenta una imagen de la region de un centimetro de largo, cerca al borde
de la muestra crecida a 350 °C. Esta imagen fue tomada con un microscopio optico. La
figura 5.7b muestra la composicion medida por EDS en los puntos indicados en la figura
5.7a. Finalmente, la figura 5.7c presenta una imagen del perfil de alturas de la muestra

tomada a lo largo de la linea indicada en la figura 5.7a.
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Figura 5.7: (a) Fotografia del borde de la muestra crecida a Ts = 350°C. (b) Concentracion de cobre medida

por EDS en funcion de la posicion a lo largo de la linea mostrada en la fotografia. (c) Perfil de altura
corespondiente a la misma linea en la fotografia.

Con la informacion dada en la figura 5.7 es posible establecer que la zona brillante consiste
basicamente de una delgada capa de Cu. A medida que nos movemos del borde hacia el
centro de la pelicula la composicién cambia hasta llegar a un valor cercano al 66% de Cu,
que corresponde al Cu;Te. Adicionalmente, las medidas de perfilometria muestran que esta
capa de Cu es mas delgada que la de Cuz..Te, esto muestra que para altas temperaturas del
sustrato, se producen un segregacion de Cu en los bordes de la muestra, dejando una zona
pobre en Cu (o rica en Te) en el centro de la muestra, lo que explica las segregaciones de
Te observadas en los patrones de difraccion para estas altas temperaturas del sustrato.
Teniendo en cuenta este anilisis, en la figura 5.8 representa la estructura de las peliculas

propuesta para temperaturas del sustrato mayores iguales a 300°C.
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Cobre

Vidrio

Figura 5.8: Perfil propuesto para muestras de Cuy Te crecidas a altas temperaturas del sustrato.

5.4.3. Estudio Mediante SEM

Del estudio anterior es de esperar que las variaciones en la potencia del blanco de Cu y en
la temperatura del sustrato puedan afectar la morfologia de la superficie del Cus..Te, pues
diferentes estructuras cristalinas tienen diferentes habitos de formaciéon de granos, los
cuales se observan en la superficie. En la figura 5.9 se presentan las imagenes de SEM
tomadas con una amplificacién de 20000X, para el conjunto de muestras crecidas a

diferentes potencias del blanco de Cu.

Ao

30 W
Figura 5.9: Imagenes de SEM, con una amplificacion de 20000X, tomadas en muestras de Cu.,.Te crecidas

a diferentes potencias del blanco de Cu.
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En la figura 5.9 se puede observar que la potencia del blanco de Cu influye levemente en la
rugosidad de la superficie, siendo mas rugosa a mayor potencia. Un valor numérico de estos
cambios se obtendréd mas adelante con mediciones de AFM. El tamaiio de los granos oscila

entre 30 nm y 100 nm, lo cual podria causar efectos de confinamiento cuéntico de
portadores.

En cuanto al cambio de la morfologia de la superficie con la temperatura del sustrato, los
resultados se presentan en la figura 5.10. Las imdgenes revelan que existen dos regimenes
en cuanto al tamafio y la forma de los granos, uno a Ts <250 °C y otro a Ts = 250 °C.

Figura 5.10: Imagenes de SEM, conuna amplificacion de 20000X, tomadas en muestras de Cu,..Te crecidas

a diferentes temperaturas del sustrato.

Para bajas temperaturas los granos son alargados y pequefios, de menos de 100 nm, dando
como resultado una pelicula mas densa. Por otra parte, a altas temperaturas, los granos son

mas esféricos y de mayor tamafio, llegando hasta los 500 nm.

De las imagenes 5.9 y 5.10 podemos concluir que la temperatura del sustrato tiene muchas

mas influencia que la potencia del blanco de Cu, en la morfologia de la pelicula fabricada.
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Nuevamente se observa que 250 °C es una temperatura critica a la cual se da un cambio

considerable en las propiedades estructurales del material.

5.4.4. Estudio Mediante AFM

A pesar de que la técnica de SEM nos da imagenes con buena resolucién, es dificil hacer
calculos para tener valores numéricos de rugosidad o tamafio de grano. La técnica de AFM,

ademas de brindarnos una imagen de la superficie, arroja también los datos de la altura en
cada punto y, con la ayuda de un software, se puede calcular la rugosidad.

Para cada una de las muestras se tomaron tres imagenes en regiones cuadradas de diferentes
tamafios, la primera con lados de 1um, la segunda con lados de 2um y la ultima con lados

de Spm. La figura 5.11 presenta las tres imagenes correspondientes a la muestra crecida
con P, =10 W y Ts =200 °C.

Figura 5.11: Imdgenes de AFM para muestra de Cu,,Te crecida con Pe, = 10 Wy Ts = 200 °C. (a) | umx
1 pm, (b) 2 umx2 um, (c) 5 umx 5 pm.

Imagenes similares fueron tomadas para todas las muestras de donde se obtuvo la rugosidad
para cada una de ellas. Para algunas de las muestras crecidas a altas temperaturas de

sustrato, la rugosidad fue tan grande que no se pudo calcular a partir de este tipo de
iméagenes. La figura 5.12 muestra la rugosidad calculada a partir de imagenes de AFM.
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Figura 5.12: Rugosidad calculada a partir de imagenes de AFM para muestras de Cu;..Te en funcion de la
potencia del blanco de Cu (a) y de la temperatura del sustrato (b).

La figura 5.12a muestra la rugosidad en funciéon de la potencia del blanco de Cu, de donde

se puede concluir que a mayor P¢,, mayor rugosidad. Los cambios van desde 2 nm para la

potencia mas bajas hasta los 8 nm para la potencia mas alta.

La dependencia de la rugosidad con la temperatura del sustrato se observa en la figura
5.12b. Para Ts < 200 °C la rugosidad conserva valores menores a los 10 nm, pero para
temperaturas mayores, la rugosidad incrementa rapidamente, superando los 100 nm. De
este comportamiento se puede concluir que alrededor de 200 °C, la energia térmica es
suficiente para que se active un proceso diferente de nucleacion, que lleva a la formacion de

fases diferentes y granos mas grandes.

5.4.5. Calculos Teéricos Estructurales con DFT

Se han desarrollado céalculos ab-initio de la energia total bajo el marco de la DFT. Los
calculos fueron implementados en dos diferentes codigos, el “ABINIT GNU” [13, 14] y el
“VASP” (Vienna ab-initio simulation pakage) [15, 16]. En el caso de la implementacion
con ABINIT, se usé la aproximacion LDA con electrones de valencia dentro de la
aproximacion del pseudo-potencial y solamente para el caso de la composicion con x=0
(Cu;Te). Después de varias pruebas con altos valores de energia de corte, buscando
resultados con significado fisico, se encontré que una energia de corte de 50 Ha es

suficiente para obtener convergencia en los resultados. Una cuadricula de puntos X, tipo
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Monhorst-Pack, se usé para expresar todas las cantidades en el espacio reciproco. Esta
cuadricula fue de 8x8x4 puntos para las redes hexagonales y de 8x8x8 para las estructuras

cubicas.

Por otra parte, en el caso de la implementacion en el VASP, se usé una energia de
intercambio-correlacién basada en la teoria PBEsol, propuesta recientemente [17], aunque
también se us6 la aproximaciéon LDA para hacer comparaciones de los resultados. La
aproximacion PBEsol se us6 solamente para el Cu;Tes, el cual tiene una celda unitaria de
22 atomos. En el VASP se usé también un pseudo potencial adoptando el esquema PAW
(proyector-augmented wave) [18, 19].

El conjunto de ondas planas se extendié hasta alcanzar una energia cinética de 360 eV y se
usd una cuadricula densa tipo Monkhorst-Pack para desarrollar integraciones en el espacio

reciproco.

Con estos parametros se obtuvo una energia total altamente convergente (aproximadamente
1 meV) para cada una de las estructuras estudiadas. En cada volumen seleccionado la
estructura fue completamente relajada a su configuracion de equilibrio a través del cdlculo
de las fuerzas sobre los 4tomos y el tensor de estrés [20]. En la configuracién de equilibrio
relajada, las fuerzas fueron menores a 0.02 eV/nm y la desviacion del tensor de estrés,
desde una forma diagonal hidrostatica, fue menor a 1 kbar (0.1 GPa). Este alto nivel de
precision fue necesario para desarrollar calculos fon6nicos usando el método de la

supercelda.

Para los primeros célculos se considerd un cristal con la simetria del grupo cristalino 156
(P3ml), dado que este es el grupo espacial mas cominmente asignado al Cu;Tes en la
literatura, pero se encontré que este cristal es estructural y vibracionalmente inestable. Esto
nos permitid reproducir los célculos ya reportados para un grupo espacial muy cercano, el
164 (P3ml) [21], encontrando que para este grupo si se alcanzan ambos tipos de
estabilidad. La diferencia entre estas dos estructuras es muy poca y consiste simplemente en

un eje de rotacion.
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Pardmetro Valor

Grupo espacial 164 (P3ml)

Parimetro de celda [A] a=b=8.1608

c=7.1519

Posiciones Wickoff Cu: 2d4(1/3,2/3,0.13102)
6i (0.03419, 0.51710, 0.33032)
6i (0.65462, 0.82731, 0.57064)
Te: 2d (1/73,2/3, 0.76208)

6i (0.70162, 0.85081, 0.20781)

Volumen de 400457 (LDA)
celda [A?) 414.508 (GGA)
Mdédulo volumétrico 64.37 ; Bo=7.31 (LDA)
[GPa]) 58.45 ; Bo= 6.36 (GGA)
Constantes elasticas C;;=105.24
de rigidez [GPa] Ci2=29.05
Ci3=9.92

Ci3=61.37

Cy=-3.64

Ce=-11.28

Tabla 5.4: Parametros estructurales y elasticos calculados para el Cu;Te,.

Los parametros con los que se consiguié el equilibrio estructural y el médulo volumétrico
se muestran en la tabla 5.4. Las constantes eldsticas fueron calculadas con la aproximacion
GGA-PBEsol, usando una cuadricula de puntos K de 146 puntos para asegurar la
convergencia. Es necesario aclarar que los valores tedricos de las constantes calculadas,
usualmente se encuentran con un 10% de error con respecto a los datos experimentales, los

cuales, desafortunadamente no existen para este material.
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Basados en las constantes elasticas es posible establecer las siguientes restricciones para

una celda trigonal, las cuales se basan en la estabilidad eldstica [22].

1) Ciu>0

2) Cyu>0

3) Cu-Cr2>0

4) (C1+Ci2)Cs3-2C15°>0

De los valores reportados en la tabla 5.4 podemos concluir que se cumplen las condiciones
1,3 y 4, mientras que la condicién 2 no es satisfecha. Esto nos indica que el sistema debe
ser levemente elasticamente inestable, bajo deformacién de cizallamiento, esto es, cualquier

clase de esfuerzo mecanico de cizallamiento puede inducir una transformacion estructural.

5.4.6. Conclusiones del Estudio de las Propiedades Estructurales del Cuz..Te

Se encontré6 que la temperatura del sustrato tiene una gran influencia en la estructura
cristalina adoptada por el material. A bajas temperaturas (Ts < 200°C) predomina la fase
con x=0, mientras que a altas temperaturas, predomina la fase con x = 0.25. El tamafio de
cristal también depende de la temperatura del sustrato, siendo mayor a altas temperaturas.
Este tamafio de grano puede afectar la rugosidad, pues se detecto que las muestras son mas
rugosas a altas temperaturas. Adicionalmente, a altas temperaturas se producen segregados

de Cu que se forman en el borde de la pelicula.

Por otra parte, la potencia del blanco de Cu produce leves variaciones en el tamafio de
cristal y en la rugosidad. En el primer caso se detecto que el tamafio del cristal es
Inversamente proporcional a la potencial del blanco de Cu. Mientras que la rugosidad es
directamente proporcional. También se detectaron segregados de Cu a altas potencias en el
blanco, pero, a diferencia de los segregados producidos a altas temperaturas, éstos se

encuentran distribuidos por toda la pelicula y no solamente en los bordes.

Se ha presentado un estudio de primeros principios usando DFT para la fase estable del
Cu;Tes. Se determiné el modulo volumétrico y las constantes eldsticas. Los calculos fueron

desarrollados usando el grupo espacial 164 (P3ml), para el cual el Cu;Tes resulto
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estructural y vibracionalmente estable, a diferencia del grupo 156 (P3ml) usualmente
propuesto para este material. Andlogamente, el Cu,Te con grupo cristalino 191 (P6/mmm)

resulté ser una fase inestable del telururo de cobre.

5.5 PROPIEDADES OPTICAS DEL Cu,,Te.

Dado que el Cuy.<Te es un material con aplicaciones en dispositivos 6pticos y fotovoltaicos
como las celdas solares, es conveniente conocer sus propiedades dpticas tales como rangos
de absorcion y diagrama de dispersién fonénico. Estas propiedades se pueden calcular de
manera tedrica usando DFT y de manera experimental a través de técnicas espectroscépicas
como IR, UV-Vis, Elipsometria y Raman. A continuacién se presenta el estudio de las

propiedades Opticas comenzando por los calculos teéricos.

5.5.1. Calculos Teéricos Opticos con DFT

Usando las mismas condiciones descritas en la seccién anterior, se realizaron céilculos
tedricos de los parametros vibracionales del Cu;Tes. Como se menciond anteriormente, el
grupo espacial correcto para el Cu;Tes es el numero 164 con dos formulas por celda
unitaria. La descomposicion en representaciones irreducibles de los fonones en la zona

central esta dada por:
[=11E,+8A43,+11Eg+3A2,+3A1,+84,,

La tabla 5.5 presenta una lista de las frecuencias de los modos activos IR (I) y Raman (R)
de larga longitud de onda con sus correspondientes simetrias. Hay 19 modos activos Raman
calculados, de los cuales el de mayor frecuencia es de 233 cm™. Este gran nimero de
modos en un rango tan pequefio de frecuencias, hace infructuoso cualquier intento para

resolver el espectro Raman experimental, tal como se verd mas adelante.

Modo Frecuencia Modo Frecuencia
(actividad) [em™] (actividad) [em™)
E.() 0 A (1) 1294
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Ax(D) 0 E,(R) 133.3
E/(R) 45.1 AR 135.4
E.D 47.8 E.(D) 137.3
Ey(R) 59.4 A, 139.5
Az 60.5 Az.(D 1419
Az (D 63.3 E.(0) 143.7
Ap 66.5 E,®R) 148.6
A R) 70.7 A (R) 152.6
E,(R) 75.8 E (R) 163.6
E.D 80.8 E,(®R) 169.9
Azn(D 81.5 Aj(R) 179.5
A (R) 90.6 E.(D 181.0
E.( 91.2 A (D 182.8
E,(R) 94,1 Aa(D) 195.4
Ar(R) 100 .4 E.D 196.0
E.(D 101.5 Az, 212.1
Az, 110.0 E,(R) 215.9
Az (D 111.9 Aje(R) 216.8
E,R) 125.3 E. () 2219
E.(D 126.8 E.(R) 2254
A (R) 129.3 Az, 233.1

Tabla 5.5: Modos normales de vibracion calculados para el Cu;Te, La actividad dptica esta indicada en
paréntesis: IR (I) y Raman (R).

De los calculos teéricos se determiné también el diagrama de dispersion fondnica
completo, el cual se presentan en la figura 5.13. Se puede observar que todas las
frecuencias de vibracion son positivas lo cual indica la estabilidad vibracional del sistema.
Las frecuencias a lo largo de las direccion es K-H y L-M no tienen casi dispersion, mientras
que las frecuencias a lo largo de las direcciones /-K y /-M presentan alguna dispersiéon en

funcidn del vector de onda.
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Figura 5.13: Diagrama de dispersion fononica calculada para el Cu;Te,.

Debido a la poca dispersion, caracteristica de casi todas las bandas de la figura 5.13, la

curva de densidad de estados presenta picos agudos. En la figura 5.14 se presenta la
densidad de estados (DOS) para el CuyTes.
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Figura 5.14: Densidad de estados (DOS) del Cu;Te,.
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De la densidad de estado fonénica, figura 5.14, se observa que tanto las frecuencias altas
como las bajas surgen de las contribuciones del Cu, mientras que las frecuencias

intermedias corresponden a vibraciones que involucran a los 4tomos de Cu y Te.

5.5.2. Estudio Mediante Espectroscopia Raman

La dindmica de red del teluro de cobre es actualmente uno de las propiedades fisicas menos
exploradas de este compuesto. De hecho, el espectro Raman del telururo de cobre es
desconocido hasta la fecha. Uno de los mayores problemas en la determinacion
experimental de las bandas Raman del Cuz<Te es su relativamente alta concentracion de
portadores libres, la cual tipicamente es del orden de 10*' cm™. Esta alta densidad de
portadores limita severamente la profundidad de penetracion del laser, produciendo una

sefial muy débil con bandas Raman indefinidas.

En nuestro intento por medir el espectro Raman del Cu,.,Te se usaron diferentes lineas de
excitacion, con longitudes de onda de 632.8, 514.5 y 488 nm, sin embargo, los resultados
no fueron del todo exitosos pues la sefial Raman obtenida consistié de bandas anchas y de
poca intensidad ubicadas a bajas frecuencias. La figura 5.15 muestra el espectro Raman
para las muestras crecidas a diferentes potencias del blanco de Cu. En la figura se observa
una sefial Raman ancha que va desde los 60 hasta los 180 cm™. Segin los célculos teéricos
de la seccion anterior presentados en la tabla 5.5, en este rango se frecuencias se encuentran

19 modos de vibracion Raman, razén por la cual es dificil resolver la sefial de cada una de

ellas.
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Figura 5.15: Espectros Raman para las muestras de Cu;..Te crecidas a diferentes potencias del blanco de

Cu.

Para el caso de las muestras crecidas con diferentes temperaturas del sustrato, los resultados
fueron un poco diferentes. Los espectros de las peliculas crecidas a 300 y 350 °C presentan

unos picos Raman muy intensos en 91, 120 y 139 cm™

La figura 5.16 presenta los
espectros Raman para estas muestras. Se observa que los picos mencionados coinciden con
los picos de EX3%, 4; y (ErotELo)™" del Te [23, 24), lo que significa que los picos
encontrados en las muestras de Cuj..Te corresponden a segregaciones de Te. Estos
resultados son congruentes con los observados con mediante XRD. En la figura 5.16 se ha
incluido también el espectro Raman del Te, tomado en una muestra con una pureza de 5-N.

Se observa que estos picos coinciden muy bien con los encontrados en las muestras
crecidas con Ts = 300 y 350 °C.

Podemos concluir entonces que las altas temperaturas del sustrato favorecen la formacion
de segregados de Te, con el efecto asociado de la difusion de Cu hacia los bordes de la

muestra y hacia la interface entre la muestra y el sustrato.
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Figura 5.16: Espectros Raman para las muestras de Cuz., Te crecidas a diferemes temperaturas del sustrato.

Como se menciono al inicio de esta seccion, el problema para obtener la sefial Raman de
este material radica en su alta concentracion de portadores. Este problema podria ser
resuelto si se crea en el material una region con menor densidad de portadores haciendo que
estos se muevan con la ayuda de un campo eléctrico. Esto es precisamente el principio de
funcionamiento de un capacitor. De tal manera que una propuesta para obtener la sefal
Raman es formar una estructura tipo emparedado de la forma Cuw/Al,O+/Cus. Te/Al,O4/Cu,

tal como se muestra en la figura 5.17.

Ventana
semitransparente

2 de Cu

Contacto de Cu

Figura 5.17: Capacitor de CwAl;OyCuy  Te/Al;0y'Cu, propuesio para tomar la sefial Raman en muestras
con alta densidad de portadores.

Esta estructura funcionard como capacitor. La alimina actuard como dieléctrico

transparente que permite el paso del laser para que penetre hasta el Cux.Te que se

116



5. Fabricaci6n y Caracterizacion del Cuy.,Te

encuentra en la mitad. Al aplicar el voltaje adecuado en los extremos, el campo eléctrico

moverd a los portadores dejando una regién con menor densidad de portadores, en la cual
es posible tomar la sefial Raman.

Todas las capas de esta estructura se fabricaron mediante la técnica de erosion catddica
sobre un sustrato de vidrio. Al momento de realizar las mediciones Raman se usaron
diferentes voltajes de polarizacién desde 1.5 V hasta 9 V. Desafortunadamente las pruebas
no arrojaron los resultados esperados. Una de las razones es que la primera capa de Cu no
tuvo buena adherencia sobre el vidrio y se desprendié en algunas secciones. Este trabajo

quedara como perspectivas para un trabajo futuro.

3.5.3. Estudio mediante IR, UV-Vis y Elipsometria

En cuanto a las medidas de absorcion Optica, se tomaron mediciones con varias técnicas
con el fin de abarcar un mayor rango de frecuencias: IR, UV-Vis y elipsometria. Para las
mediciones de IR cercano (Near IR), se us6é un angulo de incidencia de 30° en el rango de
1000 a 3300 nm. Estas mediciones fueron hechas con un espectrémetro FTIR GX (Perkin
Elmer), con luz polarizada perpendicularmente al plano de incidencia, usando un
polarizador KRS5. Con la técnica de UV-VIS se realizaron mediciones de transmitancia
con incidencia normal, en el rango espectral de 300 a 1100 nm usando un
espectrofotémetro marca Perkin Elmer. Las mediciones de elipsometria se realizaron en el
rango espectral de 230 a 810 nm (1.5 a 5 eV), utilizando un equipo Uvisel (Horiba-Jobin

Yvon inc.) con un dngulo de incidencia de 70°.

En las mediciones de elipsometria, se midi6 el cambio en el estado de polarizaciéon que
experimenta un haz con incidencia oblicua al interactuar con la muestra. Para materiales
policristalinos con orientacién anisotropica, se debe usar la elipsometria generalizada [25].
Sin embargo, para muestras en bloque (o peliculas muy absorbentes), con simetria
hexagonal y con el eje “c” perpendicular a la superficie de la muestra, se debe usar el
formalismo de la elipsometria estandar. En este caso las medidas de elipsometria son
afectadas solamente por la proyeccion del tensor dieléctrico sobre la interseccion del plano

de incidencia con la superficie de la muestra [26], es decir, para nuestro caso la componente
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perpendicular al eje “c”. De esta manera los cambios en la polarizacién de la luz son
descritos por la razén entre los coeficientes de reflexion para la luz polarizada de manera

paralela (rp) y perpendicular (rs) al plano de incidencia. Esta razén se conoce como gy

tiene valores complejos [25].

p = Eﬂ = tan (¥).e (4 (Ec. 5.1)

s

Donde p esta expresado en términos de los dos angulos de elipsometria ¥ y A, los cuales
dependen de la microestructura y las propiedades Opticas de los constituyentes de la
muestra. Por lo tanto, la construccion de un modelo Optico para los coeficientes de reflexion
rp y rs permiten determinar parametros tales como el espesor de la pelicula, la funcién
dieléctrica y la rugosidad, entre otros, a partir de un modelo multicapa que representa la
muestra. Aquellos parametros son obtenidos en un proceso de ajuste del error cuadratico
medio entre el modelo Optico y los datos experimentales. El indice de refraccion del
sustrato de vidrio fue determinado a partir de mediciones de elipsometria, de donde se
obtuvo el coeficiente de extincion usando un ajuste punto a punto del espectro de

transmitancia con incidencia normal.

Un primer paso para determinar la respuesta Optica de la muestra es analizar la pseudo-

funcién dieléctrica (&), la cual es obtenida mediante la ecuacién 5.1, asumiendo una

muestra semi-infinita, esto es, un sistema aire/sustrato.

e
(g) = sin?(¢) [1 + tan(Q) (iTE)

donde ¢ es el dngulo de incidencia. La figura 5.18 muestra la pseudo-funcion dieléctrica,
(€) = (&) + ie;), de la muestra preparada con Pc, = 10 W. como se indica por las flechas
en la figura 5.18 algunas caracteristicas en () pueden estar relacionadas con los puntos
criticos: (I) debajo de 2 eV como se observa por el maximo en (&) y el inicio del
crecimiento de (g,) y tres caracteristicas (II, III, IV) en (g;) alrededor de 2.55, 3.1 y4.4 eV,
Sin embargo la amplitud, ensanchamiento y energia de los puntos criticos son afectadas por

la presencia de rugosidad en la superficie. Adicionalmente, para energias del fotén
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inferiores a 2 eV, se observan oscilaciones amortiguadas de interferencia. Por lo tanto, para
determinar la respuesta dptica intrinseca de este material se debe realizar un anilisis

dependiente del modelo del espectro éptico experimental.

1 2 3 4 5
Energia del fotén (eV)

Figura 5.18: Parte real (€,) e imaginaria (€;) de la pseudo-funcion dieléctrica de la muestra preparada con

Pe, = 10W. Las flechas indican cuatro posible transiciones inter-banda.

La figura 5.19 presenta los espectros Opticos experimentales de reflectancia s-polarizada
(R;), transmitancia con incidencia normal (T) y elipsometria (¥ y A). La figura 5.19a
presenta el espectro tomado en la muestra crecida con Pe, = 10 W y la figura 5.19b para la
muestra crecida con P, = 15 W. El mejor ajuste fue obtenido con el modelo descrito a
continuacion. Como se puede observar, los espectros de ambas muestras son similares. En
ellos se pueden notar dos caracteristicas importantes: en primer lugar, el rango IR para R;
muestra valores decrecientes con la energia del foton (E), lo cual es comi(n cuando se tiene
absorcion por portadores libres (transiciones intrabanda) con una frecuencia de plasma (®,)
donde el valor de R; es minimo. La segunda caracteristica es que T es cero en casi todo el
rango espectral investigado y muestra valores menores que el 10% solamente en el rango de
1 a2 eV. Considerando los resultados de las figuras 5.18 y 5.19 se puede concluir que para

E < 1 eV (frecuencias menores a @) la absorcion es debida a portadores libres, mientras

que para E > 2 eV dominan las transiciones interbanda.
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Figura 5.19: Datos experimentales y ajuste de reflectancia s-polarizada (R con un angulo de incidencia de

30° transmitancia con incidencia normal (T) y dngulos de elipsometria (¥ y 4). (a) Muestra preparada con
P., = 10 W. (b) Muestra preparada con P, = 15 W.

Los espectros 6pticos de cada panel de la figura 5.19 fueron simultdneamente analizados
considerando un sistema aire-rugosidad-pelicula-sustrato. La funcion dieléctrica de las
peliculas fue representada por una forma generalizada de la expresion &;_, del oscilador
arménico de Lorentz [27]. Esta expresion considera la amplitud, energia central y
ensanchamiento de n-osciladores mas dos parametros globales: el amortiguamiento y la
constante dieléctrica de alta energia. En este trabajo se consideraron 5 osciladores: uno
representado la respuesta de los portadores libre (con energia central igual a cero) y los
otros cuatro para las transiciones electronicas definidas en la figura 5.18. Los parametros de
ajuste fueron los usados para la funcion &;-,, mas el espesor de la pelicula (d) y la

rugosidad (r).

Los ajustes se desarrollaron en el software “Film Wizard™ Scientific (Computing

International, Inc.). Del procedimiento de ajuste se obtuvo r = 4.5 nm y d = 320 nm para la
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muestra preparada con P, = 10 W. mientras que para la muestra preparada con P, =15 W

los valores fueronr=6nmyd = 387 nm.

La figura 5.20 presenta la funcién dieléctrica compleja, € = &, + i&,, de las peliculas de
CuxxTe. Los valores negativos de £, mostrados en la figura 5.20a y los grande valores de
&, mostrados en la figura 5.20b a bajas energias del fotén (E < 1 eV) revelan el caricter
metédlico de estas peliculas. Se puede observar un caracter mas metalico para la pelicula

preparada con Py, = 10 W que para la preparada con P, = 15 W.

- W OB W m W

1 2 3 =
Energia del foton (eV)

Figura 5.20: Funcién dieléctrica compleja calculada para las muestras crecidas con Po, = 10y 15 W. (a)

5]

Parte real, (b) Parte imaginaria.

El pequefio valor que presenta la figura 5.20a para la muestra crecida a 15 W, puede
también estar asociado a un tamaiio de cristal muy pequefio. Ademas, las diferencias entre
la funcion dieléctrica para ambas muestras indica que tienen diferente estructura de bandas
y estructura cristalina. Existen algunos reportes de la funcion dieléctrica para este material
en la literatura, [4, 28], sin embargo, estos reportes presentan inconsistencias en el rango
del infrarrojo cercano, pues para valores de energia del foton inferiores a 2 €V, & y &
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muestran valores positivos y decrecientes, por lo tanto no satisfacen las relaciones de

Kramers-Kronig para funciones complejas [29].

5.5.4. Conclusiones de las Propiedades Opticas del Cu,.,Te

Por primera vez se realizd un célculo teérico por DFT de las frecuencias de vibracion
fonénicas para este material, ademas se calcul6 también el diagrama de dispersion fonénica
para el Cu;Tes. El estudio revela una gran cantidad de frecuencias de vibracion Raman en
un pequefio rango. Este hecho, sumado a la alta concentracion de portadores, impidié que
se obtuviera una sefial Raman bien definida. Sin embargo, el estudio Raman permiti6
confirmar la presencia de segregados de Te para muestras crecidas a altas temperaturas del

sustrato, en concordancia con los resultados obtenidos mediante XRD.,

Mediante espectrometria IR, UV-Vis y elipsometria se obtuvo la funcion dieléctrica, la cual
habia sido obtenida previamente por otros grupos pero con algunas incongruencias. La
funcidn dieléctrica revela un comportamiento casi metalico de estas muestras y una fuerte

absorcién por portadores libres.

5.6. PROPIEDADES ELECTRICAS DEL Cu;,Te

Para la caracterizacion eléctrica de este material se usaron las técnicas de efecto Hall y de

resistividad por el método de las cuatro puntas y de Van der Pauw. Adicionalmente, se

calculd la estructura electronica de bandas basados en la DFT.

3.6.1. Medidas de Resistividad por el Método de las Cuatro Puntas

Para el célculo de la resistividad por el método de las cuatro puntas se tomaron medidas en
cinco diferentes sitios a lo largo de una linea central de las muestras. La distancia entre
sitios fue de un centimetro. En la mayoria de las muestras se observaron mayores valores de
resistividad cerca al borde de la muestra comparado con los valores cerca al centro de la

misma. La figura 5.21 presenta los valores de la resistividad en funcién de la posicién para
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las muestras crecidas con diferentes potencias del blanco de Cu. En la parte superior de la

figura 5.21 se indican los puntos de medicidn sobre la muestra.
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Figura 5.21: Resistividad en funcion de la posicién para las muestras de Cu;..Te. (a) crecidas a diferentes
potencias del blanco de Cu. (b) crecidas con diferentes temperaturas del sustrato.

La variacion de la resistividad en funcion de la posicién puede tener su origen en una
distribucién irregular de Cu y de Cu;Te en la muestra. Esta irregularidad surge debido a la
distribucién asimétrica de los caffones respecto al sustrato en la cAmara de erosion catddica.

De los datos mostrados en la figura 5.21, se calcul6 el promedio y la desviacion estandar,
los cuales son presentados en la figura 5.22. La figura 5.22a presenta la resistividad para las

muestras crecidas con diferentes potencias del blanco de Cu, mientras que la figura 5.22b

presenta la resistividad para las muestras crecidas con diferentes temperaturas del sustrato.
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Figura 5.22: Resistividad en muestras de Cu;..Te. (a) En funcion de la potencial del blanco de Cu. (b) En
funcidn de la temperatura del sustrato.

La figura 5.22a puede ser analizada en dos regiones, la primera para valores de P, <20 W,
en la cual la resistividad incrementa con la potencia del blanco de Cu y la segunda regién

para Pc, = 20, en la cual la resistividad decrece.

En un material como el Cu,.4Te, policristalino y compuesto de varias fases, la resistividad
depende no solo de la concentracion de sus elementos sino también de la conduccién a
través de las fronteras de grano. Este (ltimo factor puede explicar el comportamiento de la
resistividad para Pcy < 20. De la figura 5.6a se sabe que el tamaiio del cristal del CuzTe
decrece cuando P, incrementa. Por otra parte la resistividad aumenta cuando los cristales
se hacen mds pequefios, pues se tienen mds fronteras en una misma unidad de volumen. Por
lo tanto, el factor que domina la resistividad a bajos valores de P¢, es la conduccion a través
de las fronteras de grano. Por otra parte, para la region de Pc, = 20, el factor dominante es
la composicion, pues en este rango de potencias la concentracion de Cu es tan alta que se

puede llegar a formar segregados de Cu, tal como se vio en el estudio mediante XRD.

De este anélisis se puede concluir que los cambios en la resistividad del Cu,..Te estan
asociados a cambios en el tamaiio del cristal (para valores de P, < 20) y a cambios en la

concentracion de Cu (para valores de P¢, = 20).

En la figura 5.22b se presenta la resistividad en funcion de la temperatura del sustrato. se
nota una tendencia para las muestras crecidas con TS < 250 °C sin embargo, las muestras

crecidas a 300 y 350 °C se salen levemente de este comportamiento, sin que el cambio
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llegue a ser de un orden de magnitud. Este cambio puede estar asociado a las segregaciones
de Te presentes en estas dos muestras.

5.6.2. Mediciones de resistividad por el método de Van der Pauw y densidad de
portadores medida por efecto Hall.

Las mediciones de efecto Hall se desarrollaron en un equipo Ecopia HMS-3000, que
permite mediciones a temperatura ambiente (300K) y a temperatura del nitrégeno liquido
(77K). Este equipo permite también realizar medidas de resistividad por el método de Van
der Pauw. Las muestras fueron cortadas en secciones cuadradas de Icm x 1 cm, y los
contactos tipo 6hmicos se obtuvieron poniendo pintura de plata en cada una de las esquinas
y haciendo un recocido a 150 °C durante 5 minutos. Para sujetar las muestras al equipo se

usd un porta-muestras tipo “Spring Clip” de la marca Ecopia, como el que se muestra en la
figura 5.22.

ECOPIRAR

- =

SPCB 1

Figura 5.22: Porta-muestras “Spring Clip” para conexion tipo Van der Pauw para mediciones de efecto
Hall.

Antes de realizar las mediciones de efecto Hall es necesario verificar que los contactos son
de tipo 6hmico. El sistema permite medir el voltaje en funcién de la corriente aplicada, en
nuestro caso la corriente se varié desde -5x10 hasta 5x10° amperios. En la figura 5.23 se
presentan las curvas corriente-voltaje (I-V) para la muestra crecida con Ts =200 °C y Pc, =
15W.
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Figura 5.23: Curvas I-V para una muestra de Cu,..Te crecida con Ts = 200 Cy Pe, = 15 W.

Las cuatro lineas que se muestran en la figura 5.23 corresponden a las mediciones de
voltaje cuando la corriente estd entrando por cada uno de los cuatro contactos. En todos los
casos se obtiene un comportamiento lineal propio de contactos 6hmicos. Con lo que queda

verificado que los contactos son de tipo 6hmico.

El equipo utilizado permite medir la resistividad y la densidad de portadores
simultineamente. A continuacion se presentan las mediciones de resistividad en las
muestras crecidas a 10 y 15 W. Del estudio de XRD se sabe que las dos fases mis
representativas para este compuesto son CusTeq y CuzTe, encontradas principalmente en las
muestras crecidas a 10 W y 15 W respectivamente. Las medidas de resistividad, por el
método de Van der Pauw, para estas dos muestras se presentan en la figura 5.24. Segin la
teoria de Bloch-Gruneisen [30] para la resistividad de metales, se observa que el Cu;Tes
tiene un comportamiento metalico, pues su resistividad incrementa con la temperatura.
Segln dicha teoria este incremento con la temperatura es lineal para temperaturas grandes y
se debe principalmente a la dispersion de los electrones causada por las vibraciones de la

red (dispersion fondnica), las cuales son mayores a altas temperaturas.

Por otra parte, para el Cu;Te se observa un comportamiento tipo semiconductor (no muy
marcado), pues su resistividad decrece con la temperatura. En los semiconductores esto

ocurre porque la probabilidad de que un electron pase de la banda de valencia a la banda de

conduccion, es mayor a temperaturas altas.
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Figura 5.24: Resistividad medida con el método de Van der Pauw para las muestras de Cu;Te, y Cu;Te a dos

diferentes temperaturas.

En cuanto a la densidad de portadores, en todas las muestras se encontrd una densidad de
portadores mayor que 10*° cm™, la cual es muy alta comparada con las densidades tipicas
de los semiconductores. El valor medio fue de 5.81 x 10%° cm™ (& 3.769 x 10*° cm™). Esto
explica porque el Cu.4Te facilita la formacién de contactos 6hmicos en el CdTe.

5.6.3. Calculo del Diagrama de Bandas Usando DFT

A pesar de la gran cantidad de trabajos sobre el Cu; Te que ya se han mencionado, el
diagrama de bandas electronico de este material aun no es claro. Una de las razones es que
su comportamiento semi-metéalico hace que las técnicas comunes para calcular el diagrama
de bandas en semiconductores sean inservibles para el Cuz.xTe. En segundo lugar, los
calculos tedricos basados en DFT requieren de equipos de computo de altas capacidades
que no habian sido desarrollados hace unos afios. Una de las primeras versiones del
diagrama de bandas de este material fue presentada por Mansour ef al. [31] basados en el
analisis de medidas de absorcién Optica. Su propuesta se basa en que este material tiene una

transicion directa y una indirecta, tal como se presenta en la figura 5.25.
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Figura 5.25: Diagrama de bandas propuesto para el Cu;..Te en 1994 por Mansour et al,

Este diagrama de bandas no es suficiente para explicar la alta conductividad del Cu,.<Te, ni
explica el comportamiento de la resistividad en funcion de la temperatura que en algunos

casos incrementa como se menciond anteriormente.

La figura 5.26 presenta la estructura debandas del Cu;Te4 calculado usando DFT. Este
diagrama muestra que el material no tiene bandas prohibidas de energia, lo que explica

claramente su comportamiento metalico.

Figura 5.26: Diagrama de bandas calculado para el Cu;Te usando DFT.
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5.6.4. Conclusiones del Estudio de las Propiedades Eléctricas del Cuz.Te

Las medidas de resistividad por el método de las cuatro puntas revelan que la distribucion
del Cu no es homogénea en las muestras. La potencia del blanco de cobre afecta la
resistividad, pues la concentracién de Cu depende de ésta. La temperatura del sustrato

también puede afectar la resistividad, ya que a altas temperaturas el Cu difunde hacia la

interface pelicula/sustrato y hacia los bordes.

Para mediciones de resistividad por el método de Van der Pauw, se lograron contactos tipo
6hmico con pintura de plata y un recocido a 150 °C durante 5 minutos. Del comportamiento
de la resistividad con la temperatura se concluye que el Cu;Tey tiene un comportamiento
metalico pues su resistividad aumenta con la temperatura. Mientras que el Cu,Te tiene un
comportamiento semiconductor. La densidad de portadores medida fue del orden de 10*

cm™, similar a la reportada en la literatura.
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6. FABRICACION Y CARACTERIZACION

DE NUEVAS ALEACIONES BASADAS EN
ZnTe

6.1 HISTORIA E IMPORTANCIA DE LAS ALEACIONES BASADAS EN
ZnTe

El material CdTe ha mostrado ser un buen candidato para la elaboracién de celdas solares
de alta eficiencia y bajo costo. En julio de 2011 la empresa “First solar Inc.”, considerada
una de las mds importantes productoras de celdas solares a nivel mundial, anuncié un
nuevo record de 17.3% de eficiencia para celdas solares basadas en peliculas de CdTe [1].
Los costos de produccion para el CdTe son 30% mas economicos que para el CIGS (Cubre-
Indio-Galio-Selenio) y 40% mads barato que producir celdas de a-Si (silicio amorfo), los
cuales son otros de los materiales mas comunes para la elaboracion de celdas solares.
Adicionalmente, otras aleaciones basadas en CdTe tales como CdTeO [2, 3] y CuCdTeO
[4] han sido desarrolladas para aplicaciones fotovoltaicas, con la ventaja de que sus
propiedades Opticas y eléctricas pueden ser controladas variando su composicion. A pesar
de estas cualidades, el CdTe y sus aleaciones comparten un problema que dificilmente
podra ser superado: el Cd es un elemento téxico, por lo tanto, la fabricacion, desecho y
manipulacion del CdTe requieren de equipo y cuidados especiales, lo que incrementa los

costos de los dispositivos basados en este material y su impacto ambiental.

Una propuesta para superar este problema es remplazar el Cd por un elemento similar que
no sea toxico. El Zn es un buen candidato pues es un elemento con propiedades muy
cercanas a las del Cd y no es téxico. Con el Zn se puede crear una nueva familia de

aleaciones en combinacion con el Te. Estas aleaciones estarian entonces basadas en el ZnTe
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y no en el CdTe. En la tabla 6.1 se presenta un paralelo entre las propiedades més
sobresalientes de ambos elementos.

Propiedad In Cd
Configuracién electrénica [ﬁr]3d|u4s! [l{r]d,d“’ s
Estado(s) de oxidacidn 2 2
Estructura cristalina Hexagonal Hexagonal
Punto de fusién 692,68 K 594,22 K
Punto de ebullicion 1180K 1041 K
Entalpia de vaporizacién 115,3 kJ/mol 100 kJ/mol
Presion de vapor 192,2Paa692,73 K 148Paas597K
Electronegatividad (Pauling) 1,6 1,69
Conductividad eléctrica 16,6 x 10° S/m 13,8 x 10° S/m
1.* Energia de ionizacion 906,4 kJ/mol 867,8 kJ/mol
2.* Energia de ionizacidn 1733,3 kJ/mol 1631,4 kJ/mol
3." Energia de ionizacion 3833 kJ/mol 3616 kJ/mol

Tabla 6.1: Comparacion de algunas de las propiedades del Zn y el Cd

El ZnTe forma parte de la familia de materiales semiconductores II-VI. Este material tiene
una banda de energia prohibida de 2.26 eV a temperatura ambiente, por lo que se ha
convertido en un material interesante para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos con
aplicaciones en el rango del visible [5]. Por otra parte, debido a su pequefio valor de
corrimiento de bandas (band offset), de 0.1 eV aproximadamente, para heterouniones
ZnTe/CdTe, es un material ideal para usarse como intermediario entre el CdTe y contactos
metalicos, mejorando el funcionamiento de las celdas solares basadas en CdTe, pues
permite la fabricacion de contactos de baja resistencia [6]. Adicionalmente, el ZnTe puede

ser usado como un material opto-refractivo para el almacenamiento 6ptico de datos [7].

Siguiendo el trabajo realzado por el grupo del Dr. Sergio Jiménez Sandoval en las
aleaciones basadas en CdTe, en el presente trabajo se estudiaran las propiedades de dos
aleaciones basadas en ZnTe: el ZnTeO y el CuZnTeO. Se espera evaluar hasta qué punto es

posible obtener resultados similares a los obtenidos por el grupo para el CdTeO y el
CuCdTeO.
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6.1. FABRICACION Y CARACTERIZACION DEL ZnTeO

En esta seccién se describe experimentalmente el proceso de fabricacién por el cual se
obtuvieron las muestras del compuesto ZnTeO con diferentes concentraciones de oxigeno.

Asimismo, se describen los diferentes procesos de caracterizacion y sus resultados.

6.1.1. Fabricacién de peliculas de ZnTeO

Las muestras de ZnTeO fueron crecidas en un sistema de erosién catédica reactivo tipo
magnetron marca Intercovamex modelo V4. Durante el crecimiento se mantuvo un flujo
constante de Ar de 15 sccm para todas las muestras. Se usé un blanco de ZnTe de dos
pulgadas de didmetro fabricado con polvo de ZnTe de la empresa ESPI (Electronic Space
Products International) de 99.999%. Este polvo fue prensado a 10 toneladas para formar el
blanco. La presion base en la cAmara fue de 5 x 10 Torr, con una distancia entre el blanco
y el sustrato de 8 cm. La potencia usada en el blanco fue de 40 W manteniéndose constante
durante el tiempo de crecimiento, el cual fue de 1.5 horas para todas las muestras. El
oxigeno se introdujo a la cdmara mediante un controlador de flujo mdsico, utilizindose

diferentes flujos de O, para obtener muestras con diferentes concentraciones.

Durante el proceso de crecimiento el sustrato se mantuvo rotando para lograr mayor
homogeneidad de las muestras. La temperatura del sustrato se mantuvo constante a 200 °C.
Como sustrato se empleé vidrio Corning. Los sustratos fueron previamente limpiados en el
ultrasonido con una mezcla de xileno, acetona y etanol (1:1:1) para eliminar grasas. Luego
de esta impieza, los sustratos fueron tratados quimicamente hirviéndolos por 3 horas en
una solucion de acido nitrico y agua (1:3). En total se fabricaron 5 muestras con diferentes
flujos de O,. La tabla 6.2 presenta las diferentes muestras fabricadas con sus respectivos

flujos de oxigeno.

Flujo de O;
Muestra [5 z2 m}
SO 0
S3 3
S5 5
S6 6
S7 7

Tabla 6.2: Muestras de ZnTeO fabricadas y sus respec.:‘;ms flujos de O..
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6.1.2. Analisis de la composicion por EDS

El analisis de la composicion quimica se llevo a cabo mediante la técnica de EDS en un
espectrometro EDAX XL-30, en un microscopio electrénico de barrido marca Phillips. La
composicion de las peliculas de ZnTeO sobre sustrato de vidrio, en funcién del flujo de O3

se presenta en la figura 6.1.
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Figura 6.1: Concentracion de elementos en muestras de ZnTeO crecidas con diferentes flujos de O,.
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Cuando no se tiene flujo de O; (Flujo de O2 = 0) se observa que la composicion es cercana
a la del ZnTe (50 % Te y 50 % Zn), lo que era de esperarse pues se supone que la
composicion de la pelicula fabricada es similar a la del blanco erosionado. Al incrementar
el flujo de O, de 0 a 3 sccm se logra un incremento en la concentracion de oxigeno,
alcanzando valores cercanos al 40%. Para un incremento adicional del flujo de O,, pasando
de 3 a 5 sccm, se observa que la composicion tiene pequeiias variaciones. Sin embargo para
flujos de O, > 5 sccm se observa un cambio abrupto en la composicién, alcanzando un
valor cercano a 60 % de O, 20 % de Te y 20 % de Zn. Esta composicién esti en
concordancia con la del compuesto ZnTeO;. De manera similar, en el compuesto CdTeO,
se encontré que a altos flujos de O,, se forma el compuesto para el CdTeOs, con lo que se
puede concluir que la dinamica de crecimiento del ZnTeO en funcién del flujo de O,

presenta un comportamiento similar a la del CdTeO.
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6.1.3. Estudio de la estructura mediante XRD,

Una de las técnicas usadas para la caracterizacion estructural fue XRD. Esta técnica puede
dar informacion acerca de los procesos de formacién del ZnTeO y de las diferentes fases
que ocurren durante el crecimiento. La figura 6.2 muestra los patrones de difraccion
obtenidos para las diferentes muestras. La figura 6.2a muestra el patrén de difraccion para
la muestra SO (ZnTe puro). Adicionalmente, en la figura 6.2a se incluyen barras verticales
que indican la posicién de los picos del patrén de difraccién reportados para el ZnTe. Se
observa que la posicion de los picos coincide con la de los picos de la muestra S0. Este
resultado indica que para un flujo de O; = 0 sccm, el crecimiento de por erosién catddica

usando un blanco de ZnTe da como resultado una pelicula policristalina de ZnTe.
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Figura 6.2: Patrones de difraccion para muestras de ZnTeO fabricadas con diferentes flujos de O;. (a) Flujo
de O; = 0 scem. (b) Flujode O, = 3y 5 scem. (c) Flujode O; = 6y 7 scem.

En la figura 6.2b se presenta el patron de difraccion para las muestras S3 y S5. En este caso
se observa, para ambas muestras, un patrén de difraccion compuesto por dos sefiales, la
primera es una componente amorfa que se presenta como un pico ancho y poco intenso que

va desde los 10° hasta los 40°. La segunda sefial corresponde a picos bien definidos. Por
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comparacién con la posicion de los picos encontrados en el patron de difraccion del Te
(también incluido en la figura 6.2b), se puede concluir que estos picos corresponden a
segregados de Te, por lo tanto la parte amorfa puede corresponder a fases de ZnO o de
ZnTeO. Las fases de ZnO se pueden formar debido a que el O tiende a remplazar atomos de
Te en la red del ZnTe, pues €l Te y el O pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica,
ambos tienen valencia -2 y la entalpia de formacién de los enlaces Zn-O es favorecida

sobre la de los del tipo Zn-Te.

La figura 6.2c presenta el patron de difraccion para las muestras S6 y S7. Ambas muestras
exhiben un patrén de difraccion que corresponde al de un material amorfo. Teniendo en
cuenta los resultados de la composicién quimica de estas muestras determinada por EDS, es

posible establecer la hipétesis de que el patrén de difraccion de las muestras S6 y S7
corresponde a ZnTeO; en estado amorfo.

Debido a la gran diferencia del radio atémico del O (~121-124 pm, dependiendo de la
coordinacion) comparado con los radios del Zn y Te (74 pm y ~80 pm, respectivamente), es
de esperarse que la incorporaciéon de oxigeno en la estructura cristalina del ZnTe cause una
pérdida de la cristalinidad, pues un atomo esta siendo remplazado por otro con mas del
doble de su tamaiio, aproximadamente. En otros trabajos se ha reportado también que el

oxigeno tiene una fuerte influencia en la calidad cristalina del ZnTe [8].

6.1.4. Estudio de la morfologia superficial

La rugosidad en la superficie se determiné a partir de mediciones de microscopia de fuerza

atomica (AFM). La figura 6.3 presenta las imagenes obtenidas para todas las muestras de
ZnTeO estudiadas.
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Figura 6.3: Imagenes de AFM de las muestras de ZnTeO crecidas con diferentes flujos de Q.

De la figura 6.3 se observa que la morfologia de la superficie depende del flujo de O», a
mayor flujo de O, menor tamafio de grano y menos rugosidad en la superficie. Los valores
de la rugosidad determinados a partir de estas imagenes confirman este comportamiento. La
figura 6.4 presenta los valores de rugosidad en funcién del flujo de oxigeno en la caAmara de

crecimiento, obteniéndose un comportamiento casi lineal.
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Figura 6.4: Rugosidad de muestras de ZnTeO en funcion del flujo de O, calculada a partir de imagenes de
AFM.

Se sabe que la rugosidad de la superficie decrece con la presion dentro de la camara [9]
debido a que a mayor presion la energia, tanto de los atomos erosionados como la de los
atomos de "argén neutralizados, es menor, y su efecto en la superficie al golpear la
superficie de la pelicula decrece, lo que permite que la rugosidad sea menor a altas
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presiones. La presion dentro de la camara decrece a medida que se incrementa el flujo de

O, por esta razén la rugosidad de las peliculas crecidas a altos flujos de O es menor.

6.1.5. Caracterizacién optica por UV-Vis

El estudio de las propiedades 6pticas del ZnTeO muestra que este material es fuertemente
influenciado por la concentracion de O. La diferencia es tan notable que se puede observar
claramente a simple vista. La figura 6.5 presenta una fotografia de las muestras al salir de la

camara de crecimiento.

3 sccm 5 sccm 6 sccm 7 sccm

Figura 6.5: Fotografia de muestras de ZnTeO fabricadas con diferentes flujo de O;.

Se observa un cambio abrupto entre 5 y 6 sccm, donde las muestras pasan de tener una
apariencia oscura a ser casi completamente traslucidas. Este cambio en la apariencia de las
muestras indica un cambio radical en el borde de absorcion. Considerando las mediciones

de composicidn quimica, este cambio se ha asociado a la posible formacién del compuesto
ZnTeQ;.

En las celdas solares, se une una capa de material tipo p con una tipo n para formar la celda.
La capa superior usualmente es la tipo # y es llamada capa ventana (window layer), la cual
permite el paso de la luz hasta la capa absorbente (usualmente tipo p). Por esta razén es

importante desarrollar materiales semiconductores con un borde de absorcion optico
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controlable de manera que absorba o permita el paso de la luz. Esta tiltima caracteristica es

precisamente la que se ha encontrado en el ZnTeO; sin embargo, esta cualidad habré de

evaluarse mas concretamente conjuntamente con las caracteristicas eléctricas del material.

Para obtener el borde de absorcidn se requiere de una técnica que permita cuantificar la
cantidad de luz que puede transmitir el material. La técnica de UV-Vis fue empleada para
esta tarea. En la figura 6.6 se presentan los resultados de las mediciones de UV-Vis. Se
observa que las muestras crecidas a 6 y 7 sccm transmiten casi el 100 % de la radiacién

incidente, mientras que la transmitancia en las muestras crecidas a 3 y 5 sccm es casi nula.

100 7 scem
L
B
3
S
£
v
3
-

3y Sscem

400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 6.6: Transmitancia medida en muestras de ZnTeQ con diferentes flujos de O,.

Las oscilaciones que se observan en las curvas se pueden explicar de la siguiente manera:
debido al cambio en el indice de refraccion cuando la luz pasa de un medio a otro, parte de
la luz se refleja y parte es absorbida con un cambio en la direccién de propagacion. Para el
caso de peliculas delgadas, la luz se refleja, no solo en la interface aire-pelicula, sino
también en la interface pelicula-substrato. Cuando la longitud de onda de la luz incidente es
un multiplo entero del espesor de la pelicula (incidencia normal), se produce una
interferencia constructiva y la intensidad de la sefial reflejada aumenta. Para valores
diferentes de la longitud de onda, la interferencia puede ser destructiva, restindose la

intensidad de la onda incidente con la de la onda reflejada. Por lo tanto la intensidad
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disminuye. Dado que el equipo hace un recorrido por varias frecuencias, la condicién para

que se dé una interferencia constructiva o destructiva, se repite de manera arménica.

Dichas oscilaciones pueden ser utilizadas para calcular es espesor de la pelicula medida.

Para ello se utilizan las siguientes ecuaciones.

g
— 1 14
v =LA (Ec. 6.1)
o
D=2 (Ec. 6.2)

Donde D es el espesor de la muestra, N¢ es el nimero de crestas presentes en la seccion del

espectro seleccionada (A4, A3). n(a,) ¥ Na,) son los indices de refraccion correspondientes a

cada una de las longitudes de onda entre las cuales se va a analizar el espectro, v es el
periodo del ciclo analizado, ajustado de manera que sea independiente del valor del indice

de refraccion.

Para usar las formulas 6.1 y 6.2 es necesario conocer el indice de refraccién del material en
cuestion, sin embargo, solo se encuentra reportado el indice de refraccion para el ZnTe

[10]. La tabla 6.3 muestra los datos usados para el calculo del espesor de la muestra crecida

con un flujo de O, =0, que corresponde a ZnTe.

Flujo de O, Aq Az Nay Ny N¢ Espesor
(sccm) nm (nm (nm)
0 834 1020 2.87 2.63 ] 579.76

Tabla 6.3: Datos para el calculo del espesor de la muestra de ZnTe.

Comparando este espesor con el medido mediante perfilometria se puede obtener un
porcentaje de error del 6 %. Lo que nos da una idea de la confiabilidad de los espesores
medidos por perfilometria. Los demas espesores con su desviacién estandar calculados
mediante perfilometria se presentan en la tabla 6.4. Dicha tabla presenta el valor medio del

espesor y la desviacion estandar después de tomar 5 mediciones en diferentes sitios de la

muestra

B s Desviacion
Muestra P Estandar

(nm) (nm)
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SO 546,8 34,37
S3 374,2 79,34
S5 907,4 9,05
S6 751,45 78,28
S7 657,85 75,45

Tabla 6.4: Espesores medidos por perfilometria para muestras de ZnTeO con diferentes concentraciones de
0.

Con los datos obtenidos de la figura 6.6 se calculé el borde de absorcién, usando un
diagrama de Tauc [10]. Para ellos se obtuvo primero el coeficiente de absorcién usando la

ley de Beer-Lambert [11] que se presenta en la ecuacion 6.1.
T = Jg¥al (Ec. 6.1)

Donde T es la transmitancia, / es la intensidad incidente (la cual se asume como 1, por que

corresponde al 100 %), / es el espesor de la pelicula y a es el coeficiente de absorcion.

La principal desventaja de la ley de Beer-Lambert es que no tiene en cuenta la parte
reflejada de la seiial incidente. Cuando la sefial reflejada no es despreciable, se requiere de
otra ecuacion para calcular el coeficiente de absorcion, de manera que se tenga en cuenta
tanto la parte transmitida como la reflejada. Esta relacion se presenta en la ecuacion 6.2.

(1-R)?
T

Q= %Ln (Ec. 6.2)

Donde R es a reflectancia.

Una vez obtenido el coeficiente de absorcion se calcula una nueva variable (que en el

presente trabajo se llamara Tauc) usando la ecuacion 6.3.

Tauc = (hva)™ (Ec. 6.3)

Donde hv es la energia del fotén incidente y n es un exponente que depende del tipo de
transicion que se da en el material, n = 2 para transiciones directas y n = 0.5 para
transiciones indirectas. Para el caso de ZnTe se tiene transiciones directas por lo tanto. En
el diagrama de Tauc se grafica la variable Tauc en el eje vertical y la energia del foton
incidente en el eje horizontal. En la figura 6.7 se presenta el diagrama de Tauc calculado

para las muestras de ZnTe con diferentes concentraciones de O. Para las muestras crecidas
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a 3 y 5 sccm no se calculé el diagrama de Tauc debido a que su sefial de transmitancia fue

muy débil.
2,50E+010
2,00E+010+
o
q%‘ E 1.50E+010+
o "B 1.00E+010
g g
= 5,00E+009 -
0,00E+000
17 18 19 20 21 22 23 24 25 3.8 39 40 4.1 42
Energia (eV) Energla (eV)
Figura 6.7: Diagrama de Tauc para la muestra de ZnTe (a) y muestras de ZnTeQj; (b) crecidas con diferentes
flujos de O,

A partir de los diagramas de Tauc se puede calcular el borde de absorcion haciendo una
extrapolacion de la parte lineal de la curva. El borde de absorcion corresponde al intercepto
de la linea con el eje horizontal. De la figura 6.7a se observa que el borde de absorcion para
el ZnTe se encuentra alrededor de 2.12 eV, muy cercano al valor de la banda prohibida de
energia reportada para el ZnTe monocristalino, la cual es de 2.23 eV. Para las muestras
crecidas a 6 y 7 sccm (figura 6.7 b) se encontrd un borde de absorcion de 4.019 eV. Esta
la primera vez que se realiza el cdlculo del borde de absorcion para el compuesto ZnTeOs.

La referencia mas aproximada que se encontro en la literatura es un valor reportado para un
compuesto de ZnTe con O fabricado por MBE cuyo borde de absorcion fue de 3.4 eV [12].

6.1.6. Estudio mediante espectroscopia Raman

El estudio mediante espectroscopia Raman se presenta en la figura 6.8. La figura 6.8a
presenta la sefial Raman para la muestra crecida sin oxigeno. Se incluye también la sefial
Raman tomada en una muestra monocristalina de ZnTe de alta pureza para efectos de
comparaciéon. Se observa que, en general, los picos de la sefial Raman de la muestra
monocristalina son de mayor intensidad que la de la pelicula fabricada por erosion catédica.
Esto se debe a la alta calidad cristalina de la pelicula monocristalina. Sin embargo, la
posicion del pico principal (Ero) de ambas muestras coincide. En la figura 6.8b se presenta

la sefial Raman de las muestras S3 y S5. En ambas muestras se observan tres picos bien
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definidos. Estos picos coinciden muy bien con los del telurio elemental de alta pureza, cuya
sefial Raman también se incluye en la figura 6.8b. Esta coincidencia indica que en estas
muestras se tienen segregados de teluro. Es conveniente aclarar en este punto que la sefial
Raman del telurio es muy intensa comparada con la de otros elementos, lo que hace que se
revelen facilmente segregados de teluro por esta técnica. Estos resultados estdn en
concordancia con los datos de difraccién de rayos X, los cuales mostraron que las muestras
crecidas con 3 y 5 sccm estén constituidas por cimulos policristalinos de Te inmersos en
una matriz amorfa de ZnTeO. Este material amorfo no se detecta en los espectros Raman de

€stas muestras.
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Figura 6.8: Sefial Raman para muestras de ZnTeQ crecidas con diferentes flujos de O, (a) 0 sccm. (b) 3y 5
sccm y serial Raman del Te. (c) 6 y 7 scem.

En la figura 6.8c se presenta la sefial Raman para las dos muestras crecidas a mas altos
flujos de oxigeno. En estas dos muestras no se identifican picos Raman lo cual puede
explicarse de la siguiente manera: Teniendo en cuenta los resultados de XRD para estas dos
muestras, sabemos que son amorfas, caracteristica que reduce considerablemente la sefial

Raman de este material.
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6.1.7. Resistividad por el método de las cuatro puntas,

La resistividad para todas las muestras se midi6 por el método de las cuatro puntas. Los
resultados son presentados en la figura 6.9. Para la muestra crecida sin oxigeno, se
observan valores de resistividad del orden de 10* Q.cm, lo cual coincide con los valores
reportados para el ZnTe. No obstante, para las muestras crecidas con flujos de O, de 3y 5
sccm, la resistividad decrece a valores del orden de 10" Q.cm, con lo que se puede concluir

que pequefias concentraciones de O en el ZnTe mejora la conductividad del material.

Considerando que las electronegatividades del Zn, Te y O son 1.6, 2.1 y 3.5,
respectivamente, el tipo de enlace predominante en el ZnTe es de caricter covalente polar,
ya que la diferencia en electronegatividad entre el Zn y el Te es de 0.5. Por otra parte, el
tipo de enlace en el ZnO es de caracter predominantemente idnico, pues la diferencia de
electronegatividad entre el Zn y el O es de 1.6. Si suponemos que el O remplaza al Te en la
red cristalina, como lo sugieren las medidas de rayos-X, se puede considerar que el cambio
en la resistividad, para pequefias concentraciones de O, pueda estar relacionado con el

cambio en el tipo de enlace molecular.

Para las muestras crecidas a 6 y 7 sccm de oxigeno, la resistividad fue tan alta que sus
valores se salieron del rango de medida del equipo, razén por la cual no son presentadas en

esta grafica.
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Figura 6.9: Resistividad medida por el método de las cuatro punias para muestras de ZnTeO.

6.1.8. Conclusiones

Se fabricé el material ZnTeO mediante la técnica de erosion catédica. La concentracion de
oxigeno en dicho material puede ser ficilmente controlada variando el flujo de O en la
camara de reaccion. El porcentaje de oxigeno tiene fuerte influencia en las propiedades
Opticas, eléctricas y estructurales del material. Para un flujo de O, mayor que 5 sccm se
obtiene una pelicula con una alta transmitancia en la regién visible del espectro. La
composicidn quimica de estas peliculas es consistente con la formacién del compuesto
ZnTeO; (amorfo). La resistividad de este material fue mucho mayor que la encontrada para
el ZnTe y para el ZnTeO con pequefias concentraciones de Oxigeno. En este dltimo caso,
es muy probable que la disminucién de la resistividad de las peliculas, con respecto a la

ZnTe puro, se deba a la presencia de cimulos de Te, el cual es un buen conductor eléctrico
(semimetal).

En cuanto a las propiedades estructurales, se encontré que el oxigeno influye en la calidad
cristalina del material. A bajas concentracion de oxigeno el material es cristalino,
conservando la estructura del ZnTe. Al incrementar la concentracion de oxigeno el material
se hace amorfo y se crean algunas segregaciones de Te. En cuanto a la morfologia de la
superficie, se encontré que la rugosidad de la superficie es inversamente proporcional al

flujo de O2, el cual produce una reduccién del tamaiio de grano.

Se demostré que el comportamiento de la aleacion de ZnTe con O sigue un
comportamiento similar al encontrado para las aleaciones de CdTe con O, aunque con la
diferencia de que en el caso del CdTeO; éste se formé hasta que se introdujo un flujo de 11
sccm en la camara de crecimiento, mientras que en el caso del ZnTeOs;, se obtuvo una

composicion quimica compatible con éste cuando el flujo de oxigeno fue de 6 sccm.

6.3. FABRICACION Y CARACTERIZACION DEL CuZnTeO

Continuando con el estudio de las aleaciones basadas en ZnTe se presenta en esta seccion el

estudio de la que forma este material con Cu y O: CuZnTeO. Inicialmente se describe el
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proceso de fabricacion por el cual se obtuvieron las muestras de dicho compuesto con
diferentes concentraciones de cobre. Posteriormente, se describen los diferentes procesos de

caracterizacion y se analizan los resultados.

6.3.1. Fabricacion del CuZnTeO

Se fabricaron dos series de muestras (con dos diferentes temperaturas del sustrato) del
compuesto CuZnTeO para diferentes concentraciones de Cu, partiendo del compuesto
ZnTeO; en estado amorfo. La concentracion de Cu se incrementé gradualmente desde 0
hasta 12 %. El equipo de erosion catddica usado para fabricar estas muestras es el mismo
que se usd para fabricar las aleaciones de ZnTeO presentadas en la seccion anterior. Las
condiciones de crecimiento empleadas fueron similares a las usadas para dicho compuesto.
Durante el crecimiento se mantuvo un flujo constante de Ar de 12 sccm para todas las
muestras. El flujo de oxigeno también se mantuvo constante en 6 sccm, valor para el cual se
obtuvo el compuesto ZnTeO; (amorfo), como se vio en la seccion anterior. Como sustrato
se usd vidrio Coming al cual se le realizé un proceso de limpieza y tratamiento quimico

igual al descrito en la seccién 6.2.1.

Para obtener peliculas con diferentes concentraciones de Cu, se incorporé polvo de Cu
(ESPI, 99.999%) en el blanco de ZnTe. Para cada muestra se fabrico un nuevo blanco
afiadiendo en cada caso la cantidad adecuada de Cu para obtener la concentracion deseada.
Para determinar el peso adecuado de cobre que se debia agregar, se tuvo en cuenta el peso
molecular de cada uno de los elementos. Después de cada crecimiento el proceso se repetia

para la siguiente muestra, adicionando mas cobre y teniendo en cuanta la cantidad de cobre

que ya tenia el blanco. La concentracion de Cu nominal se vari6 desde el 0 al 12 %.

Teniendo en cuenta que la temperatura del sustrato también afecta el crecimiento, se
fabricaron dos series de muestras con temperaturas diferentes. La primera a 300 °C y la

segunda a 350 °C. La tabla 6.5 presenta las muestras fabricadas con sus respectivas

condiciones de crecimiento.
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% %
Muestra nominal Ts Muestra nominal Ts
de Cu de Cu
Cull 0 300 Cu2l 0 350
Cul2 0.5 300 Cu22 0.5 350
Cull 1 300 Cu23 1 350
Cul4 3 300 Cu24 3 350
Culs 5 300 Cu25 5 350
Culé 7 300 Cu2é 7 350
Cul?7 10 300 Cu27 10 350
Cul8 12 300 Cu28 12 350

Tabla 6.2: Muestras de CuZnTeQ fabricadas y sus respectivas concentraciones de Cu y temperaturas de

sustrato (Ts).

6.3.2. Anilisis de la composicién

La composicion de las peliculas de CuZnTeO en funcién del la concentracion de Cu

deseado se estudio por la técnica de EDS. Los resultados se presentan en la figura 6.10.

13

12 J|—®— Cu (300°C)
—e— Cu (350°C)
—A— Cu nominal

Concentracién (At. %)
a0 h o =~ & W

3-

24

1

0-

A — g — e —————
0 2 4

10

Concentracién nominal de Cu (At. %)
Figura 6.10: Concentracion de Cu en muestras de CuZnTeO, en funcion de la concentracion nominal.

12

En la figura 6.10 se observa que, para ambas temperaturas del sustrato, la concentracion de

Cu sigue, de manera aproximada, la concentracion nominal, sin embargo, la muestra

crecida a 350 °C se acerca mas a dicha concentracion.
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La concentracion de O, Te y Zn, medidos por la misma técnica, se presenta en la figura

6.11, para ambas temperaturas.
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Figura 6.11: Concentracion de O, Te y Zn en funcién de la concentracion nominal de Cu en muestras de
CulnTeO.

De la figura 6.11 se observa que un pequefio incremento en la concentracion de Cu, entre 0
y 1%, causa una variacion notable en la concentracion de Te y Zn presentes en la muestra,
siendo mas marcada dicha variacion para la muestra crecida a 350 °C. Para incrementos
adicionales en la concentracion de Cu, entre 1 y 10 %, la concentracion de todos los demas
elementos presentes varia levemente. Para incrementos adicionales en la concentracion de
Cu, de 10 a 12 %, la concentraciéon de O y Zn en la muestra crecida a 350 °C cambia
substancialmente, mientras que los mismos elementos en la muestra crecida a 300 °C no
tienen una variacion significativa. Este cambio en la composicion de la muestra crecida a
350 °C y 12 % de Cu puede estar asociado a la formacién de un compuesto diferente (ver

datos de difraccion de rayos X abajo) al obtenido para las demas muestras. Por lo tanto, las
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propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de esta muestra pueden ser notablemente
diferentes a las de las demés peliculas.

6.3.3. Estudio de la estructura mediante XRD.

Los patrones de difraccion de todas las muestras de CuZnTeO se presentan en la figura

6.12. Este estudio revelé que la cristalinidad de todas las muestras es pobre, pues los

patrones de difraccién presentan un pico ancho que va desde 15° hasta 40°. Este patron de

difraccion se acerca mds al patrén de difraccion del vidrio usado como sustrato, que

corresponde a un material amorfo. Sin embargo para la muestra Cu28, crecida a 350 °C y

12 % de Cu, se notan algunos picos en el patrén de difraccion.
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Figura 6.12: Patrones de difraccion para muestras de CuZnTeO fabricadas con diferentes concentraciones

nominales de Cu.

En la base de datos de la ICDD se buscaron PDF’s de compuestos que contienen diferentes

combinaciones de Cu, Zn, Te y O para compararlos con el patrén de difraccién obtenido
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para la muestra Cu28, desafortunadamente ninguno de los patrones encontrados se ajust6 a
el patrén de difraccion obtenido. Por esta razon es posible suponer que la muestra indicada
posee una estructura cristalina que corresponde a la de un compuesto de CuZnTeO cuyo

patron de difraccién no ha sido reportado hasta ahora.

Se puede concluir que la temperatura del sustrato tiene una marcada influencia en las
propiedades estructurales del compuesto CuZnTeO para una concentracion de 12 % de Cu,
pues un cambio de 300 a 350 °C hace que el material presente picos de difraccion propios
de una estructura cristalina. Se sabe que el coeficiente de difusién de los dtomos en la
superficie del sustrato depende de la temperatura del mismo, a mayor temperatura mayor
sera el coeficiente de difusion. Por otra parte, un alto coeficiente de difusion permite a los
atomos alcanzar sus posiciones de minima energia facilitando asi la formacion de un cristal
con lo que se explica por qué la muestra crecida a 350 °C tiene mejor estructura cristalina
que la crecida a 300 °C. Este cambio del coeficiente de difusion depende del tipo de 4tomo
estudiado, del material sobre el cual este difundiendo y de la concentracion del mismo.
Estas consideraciones pueden tomarse en cuanta al tratar de explicar que el cambio en la

calidad cristalina no es notorio para concentraciones inferiores al 12 % de Cu.

Es posible que un proceso de recocido mejore la calidad cristalina de estas muestras, sin

embargo, este proceso quedara como perspectivas para un trabajo futuro.

6.3.4. Caracterizacion optica por UV-Vis

Al igual que en el compuesto ZnTeO, las caracteristicas Opticas del compuesto CuZnTeO
pueden ser controladas variando la concentracion de sus elementos, en este caso, del Cu. El
cambio en el borde de absorcion es también notorio a simple vista, tal como ocurri6 para el
ZnTeO para altas concentraciones de O, pero en este caso el cambio es de transparente a
opaco y ocurre a altas concentraciones de Cu. En la figura 6.13 se presenta una fotografia
de las muestras crecidas con 7, 10 y 12 % de Cu, para ambas temperaturas de sustrato. Las
demas muestras son transparentes y no se notaron a simple vista cambios en su apariencia,

por lo que no se incluyeron en la figura 6.13.
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Figura 6.13 Fotografia de muestras de CuZnTeO fabricadas con diferentes concemtraciones de Cu y

temperaturas de sustrato.

De la fotografia presentada en la figura 6.13 es evidente que el borde de absorcion de la
muestra crecida a 350 °C y 12 % de Cu, es notablemente diferente a los demas. El estudio
de las propiedades Opticas se realizd mediante mediciones de UV-Vis. Los resultados se

presentan en la figura 6.14.
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Figura 6.14: Transmitancia medida en muestras de CuZnTeO con diferentes concentraciones de Cu y
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temperaturas de sustrato: (a) 300 °C y (b) 350 C.
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En la figura 6.14 se observa que la transmitancia de la muestra con 12 % de Cu y crecida a
350 °C tiene un valor médximo de 38 % que se alcanza a una longitud de onda de 812 nm,
mientras que las demas muestras tienen transmitancia de alrededor de 90 %. El borde de
absorcion calculado para esta muestra fue de 2.8 eV. Este comportamiento es tipico de
materiales que tienen absorcién por portadores libres. Las medidas de resistividad revelan
que esta muestra es altamente conductora, con una resistividad de 4 x 10™ Q.cm, lo que
confirma su absorcion por portadores libres. La resistividad de las demas muestras es tan
alta que sobre pasa el rango de medida del equipo, incluso para la muestra que fue crecida
también con una concentracion nominal de cobre del 12% pero con temperatura del sustrato
de 300 °C. la gran diferencia en la conductividad entre las dos muestras crecidas con 12%
de Cu nominal, se puede explicar debido a que la concentracion real de cobre para cada una
de ellas es diferente. Para la muestra crecida a 300 °C la concentracion calculada por EDS

fue de 7.02 % mientras que para la muestra crecida a 350°C, la concentracion de Cu fue de
12.54 %.

6.1.8. Conclusiones

Se encontr0 que pequefias cantidades de Cu en el compuesto CuZnTeO no afectan las
propiedades Opticas ni estructurales del material con respecto a las del material inicial
(ZnTeO; amorfo). A altas concentraciones de Cu (12 % at.), el borde de absorcién del
material cambia pasando de ser transparente a opaco. Este cambio se observd en las

muestras crecidas a altas temperaturas del sustrato, 350 °C, a diferencia de las crecidas en

las mismas condiciones pero a 300 °C.

Por otra parte, las propiedades estructurales también cambian a altas concentraciones de Cu
y altas temperaturas del sustrato. Se encontrd que para una concentracién de Cu del 12 % y
una temperatura del sustrato de 350 °C el CuZnTeO exhibe un patrén de difraccién con
picos propios de material cristalino (inmerso en una matriz amorfa) que al parecer no ha
sido reportado hasta ahora, ya que no se ha podido identificar con la informacion disponible
hasta la fecha. Las peliculas crecidas con menores temperaturas de substrato y menores

concentraciones de cobre presentaron patrones de difraccién propios de materiales amorfos.
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De estos resultados es posible establecer que el sistema CuZnTeO se comporta de manera
similar al sistema CuCdTeO en cuanto a que la incorporacién de oxigeno tiene dos efectos:
1) abrir la banda prohibida y ii) producir material amorfo a altas concentraciones. Por otro
lado, la incorporacién de Cu tiene efectos opuestos: a) reducir la banda prohibida y b)
promover la cristalizacién del material amorfo. Estos cambios ocurren en diferentes

intervalos de concentracion de cobre y oxigeno en los materiales base; CdTe y ZnTe.
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7. CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo de investigacion se ha realizado el estudio de las propiedades fisicas

de cuatro diferentes materiales con aplicaciones optoelectrénicas: GaAs, CuzxTe y dos
aleaciones basadas en ZnTe: el ZnTeO y el CuZnTeO.

En la primera parte de la investigacion se desarrollaron algunas innovaciones en cuanto a
las técnicas de caracterizacion de materiales semiconductores. Estas innovaciones fueron
aplicadas al material GaAs. Se propuso un nuevo método de estudio de defectos
superficiales en materiales semiconductores usando la técnica de rayos-X en la
configuracion de haz rasante. Esta innovacion propone que la intensidad de picos bien
definidos en el patréon de difracciéon, puede ser utilizada para el estudio de defectos
superficiales que posean estructuras cristalinas. Los resultados fueron validados mediante

microscopia electronica de barrido, la cual es la técnica convencional utilizada para el
estudio de defectos superficiales.

Otro aporte original de este trabajo fue el estudio de las propiedades electrénicas a partir de
la técnica PCR, la cual es una técnica no invasiva que evita el uso de contactos eléctricos.
Con esta técnica se obtuvo informacién acerca de la distribucion y movilidad de portadores

en el material GaAs dopado con Si.

En cuanto al material Cu;.xTe, a pesar de ser este un material muy comun en dispositivos
fotovoltaicos de CdTe con contactos de Cu, hasta la fecha permanecian sin conocerse
claramente muchas de sus propiedades. En el presente se realizd una caracterizacion
estructural, electronica, Optica y vibracional del material en funcion de la variacion de dos
de los parametros de crecimiento, la temperatura del sustrato y la potencia en el blanco de
Cu. La caracterizacion se realizo desde el punto de vista experimental y tedrico
obteniéndose por primera vez el diagrama de bandas electronico y las curvas de dispersion

fonénicas para este material. Un estudio completo de los patrones de difraccion permitié un
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estudio de la dinamica de crecimiento. Con este estudio se establecieron las condiciones

Optimas para la fabricacion de Cu,Te mediante la técnica de erosién catédica.

En cuanto a las aleaciones de ZnTe, tanto para le ZnTeO como para el CuZnTeO se
encontrd que estos sistemas se comportan de manera similar a los sistemas basados en
CdTe. En cuanto a que la incorporaciéon de oxigeno tiene dos efectos: abrir la banda
prohibida y producir un material amorfo cuando se encuentra a altas concentraciones, de
por otra parte el Cu tiene el efecto de reducir la banda prohibida y promover la

cristalizacion del material amorfo.

Tanto el ZnTeO como el CuZnTeO son materiales novedosos que tienen el potencial para
aplicaciones fotovoltaicas sustituyendo a las aleaciones basadas en CdTe.
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Optical and structural properties of GaSb and Te-doped GaSb single crystals are reported herein,
Utilizing the photoreflectance technique, the band gap energy for doped samples was obtained at
0.814 eV, Phovoluminescence (PL) spectra showed 3 peak at 8.748 £V that sccording ro this research,
belongs to electronic states of pure Gash and not 1o the longitudinal optical {LO} phonon replicz as has
been reported by other authors. Analysis of the full width at haif maximum (FWHM) vaiues of X-ray
diffraction. as well as micro-Raman peaks showed that the inclusion of Te decreases the crystalling
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1. Introduction

Gallium antimonide semiconductor is an interesting material
from both fundamental and zpplied perspectives, Gasb and
related compounds remain to this day relatively unexplored,
compared to other HI-V binary semiconductors. Plenty of
attention has been given to Gash from devices point of view,
used in such applications as Jaser diodes with low-threshold
voltage |1), photodetectors with applications to optical fiber
communjcation systems in the near-to middle-infrared wave-
length range [2]. high-frequency devices, superlattices with
tailored optic and transport characteristics, and high-efficiency
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thermophotovaltaic cells [3-5]. Even though several research
projects on optoelectsonics devices utilizing the CaSb-related
heterostructures have been made by many authors [5-9];
problems regarding the growth of device-quality epitaxial layers
remain. This is why the study of single ¢rystals used as substrates
with different doping concentrations becomes crucial for the
fabrication of high-performance devices.

Photoluminescence (PL) has proven t¢ be an effective method
for the characterization of semiconductor materials, providing
information related to the band-to-band energy, excitonic recoms-
bination, and transitions involving impurity levels, The presence
of Jarge background concentration of defects and impurities in
rhis materia) leads to numerous acceptor and dongr bound exciton
juminescence. A complete description of transitions appearing on
PI response for GasSh as well as various optical emissions has not
heen well established. Research over the last several decades has
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mainly been devoted to the understanding of the nature and
origin of the residual acceptors, which are the limiting factors for
both fundamental studies and device applications. Nominally,
undoped GaSb is p-type due to native acceptor background
impurities which can be identified at low-temperature PL spectra
through transitions involving bands, and donor-acceptor pairs.
These native acceptors are related to Sb deficiency (Vsy), Ga
vacancies (Ve,), Ga in Sb sites with double ionizable nature and
GaspVca, complexes. These impurities are widely held identified as
native aceptors, irrespective of the growth technique and growth
conditions [10,11). CaSb not doped intentionally presents a p-type
electrical behavior, with hole concentration of 1-2 x 10" em™.
Single crystals grown in a Sb-rich melt using the Czochralski
method, exhibit a slightly lower carrier density than those grown
in a Ga-rich melt |12). Te-doped GaSb exhibits an n-type behavior.
The main objective of Te inclusion in GaSb wafers is to reduce the
electrical resistivity [13].

The low-temperature PL spectra of Te-doped GaSb had been
studied in the case of liquid phase epitaxy (LPE) layers by lyer
et al. [14]. Labrie et al. [15]) studied the oprical and electrical
properties of CaSb and Te-doped GaSb for samples recrystallized
under space and ground conditions. They found that for samples
under ground conditions (Firebird Semiconductors Ltd., commer-
cial samples) Te segregation exists presenting a n-p-type
conductivity. The PL spectra also confirmed the radial and axial
segregation of Te,

Recently, Velasquez-Hernandez et al. |16] showed that the Te
distribution along the wafers changes as a function of the radial
position in each wafer, They found by using photothermal and
photocarrier radiometric techniques, as well as micro-Raman
spectroscopy, that the Te was segregated toward the edge of the
GaSb wafers, According to this research, the optical and structural
properties of these substrates depend on the Te distribution along
the wafer.

In the foregoing researches, little attention was given to the
characterization of the electrical and structural parameters
related to the quality of the substrates, and in the case of
Te-doped GaSb, the impurity levels have no experimental
confirmation. For this reason, the objective of this paper is to
study the optical and structural properties of GaSb and Te-doped
GaSb. Photoreflectance (PR) at low temperature was used to
determine the band gap energy. PL was carried out at 11 K in order
to study the excitons behavior. The full width at half maximum
(FWHM) of the X-ray diffraction patterns of GaSb and Te-doped
Gasb, as well as the PWHM of the characteristic CaSb micro-
Raman peak were used to study the crystalline quality of the
single crystals.

2. Experimental setup
2.1. Samples description

Three wafers were used in this study, an undoped GaSb wafer
and rwo Te-doped GaSb wafers coming from different ingots,
the first from Firebird Semiconductors Ltd. and the doped
samples from Wafer Technology Ltd., UK. The first wafer, called
W-A, has the following parameters: carrier density 1.5 x 10"
cm™, mobility 650cm?V~"s"", and the etch pit density <1000
cm™2, p-type. The other two wafers, called W-B and W-C, have
the following parameters, respectively: carrier density (1.0-1.2) x
10”7 and (4.5-71)x 107 cm™®, mobility (2862-2872) and
(3414-3178)cm?V~"s™" and the etch pit density (21-5) and
(3447-331)cm™? The range values are limited by the values in
the seed and the tail of the ingots. The crystalline orientation of all
samples 15 (100).

2.2. PR spectroscopy

PR spectra of samples W-B and W-C were recorded at low
temperature in a continuous-flow closed-circuit helium cryostat
system. An attenuated 75 mW He-Ne laser, chopped at 255Hz
was used to modulate the surface electric field; the probe beam
came from a 200W QTH lamp through a TRIAX® 320 mono-
chromator with 0.06 nm resolution; and the detection was
accomplished with a PbS thermoelectrically cooled photodetector
operating in the 1-3.5 um wavelength region.

2.3, Photoluminescence

PL spectra were measured in a conventional system using as
exciting source the 488 nm line of an Ar ion Lexel 95 laser with an
excitation power of 4W/cm®. The temperature of the samples
enclosed in the cold finger of a closed-cycle helium cryostat was
varied from 11 K to room temperature. Sample radiative emission
was analyzed through an SPEX SO00M monochromator and
detected with a GalnAs infrared Hamamatsu thermoelectrically
cooled detector. For the undoped GaSb PL measurements a sample
of 5 x 8mm? was divided into four parts. The first piece (1) was
located at the center of the wafer and the last one (4) at its edge. In
the case of Te-doped GaSb samples (W-B and W-C), two pieces
located at the edge of the wafers were analyzed.

24. Micro-Raman

Raman spectra were measured at room temperature in the
near-backscattering geometry in a Jovin-Yvon T64000 triple
spectrometer, with an Innova 70C Ar-Kr laser. All samples were
excited with the 514.4nm laser line. The scattered light was
detected with a cooled charged coupled device (CCD).

2.5. X-ray diffraction

The samples were measured in a Bruker D8 Advance X-ray
diffractometer system, with the Cu K, line, and a Ni filter
for the Ky line, in a Bragg-Brentano geometry and 0-2f
configuration. The X-ray diffraction measurements were per-
formed in single crystal by rotating them, and later in a powder
form using Si as internal standard to determine the FWHM of pure
GaSb and Te-doped GaSb. The silicon sample was from Mitel,
Canada with high resistivity, the detector was a Nal scintillation
counter.

3. Results and discussion

In order to find the characteristic band gap energy of Te-doped
GaSb samples and in order to establish the right position of
the exitonic spectra, PR at 11 K was carried out on samples W-B
and W-C, Fig. 1 shows the PR spectra of samples W-B and
W-C, According to these spectra the band gap position was
located at 0.814 eV. This oscillation is clearly identified as a band-
to-band transition; E, is in accordance to the behavior reported
by Wu and Chen [17). The band gap value was obtained by PR
firtings according to the well-known theory developed by Aspnes
et al. [18-20]. This value is important to get experimental
information of the band gap energy value, and based on it, to
define the different transitions inside the forbidden band gap. The
obtained value for Te-doped GaSb is very close to the value for
CasSb |17).

Fig. 2 shows the PL spectra of undoped GaSb (W-A) for four
regions of the sample (see inset of Fig. 2), taken at 11 K. Each
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Fig. 1. Shows= the PR spectra of sample W-B and W-C taken at 11 K. the band gap
energy was calculated at 0B14eV.
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Fig. 2. PL spectra of undoped GaSb (W-A) lor four remons, taken at 11 K

spectrum was moved intentienally by adding an offset to facilitate
the analysis. It 15 clear that in these spectra, there are three main
bands described as follows,

The first band located between 0.79 and 0.814 eV has at least
three characteristic peaks; according to the PR measurements the
band gap is located at 0.814 eV, the free exciton has to be located
at 3meV |21], below the conduction band edge. In this figure, it
was not possible to establish its presence, probably due to the
low-crystalline quality of the studied samples. This fact is
evaluated by the differences in the FWHM of the X-ray patterns.
The peaks located at 0.808, 0.802, and 0.795 ¢V had been assigned
to excitonic transitions, particularly the peaks located at 0.802 and
0.795 eV are artributed to free-to-bound recombination involving
VeaGasy [11,22,23) presenting the same behavior of exciton
bounded to acceptor transitions [11,24]. This high energy band
(0.795eV) is clearly influenced by the reading position on the
sample. By inspection of the inset of Fig. 2, it can be seen that as
the measure position goes to the edge of the wafer, the 0.802 eV
transition intensity increases,

The second band is characterized by a unique transition,
According to the literature, the peak located at 0.779 eV, 1s called A
PL band |25]. It is usually related to the native double-acceptor
complex V¢,Casy, [12,21.26,27) and the behavior of this peak is
typical of a donor-accepror transition, This peak does not have
significant changes as a function of the sample position.

The third band located at lower energies, with two weak peaks
at 0,748 and 0.759eV, had been attributed to the longitudinal
optical (LO) phonon replica of the A PL band and to a B PL band
involving residual acceptor levels in GaSb [14,15,25].

Fig. 3 shows the PL spectra of six points located at the edge of
the wafer W-B (see inset), a peak located at 0.722 eV is present for
all positions: Fig. 4a shows the PL spectra of four points also
located at the edge of the sample, and it i possible to see an
asymmetnc band, located at 0.748eV, that as was reported
elsewhere is antributed so far to the LO phonon replica. Fig. 4b
shows the mult-Gaussian fit of the anti symmetnc band for
position R1. According to this Gaussian fit, two bands located at
0.747 and 0. 727 eV exist: the last one, also appears clearly in
sample W-B. In the same figure, there 15 a low energy tail which is

Sample W.B
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Fig. 3. PL <peciia obtained for sample W-B for six different posinens in 2 region
close 1o the border. taken at 11K
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Fig. 4. (3a) and (b) shows the Pl spectra of sample W-C and the multi-Gaussian fit
used to determine the existence of two different bands.

built by the electron-phonon interaction typical for the Sb-Te
compounds, including the non-harmonic ones [28].

It 15 very interesting to note that the identification of these
bands is reported here for single crystals. Even though some
authors report these energy levels only for Te-doped GaSb, [21] for
samples W-B and W-C, the band located at 0.8 eV disappears. This
band disappears in Te-doped GaSb due to the fact that Te is more
electronegative than Ga, neutralizing the Vg,Gagy complex which
is the main defect of GaSb [11). Te removes the Ga in Sb sites
(GaSb). forcing Ga to reoccupy Ga vacancies. The point of interest
is that in the case of the sample with higher Te dose (W-C) the
peak located at 0.748 eV exhibits a strong intensity. The possible
shift of the peak located at 0.722 eV cannot be attributed to the
Moss-Burstein because doses are low. In this work, the Te
concentrations of the studied samples are lower than the limit
of solubility of Te into the GaSb lattice, as had been reported by
Wang et al. |29]. They showed that for Te concentrations around
1 x 10" em~? the resistivity presents a minimum, indicating that
Te is substitutional. Up to this concentration value the authors
considered that the increase in the resistivity is mainly due to
scattering effects,

In order to compare these particular peaks, Fig. 5 shows that
the transition located at 0.748 is present simultaneously in
samples W-A and W-C, while that in sample W-C this peak is
dominant. In sample W-B, the main peak corresponds to a lower
energy transition (0.722eV). This fAgure is important, since
according to Wu et al. [25] and Labrie et al. [15] the peak located
at 0.748 eV corresponds to a LO replica of the A PL band. This
result is not supporied by lyer et al. |14], because they found that
this peak corresponds to the more intense peak of the Te-doped
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Fig. 5. Show the PL spectra for the W-A, W-B and W-C. The peak located ar 0.748 is
present in both W-A and W-C samples.

GaSh for epitaxial layers. According to Bignazzi [21], the band
centered at 0.748 eV is attributed to the complex defect induced
by Te. Taking into account Fig. 5, in a first instance, the peak
attributed to the LO phonon replica of GaSb, present on W-A
spectra, appears with a very high intensity in the case of sample
W-C with high Te concentration (3-7.1 x 10" cm™3).

The physical interpretation of the peak located at 0.748 eV can
be made as follows: first, the possibility of overlapping between
the LO band with the new band generated by the presence of Te
exists; or second, in fact this band can be attributed to the
apparition of new defects formed by Te. By inspection of W-B with
low Te concentration, it can be speculated that this band is
effectively formed by an excess of Te. An explanation for this band
could be that the inclusion of Te into the GaSb lattice at low doses
compensates some native defects, but when the doses increase,
some defects associated with anti-sites also increase. This means
that according to lyer et al. and this paper, for single crystals this
peak must be reassigned.

On the other hand, in all the reported papers that assign this
band to the LO replica there is no information related to the
crystalline quality of the wafers. In this case, the micro-Raman
and X-ray diffraction analysis were used to determine the
crystalline quality of the samples and correlate it to the existence
of phonon replica.

Fig. 6 shows the characteristic peaks for the LO and TO of the
GaSb phonon for samples W-A, W-B, and W-C, The most
important feature of this figure is that the FWHM of the samples
changes slightly. In the case of the pure GaSb, a value of
11253 cm™" was found, while for sample W-B (~1.1 x 10" ¢m™)
this value was found to be 3.0348 cm™' and finally, for sample
W-C (~4.5 x 10" em™>) was 4.3331cm™". The foregoing results
clearly suggest that the inclusion of Te into the GaSb lattice
decreases the crystalline quality of the crystal and, if the Te doses
increase, the crystalline quality also decrease. In both Te-doped
GaSb samples, the presence of the TO phonon (wro) is evidence of
symmetry loss, probably due to the presence of some crystal
misorientation |30). On the other hand, the W-A sample spectrum
presents a very weak yo associated peak. It can be concluded
that the Te is responsible of the lack of (100) symmetry. The
bigger value of the FWHM corresponds to the higher doping level.
The PL results are in accordance with these values considering the
influence of the introduction of Te in the lattice. Velazquez et al.
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Fig. 7. X-ray diffraction pattern of the (200) direction for Casb and Te-doped
Gasb.

[16] studied the micro-Raman spectra of 2in Te-doped GaSb
wafer, finding the FWHM increases in regions where the Te dose
increases. At this Te dose there is not Raman signal of Te-Te

bonds.
Fig. 7 shows the X-ray diffraction pattern of the (200)

direction for GaSb and Te-doped GaSb. In this figure it is possible
to establish that the lattice size increases due to the inclusion of
Te, evidenced in a shift to lower values of the 28 scale. Another
important point in this figure referring to the crystalline quality is
that the FWHM of this peak also changes from 0.1349 to 0.16613,
and the Jower value corresponds to GaSb. In the case of the FWHM
of region 1-4 in Fig. 2 for GaSb, it was found that this value
increases from the center to the edge from 0.1349 to 0.14766 in 20
scale. This indicates that the single crystal has different crystalline
quality as a function of the position. These changes could be

4031

attributed to the existence of intrinsic defect. Due to the high level
of Te, it is possible that some vacancies of Ga decrease, but the
inclusion as substitutional atoms of Te, affects the crystalline
quality of the system. Meaning the probability of the existence of
phonon replicas in the case of lattices with low-crystalline quality
at low temperature decreases and the peak located at 0.748 eV
could be originated by native defects of GaSb.

4, Conclusions

Undoped GaSb exhibits variation in its optical response
according to the measured position along the sample. The PL
spectra show changes that indicate variations on the density

defect, possibly created during the growth process. PR spectra
defined the band gap energy of Te-doped CaSb at 0.814eV, and

the transition energy for single crystal was reported. The
interpretation of the 0.748eV band could indicate that this
transition corresponds to electronic transitions induced by Te
presence; this result is in agreement with previous research
reported by lyer et al. and Bignazzi et al. As the level of Te doping
in GaSb changes, the optical response shows different dominant
peaks attributed to the substitution of the vacancies by Te. The
higher the Te concentration, the stronger the contribution due to
the complex defect induced by the Te, X-ray diffraction patterns of
pure GaSb and GaSb-Te samples showed that the crystallinity
of GaSb decreases from the center to the edge. In the case of
Te-doped GaSb, the crystalline quality decreases in relation to the
pure GaSb single crystals; these results were confirmed by the
changes in the FWHM of the micro-Raman characteristic peak of

Gasbh.
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Crazing incident X-ray diffraction i5 used to study oval defects on the surface of silicon doped GaAs
layers grown by means of molecular beam epitaxy. The amplitude of the (113) peak from rhe
diffraction data is associated with the defect density obtained from scanning electran microscopy
images. These images reveal two different kinds of defects for all samples. It was proven that variations
in the silicon effusion cell temperature affect the defect density. By increasing the cell temperature the
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1. Introduction

-V semiconductor heterastructures, containing GaAs, are
currently used in a3 large variety of microelectronic and optoelec-
tronic devices such as high electron mobility transistors (HEMTS)
[1), light emission dipdes (2}, and lasers |3). Surface self-
assembled quantum dots ¢an be including as structures that
provide novel properties for the design of new functional devices
[4). However, different kinds of defects and structures, like pits
[5], hillocks |&). and oval defects [7-10] are typically formed op
the GaAs surface when it is grown by molecular bearn epitaxy
(MBE). As a rule, all of them hinder the elaboration of abrupt
heterojunctions. Therefore, a praper characterization of the origin
of these defects is necessary in order to obtain reliable devices.

Size and density, defined as the number of defects per unit
area, are the principal parameters vsed to characterize the
aforementioned structures. Scanning electron microscopy (SEM)
and atomic force microscopy (AFM) are usually employed to
obtain both depsity and size of structures. Since these structures
ran be as small as a few nanometers and are distributed across the
entire surface, it i$ necessary to take several images from the
surface in order to acquire enough information that allows a valid
statistical analysis. Therefore, the main drawback of this meth-
odology is the large amoumt of time required to yield valoable
data. This problem can be solved using a technique that can probe
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a large porticn of the surface without losing information from
individual defects.

Grazing incident X-ray diffraction {(GIXRD} is the most
common technique for this type of analyses in thin films becauss
it can provide information about structures near to or on the
surface. In GIXRD the statiopary incident beam makes a very
small angle with the sample {between 1° and 5°), which increases
the path length of the X-ray beam through the film. Consequently,
an increment in the diffracted intensity from the thin film is
observed while, at the same time, a reduction in the diffracted
intensity from the bulk or substrate is achieved. In addition, since
the incident beam js almost parailel to the surface, GIXRD can
provide infarmation regarding surface structures,

Zhang et al, [11] and Kondrashkina et al. |12] have used GIXRD
to study the distribution of inAs guantum dots on GaAs and
defects in crystal surface layers, respectively, However, in both
cases the information was obtained from the diffuse scattering of
the diffraction data. As a result, the information may contain a
considerable error in comparison to the information obtained
from a well resolved peak,

in this paper we show experimentally that jt is possible to use
a well resolved GIXRD peak to obtain inforrnation of the
epitaxially grown structures, The study was carried out on the
so-talled oval defects, one of the most common structures present
in MBE grown semiconductor layers [7-8.13,14). Seven samples
of silicon (5i) doped GaAs were grown by MBE with different Si
effusion cell temperatures, from 1120 to 1330°C, in order to
obtaip Jayers with different dopant concentrations, SEM was used
to study both the morphology and defect densities. GIXRD was
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employed to detect the existence of crystal structures close to the
surface, and the peak intensity of the [113] direction was
associated to the defect density obtained by SEM images.
Moreover, we found that varying the temperature of the Si
effusion cell, different concentrations of oval defects were
obtained,

2. Material and methods
2.1. Sample description

Semi-insulator undoped GaAs (00 1) wafers from Atramet Inc.,
USA possessing a resistivity of 10°€2/cm; an etch pit density (EPD)
less than 8 x 10° em ™2 polished on both sides, with a diameter of
50.8mm and thickness of 400 um (epi-ready) were used in this
study as substrates to grow a set of seven Si-doped GaAs samples.
The samples were grown in a Riber C21 molecular beam epitaxy
(MBE) system. The temperature of the Si effusion cell was varied
from 1120 to 1330°C in order to obtain GaAs layers with different
Si concentrations. Table 1 shows the temperature of the Si
effusion cell employed in each sample. Parameters such as
substrate temperature, gallium effusion cell temperature, and
growth time remained constant. The temperature of the doping
(Si) effusion cell was the only parameter that was varied.

2.2, SEM analysis

SEM images of the samples surface were obtained utilizing a
Jeol JSM-6060 LV microscope employing 20 and 25 kV accelera-
tion voltages. Owing to the fact that the size of defects is different
for each sample, the amplification was adjusted to obtain images
with sides measuring approximately ten times the size of the
defect. The density of the defects was determined from the
average density obtained from 40 different images per sample.

2.3. GIXRD

Grazing X-ray measurements were performed in a Siemens D500
diffractometer with a CuKa radiation, employing a grazing angle
accessory, a secondary graphite monochromator, and a scintillation
detector. The incoming angle was 1° and the penetration depth for
this angle was approximately 7 nm.

3. Results
3.1. SEM

3.1.1. Morphologies

Fig. 1 shows two different defect morphologies found in the
MBE Si-doped GaAs layers. The defect shown in Fig. 1(a) has an
average size of 4 um. In the SEM image it looks like two separate
defects, but a closer inspection reveals that these two structures
belong to one larger defect with hexagonal geometry. The image
has been highlighted with a hexagon to facilitate viewing. In
papers about defect classifications for MBE GaAs [15] there is no
information related to the formation of this kind of defect.

Table 1
Si effusion cell temperature employed in the growth of the studied samples,

Sample 43 44 45 46 B4 65 66 67

Si effusion cell
temperature (*C)

1330 1300 1270 1240 1200 1180 1140 1120

_
1 szrn

| .ZskU  wi8.008

|
i

Fig. 1. SEM micrographs of two different kinds of defects as present in MBE GaAs
layers.

A second kind of defect is shown in Fig. 1(b). This defect is
similar to those presented by Fujiwara et al. |15] as defects “type
£, but in the case of Si-doped GaAs, the average size is 3 um.

An important feature of these defects is that they have a
preferential orientation: this feature is shown in Fig. 2. The
preferential orientation can be explained by the anisotropy of the
diffusion coefficient of the adatoms on the substrate | 16). By using
SEM images and taking into account the cleavage direction of the
samples, it is possible to establish that the defects are aligned
along the [110] direction. These defects always appear in pairs,
and upon completion of a detailed inspection of Fig. 2, we found
that these structures correspond to the defects illustrated in
Fig. 1(a).

3.1.2. Defects density

Another important parameter related to defects is the density.
Using SEM images it is possible to obtain the defect density as was
aforementioned. Fig. 3 shows the defect density as a function of
the Si effusion cell temperature. Defect density can be studied in
two regions: for temperatures lower than 1200°C and for
temperatures higher than this value. In the first region, the
defect density seems to be constant, while in the second region
the defect density increases dramatically with the increase of cell

temperature.
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Fig. 2. SEM micrograph showing the preferential orientation of defects.
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Fig. 3. Defects density as a function of the Si effusion cell temperature.

3.2. GIXRD study

Fig. 4 shows the GIXRD curves for all the samples studied. A
highlight characteristic of this GIXRD curve is that the peak
associated to the (11 3) direction is the only peak present,
although the substrate has (001) orientation. The existence of
this unique peak is a proof that the defects have a crystalline
orientation. Otherwise, polycrystalline or amorphous defects
could generate multi-peaks or broad bands, respectively.

It is known [17,18] that the (11 3) peak is observed in GIXRD
because the angle between (001) and (11 3) planes (25.24%) is
approximately equal to the Bragg angle for (113) diffraction
(26.87°). In addition, under the angle of incidence of 1° with

(311)
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Fig. 4. Grazing X-ray diflraction curves for all samples.
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Fig. 5. Intensity of the (113) X-ray peak as a function of S5i effusion cell
temperature.

respect to the (001) oriented surface the incoming beam may
take up the right angle for the (113) direction. The X-ray
diffraction intensity for the (113) characteristic peak as a
function of the Si effusion cell temperature is shown in Fig. 5. It
is clear that for samples grown at temperatures higher than
1200 <C the intensity increases, Taking into account Figs. 4 and 5 it
is evident that the (11 3) GIXRD intensity is associated to the
defects density.
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Fig. 6. Scheme of an oval defect on (001) surface.

It is necessary to have in mind that GIXRD is able to detect the
crystalline structures close to or over the surface. Consequently,
the relationship between the GIXRD intensity and the defects
density can be explained by two factors as follows: first, the
defects introduce disorder which helps to accommaodate the right
conditions for the (11 3) Bragg diffraction. If the defects density
increases, this disorder increases as well. The disorder enhances
the probability of taking the (11 3) direction, for this reason the
GIXRD intensity follows the same behavior of the density. A
second factor is that the defects are formed by planes arising from
the surface with the same crystalline orientation of the layer,
These planes can be easily detected by GIXRD. When the defect
density of the layer increases, the X-ray beam can obtain more
information regarding these planes and the GIXRD intensity
increases. Fig. 6 shows a proposed structure of a defect formed by
a (001) plane limited by a combination of (111) and (110)
planes in the lateral facets. This structure reproduces the shape of
the defect shown in Fig. 1(a). From Figs. 3 and 5 it is evident that
the changes of the Si effusion cell temperature produce, not only
different Si concentration, but also different defect densities in the
MBE Si-doped GaAs layers.

4, Conclusions

It has been demonstrated that the temperature of the dopant
effusion cell is associated with the formation of defects in the
surface of MBE layers of GaAs, The defects were observed in the
entire set of studied samples. However, their density was related
to the temperature of the Si effusion cell. For samples grown with

the Si cell at high temperatures (T > 1250 °C) the defect density is
greater than in samples grown with the Si cell at lower
temperatures, Fig. 3. In addition, these defects have a preferential
alignment along the [110] direction on the surface.

The intensity of the (11 3) direction peak, obtained by means
of grazing X-ray diffraction, can be related to the density of
defects for each sample. If the defect density increases, the
grazing X-ray diffraction intensity increases as well.
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Abstract  Photo-carrier radiometry (PCR) has been used to study the distribution of
impurities and the lattice damage in silicon-doped gallium arsenide in a noncontact
way. The results from the PCR study are correlated with Hall effect measurements.
Samples for this study were grown by molecular beam epitaxy. Of all possible param-
eters that can be manipulated, the silicon effusion cell iemperature was the only one
that was varied, in order (o obtain samples with different silicon concentrations. The
distribution of impurities was obtained by scanning the surface of each sample. The
PCR amplitude and phase images were obtained as a function of the x—y position.
According to the PCR images, it is evident that the impurities are not uniformly dis-
tributed across the sample. From these images, the average value of the amplitude and
phase data across the surface was obtained for each sample in order to study the PCR
signal behavior as a function of the silicon effusion cell temperature.
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1 Introduction

GaAs molecular beam epitaxial (MBE) layers are currently used in a variety of
microelectronic and optoelectronic devices such as high electron mobility transistors
(HEMTSs) and lasers. Silicon (Si) doping is typically used in MBE growth when n-type
doped layers are required in these devices. A Knudsen type effusion cell is commonly
used to produce the flux of Si atoms. The cell temperature is the parameter employed
to control the flux of Si atoms and therefore the doping level.

One of the main concerns in relation to any semiconductor material is the study of
electronic properties. Many techniques have been implemented in order to determine
the electronic properties of semiconductor materials, but all of them require manip-
ulation of the samples and they become useless for later studies. This problem can
be resolved using a noncontact technique. Moreover, the distribution of impurities in
the semiconductor is an important aspect in the manufacture of integrated circuits.
Photo-carrier radiometry (PCR) is a new powerful technique that has been used to
obtain different electronic transport parameters such as recombination lifetime, front
and back surface recombination velocities, carnier diffusion coefficient [1,2], and the
distribution of the impurities on semiconductor wafers [3]. Unlike other photothermal
techniques like photothermal radiometry (PTR) or photo-modulated thermoreflectance
(PMOR), PCR is only sensitive to the recombination of free photo-excited carrier den-
sity waves [1].

This article demonstrates that PCR can yield information, not only about the
aforementioned electromic parameters, but also about the camrier density and the
mobility. The distribution of the impurities on the surface and the carrier density of
the sample are evaluated in a contactless, noninvasive, and nondestructive manner.
Si-doped GaAs layers with different Si concentrations grown using molecular
beam epitaxy were studied using PCR. The results are correlated with Hall effect
measurements.

2 Sample Description

Semi-insulator undoped GaAs (100) wafers from Atramet Inc., USA with a resis-
tivity of 1082 - ecm™!, and an etch pit density (EPD) of less than 10°cm=2 with
both sides pohished, 50.8 mm in diameter and 400 um thick (epi-ready), were used
for this study as substrates to grow a set of seven samples of Si-doped GaAs. The
samples were grown in a Riber C21 MBE system. The temperature of the Si effu-
sion cell was varied from 1120 °C to 1300 °C in order to obtain GaAs layers with
different Si concentrations. Table | shows the temperature of the Si effusion cell
for each sample in the study. The final carrier concentration and the mobility were
obtained by Hall measurements at room temperature. Paramelters such as substrate
temperature, Gallium effusion cell temperature, and growth time remained constant.
The temperature of the doping (Si) effusion cell was the only parameter that was
varied.

@ Springer
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Table 1 Temperature of the Si

effusion cell for each sample in Sample Tsi (°C)
the study ad 1300
43 1270
46 1240
64 1200
65 1180
66 1140
67 1120

3 Measuring Methods
3.1 Hall Measurements

For Hall measurements metal contacts of indium were deposited on the samples. The
samples were then annealed in a N, atmosphere at 450 °C for 30s. The samples were
then bonded using indium pellets and gold wires. The current—voltage characteristics
exhibited ohmic behavior at room temperature and 77 K. Hall effect measurements
were camed out al room temperature in a conventional system.

3.2 PCR Measurements

The photo-carrier radiometric system is schematically shown in Fig. 1. A 532 nm solid-
state laser was used as an excitation source. After focusing, the laser beam diameter
on the sample was 40 wm. The intensity modulated laser beam impinging on the GaAs
surface produces simultaneously direct heating due to absorption, as well as a modu-
lation of the free photo-excited carrier density. For GaAs, excited carriers can diffuse
several tens of um's before recombination. According to the diffusion laws, they are
moving away from the excitation region. If the IR emissions from the recombination
region of the sample are filtered and focused onto a narrow-bandwidth IR detector,
such as InGaAs which has a spectral bandwidth from 800nm to 1800nm, a PCR signal
free of any thermal contribution can be obtained [1]. The diameter of the detecting
area focused in our system is similar o the excitation area, about 40 jum. The resulting
IR radiation is primarily due to the optical recombination of photo-excited carriers,
and the signal can be expressed in the form as follows:

L
s(w) = F{l].)-g}-/ﬁﬁ{z.m]dz (1)
0

where F (A}, A2) is a coefficient related to the detector bandwidth [Ay, A2], AN(z, w)
is the carrier-wave depth profile. z is the depth starting from the sample wafer front
surface, and w is the angular frequency of the modulated excitation beam. Frequency

@ Springer



1014 Int ) Thermophys (2010) 31:1011-1019

LOCK-IN
PHOTODETECTOR AMP.
LASER oA
532 om MIRROR [ =] o ¥EE &5 mEE
' : "}\ AMP.
g,
— /' LENS
KINETIC f,-"'_
MIRROR |
' e
/ KINETIC
/ MIRROR
Fy
/
SAMPLE

Fig. 1 Schematic of the PCR sysiem

scans were carried out in order to determine the optimal frequency. A frequency of
4170Hz was chosen for all measurements. The PCR signal is directly proportional to
the depth integral of the carrier density in the sample; therefore, it is sensitive to latuce
damage induced by processes such as ion implantation and impurities.

The excitation source used for PCR measurements has a greater energy than the
gap energy of the material (1.42eV at room temperature); therefore, all the impurities
are excited and, in the relaxation process, they all contribute to the PCR signal which
is limited only by the bandwidth of the detector (0.69eV to 1.55eV). On the other
hand, when the concentration of impurities is high, structural damage is substantial.

4 Results

Before discussing the results, it is necessary to show the direct relation between the
Si effusion cell temperature and the 51 concentration in the sample. The MBE system
used in the growth of the samples employ Knudsen effusion cells for the atom beam
generation of gallium, arsenic, and Si. The arrival rate of the atoms at the substrate

surface can be calculated from thermodynamic parameters of the cell as shown in
Knudsen [4)

AT
j= {K}—” vT molecules cm ~?

ViJyMm

where j 1s the atom flux to the substrate, K is a constant, n is the number of particles
into the cell, A is the area of the output orifice, T is the cell temperature in K, Vs the
cell volume, / is the distance from the substrate, and M 1s the molar mass of the source
material. In general, not all of the atoms arriving on the surface are incorporated on it;
some of them are re-evaporated; therefore, the atom incorporation rate into the sample
IS given as

TR ()
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R=aj (3)

where « is the sticking coefficient. From Egs. 2 and 3 it js clear that for high temper-
atures values in the impurity (Si) effusion cell, the concentration of the impurities in
the sample will be proportionately high.

Si is incorporated into the material forming different kinds of defects. Three of the
more important of these are explained as follows: due to the amphoteric behavior of
the atoms of group IV, Si can occupy both the arsenic (Sia) and gallium (Sig,) lattice
sites exhibiting acceptor and donor properties, respectively. In addition, the coulomb
interaction between two kinds of defects, namely, gallium vacancies (Vgs) and Siga,
produces a third kind of acceptor defect called a dopant-vacancy complex (Sigs-Vga)-

For Si-doped GaAs (n-type) it is well known that for high Si concentrations (higher
than 10'? em™?), an electrical deactivation process occurs [5,6). This phenomenon
can be explained because the density of the two kinds of acceptor defects (Siga—Vaga
and Sia,) increases with the Si concentration [7,8). These defects compensate for the
electnical effect of the n-type Sig, impurities,

Figure 2 shows the transport parameters as measured by the Hall effect as a function
of the Si effusion cell temperature. Figure 2a shows the n-type carrier concentration;
the aforementioned electrical deactivation phenomenon can be observed in this figure
for temperatures higher than 1230°C. According to Domke et al. [7], at tempera-
tures lower than 1230 °C predominance of n-type Sig, defects exists, but for higher
temperatures the concentration of the p-type Siga—VGa and Sis¢ defects increase dras-
tically; therefore, the n-type electrical behavior decreases and the damage in the lattice
increases. In Fig. 2b the effect in the mobility of the sample can be seen when the Si
concentration increases. The mobility of the carmer decreases due to the lattice damage
produced at high Si concentrations.

The PCR analysis is divided into two parts: the analysis of one sample as a function
of the position (homogeneity) and the analysis for all samples as a function of the Si
effusion cell temperature. :

4.1 Sample Homogeneity

Due 1o the high sensitivity 1o photo-carrier emission, PCR signal scans on the surface
can provide information about the distribution of impurities and the latuce damage
across the sample. Images of both the phase and amplitude are shown in Fig. 3a and
b, respectively, for the surface of sample 44 (1300 “C) taken at 4170 Hz. This sample
was chosen because it has the highest PCR intensity as will be demonstrated in the
next section. In this image it is clear that the intensity and phase are not the same for
the whole surface. Because PCR is sensitive only to the photo-carmer emission, it is
possible to conclude that the distribution of the impurities is non-homogeneous. This
behavior could be the result of the geometry of the MBE chamber.

By comparing the phase and amplitude shown in Fig. 3, it is possible 1o see that
in zones with high PCR amplitude (x = 0, y = 0) the phase exhibits low values that
could be associated to a low diffusion coefficient of the excited photo-carmiers. Lattice
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Fig. 2 Transpon parameters measured by Hall effect as a functon of the Si effusion cell temperature:
(a) carmer density and (b) mobility

damage produced by the high Si concentration reduces the diffusion, and consequently.
the mobility of the carriers.

4.2 PCR Signal as a Function of the Si Effusion Cell Temperature

Similar images were taken for each sample, and all values were averaged in order (0
obtain a unique value for the PCR amplitude and the phase signal with the respective
standard deviation per point. Figure 4 shows these values for each sample. Figure 4a
shows the amplitude of the PCR signal as a function of the Si effusion cell temperature.
Assuming that the PCR signal is proportional 1o the excited photo-carriers, the effect
of the electrical deactivation cannot be observed in this figure because all impurnues,
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Fig. 3 PCR images of GaAs sample 44: (a) amplitude and (b) phase

n-type and p-type, contribule to increasing the PCR signal. On the other hand, the PCR
amplitude is related with the carrier mobility as follows: at low Si concentration, the
crystalline quality is only slightly affected. and the mobility is high enough such that
carriers can diffuse and recombine outside of the detection area. Therefore, the system
only detects the carner diffusing in the z direction. For this reason at low Si effusion
cell temperatures, the PCR amplitude is constant. For Si effusion cell temperatures
higher than 1180 °C, the crystalline quality decreases and, consequently, the mobility
decreases as well. Therefore, carrers can recombine into the detection area and the
PCR amplitude increases. Above this lemperature, the increase in the Si concentration
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Fig. 4 Average of the (a) amplitude and (b) phase from the PCR images like those shows in Fig. 3 for all
samples

produces an increase in the PCR signal. However, for higher Si concentrations, the
emissivity of the sample decreases due to the high lattice damage. Therefore, the slope
of the curve in Fig. 4a is reduced at high Si effusion cell temperatures.

The average of the PCR phase for all samples is shown in Fig. 4b. The effect of the
lattice damage can be observed in this figure, now in correlation with the Si concen-
tration. For samples with high Si concentrations, the mobility decreases and a rapid
PCR response is obtained; therefore, the PCR phase decreases. The inset in Fig. 4b
corresponds to Fig. 2b which was included here 1o show the similar behavior of both
the carrier mobility and the PCR phase.

5 Conclusions

This is the first time the PCR technique has been used to obtain information about the
carrier distribution and the lattice damage in silicon-doped GaAs. In samples grown
using MBE, the Si is not distributed uniformly in the material. A direct correlation
between the PCR phase and the carrier mobility exists because both parameters are
related 1o the lattice damage caused by the drastic increase in the Sia and Siga-Vaa
defects at high Si concentrations. While both of these defects compensate the n-type
electnical behavior of a sample, in the PCR signal all of them contribute to the PCR
amplitude. For this reason, at a high Si concentration, the PCR amplitude is high.
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