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Resumen

En este trabajo se fabricaron dispositivos basados en la heteroestructura p-GaN/n-
Ino.19Gao s1N/n-GaN sobre el plano (0002) y sobre el plano (1120) en substratos de Si (111) y
de Al,O3 (1102), respectivamente. Se analizo el crecimiento epitaxial de InGaN hexagonal con
una composicion de indio x < 0.20 con base en el desarrollo de la teoria de las soluciones
regulares para estimar un intervalo para la temperatura de crecimiento fuera de la region de la
descomposicion espinodal. El intervalo de temperatura viable para el crecimiento de capas de
InGaN con composiciones de indio x < 0.20 fue de 650 °C a 680 °C. La velocidad de
crecimiento para el InGaN se modul6 a través de la presién en la cdmara del reactor, su valor
comparado con la presion para el crecimiento de GaN es menor en un 43%. La velocidad de
crecimiento para InGaN es aproximadamente de 0.35 nm/s, se alcanz6 un espesor critico de
250 nm en 10 min para las capas de InGaN. Se analizo el corrimiento en frecuencia del modo
fonénico A1(LO) para capas de InGaN sobre el plano polar (0002) y sobre el plano no polar
(1120) considerando el estado de deformacion, la composicion de indio y la energia de
excitacién Raman. La variacion en la energia de excitacion de los modos fondnicos de 2.33 eV
a 2.68 eV conlleva un corrimiento en frecuencia de 15cm™ para composiciones de indio x <
0.20. El célculo de la composiciéon de indio con base en la interpolacion lineal del modo
fondnico A1(LO) y de las difracciones de Bragg exhiben la presencia o ausencia de gradientes
de concentracion en capas de InGaN. Las micrografias de superficie por AFM mostraron que
la rugosidad media superficial para capas de InGaN (0002) y InGaN (1120) fue de 75.7 nmYy
de 61.2 nm, respectivamente. Los dispositivos fabricados con base en la heteroestructura p-
GaN/n-1Ino.19GagstN/n-GaN en el plano (0002) presentan una diferencia entre las magnitudes
de la corriente de saturacion y corriente de fuga de una década. Los valores para el factor de
idealidad asociado a la region de trasporte de carga por tunelamiento se encuentran entre 1.8 'y
2.4. El voltaje de umbral fue de V. = 1.65V y la densidad de corriente de saturacion de /] =
0.657 mA/cm?, la densidad de corriente de fuga fue de J, = 0.013 mA/cm?. Por otro lado,
los dispositivos fabricados sobre Al»O3 (1012) exhiben una diferencia entre la corriente de

saturacion y la corriente de fuga es de A] = J, — ] = 8.04 X 107° mA/cm?.
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Abstract

In this work, devices based on n-GaN/n-Ino.19Gaos1N/p-GaN heterostructure grown in (0002)
and in (1120), on Si (111) and ALLO; (1102) substrates, respectively were fabricated. The
regular solutions theory was applied to analyze the h-InGaN growth with indium composition
x < 0.20 and to calculate the temperature interval to grow it out of the spinodal region. To
obtain InGaN with indium composition x < 0.20 the temperature growth was between 650 —
680 °C. The growth rate was modulated with the reactor pressure, the pressure to grow InGaN
was 43% less than for the GaN case. The growth rate was 0.35 nm/s and the layer thickness
was 250 nm for a time growth of 10 minutes. Also, the frequency shift of Raman mode A1(LO)
for InGaN epitaxial layers grown on polar (0002) and non-polar (1120) planes was compared
concerning the strain state, the indium composition, and the probe excitation energy. Then,
using the probe excitation energies of 2.33 eV and 2.68 eV, the Raman measurements exhibited
phonon mode A1(LO) frequency shift in polar and non-polar InGaN. In addition, theoretical
calculations showed that for x < 0.20, and changing the excitation energy from 2.33 eV to 2.68
eV, the expected frequency shift was < 15cm™. AFM measurements showed that there is good
island coalescence in GaN and InGaN epitaxial growth. The average surface roughness for polar
InGaN was 75.7 nm, and 61.2 nm for non-polar InGaN. Devices p-GaN/n-1no.19Gao.s1N/n-GaN
on Si (111) exhibited a rate between current saturation and leakage current of 10 units. The
ideality factor associated with tunneling processes lies in the interval 1.8 — 2.4. The threshold
voltage was V = 1.65V and the saturation current density was ] = 0.657 mA/cm?, the
leakage current density was J, = 0.013 mA/cm?. On the other hand, devices fabricated on
AlO3 (1012) exhibited a difference between the saturation current density and the leakage
current density of A] = J, — Js = 8.04 X 107® mA/cm?.
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1. Introduccion

Esta tesis doctoral aborda el estudio de dispositivos basados en la heteroestructura p-GaN/n-
Ino.19Gao 31N/n-GaN en el plano (0002) y en el plano (1120), las heteroestructuras se crecieron
sobre substratos de Si (111) y sobre Al,Os plano-r (1102), respectivamente. La investigacion
se centra y se desarrolla en la interseccion de areas del estado s6lido como la estabilidad
termodindmica de aleaciones semiconductoras, la descripcion de la estructura y de la
morfologia de la superficie de capas epitaxiales crecidas por MOCVD, asi como en el transporte

de carga de dispositivos basados en la heteroestructura p-GaN/n-Ing.19Gao.s1N/n-GaN.

En el Capitulo 2 se presentan algunas propiedades fisicas de los nitruros relevantes en la
fabricaciéon de dispositivos semiconductores como su estructura cristalina, los campos
eléctricos de polarizacion inherentes en los nitruros, asi como las direcciones preferenciales de
crecimiento. También, se describe la estructura electronica y los modos normales de vibracion

excitables por Raman.

En el Capitulo 3 se describe la teoria de soluciones regulares en la aleacion ternaria InGaN
de dos compuestos binarios InN y GaN con la finalidad de abordar los limites termodindmicos
que presenta la aleacion semiconductora InGaN y contrastar con el rango de parametros
MOCVD propuestos para el crecimiento de heterouniones InGaN/GaN en planos polares y no
polares. Se presentan los parametros de crecimiento por MOCVD para InGaN/GaN en el plano
(0002) sobre Si (111) y en el plano (1120) sobre Al,O3 (1102). Se desarrolla de forma
detallada el procedimiento experimental para crecer a una temperatura de 650°C capas de
InGaN con buena calidad cristalina y se describe el proceso de fabricacion de dispositivos

basados en dicha heteroestructura.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados y el andlisis por difraccion de rayos-X,
microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atdmica y espectroscopia Raman. Se
analiza y calcula el modo fondnico A1(LO) de InGaN como funcion de la composicion de indio.

Se interpreta de manera integral el modo fondnico caracteristico A1(LO) con base en el estado
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de deformacion, desacople de red, espesor critico y la energia de excitacion usada para activar
los modos vibracionales. Se presenta un contraste de la dinamica de crecimiento a través de
micrografias de superficie, donde se ilustra el crecimiento epitaxial 2D y 3D. Por ultimo, se
presenta un analisis de las curvas J — V de cuatro dispositivos basados en las heteroestructuras

Si(111)/GaN/p-GaN/Ing.190Ga00.s1N/n-GaN y Al,03(1120)GaN/p-GaN/n-Ino 11Gao.soN/n-GaN.

1.1 Planteamiento del problema

En la técnica de crecimiento epitaxial MOCVD la temperatura es un parametro relevante. En el
caso de InN e InGaN, la dificultad experimental para obtener el balance 6ptimo entre la
composicion de indio y la calidad cristalina radica en la baja temperatura de disociacion del
InN. Si la temperatura de crecimiento es cercana a los 800° C, se tiene una baja probabilidad
de generacidn de centros de nucleacidn que contengan atomos de galio e indio, lo que conduce
a una aleacion ternaria con una baja proporcién de indio. En cambio, crecer capas de InGaN de
forma epitaxial a bajas temperaturas ~ 600° C, da la posibilidad de alcanzar una mayor
proporcion de indio en la aleacién y también de la formacidon de inclusiones de indio, las cuales
no son deseables para la fabricacion de dispositivos. El crecimiento de la aleacidn
semiconductora InGaN tiene retos considerables como 1) la solubilidad sélida limitada, 2) la
separacion de fase y, 3) el balance entre la composicién de indio y la calidad cristalina, [12-25]
todos estos asociados a una ventana de temperatura reducida asociada a la energia libre de
Gibbs.

A través de una revision de reportes de investigacion, en la actualidad ya no es un problema
principal el crecimiento de nitruros en el plano-c, se cuenta con substratos adecuados, es decir,
substratos que minimizan el desacople de red. A pesar de la discrepancia entre los coeficientes
de dilatacion térmica de SiC o Al,O5 Y los nitruros, la heteroepitaxia ha tenido éxito [61-65].
El proceso de nucleacion esta relacionado con el apilamiento atomico, si bien se cuenta con
substratos adecuados, las condiciones de crecimiento no son las mismas para los distintos
planos cristalinos de los nitruros. Por lo que, en este trabajo se aporta conocimiento a la linea
de investigacion en torno a dispositivos basados en InGaN fabricados en el plano (0002) sobre
Si (111) y en el plano (1120) sobre A,O3 (1102).
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1.2 Objetivos

Objetivo general

Fabricar dispositivos basados en la heteroestructura p-GaN/n-Ino 20Gao.soN/n-GaN en el plano
(0002) y en el plano (1120), sobre substratos de Si (111) y de AlOs plano-r (1102),
respectivamente, y analizar la incorporacion de indio bajo diversos esquemas de crecimiento

por MOCVD desde una perspectiva de la estabilidad termodinamica.

Objetivos particulares

e Calcular con base en el modelo de soluciones regulares, la zona de
descomposicion espinodal y el intervalo de temperatura de crecimiento para
InGaN con concentraciones de x < 0.20.

e Crecer capas de InGaN (0002) sobre substratos de Si (111) y capas de InGaN
(1120) sobre substratos de Al,03 (1102) por MOCVD.

e Analizar la estructura de las capas de InGaN en el plano (0002) crecido sobre
Si (111) y en el plano (1120) crecido sobre Al,Oz plano-r (1102) por medio de
difraccion de rayos-X.

e Analizar la morfologia superficial de la capa InGaN (0002) y InGaN (1120)
por medio de microscopia de fuerza atdmica.

e Calcular e interpretar la composicion de indio en capas de InGaN (0002) y
InGaN (1120), con base en la técnica de difraccion de rayos-X y de
espectroscopia Raman.

e Crecer las heteroestructuras Si(111)/GaN/p-GaN/Ing20GaosoN/n-GaN vy
Al,03(1102)/GaN/p-GaN/n-Ing 20Gao soN/n-GaN.

e Fabricar diodos con las heteroestructuras Si(111)/GaN/p-GaN/Ino 20Gao.goN/n-
GaN y Al,03(1102) /GaN/p-GaN/n-Ing.20GaosoN/n-GaN, analizar su curva

caracteristica J-V y factores de idealidad.
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2. Fundamentos teoricos de los nitruros

2.1 KEstado de arte de los nitruros

En la actualidad, como resultado de mas de tres décadas de investigacion, la mayoria de la
tecnologia basada en nitruros se basa en GaN en el plano-c crecido sobre Al,Os. La relevancia
de esta linea de investigacion en torno a los nitruros radica en la amplia gama de aplicaciones
que éstos ofrecen, tales como dispositivos electronicos de alta potencia y dispositivos
optoelectrénicos que operan en la region ultravioleta, visible e infrarroja, cuyo rendimiento no

se afecta de forma dréstica bajo condiciones extremas de temperatura y radiacion [1, 2].

Sus diversas aplicaciones son el resultado de la excelente movilidad de portadores de
2.5 % 107 cm/s [3, 4] y la viabilidad en la modulacién de su ancho de banda prohibida en sus
aleaciones, variando de 0.69 eV de nitruro de indio (InN) a 3.4 eV de nitruro de galio (GaN)
para InGaN, y de 3.4 eV de nitruro de galio (GaN) a 6.4 eV de nitruro de aluminio (AIN) para
AlGaN. Desde la perspectiva de la electronica, los transistores de alta movilidad (HEMT) han
sido objeto de estudio para su aplicacién en sistemas de alta frecuencia y potencia. La
fabricacion de HEMT's con h-GaN y la aleacion h-AlGaN a lo largo de la direccion [0001]
aprovecha los efectos de polarizacion presentes y la acumulacion de carga en la interfaz GaN-

AlGaN o gas bidimensional de electrones.

En el marco de la obtencion de energia a partir de dispositivos fotovoltaicos, InGaN ofrece
una modulacidn de su ancho de banda prohibida de 0.69 eV hasta 3.4 eV, con un coeficiente de
absorcion alrededor de 10° cm™! medido en el borde de su banda de absorciéon. Las nuevas
generaciones de celdas solares se han ramificado en dos caminos, las celdas solares tipo tdndem,
las cuales estan constituidas de multiples materiales de distintos anchos de banda prohibida con
la finalidad de incrementar el espectro de absorcion y, las celdas con uso de concentradores,

lentes o espejos, en las que el area bajo iluminacion se reduce sin perder intensidad.
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Las celdas solares tipo tandem reducen la pérdida por no absorcion y por termalizacion,
cubren un espectro de absorcion mayor debido al uso de materiales con diversos anchos de
banda prohibida. Este apilamiento puede ser directo, uniones metalurgicas de varios materiales
semiconductores o también por medio de su conexion en serie a través de uniones tunel. La
combinacion de celdas tipo tandem y el uso de concentradores son el pilar de la tercera
generacion de celdas solares. En ese sentido, InGaN fue propuesto para la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos en 2003 [12] y las celdas basadas en este compuesto ternario se
clasifican en celdas de homounion y celdas de heterounion. En la fig. 2.1.1 se presenta una
grafica donde se muestran los valores para el voltaje de circuito abierto V,. de dispositivos

basados en heterouniones GaN/InGaN para distintas composiciones de indio.

3.5
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2.5
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= > Y Sl
= AAd A A
N
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0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Composicion de indio [x]

Figura 2.1.1. Voltaje de circuito abierto V. en heterouniones de GaN/InGaN para distintas composiciones

de indio en la aleacion [12-24].

Jani et al. [12] reportaron por primera vez la respuesta fotovoltaica de la union PN basada
en In,Ga,;_,N con una concentracion de indio de x = 0.28, dando un ancho de banda
prohibida de 2.4 eV, un voltaje de circuito abierto de 2.1 V. El espesor de la capa fue de 200 nm
y su estructura presentd separacion de fase, asi como una baja concentracion de impurezas
aceptoras activas en la capa tipo p (dopada con Mg). Jani et al. fueron los primeros en reportar

pardmetros de una celda solar basada en una doble hetero union de InGaN con una
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concentracion de indio del 5% y que corresponde a un ancho de banda prohibida de 3.2 eV. Los
valores para el voltaje de circuito abierto y corriente de corto circuito para este caso fueron,
Voe =24V, Joc = 3.7mA/cm?, con un FF del 78% bajo iluminacién UV. La eficiencia

cudntica externa e interna fue de 43% y 60%, respectivamente.

Yamamoto et al. [15] reportaron una unién PN con una composicion de indio del 25%
cuyos parametros experimentales fueron V,. = 1.5V, J;. = 0.5 mA/cm? con un espesor total
para el dispositivo de 700 nm. Los dispositivos fabricados se reportaron con separacion de fase,
la cual no sélo reduce el voltaje de circuito abierto, sino también promueve la recombinacion
de pares electrén-hueco y, como consecuencia, disminuye la corriente fotogenerada. Zheng et
al. [19] abord¢ la problematica de la separacion de fase, reportd una heteroestructura PIN con
10% de indio. No obstante, se reportd un voltaje de circuito abierto V,. de 2.1V, el cual
comparado con el reportado por Jani. et al. [22] difiere en 0.3 V y se atribuy6 a la baja
concentracion de impurezas en GaN y la diferencia en el area de superficie cubierta por los

contactos del dispositivo.

La eficiencia de conversion esta limitada por la dificultad de obtener capas de InGaN con
buena calidad cristalina y con el espesor suficiente para la absorcién de luz. Liang et al. [32,
33] reportaron que la eficiencia cuéntica externa disminuye conforme el espesor de la capa
absorbente aumenta, esto es el resultado de la baja calidad cristalina en capas de InGaN con
espesores mayores a 300 nm. De tal manera que, un factor importante para mejorar el
rendimiento de este tipo de dispositivos fotovoltaicos es la calidad cristalina del material y el
espesor de la capa absorbente. Este problema se aborda desde las condiciones termodindmicas

de crecimiento, esencialmente la temperatura y la velocidad de crecimiento.

La eficiencia de conversion también depende de la morfologia de la superficie de la capa
p-GaN y de la absorcion de luz en dicha capa, la cual se ve reducida al disminuir su espesor.
Neufeld et al. [34] demostraron que el crecimiento de capas de p-GaN a baja temperatura esta
relacionado con un aumento en la corriente de fuga y un valor de voltaje de circuito abierto
menor al valor tedrico esperado. Sin embargo, cambios en la rugosidad de la superficie de esta
capa pueden dar lugar a una alta densidad de corriente de corto circuito y alta eficiencia cuantica
externa, ya que la rugosidad es directamente proporcional al area superficial.
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Otro eje de investigacion y aplicacion de los nitruros son los diodos emisiones de luz. La
fabricacion de dispositivos con heteroestructuras basadas en nitruros y silicio es relevante
debido a su potencial integracién con la tecnologia de circuitos integrados basados en silicio.
Los retos para crecer InGaN/GaN en substratos de silicio requiere el control de estado de
deformacion de las capas epitaxiales de GaN y de InGaN por medio de multicapas intercaladas

o fabricando dispositivos limitados en cuanto area [25,26].

Ademas, los efectos de la polarizacion espontanea no son favorables para el caso de
dispositivos basados en InGaN/GaN plano-c, por lo que algunos autores han propuesto la
fabricacion de dispositivos con InGaN/GaN en planos semipolares y no polares como los planos
(1101) y (1120) respectivamente. Long Chen et al. [27] reportaron la fabricacion de diodos
emisores de luz con una longitud de onda de emision de 475 nm medida por
electroluminiscencia en heteroestructuras policristalinas de InGaN/GaN en el plano (1101)
sobre Si(111) y con formaciones de nitruro de silicio en la interfaz del substrato. Gon Seo Y. et
al [28] reportaron la fabricacion de LEDs con una longitud de onda de emision de 612.2 nm y
un ancho medio para dicho maximo de 72 nm, el dispositivo fue basado en un multipozo simple
de InGaN plano-a crecido por MOCVD sobre Al,O3 (1102) con el objetivo de mostrar un
mejor rendimiento del dispositivo asociado a una polarizacion inducida nula en el plano no

polar (1120) para InGaN/GaN.

En cuanto a la distribucion de indio en la capa activa de InGaN, Griffits et al. [29] reportan
una linea de emisién no definida para dispositivos fabricados en el plano-a (1120) debido a
distribuciones no homogéneas de indio en dicho plano, el gradiente de composicion de indio
fue del 7% al 20%. Song et al. [30] reportaron la dependencia del estado de deformacién y de
la calidad cristalina de la capa activa de InGaN con el ancho del maximo para la longitud de
onda de emision de LEDs con multipozos de InGaN plano-a, proponen que InGaN plano-a
mejora el rendimiento de los dispositivos al reducirse la caida de eficiencia para regiones de

altas corrientes de operacion.
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2.2 Peculiaridades sobre la estructura cristalina

de nitruros

Los nitruros son compuestos binarios de la forma AN donde A™ es un 4tomo de galio
(Ga), indio (In) o aluminio (Al). El arreglo espacial de sus atomos o estructura cristalina puede
ser wurtzita, zinc blenda o rock salt (como el cloruro de sodio). Desde un punto de vista
termodinamico, la fase hexagonal es la fase mas estable, la energia libre de Gibbs asociada a la
fase hexagonal es minima. El grupo espacial para la estructura wurtzita es Cg,, (P63mc), es decir,
las rotaciones de 60°, 180° y 240° seguidas de una traslacion sobre el eje ¢ (0,0, ¢/2) pueden ser
descartadas como subgrupos 2-dimensionales para el plano (0001), que en este caso es

perpendicular al eje de simetria [11,113].

De tal manera que, el grupo puntual de dicha superficie es 3m y el grupo espacial es P3ml.
En cuanto al plano (1120), no hay rotaciones posibles ya que contiene al eje de simetria. El
plano perpendicular a dicha superficie es un plano de reflexion 3-dimensional asociado al grupo
espacial P6smc. Como resultado, se tiene una linea de reflexion paralela al eje c, esto es, el

grupo puntual es m y el grupo espacial es P1gl.

El tipo de atomo situado en los puntos de la red cristalina da lugar a una estructura wurtzita
que consta de 2 subredes hexagonales compactas con 6 4tomos en cada una de éstas y de un
sélo tipo. Esta se caracteriza por dos parametros de red, el primero asociado a la longitud de los
lados del prisma con base hexagonal denotado por a, y otro denotado por ¢, que define la altura

del prisma y es perpendicular a la base.

En el caso ideal, las subredes estan desplazadas 5¢/8 una con respecto a la otra, y la relacion
entre las constantes de red c y a es ¢/a = (8/3)'/? = 1.633. El cociente entre parametros de
red se relaciona con el pardmetro u = 3/8, el cual se define como la longitud de enlace entre

el anion de nitrégeno y el cation de (In, Ga, Al) a lo largo del eje c [11].

20



En la tabla 2.2.1 se muestran los valores de c/a para GaN, InN y AIN. Si la relacion c/a
disminuye significa que el pardmetro u aumenta, es decir, las distancias entre los cuatro
tetraedros permanecen constantes, no cambia debido a la distorsion de los angulos entre ellos
[42]. La relacion c/a también tiene otra interpretacion con respecto a la electronegatividad de
los 4tomos. Los nitruros con estructura wurtzita exhiben una intensa polaridad como resultado

de dos efectos, la polarizacion espontanea o polarizacion piroeléctrica, y la polarizacion

piezoeléctrica.
Parametro GaN InN AIN
Constante de red ¢ (nm) 0.5186 0.5685 0.4980
Constante de red a (nm) 0.3189 0.3517 0.3112
c/a (valor ideal =1.633) 1.62606 1.616 1.60054
u (valor ideal = 0.375) 0.3789 0.377 0.3869
Polarizacién espontinea (C/m?) -0.029 -0.032 -0.81

Tabla 2.2.1 Parametros de red y polarizacion espontanea para GaN, InN y AIN [11].

Los atomos de nitrogeno presentan una electronegatividad mayor con respecto a
cualesquiera de los metales del grupo III. La electronegatividad con respecto a la escala de
Pauling para el anion de nitrogeno es 3.04, mientras que para los cationes del grupo III son:
Ga+ (1.81), Int+ (1.78) y Al+ (1.61). De tal manera que, el enlace tiene una componente idnica
representativa que mueve a los &tomos de su posicidon y da lugar a un momento dipolar eléctrico,
que induce un campo eléctrico interno a lo largo del eje c, esto es, se presenta un campo de

polarizacion espontanea.

En la figura 2.2.1, se ilustran diversos planos de la estructura wurtzita. En particular, el
plano (1100) y el plano (1120) son perpendiculares al eje c, tienen el mismo nimero de
atomos del grupo III y V, son planos no polares y no presentan campos de polarizacion
espontanea. Por otro lado, también existen planos semi polares que presentan campos de
polarizacion bajos, por ejemplo, los planos (1013), (1011) y (1122) [11]. Como se
menciond, la estructura wurtzita no presenta simetria con respecto a operaciones de inversion,
es decir, ésta no es centro simétrica. Por lo que, se tiene una anisotropia que afecta las

propiedades no solo estructurales sino también optoelectronicas de los nitruros.
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Figura 2.2.1. Izquierda) Diagrama de secuencia de apilamiento de la estructura wurtzita, planos polares y

no polares. Derecha) Ordenamiento atémico en distintos planos. [11]

En cuanto a la polaridad del cristal, ésta se define por la orientacion de los enlaces a lo largo
de la direccion ¢ [0001], donde la orientacion de los enlaces va desde los dtomos del grupo II1
hacia los atomos de nitrogeno o viceversa. Con base en esta definicién de la orientacion, se
tiene dos posibles polaridades: el caso III - polar con orientacion c+ es cuando los enlaces van
de un catién del grupo III hacia un anioén de nitrogeno en la direccion [0001], en el otro caso, N
— polar, con orientacion -c¢ es cuando el enlace va del anidén de nitrogeno hacia el cation del

grupo III.

Como se ilustra en la figura 2.2.2, cada orientacion polar puede tener atomos de nitrogeno
o del grupo III en su superficie. La polaridad de los nitruros es relevante, propiedades fisicas
como la morfologia superficial, densidad de defectos e incorporacion de impurezas son
dependientes de este arreglo espacial o apilamiento atémico. Identificar la anisotropia de
algunas propiedades fisicas es clave para fabricar dispositivos sin efectos desfavorables en su
rendimiento de operacion. Por ejemplo, el contar con campos eléctricos de polarizacion reduce

la region de carga espacial en un diodo.
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Figura 2.2.2. Tetraedros dobles para la estructura wurtzita ideal. a) polaridad Ga y b) polaridad N.

[0001]

En el caso ideal, la longitud de enlace y el 4ngulo entre enlaces de vecinos cercanos a
primer orden son iguales para una estructura wurtzita. No obstante, esto no necesariamente
ocurre para los vecinos cercanos a segundo orden. En estos ultimos, se ha calculado que la
distancia entre un atomo central con otro vecino cercano a segundo orden (en la direccion del
eje ¢) es 13% mas corta que la distancia entre otro par de vecinos cercanos a segundo orden
[11]. En la figura 2.2.3, los circulos azules enmarcados en rojo y en verde representan los

vecinos cercanos a primer orden con respecto al &tomo central enmarcado en negro.

La polarizacion espontanea no es la misma para GaN, InN y AIN. Las heteroestructuras
basadas en estos materiales presentan un campo eléctrico interconstruido e inducido en la
interfase GaN/AIN. Aun mas, el desacople de red conduce a un esfuerzo de tension a lo largo
del plano de crecimiento y un esfuerzo de compresion en la direccion de crecimiento. La
relajacion se relaciona con una distancia mayor entre los &tomos de nitrégeno y los atomos del

grupo III, esto es, el parametro interno u es mayor con respecto al caso ideal.

La desviacion con respecto al caso ideal amplifica la polarizacion espontanea esta
representada con una flecha roja en la figura 2.2.4. La polarizacién piezoeléctrica esta
representada por una flecha azul y es el resultado de una deformacion biaxial por compresion.
La asimetria de las interacciones entre vecinos cercanos de segundo orden da lugar a un
tetraedro ideal como resultado de la polarizacion espontanea. En el caso de un tetraedro no ideal

(figura 2.2.4b) la polarizacion espontanea es mayor.
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Figura 2.2.3. Representacion de la estructura cristalina tipo wurtzita de los nitruros.

El caso de un esfuerzo de compresion conlleva un efecto de polarizacion piezoeléctrica. La
polarizacion es inducida por cualquier deformacién de la celda unitaria o por algin esfuerzo
externo sobre ésta. Por ende, en los nitruros estos efectos de polarizacion se cuantifican como
una polarizacion macroscopica neta, la cual es la suma de la polarizacion espontanea y la

polarizacion piezoeléctrica, cuya direccion esta relacionada con la polaridad y la deformacion

) T b) c) ~
I |
o/o\o o 0 00 00—

Tetraedro T Tetraedro l
ideal no ideal Compresioén

Dipolo eléctrico permanente Dipolo inducido por deformacién

biaxial.

a

—’ Polarizacion piroeléctrica —> Polarizacion piezoeléctrica

Figura 2.2.4. a) Tetraedro ideal, b) y c¢) Tetraedro no ideal de un nitruro con estructura wurtzita. Los

circulos azules representan los atomos del grupo III (Ga, In 0 Al) y el circulo amarillo los &tomos de nitrégeno.
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Por otro lado, la estabilidad quimica de los nitruros permite que éstos alcancen puntos de
fusion elevados y exhiban una resistencia mecanica alta. La energia de sus enlaces los hace
resistentes a la degradacion por el transporte de corrientes altas y por radiacién. Asimismo, los
nitruros poseen buena conductividad térmica; por lo que dispositivos basados en estos
semiconductores pueden operar sin disminuir su rendimiento en ambientes extremos. En la

tabla 2.2.2 se presentan la magnitud de algunas propiedades fisicas de AIN, GaN e InN [11].

Propiedad AIN GaN InN

Coeficiente de expansion térmica (300 K) a (x10°K™") 4.2 559 57

Coeficiente de expansién térmica (300 K) ¢ (x10°K™") 5.3 317 37

Punto de fusién (°C) >3000 >2500 >1100
Energia de cohesién por enlace (eV) 2.88 2.24 1.93
Longitud de enlace (nm) 0.189 0.194 0.215
Conductividad térmica « ( W-cm™-K™1) 2.0 13 0.8
indice de refraccion, n 2.2 235 256
Constante dieléctrica para altas frecuencias (&) 5.4 6.7 4.6

Tabla 2.2.2. Propiedades fisicas de compuestos semiconductores ITI-N.

2.3 Estructura electronica de InN, GaN e InGaN

El diagrama de bandas es una representacion util como punto de partida para el analisis de
dispositivos semiconductores. En la estructura cristalina wurtzita, las funciones de onda para
los electrones en la banda de conduccion sélo corresponden a los orbitales atbmicos mientras
que, para los estados superiores de la banda de valencia, éstos son una combinacion lineal de

orbitales px, py ¥ pz con las funciones de spin.
Ademas, las interacciones spin-oOrbita y el campo eléctrico estatico en el cristal (campo

producido por la distribucion de carga de los aniones) dan como resultado un nivel degenerado

de la banda de valencia y constituido por 3 niveles, huecos pesados (Iy") y huecos ligeros (I7")
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superior e inferior (figura 2.3.1b). Este desdoblamiento de la banda de valencia corresponde a

3 excitones con energias teoricas entre 3.48 y 3.51 eV a una temperatura del cero absoluto.

Banda de conduccidn

A A A
Egs
E, Eg
c6v r9 Y rg
A \
A
Banda de l"? l—'? \\ 1—7 2 J=32 Banda de
valencia - valencia
‘ s \ Y
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I'1s r r \\ \ L’f r‘15
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Campo del Spin-orbita Campo del Spin-érbita
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Acr = A1 A e = 0
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~
Energia

Y

=~ A

___________ Banda HH
A /\ Banda LH ke,

Desdoblamiento de la
banda por el campo del

(b) cristal

Figura 2.3.1 a) Diagrama esquematico de las bandas de conduccion y de valencia centradas en el punto I'
de un cristal con estructura wurtzita. b) Representacion esquematica del diagrama de bandas para GaN con
estructura wurtzita donde se muestra el ancho de banda prohibida en los puntos de simetria I, Ay M-L a 300 K,

los cuales son Er=3.4 eV, Emr =4.5-53¢eV,EAx=4.7-55¢eV [11].
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El ancho de banda prohibida del InN ha sido un tema relevante a pesar de tener una
transicion directa entre bandas. El ancho de banda prohibida es funcion de la temperatura y su

estimacion estd dada por la expresion de Varshni:

—aT?
E,(T) — E,(0) = ‘i (1.2.1)

=
~

Diversos trabajos [82-84] proponen que el valor del ancho de banda prohibida de InN esta
entre 0.69 y 0.9 eV, valores estimados por mediciones de absorcion y de fotoluminiscencia. Este
intervalo considera el efecto Burstein-Moss e impurezas de oxigeno en el material. El InN y
GaN poseen siempre una alta concentracion de portadores tipo n con valores entre (1016—
1019)/crn3 , esto es el resultado de defectos nativos, vacancias de nitrégeno, impurezas
intersticiales de oxigeno y nitrégeno. No obstante, algunos autores por medio mediciones de

absorcion Optica [85] proponen que las vacancias de galio y las dislocaciones son las causas

fundamentales de este efecto.

InN GaN AIN InN
0 _L‘ - vacuum level M =
P~ Al Ga, N In Al_N b

Energy (eV)

: l'.'-h 120.1
s !
= E=352:01

[} ,:u 7005

I”\ 80 o0 40 X (;“_\‘ o)) 40 o0 80 \]\ 20 40 &0 80 ]”\ |

Figura 2.3.2. Ancho de banda de los compuestos binarios InN, GaN y AIN y el alineamiento de sus

bandas en el caso de aleaciones ternarias. Imagen adaptada de [9]

Otro fendmeno importante es la acumulacién de portadores de carga en la superficie del
InN. A diferencia de muchos semiconductores, donde el nivel energia asociado a los enlaces

colgantes «dangling bonds» se encuentra dentro del ancho de banda prohibida, en el InN este
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nivel se encuentra por encima de la banda de conduccion a 0.69 eV. Esto da lugar a una capa
de acumulacion de electrones en algunos nanémetros de espesor. Van de Walle y Segev [86,87]
reportaron calculos tedricos con base en el método de reconstruccion de superficies. Estimaron
que para GaN e InN polares y no polares existe un «pinning» del nivel de Fermi de 1.8 eV y
0.69 eV con respecto a la banda de valencia y la banda de conduccion, respectivamente. Debido
a esta acumulacion de portadores de carga en InN, es un tema experimentalmente abierto para

conseguir InN tipo p.

Las aleaciones semiconductoras brindan una propiedad fisica importante, la modulacion
del ancho de banda prohibida a través de la composicion de cada uno de los elementos que la
constituyen. Para una aleacién semiconductora ternaria de dos compuestos binarios y para una
temperatura T, la relacion entre su ancho de banda prohibida y la composicién de un elemento
con respecto al otro no es lineal. Resultados experimentales han mostrado que la ponderacion

del ancho de banda de una aleacion de nitruros es de la forma:

EMPioN = ¢ (BB 4+ (1-x)Ef — b x-(1-%) (2.3.2)

donde b es denominado el pardmetro de desviacion. En el caso de la aleacion ternaria

In,Ga;_,N de dos compuestos binarios InN y GaN, la ecuacion anterior se expresa como:

EénxGa1—xN =x - EénN + (1 _ X) . EgaN —b-x- (1 _ X) (2.3.2)
EmxGa-xN = 0.69x +3.43(1—x) — 1.43x- (1 - %) (2.3.3)
Eirx6i-N = 343 — 4.17x + 1.43x2 (2.3.4)

Es importante sefialar que se han reportado distintos valores para el parametro de
desviacion b, 1.43 eV [76], 1.36 eV [77] 0 1.64 eV [78]. La diferencia entre la aproximacion de
Vegard y la que considera el pardmetro de desviacion de b =1.43 es a lo més de algunas décimas

de eV, de 0.36 eV para el caso de x =0.5.
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Otra propiedad importante en el disefio de heteroestructuras con base en aleaciones

semiconductoras es la diferencia entre el ancho de banda prohibida de los semiconductores que

la constituyen. En la figura 2.3.2 se ilustran 3 posibles casos de la relacion entre los anchos de

banda prohibida de una heterounion considerando un material con ancho de banda estrecho y

otro con ancho de banda amplio. Para la heterounion InGaN/GaN con composiciones de indio

x <0.20, la afinidad electrénica para InGaN esta dada por la siguiente expresion:

e Xmean(X) =€ [xX - Xiuv + (1 — X) - Xgan] € * Ximgan(x) = 4.1 — 1.5x

(2.3.5)

De tal forma que 3.8 < e - yigan < 4.1 eV para x < 0.20. Esta diferencia da lugar a

discontinuidades no simétricas en las bandas las cuales se presentan en la interfaz de una

heterounion InGaN/GaN abrupta ideal. Para el caso en el que los semiconductores son no

degenerados, la discontinuidad en la banda de conduccidn esta dada por:

[AE, .| (eV)

Mientras que para la banda de valencia:
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AE; = e (Xingan(X) — € - Xgan(x)) = —1.5x

(2.3.6)

(2.3.7)

AE,(x) = AE;(x) — AE.(x) = 1.42x* — 5.69
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Figura  2.3.3. Magnitud de la
discontinuidad de las bandas de
conduccion y de valencia de una
heterounion InGaN/GaN para distintas

concentraciones de indio, Ec. 2.3.6 y 2.3.7.
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2.4 Modos fononicos en InGaN

El espectro fononico es otra caracteristica fundamental de un so6lido cristalino. Analizar el
espectro por microscopia Raman permite describir el comportamiento de las interacciones
atomicas tales como longitud de enlace, tipo de enlace, deformacion de la red cristalina,
concentracion de portadores libres, asi como la composicion de una aleacion semiconductora

con base en una relacion ponderada entre la concentracion de cada una de sus componentes.

800
A,(LO) DOS
700 B, Ve GaN
N
T E,(TO)
£ 500
3 L
S 400 -
- N L]
g 300 _ — f
= \
200 % E;
L | _—
100
! (a)
0
r K M T A H L A
[0001] A ) ]
A E, E,) E,® B, B,®
[2110] (b)

Figura 2.4.1. a) Curvas de dispersion fononica de GaN hexagonal a lo largo de lineas de alta simetria en la
zona de Brillouin con su correspondiente densidad de estados. b) Patrones de desplazamiento para los 6 modos

fondnicos dpticos de los nitruros con estructura tipo wurtzita. [11]
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La estructura hexagonal tiene asociadas operaciones de simetria que se dividen en 6 clases:
E (identidad), C» (rotacion doble, esto es, de 180° con respecto al eje ¢ seguido de un vector
traslacion (0,0, ¢/2), 2Cs (rotaciones triples con respecto al eje c), 2Cs (rotaciones séxtuples con
respecto al eje ¢ seguido de un vector de traslacion (0,0, ¢/2), 304 (tres planos de simetria

perpendiculares a a; , a, y a; + a,) [11].

La estructura wurtzita tiene 4 atomos en su celda unitaria con 3 grados de libertad. Por lo
que, el nimero total de modos fononicos es 12 en un punto de la banda I'. En la figura 2.4.1a
se muestra la curva de dispersion fondnica de GaN hexagonal. Los modos normales de
vibracion para la estructura wurtzita estan dados por una rama acustica I'y + I'4 = A; + E; y una
rama Optica 'y +2I'y +2I's + I's = A1 +2B1 + E; +2E>. De los cuales, A1 y E1 son activos en
mediciones de espectroscopia Raman y de espectroscopia de infrarrojo. En cuanto a los modos
E:> bajo y E» alto, éstos solo son activos en mediciones de espectroscopia Raman [67]. Para los
modos fondnicos con simetria A1 y Ei, la direccion de movimiento de los 4&tomos es paralela y
perpendicular a la direccion <0001>, respectivamente. Estos desplazamientos atomicos
corresponden a los modos dpticos de los nitruros con estructura wurtzita como se muestra en la

figura 2.4.1b.

2.5 Heteroepitaxia en fase vapor de aleaciones III-N

En la actualidad existe diversos substratos para la heteroepitaxia de nitruros tales como
ZnO (0001), Si (001), Si (111) y Al,Os3 en diversas direcciones. Sin embargo, Al,Os es el
substrato mas comun para crecer GaN e InGaN con estructura hexagonal. La densidad de
dislocaciones presentes en los nitruros crecidos de forma epitaxial son entre
107/cm? y 10'%cm? . Los substratos de Si(111) y Si(001) son una alternativa para
heteroepitaxia con excelente calidad cristalina, la eleccion del substrato dependerd de la
aplicacion, emplear silicio como substrato para fabricar dispositivos con GaN se debe al vasto

conocimiento que se tiene de este semiconductor.
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Las dos técnicas de crecimiento epitaxial ampliamente utilizadas son la deposicion quimica
en fase vapor (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) y la epitaxia por haces moleculares
(MBE). En este trabajo se usa la técnica de deposicion quimica en fase vapor con compuestos
metal-organicos (MOCVD). Esencialmente, los sistemas de crecimiento MOCVD estan
constituidos por un sistema de suministro de gases, una camara de reaccioén y un sistema de
control de flujo de gases y presion. Es comun usar como gas de transporte Ho, N2, Ar o He y las
fuentes o precursores de los compuestos metal-organicos pueden ser solidas, liquidas o

gaseosas.

Figura 2.5.1. Molécula de trimetilgalio (TMGa). Las esferas grises

representan a los atomos de hidrégeno, las esferas negras a los atomos de

carbono y la esfera roja al atomo de Ga.

A temperatura ambiente, los compuestos piroforicos de TMGa y TMAI son liquidos
mientras que el TMIn es solido y los tres compuestos metalorgénicos tienen la misma estructura
molecular. En la figura 2.5.1 se ilustra una molécula de TMGa, donde el atomo de galio (circulo
rojo) tiene 3 enlaces, ligados a cada 4tomo de carbono (circulo negro) del grupo metil. Los
enlaces entre los grupos metil y el atomo del grupo 111 son de los enlaces méas débiles. Por lo
que, la temperatura requerida para romper dichos enlaces por pir6lisis esta por debajo de la
temperatura de crecimiento de los nitruros (<1000° C) y se puede establecer un rango de

temperatura para su descomposicion entre 300 - 500 ° C.

Dada la naturaleza piroférica de los metal-organicos (MO), su almacenamiento consiste en
cilindros de acero inoxidable con valvulas de diafragma en la entrada y salida para proporcionar
un alto grado de seguridad. El flujo de compuestos MO hacia la camara de reaccion debe ser
constante. Por lo que, se requiere del control 1) del flujo de gas de arrastre (hidrégeno) que
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entra en el contenedor del MO y 2) del control en la presion de vapor del MO, la cual es

relativamente alta, siendo de 200 Torr a temperatura ambiente para el caso de TMGa.

La modulacion de la cantidad de MO que se introducen a la cdmara de reaccion es del
orden de micro moles y esta depende de la presion de vapor, B,qpor = 104=8/T) donde A, B

son constantes asociadas al compuesto, T es la temperatura absoluta y P presion de vapor dada
en Torr (Tabla 2.5.1).

Metal organico (MO) Constante A Constante B
TMGa 8.07 1,702
TMIn 10.52 3,014
TMAI 8.22 2,134
NH3 25.14 2.180

Tabla 2.5.1. Constantes de gas para TMGa, TMIn, TMAIl y NH3. Dada la dependencia exponencial de la

presion de vapor de los MO, su temperatura debe controlarse por medio de bafios térmicos.

La fraccion molar de MO que pasa a través del controlador de flujo masico esta dada por:

£ fwo 2.5.1)
molar PT _ PMO
La cantidad de moles de MO que ingresa a la cdmara de reaccion puede calcularse con base
en la ecuacion del gas ideal n = %. De tal forma que, el volumen de un mol de gas ideal a una

temperatura de T = 273.15 Ky P = 585 Torr es V = 22.4 litros/mol. Este volumen estandar
en términos de concentracién estandar es C = 44.642 pmol-cm™. Asimismo, la cantidad de

moles por unidad de tiempo (pmol/min) que ingresan a la cdmara de reaccion estan dadas por:

P
Flujo molar MO (umol/min) = 44.642 - vopy -% (2.5.2)
T — Mo

donde vy es el flujo por unidad de tiempo dado en sccm (centimetros cibicos estandar

por minuto) y cuyo valor es fijo utilizando controladores de flujo de masa (CFM).
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Con respecto al proceso de descomposicion de los compuestos MO, Larsen y Stringfellow
[80,81] compararon la descomposicion de TMIn usando nitrégeno e hidrégeno como gas
portador. Ellos descubrieron que las reacciones de descomposicion toman lugar a bajas
temperaturas cuando el hidrégeno se usa como gas portador en comparacidon con nitréogeno y
propusieron que la reaccion de pirdlisis para TMIn es homogénea en un ambiente de hidrogeno;

mientras que, en el caso de nitrogeno, ésta depende de la superficie o substrato.

Como precursor de nitrégeno se usdé amoniaco, cuyo flujo molar también esta dado por la

expresion:

Flujo molar NH; (umol/min) = 44.642 - vy, (2.5.3)

Mnmo
MnNH

La razon entre moles de amoniaco y de MO, , €s un pardmetro determinante para las

3

propiedades morfoldgicas de su superficie, asi como de su estructura en una capa epitaxial de

M
nitruro. Se ha reportado que su valor es de % ~ 103 [61-65].
MO

Flujo Laminar

- > CH,
—_—>
’ C “’ CH,
Difusién desde f @D\ i. Capa frontera
H . s oz 7 :
la capa frontera (_“;/H: Descomposicion de MO y NH3
iii. Transporte de masa hacia la
‘ superficie por difusion

GaN I Crecimiento/ quimisorcion
ii. Difusion superficial y reaccion
iii. Adsorcion

o AT aa VA AV VA AVA AT AV A

Substrato

lamparas infrarrojas

Figura 2.5.2. Esquema de las 3 regiones o zonas representativas en un proceso de crecimiento epitaxial por

MOCVD.
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En el caso del sistema MOCVD horizontal, las moléculas precursoras de Ga, In o Al en
estado gaseoso son arrastradas por hidrogeno y la direccion del flujo es horizontal, paralelo a
las paredes de la cdmara de reaccion y de caracter laminar. Esto es, se forma una capa frontera
o0 capa estacionaria a lo largo y por encima de la superficie del substrato. De tal manera que, los
radicales de las moléculas precursoras se difunden desde la capa frontera hacia el substrato, es
decir, toma lugar un transporte de masa. Es importante sefialar que la descomposicion del TMGa
se da en la region del flujo laminar, el hidrogeno al ser mas ligero tiende hacia la region superior

del flujo laminar.

El fenémeno fisico que toma lugar en un crecimiento epitaxial es la cinética superficial.
Este fendmeno cinético sobre la superficie estd conformado por reacciones quimicas,
mecanismos de difusion y adsorcion de atomos o moléculas. La descomposicion de dtomos o

moléculas puede ser parcial y, reaccionar o no con la superficie para después ser desorbidas.

Los atomos del grupo III pueden ser adsorbidos y difundirse a lo largo de la superficie
hasta dar lugar a un centro de nucleacion, es decir, alcanza un punto de energia potencial
minima. En la figura 2.5.2, se representa este fenomeno cinético, donde se muestran 3 zonas

representativas en una vecindad cercana a la superficie.

El crecimiento epitaxial es el resultado de una reaccion en equilibrio reversible, la fuerza
de empuje en el contexto termodinamico tiende a recuperar el equilibrio mediante el empuje
del sistema a una transicion de fase, que va desde la fase vapor a la fase solida para dar lugar al
crecimiento del cristal [81]. Para contrarrestar este efecto de equilibrio, se requiere que la
reaccion se lleve a cabo en condiciones de supersaturacion, la cual corresponde a la cantidad
maxima de fase solida cristalina asociada a una rapidez de crecimiento. La fuerza de empuje de
la reaccion se describe a través del potencial termodindmico y su cuantificacion es a través de

la energia libre de Gibbs, la cual estd dada por:

AG = —RTLn(1 + o) (2.54)

donde o es la supersaturacion, cantidad adimensional que se puede expresar en términos
de la presion parcial (P2,) y la presion de vapor en equilibrio (Pg,), para el galio se tiene que:
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Péa — Pea (2.5.5)
PGa

De tal manera que, la reaccion quimica que toma lugar en el crecimiento en la interfaz

vapor-solido es:

Gacg) + NHz () = GaNs + 3/2 Hz (g (2.5.6)

Agan Py,

cuya constante de equilibrio es Koy = 5 .
a 3

, donde a4y es el coeficiente

asociado a la actividad del GaN, Pg, es la presion de vapor en equilibrio del Ga, Py, y Pyy,

son las presiones parciales del H> y de NH3, respectivamente.

Con base en lo anterior, se debe alcanzar y mantener un estado de supersaturacion que

asegure el crecimiento del cristal. En ese sentido, la supersaturacion es una medida de la

MnH;

desviacion del equilibrio termodinamico que junto con la relacion , conduce al crecimiento

MO

por MOCVD. La relevancia del estudio de los fendmenos termodindmicos y de crecimiento
para InGaN es evitar efectos desfavorables como la separacion de fase o inclusiones de indio,

ya que ¢éstas afectan las propiedades de transporte electronico en dispositivos optoelectronicos.

La separacion de fase radica en la energia de enlace del InN, la cual es mas débil que la
energia de enlace de GaN. Ya que dicha incorporacion tiene una brecha de miscibilidad
inherente en las aleaciones InGaN, que conduce a variaciones en la composicion y separacion
de fase espinodal para diversos rangos de composicion. En cuanto al estado de deformacion de
capas epitaxiales, se puede cuantificar con base en las reflexiones asimétricas de rayos-X, las
cuales proporcionan informacion fuera del plano. De no contar con otra informacion adicional,
el contenido de indio en la capa de InGaN se puede determinar para dos casos extremos de

capas totalmente relajadas o capas pseudomorficas (con esfuerzos biaxiales) [55,69].

Para el caso de capas totalmente relajadas, la cantidad o fraccion de indio se puede calcular

a partir de una ponderacion dada por la Ley de Vegard:
36



C, A, Ga_ N — G Agan
x = » Ny GAq—x ’ a (257)

C, Ay — €, Agan

Por otro lado, cuando la capa de InGaN se asume pseudomorfica, el pardmetro de red en el
plano de la capa se considera igual al pardmetro de red del substrato o capa buffer. En este caso,
Arn,ca,_ N = Agan- De tal forma que, la capa de InGaN se asume sometida bajo esfuerzos
biaxiales, esfuerzos en el plano ,, = &, = ¢, y la deformacion perpendicular al plano esta

2C13(x)
C33(x) '

ponderacion de las constantes elasticas C;;. Por lo tanto, la expresion para calcular la

relacionada con la razon de Poisson, v(x) = en la que también se considera una

composicién de indio en este segundo caso esta dada por [113]:

_ A&Sa — Ac — Egayha + [ (A8Sa — Ac — EganAa)? + 4AEAa(8asay + 6C) (2.5.8)
B 2A&Aa

X

Ac,a =C,amn — G, Agan

Sc,a =G60m,Ga_N — € Agan

C C
A = vy <_amN> — Vgan ( GaN) 2.5.9)

InN amn

CGaN)

$GaN = Vean (
agan

Para identificar las concentraciones de In presentes en las capas de InGaN, se considera la
constante de red fuera del plano (parametro c), cuya relacion con el angulo de Bragg esta dada

por:

oW (2.5.10)
2senfpy

Donde [ es el numero de orden de la difraccion de Bragg, A la longitud de onda del haz de rayos-

X'y 05 el angulo de difraccion de Bragg.
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2.6 Modelo de soluciones regulares por deformacion

elastica para un sistema binario

La separacion de fase en la aleacion entre InN y GaN se puede analizar con base en la
estabilidad termodindmica de las fases de una aleacion de dos compuestos binarios, este analisis
define dos regiones, la region binodal y la region de descomposicion espinodal. En la figura
2.6.1 se muestra una curva de la energia libre para un sistema binario, donde se resalta la region
asociada a la descomposicion espinodal. La energia libre del sistema binario es una funcion de
la composicidn para temperaturas por arriba de una temperatura critica. Las composiciones de

fase en equilibrio son aquellas que corresponden a un estado de energia libre minima.

Energia libre f(c)

Temperatura

0 Cq' Ce Cqtt I

Fraccion de atomos del componente 2

Figura 2.6.1. Esquema representativo de una curva de energia libre y las regiones en el diagrama de fase

asociadas a la descomposicion espinodal. [81]
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La frontera de la region inestable se refiere a una curva binodal o curva de coexistencia.
Asimismo, la region de descomposicion espinodal (energia libre vs composicion) se define
como una regidon con curvatura negativa. Dentro de ésta, la energia libre presenta cambios
negativos asociados a fluctuaciones pequefias en composicion y el sistema es inestable. Ho y
Stringfellow [81] calcularon el diagrama de fase teorico para el sistema binario InN-GaN con

base en el modelo de campo de fuerzas de valencia.

El diagrama de fase muestra que la solubilidad en equilibrio para InN en GaN volumétrico
es aproximadamente del 6% dentro de un rango de temperatura de 700 - 800 °C. La separacion
de fase para InGaN a través de la descomposicion espinodal se espera que ocurra para
aleaciones con mas del 20% de indio a 800 °C. Resultados experimentales de Masry et al. y por
Ponce et al. [79, 80] mostraron separacion de fase para capas de InGaN con composiciones
mayores a 28% por medio de la técnica de espectroscopia de rayos X y un andlisis de

microscopia electronica de transmision.

Es importante sefalar que los calculos presentados en [81] son validos para capas de InGaN
relajadas y no aplican para capas bajo esfuerzos. Karpov [100] reportd calculos para un
diagrama de fase de InGaN con esfuerzo biaxial, dicho esfuerzo conduce a una reduccion de la
brecha de miscibilidad y se presenta un corrimiento hacia una composicion de indio mayor que

la propuesta por Ho y Stringfellow (figura 2.6.2).

No obstante, Rao et al. [101] estudiaron capas de InGaN con espesores mayores a 200 nm.
Por medio de microscopia electronica de transmision observaron la separacion de fase en
regiones relajadas mientras que para regiones cercanas a la interfaz InGaN/GaN no hubo

evidencia de ello.

En ese mismo contexto, Tabata el al. [102] observaron la supresion de separacion de fase
en capas InGaN con esfuerzo biaxial, mientras que para capas InGaN relajadas si ocurri6 la
separacion de fase. Con base en lo anterior, la incorporacion de indio en la capa de InGaN es

un reto experimental.
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Una tasa baja de incorporacion de indio reduce la fuerza de empuje que, a su vez, conduce
a la separacion de fase a costa de aumentar el espesor critico, el cual estd asociado al estado de

relajacion.
La energia libre de Gibbs estd dada por G = H — TS, donde T es la temperatura absoluta,
S es la entropia y H = U + pV la entalpia del sistema en términos de la energia interna, la

presion y volumen de éste.

Con base en la primera y segunda ley de la termodindmica, se tiene

dU = dQ — pdV (2.6.1)
ds > dQT (2.6.2)

De tal forma que:
dG = dQ — TdS + Vdp — SdT (2.6.3)

y para procesos a temperatura y presion constante Vdp = SdT = 0, por lo que

dG =dQ —TdS < 0 (2.6.4)
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En la ec. (2.6.4) se exhibe que, para temperatura y presion constante, el estado estable de
un sistema es el estado que tiene un valor minimo de energia libre de Gibbs. En un sistema bajo
dichas condiciones, cualquier proceso espontaneo que tienda al equilibrio debera presentar un
decremento en la energia libre de Gibbs v, si el sistema ya estd en equilibrio, entonces el cambio
en la energia libre de Gibbs serd igual a cero. Por lo tanto, la estabilidad de una fase en un
sistema puede ser determinada a partir de las variaciones en la energia libre de Gibbs con

respecto a composicion y temperatura [81,113].

La energia libre de Gibbs asociada a una aleacion semiconductora se puede calcular a partir
de modelos que consideran el arreglo cristalino. Uno de éstos es el modelo de soluciones
regulares, el cual radica en el calculo de la entropia configuracional de la aleacion
semiconductora. En el modelo de soluciones regulares para una aleacion ternaria AxB1xC de
dos compuestos binarios AC y BC, se considera que la aleacion consiste en dos subredes
geométricamente equivalentes. Una de ellas esta llena con un sélo tipo de 4&tomo (atomo C) y
la otra denominada subred de la mezcla, se encuentra llena con dtomos de otro tipo (dtomo A o
atomo B). La propiedad de electroneutralidad de estas soluciones demanda el equilibrio entre

el namero de cationes de una subred con los aniones de la otra subred [80,81,113].

Asimismo, cualquier sitio de una subred tiene como vecinos cercanos de primer orden s6lo
a sitios de la otra subred. Los atomos en la subred de la mezcla se encuentran distribuidos de
manera aleatoria y el nimero de enlaces es independiente a cambios de posicion de los d&tomos
en esta subred. Ademas, la estructura cristalina de dicha aleacion se puede representar como un

conjunto de tetraedros para estructuras como zinc blenda o wurtzita.

Cambios en el arreglo espacial de los atomos en la mezcla se asocian a variaciones en el
arreglo espacial de los tetraedros; esto es, los tetraedros son considerados como objetos
independientes y se pueden interpretar como moléculas de una aleacion binaria AxBix. En ese
sentido, la aleacion ternaria AxB1xC se puede ver como una aleacion cuasi binaria agregando

las siguientes consideraciones [113]:
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1) laprobabilidad de ocupacion de un a&tomo A, B o C es la misma en cualquier sitio de la
red cristalina.

2) solo se considera la interaccion entre vecinos cercanos de primer orden.

3) los sitios de la red cristalina, dado que son un concepto matematico, no dependen de la
distribucioén de atomos y composicion de la aleacion.

4) los grados de libertad internos, asi como los grados de libertad relativos a las posiciones

de los atomos son independientes entre si.

Como todas las funciones termodinamicas para dichas aleaciones son funciones
homogéneas de primer orden con respecto al nimero de tales moléculas o tetraedros. Se hace
uso del formalismo de la termodinamica clasica para un nimero de particulas que representan

las moléculas o tetraedros. Por ende, la funcion de particion asociada esta dada por [113]:

Q= Qne- Qconf (2.6.5)
donde Qint Y Qconf son las funciones de particion interna y configuracional, respectivamente.

Ahora, en el proceso para mezclar una sustancia A y una sustancia B, isobdarico e

isotérmico, el cambio en la energia libre de Gibbs asociado es [113]:

AGmezcia = AHmezcia — TASmezcia < 0 (2.6.6)

donde dG,pe5c14 €5 la diferencia entre la energia libre de la solucion/mezcla y la energia libre
de los componentes puros A y B. El término dH,,,.,.;, representa a la energia de los enlaces
quimicos o la preferencia que tiene un 4&tomo A de tener un 4&tomo A o B como vecino cercano
de primer orden. El término de entropia, dSy,c,c1q, S€ refiere al incremento en el grado de
desorden del sistema conforme se mezclan las sustancias A y B. En la aproximacion de una
solucidn ideal para una aleacion, los &tomos en la mezcla presentan un orden espacial aleatorio,

es decir, dHpyezc14 = 0. Por lo que:
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AGmezcia = —TdSmezcla (2.6.7)

El cambio de entropia dS,,,.,c14 S€ puede expresar en términos de un cambio en la energia
libre de la mezcla y en términos de su entropia configuracional. La funcion de particion asociada

a una aleacion binaria A, B;_, con base en el modelo de soluciones regulares esta dada por:

Q= Qint- Qconf "Qac = ola [e{_XA/KﬁT}EA]NA (2.6.8)

donde Qin¢, Qcons» Qac son las funciones de particion interna, configuracional y acustica,
respectivamente, V4 es la funcion de particion de los grados internos de libertad de un 4tomo
A, x4 es la energia interna del atomo A situado en un punto de la red cristalina en su estado
cuantico minimo y &4 es la funcioén de particion para las vibraciones del atomo A relativas al

estado base vibracional para una energia interna igual a cero [113].

Estas propiedades termodinamicas quedan determinadas solo por la interaccion entre
vecinos cercanos de primer orden, la funcién de particion Q para una sustancia A se puede
reescribir en términos de la energia entre vecinos cercanos de primer orden, uaa, la funcion de

particion de vibracion de un enlace AA y el nimero de estos enlaces, Naa.

Q — O.NA[e{—uAA/KBT}qAA]NAA (269)

En la ec. (2.6.9) se muestra que cada par de vecinos cercanos de primer orden contribuye
en un factor e{"%44/KpT}q, . a la funcién de particion. De forma analoga, en la funcién de
particion Q se tendrd un término para un par de vecinos cercanos de primer orden BB y AB,

esto es,

NgNp .
ZQ(NA»NB»NAB)G 40P (2.6.10)

Nap
- [e~waa/KpT g, .(Naa[e~uBB/KRT g \NBBGNAB[@~UaB/KpT g, 1NaB
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donde los nimeros de enlaces Naa, N y Nag se pueden determinar en términos del nimero

total de atomos que componen el cristal, N = Na + Np.

_Z"Na— Nap (2.6.11)

z N = Nap (2.6.12)

y g(Na, Ng, NaB) es el nimero de posibles arreglos espaciales para los atomos en los sitios de

la red para un valor especifico de Na, Ng y Nag.

Ahora, de todas las contribuciones a la funcioén de particion presentada en la ec. (2.6.9), se
puede considerar sélo aquella que corresponde a la mayor contribucidon o término maximal
asociado a un cierto nimero de enlaces AB, denotado por N, 5. Al considerar la energia libre de

Helmholtz F = — kgTLn(Q), se puede expresar en una buena aproximacion como:

F ~ —kgTLn(g(Na, Ng, Nag) — kgTLn(oV4) — kgTLn(cV8) + Nyxa

. (ugq + upp)
+ Npxp — kgTLn(E)" - €3%) + Njg (uAB -

> (2.6.13)

+N;{BkgTLn[ das l

\ 444988

Al comparar la ec. (2.6.13) con la energia libre de Helmholtz para las componentes puras

A'y B, los términos que corresponden a la energia libre de Helmholtz de la mezcla son

(uga + uBB))

FMezcla —kgTLn(g(Ny, Np, Nag) + Nip <uAB - 2

(2.6.14)

+NjBkﬁTLn[ das l

\ 444988
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donde los dos ultimos términos se conocen como el parametro de interaccioén entre Ay B
como vecinos cercanos de primer orden, el cual solo depende de la temperatura y es

independiente de la composicion de la aleacion [113].

La solucion estrictamente regular para un compuesto binario corresponde a un parametro

de interaccion w distinto de cero, dado por:

u +u
w = uyp _ (uan + tpp) —NjpkgTLn |—22 | % o (2.6.15)
2 \ 444988

En el Capitulo 3 se usa este desarrollo tedrico para el caso particular de la aleacién de
InGaN a partir de dos compuestos binarios, InN y GaN. El céalculo consiste en obtener dos

funciones de segundo grado en términos de la composicion de In en la aleacion de InGaN,

2.7 Decapado de superficie asistido por plasma y

esquema de metalizacion en InGaN/GaN

Decapado asistido por plasma para GaN

La mayoria de los procesos de decapado en los nitruros para la fabricacion de dispositivos
se hace mediante un proceso de decapado en seco o decapado por plasma. Los nitruros tienen
energias de enlace més grandes comparadas con los otros compuestos III-V, por ejemplo, los
enlaces de GaN tienen una energia de 8.92 eV/atomo mientras que para el caso de GaAs es un
26% mas baja, 6.52 eV/atomo. Ademads, son quimicamente inertes y altamente resistentes a

soluciones basicas o 4cidas a temperatura ambiente[38,39].

Es posible decapar la superficie del GaN mediante procesos hiimedos o con soluciones
como el NaOH a temperaturas mayores a 120°C. No obstante, este proceso no es adecuado para
el procesamiento de dispositivos, ya que no brinda un control de la velocidad de decapado como
funcién del tiempo, conduce a una distribucién de impurezas no intencionales y un decapado

no homogéneo.
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plasma. a) Decapado por
iones reactivos (RIE). b)
Decapado por electrones en
resonancia con ciclotron

(ECR) y ¢) Decapado por

plasma acoplado
inductivamente (ICP)
[103].

El decapado asistido por plasma da lugar a perfiles bien definidos y es 1til para obtener

perfiles escalonados. Se puede clasificar en tres tipos el decapado por plasma: 1) decapado con

plasma convencional, en el que sélo se lleva a cabo un proceso de reaccion quimica, 2)

decapado reactivo con iones y 3) el decapado con plasma de alta densidad, en este Gltimo, toman

lugar colisiones de iones del gas con atomos de la superficie dando lugar a subproductos

volatiles como radicales que son desorbidos y arrastrados por un mecanismo de bombeo hacia

el exterior de la zona donde se encuentra la muestra. Este proceso requiere de un vacio

correspondiente a presiones de 100 a 300 mTorr. En la figura 2.7.1 se muestran algunos

esquemas de sistemas de decapado asistido por plasma, la diferencia principal entre ellos es el

proceso de ionizacion del gas reactivo y el control de la direccion del flujo del plasma[38]
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En la figura 2.7.2 se muestra la relacion entre el voltaje de polarizacion del plasma vs la
rapidez de decapado para algunas presiones en la cdmara de decapado. Como se puede observar,
conforme se alcanza un nivel de vacio mayor, la rapidez de decapado aumenta. El sistema que
se utilizo en este trabajo fue un sistema de decapado por iones reactivos. La region resaltada en
color azul es el intervalo donde se llevaron a cabo pruebas durante la optimizacion del RIE para
el decapado de las capas epitaxiales de n-GaN para la fabricacion de dispositivos semi verticales

(seccion 3.3).

Contactos en GaN

En el proceso de metalizacion para la fabricacion de dispositivos, los contactos 6hmicos
son de gran importancia tecnoldgica para la conexion con su entorno sin cambios adversos en
su caracteristica ] — V y/o potencia. El término, «contacto éhmico» generalmente hace
referencia a contactos para los cuales la curva J — V es determinada por la resistividad del

semiconductor mas que por las caracteristicas del contacto mismo.

Un contacto 6hmico es una union metalurgica de un metal con un semiconductor en la que
la barrera de potencial es nula o aquella que permite el tunelamiento cuéntico de portadores de
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carga. El parametro que exhibe la calidad de un contacto 6hmico sin considerar e independiente

de la geometria de este, es la resistencia especifica de contacto, la cual se define como:

-1
Do = (;i_lfl)vzo (2.7.1)

Donde J es la densidad de corriente y V es el voltaje de polarizacion. La resistencia de un
contacto 6hmico para un semiconductor especifico esta determinada principalmente por: 1) la
fabricacion de la capa semiconductora, 2) tratamiento y preparacion de la superficie antes de la
deposicion del contacto metalico, 3) tipo de metal y técnica de deposito y 4) el tratamiento

térmico después de la deposicion del contacto

El valor de la resistencia especifica de contacto depende de la altura de la barrera de
potencial y del nivel de impurezas en el semiconductor. En la figura 2.7.3 se muestra la altura
de la barrera de potencial para algunos metales en union metalurgica con GaN. Para el caso de
GaN tipo n, el titanio (Ti) y el aluminio (Al) dan como resultado un valor para la altura de
barrera cercano a 0.5 eV. Para el caso de GaN tipo p, el niquel (Ni), el oro (Au), el paladio (Pd)
y el platino (Pt) dan como resultado un valor para la altura de barrera entre 1.6 y 2.0 eV. Para

un semiconductor tipo n [111]

qQbp = qPm — Xs 272)
Y para un semiconductor tipo p.
qopp = Eg = (qPm — Xs) (2.7.3)

Donde, ¢y, es la funcién de trabajo del metal, y es la afinidad electronica y E; el ancho

de banda prohibida del semiconductor.
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tipo n (circulos negros) y GaN tipo p (cuadrados rojos) [111].

. Se han reportado diversos esquemas de metalizacion para capas de GaN, con valores para
su resistividad especifica de contacto desde 4 X 1076 (2 - cm?) hasta 1.7 X 1071 (2 - cm?)
para aleaciones de tipo Ti/Al/Ni/Au en el caso de GaN tipo n y para aleaciones de tipo Ni/Au
en el caso de de GaN tipo p con tratamientos térmicos entre 400 y 600 °C [15 — 39].

Caracteristica I — V en diodos InGaN/GaN
La relacion entre la corriente que atraviesa un diodo semiconductor como funcion del
voltaje aplicado es de tipo exponencial. De forma general, la ecuacién de un diodo se puede

escribir como:

av;
Iroral = Z Il,e(nikT) (2.7.4)
i

Donde el subindice i corresponde al i — ésimo mecanismo de conduccion, I; es la corriente
de saturacion para ese mecanismo, V el voltaje de umbral, n el factor de idealidad, q la carga

del electron, k la constante de Boltzmann y T la temperatura del dispositivo.

En el caso de heteroestructuras, estas pueden contener multi pozos cuanticos o capas

intrinsecas (PIN). La ec. 2.7.4 muestra las contribuciones a la corriente total asociadas a los
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diversos mecanismos de transporte de carga como la corriente por tunelamiento (CT), corriente
por recombinacion (CR), corriente de difusion (CD) y la corriente limitada por la resistencia en
serie. A.S. Hedzir et al. [112] proponen que el factor de idealidad estimado para una
heteroestructura basada en aleaciones de nitruros como InGaN/GaN o AlGaN/GaN se puede

expresar Como:

Nrotal = Z n; (2.7.5)

i

De tal manera que, para los nitruros, los valores para el factor de idealidad no
necesariamente caen en el intervalo 0 a 2. En la tabla 2.7.1 se muestran algunos valores de los

factores de idealidad reportados en diversos trabajos de aleaciones basadas en nitruros.

Heteroestructura Factores de idealidad

InGaN/GaN 7.09, 2.96
InGaN/GaN MQW 1.6,6.3,2.4
AlGaN/GaN 5.7
InGaN 6.8

Tabla 2.7.1. Factores de idealidad para diversas heteroestructuras [112].
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3 Método y desarrollo experimental

3.1 Aplicacion del modelo de soluciones regulares
en el sistema binario InN-GaN
En esta seccion se presenta la aplicacion del desarrollo teorico de soluciones regulares de

dos compuestos binarios descrita en la seccidn 2.5 para la aleacion InGaN y considerando las

aportaciones del Dr. Elyukhin Vyacheslav [113].

Para una aleacion ternaria como lo es InxGai;xN se considera dicha aleacidn cuasi binaria

en el que el parametro de interaccion entre las moléculas InN y GaN se expresa como:

_ (uln(N)In + uGa(N)Ga)
WinN—-GaN = | YUin(N)Ga — >

(3.1.1)

din(N)Ga £0

—N;gksTLn

\/CIIn(N)Iana(N)Ga

En cuanto a la energia interna, dado que el arreglo de los atomos In y Ga en la subred de la

mezcla es aleatorio, esta se puede expresar de la forma:

U = Npup, + Ngqugq + Nyuy + 2 (NppUmy + NgaUgan) +

Z3
> (NiUinym + NoaUcawyca) + NimcaWinn-can (3.1.2)

_ gyrideal
Uu=U + NimgaWmn-Gan

donde z1 y 7 es el nimero de coordinacion de vecinos cercanos a primer y segundo orden,

respectivamente, U'*# corresponde al caso cuando wy,y_gany = 0.

Ahora, para la aleacion cuasi binaria InxGaixN, la entropia esta dada por:
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S = NpuSm + NgaSga — kgln <—N:ln!NGaC!l (3.1.3)
donde s, g, €s la entropia asociada al 4tomo In o0 Ga, y g = W es el nimero de
In-VNGa-

todas las configuraciones distinguibles del sistema, donde el término kgLn(g) es la entropia

configuracional.

Por otro lado, la energia libre de Helmholtz usando la formula de Stirling para la expansion

del término con factoriales, se expresa como:

F= Nlnuln + NGauGa + (Nln + NGa)uN + Zl(NInuInN + NGauGaN)
+2; [Nm (uln(N)In + uN(In)N) + Ngq (uGa(N)Ga + uN(Ga)N)]

N;
+NmeaWimn-can — NinTSm — NgaTSga + NlnkﬁLn (_n)

NIn + NGa (3.1.3)

+N, kgln (L)
Gap Nln + NGa

La ec. (3.1.3) se puede reescribir en términos de los potenciales quimicos de cada una de
las sustancias involucradas, p; = u + kgTin(y;x;) , donde 1 es el potencial quimico de la
sustancia pura, y; es el coeficiente de actividad y x; la fraccion de atomos de la i-ésima

componente. En cuanto a los coeficientes de actividad, estos son:

{ZZWInN—GaN(x)Z} (3.1.4)
Yimn = € “sT

{ZZWInN—kGaN(l_x)Z} (3.1.5)
YGan = € #T

Hasta este punto se ha presentado una definicion del parametro de interaccion desde la
perspectiva microscopica. Se puede redefinir en el sentido macroscopico por medio del nimero

de Avogadro, como auy-gan = Navogadro * ZzWimn—Gan-
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De tal manera que

AnN-Gan (¥)? (3.1.6)

Yinn = € { RT }
AnN-Gan (1-%)? 3.1.7
YGan = € { RT } ( :

De las ecs. (3.1.6) y (3.1.7), la energia libre por mol queda expresada como:

f=xumny + (1 — X)Ugan

f=x(upy + RTI(ypnx)) + (1 —x) (@) + RTIN(Ygan (1 — x))) (3.1.8)

f = amn-ganX* (1 —x) + RT[(1 — x)In(1 — x)]

La supresion de la separacion de fase se promueve a partir de la modulacion de la energia
elastica acumulada en una capa epitaxial con deformacion coherente (tension o compresion)
con respecto a la capa de soporte, en este caso, GaN. Si bien, existe esta dependencia con
respecto a la composicion que permite predecir la localizacion y forma de la curva asociada de
miscibilidad. La energia elastica se puede estimar con un promedio de valores de las constantes

elasticas efectivas independientes de la composicion de la aleacion ternaria.

El compuesto ternario InGaN es el resultado de la aleacion de dos compuestos binarios InN
y GaN con constantes de red a y ¢. Dado que la composicion de indio serd a lo mas del 20%,

en principio las capas creceran coherentemente con respecto a cada parametro de red.

Para considerar una capa de InGaN libre de deformaciones, en la siguiente seccion se
presenta el desarrollo experimental para el crecimiento de InGaN en GaN con un espesor de
500 nm. Bajo estas condiciones, si la interfaz simple es perpendicular al eje de la celda unitaria

hexagonal entonces la energia elastica por mol (Hg,-) esta dada por la expresion:

CE Aa)?
Hstr = <C11 + C12 - 2£> NA.Q (—) (319)
C33 a
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donde 4a = a — a,, C;; (i,j = 1...6) son las constantes elasticas y 2 = ?azc es el

volumen que ocupa una molécula del compuesto ternario.

La ecuacion es una funcion de la composicion de In en la aleacion, ya que la constante de
red y la constante elastica efectiva también son variables dependientes de la composicion. Se

puede usar la ley de Vegard para ponderar cada una de las propiedades fisicas.

Ahora, si la interfaz es paralela al eje de la celda hexagonal, entonces la energia elastica

por mol esta dada por:

2

Aa Aa - Ac Ac\?
Haer = M0 (B (57) + 85 () 48 (3)

(3.1.10)

1 CL
B, ==(Cp—2

Con base en el modelo de soluciones regulares, para la energia libre de Gibbs del
compuesto ternario se debe considerar el término del potencial de Gibbs asociado a la energia
elastica de la capa InGaN deformada. A partir de las expresiones para los potenciales quimicos
de los compuestos binarios InN y GaN y considerando la interfaz orientada perpendicular al eje

hexagonal del cristal se tiene que:

V3
LN = Hiny + TNACS[BAIZnN + AB(Aa)?*(1 — x)] + RTIn(x)
G.1.11)

+ (W — ?NACSBAZ) (1-x)?
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V3
Hoan = Ugan + TNACS[BA%aN + AB(Aa)?(x)] + RTIn(1 — x)

(3.1.12)
+ (W — gNAcsBAZ) (x)?

Amn,Gan= AnnGan — s

A= aippy — Agan (3.1.13)

AB = By — Bgan

donde up,y, Ho4y son los potenciales quimicos de los compuestos binarios antes de la
mezcla, N es el nimero de Avogadro, W es la energia de interaccion entre los compuestos en

la fase ternaria solida y B son las expresiones asociadas a las constantes elasticas de la ec.

(3.1.10).

A partir de las ecs. (3.1.11) y (3.1.12), se obtiene la expresion que esta relacionada con la
ecuacion de Gibbs-Dugem, con la cual se busca un punto extremo para la funcion de energia

libre o punto de energia minima.

Olmn Olgan
o +(1—x) e =0

(3.1.14)

Para el caso en el que la interfaz es orientada de manera paralela al eje hexagonal como lo

es para el plano-a, se tiene que las expresiones para los potenciales quimicos son:

V3 _ _
Himn = Uy + TNACS(BO:AIZTLN + Bg{ApunAinn + By(Z (AInN)Z)

+§NACS[ABQ(Aa)2 + ABglAaAc + AB,{*(Ac)?|(1 — x) (3.1.15)

V3 _ _
+RTIn(x) + | W — TNACS(BQAZ + BglAA + B,(?A?) | (1 — x)?
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V3 _ _
UGan = .ugaN + TNACS(BaA%aN + BB(AGaNAGaN + B)/ZZ (AGaN)z)

+ gNACS[ABa(Aa)Z + ABg{Aadc + AB,{*(Ac)?] (x) (3.1.16)

J3 _
+RTIN(1 = ) + | W = = Nacs(Bod® + BglAd + B, 2 ) | (x?)

donde

Amn,GaN = CinN,Gan — Cs

A - CInN - CGaN (3117)

aS
(==

Cs

AB; denota de diferencia entre las respectivas constantes elasticas efectivas de los

compuestos binarios InN y GaN.

Para una cierta temperatura, las composiciones X1 y X2 pueden ser obtenidas como una

solucién para las ecuaciones

tinn (1) =ty (x2) (3.1.18)

Ucan (X1) = Ugan (X2)

Por otro lado, la curva asociada a la region espinodal es la curva que se encuentra en la
frontera que rodea el area donde la uniformidad del compuesto ternario comienza a ser

inestable. Dicha curva esta determinada por la ecuacion:

Olmn _ Olgan _
0x dx

0 (3.1.19)
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Al derivar cada conjunto de ecuaciones, se obtiene la siguiente expresion para la
temperatura como funcion de la composicion de indio en el caso de interfaces perpendiculares

al eje hexagonal:

2 V3
TC) =5|W - TNACS[BxAZ +2AB-Aa-A-x]| x-(1—x) (3.1.20)

Para calcular la composicién de indio como funcion de la temperatura, se debe conocer la
energia de interaccion W y las constantes elasticas de los compuestos binarios. La energia de
interaccion entre InN y GaN en InGaN se puede estimar a partir del modelo de campo de fuerza
de valencia. En cuanto a las constantes elasticas, los valores experimentales reportados estan
limitados por los pocos experimentos para obtener INN. Con base en lo anterior, un diagrama
de temperatura vs composicion de indio presenta dos fronteras importantes, zona binodal y zona
espinodal (fig. 3.1.1). La primera es la linea que corresponde a los dos compuestos binarios con
distintas composiciones de indio X1 y X2, que coexisten en equilibrio (region binodal). Con base
en el desarrollo anterior, en la siguiente seccion se presenta una propuesta para el crecimiento

de capas de InGaN con una cantidad de indio x < 0.20.

1200
1000
S00F
? Figura 3.1.1 Diagrama de fase de la aleacion binaria InGaN. La linea
[: 600 ,' / punteada representa la curva de descomposicion binodal y la linea
,’ solida la curva de descomposicion espinodal. El circulo amarillo
400; Terecimiento ilustra el intervalo de temperatura de crecimiento de InGaN en este
200l trabajo, la linea punteada verde representa la temperatura de
crecimiento para los dispositivos con una composicion de indio x =
0 —_— 0.19.
0.0 0.2 04

57



3.2 Crecimiento de InGaN sobre Si (111) y ALO3
(1012)

En esta seccion se presenta el desarrollo experimental para el crecimiento epitaxial de capas de

InGaN sobre el plano polar (0002) y sobre el plano no polar (1120) por la técnica de MOCVD.

En todo proceso de crecimiento epitaxial por MOCVD, el proceso de crecimiento comienza
con la limpieza superficial de los substratos por medio de solventes organicos y acidos. En este
caso, se emplearon substratos de Si (111) y Al,O3 (1012) con un 4rea de 1cm X 1cm, éstos se
sumergieron en HNOs3, HF:H>O, HC1:H20:H:0> para el caso de silicio y en H2SO4:H2POg4 para

el caso de zafiro.

Después, se realiz6 un tratamiento térmico a 900 °C por 15 min en un ambiente de
hidrogeno dentro de la camara del reactor, esto permite activar la desorcion de impurezas en la
superficie del substrato. Los precursores para aluminio, galio, indio y nitrégeno fueron Trimetil-
aluminio (TMALIl), Trimetil-galio (TMGa), Trimetil-indio (TMIn) y amoniaco (NHj3),

respectivamente. El gas portador fue H, con una pureza de 7 N, a través de una celda de paladio.

En el substrato de Si(111) se crecid InGaN/GaN en el plano (0002) y en el substrato de
ALO3 plano-r (1012) se creci6 InGaN/GaN en el plano (1120). Para ello, seguido del
decapado in-situ, en el caso del crecimiento epitaxial de GaN plano (0002) en substrato de
Si(111), el segundo paso consistid en el crecimiento de algunos nandmetros de AIN para evitar
la formacion de nitruros de silicio. En el caso de crecimiento epitaxial de GaN (1120) en
sustratos de zafiro plano-r (1012), el segundo paso consistié en un proceso de nitridacion

durante 15 min en un ambiente de Ho/NH3 [62-66].

En ambos casos se crecid una capa buffer de GaN a 520 °C (baja temperatura) y se realizo
una etapa de recristalizacion a 900 °C en un ambiente de amoniaco durante 15 minutos. Esta
etapa es de suma importancia ya que se lleva a cabo un reordenamiento de los &tomos y conduce

a una extension de las islas o puntos de nucleacion, dando como resultado una capa con mejor
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calidad cristalina. Después, se crecid una capa epitaxial de GaN a 900 °C (alta temperatura) a

70 Torr y con una relacion N/III ~ 1000 para ambos substratos. Los valores de los parametros

de crecimiento se listan en la tabla 3.2.1.

Parémetros Muestras Capa o Muestras Capa o0 proceso
S1 S2 proceso S3 S4
NH3 (sccm) 500
Tiempo nitridaciéon (min) - - 15 Nitridacion
Temp. nitridacion (° C) 900
NHj5 (sccm) 500
TMAI (sccm) 1.0
TMAI (bafio termico °C) 20 AIN i )
Temp. crecimiento (° C) 920 930
Presion (Torr) 50
Tiempo crecimiento (min) 3
NHj5 (sccm) 500 500
TMGa (sccm) 0.5 0.5
TMGa (bafio térmico °C) -12.5 Capa buffer -12.5
Temp. crecimiento (° C) 520 pGaN 520 Capa buffer GaN
Presion (Torr) 70 70
Tiempo crecimiento (min) 10 10
NHjs (sccm) 500 500
Tiempo recristalizacion (min) 15 Recristalizacion 15 Recristalizacion
Temp. recristalizacién (° C) 900 900
NHj5 (sccm) 500 500
TMGa (sccm) 0.5 0.5
TMGa (bafio térmico °C) -12.5 -12.5
Temp. crecimiento (° C) 900 GaN epitaxial 900 GaN epitaxial
Presion (Torr) 70 70
Tiempo crecimiento (min) 30 30
Gas portador H; (sIm) 3.5 3.5

Tabla 3.2.1. Condiciones de crecimiento de GaN hexagonal, muestras S1y S2 en Si(111), S3 y S4 en Al,O3

(1012).

El valor para la relacion N/III alude a una excelente eficiencia de descomposicion térmica

de amoniaco, esto debido a las lamparas infrarrojas empleadas en el sistema MOCVD y su

espectro de emision en la region UV, que permite la ruptura de los enlaces nitrégeno-hidrogeno

cuya energia es de 93.3 kcal/mol [62-66].

La capa epitaxial de GaN con un espesor de 500 nm es el punto de inicio para la segunda

fase experimental, el crecimiento de la capa InGaN. Como se present6 en la seccion 2.1, la
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composicion de indio en InGaN tiene una dependencia relevante con la temperatura. Se
experimentd con temperaturas superiores a los 670 °C para el crecimiento de InGaN. Sin
embargo, las composiciones de indio fueron menores al 9% y en algunos casos su valor fue
cercano a cero. Para alcanzar el objetivo de este trabajo, los crecimientos de capas de InGaN se
llevaron a cabo en un intervalo de temperatura entre los 650 °C y 670 °C con la finalidad de

obtener una composicion de indio entre 10% y 20%.

La temperatura, la presion, la mezcla de gases de arrastre y la relacion de moles de trimetil-

indio y trimetil-galio, son parametros relevantes para el crecimiento de InGaN. Con

(TMIn+TMGa)
base en una serie de experimentos y resultados de difraccion de rayos-X, las condiciones viables
para crecer InGaN con buena calidad cristalina fueron a una presion en la camara del reactor de
40 Torr y con un tiempo de crecimiento de 10 min. En la tabla 3.2.2 se listan los valores de los

parametros de crecimiento de InGaN.

Muestra $1985 51987 S2006 S2008
TMIn
(TMInTMGa) 0.505 0.563 0.505 0.505
Temperatura de crecimiento (°C) 670 650 670 650
Gas portador (slm) 3.5NH; 3.21NHs 1H,+2.0NH; 3.21NHs

Tabla 3.2.2. Condiciones de crecimiento de capas de InGaN. Las muestras S1985 y S1987 corresponden a

InGaN sobre Si(111), y las muestras S2006 y S2008 a InGaN sobre ALO; (1012).

Se experiment6 con cambios en el volumen de gas portador para el crecimiento de la capa
de InGaN. El crecimiento de GaN requiere una atmoésfera de H,:NH3 en una proporcion de 7:1.
En el caso de InGaN es necesario una atmosfera con una mayor concentracion de atomos de
nitrégeno, por lo que se us6 NHz como gas portador y también como fuente de atomos de
nitrogeno. Esta saturacion de &tomos de nitrégeno favorece la incorporacion de &tomos de indio
en la capa de InGaN. Para la muestra S2006 la mezcla de gases fue 1H, + 2.0 NH3, con estas
condiciones, se comprobd que una disminucién del 35% de amoniaco no conduce a cambios en
la incorporacion de indio. En ese mismo sentido, para la muestra S1985, un aumento del 9% de
amoniaco tampoco implica cambios en la incorporacion de indio. Es suficiente ingresar a la

camara del reactor minimo 2.0 slm de amoniaco para tener una dependencia de la incorporacion
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TMIn

—— = (0.505 considera una
(TMIn+TMGa)

de indio solo de la temperatura y de la presion. La relacion

concentracion molar por sccm de 8.79 umol para TMIn y de 8.61 umol para TMGa, estos
valores corresponden a una temperatura de bafio térmico de 25 °C y -12.5 °C, respectivamente.
Para el caso de la muestra S1987, el cambio en dicha relacion corresponde a una concentracion

molar de TMIn de 11.08 pmol para una temperatura de bafio térmico de 28 °C.

En esta seccion se presentaron las mejores condiciones de crecimiento para obtener capas
de InGaN con una composicion de indio del 19% para InGaN (0002) y del 11% para InGaN
(1120). Como siguiente paso experimental, se procedi6 a la fabricacion de dispositivos basados
en la heteroestructura p-GaN/Ino.19Gao.s1N/n-GaN sobre Si(111) y p-GaN/Ino.11Gao.goN/n-GaN
sobre Al,03(1012).

3.3 Proceso de fabricacion de dispositivos con la

heteroestructura p-GaN/InxGa;xN/n-GaN

Con base en los procesos descritos en la seccion anterior para el crecimiento epitaxial de
GaN e InGaN sobre el plano polar (0002) y sobre el plano no polar (1120) en los substratos
Si(111) 'y ALOs; (1012) , se fabricaron dispositivos con la heteroestructura n-
GaN/Ing.10Gao.31N/p-GaN. Es comun que la capa de GaN tipo p en este tipo de heteroestructuras
sea la dltima capa o capa superior. No obstante, para preservar la buena calidad cristalina en
cada una de las capas de la heteroestructura, se crecié una capa de p-GaN de 150 nm bajo las
mismas condiciones de crecimiento de la capa epitaxial de GaN (tabla 3.2.1), con un flujo 10
sccm de (CsHs)2Mg como precursor de atomos de magnesio. Posterior a esta capa, se crecid
una capa de InGaN a 40 Torr, a una temperatura de 670°C con una concentracion de indio del
19% (condiciones descritas en la tabla 3.2.2) y con un espesor de 250 nm. Finalmente, sobre
la capa de InGaN se crecid una capa de n-GaN de 150 nm con la misma temperatura de
crecimiento (670 °C) y con una presion de 70 Torr (fig. 3.3.1), con un flujo de 100 sccm de

SiH4:Nj.
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Capa n-GaN p-GaN

NHs (sccm) 2000 2000
SiH4:N2 / (CsHs)2Mg (sccm) 100 10
TMGa (bafio térmico °C) 40 -
Presion (Torr) 40
Temp. crecimiento (° C) 670
Tiempo crecimiento (min) 10

Gas portador Hz+NHs (sIm) 1H,+2.0 NH3

Tabla 3.2.3. Condiciones de crecimiento de las capas p-GaN y n-GaN para la heteroestructura p-GaN/In.Ga;.
«N/n-GaN sobre Si (111) y sobre Al,O; (1012).

Este incremento en la presion del reactor conduce a un incremento en la velocidad de
arrastre de los gases con base en el modelo de Poiseuille para un flujo laminar [81]. Asimismo,
si se incrementa la velocidad de arrastre de los gases, la distancia entre el substrato y la capa
frontera del flujo de gases disminuye. Por lo que, se reduce la migracion de atomos de indio en
la superficie al aumentar la probabilidad de adsorcidon de atomos de indio transportados desde
la capa frontera hacia la superficie del substrato. Esto evita la formacion de inclusiones de indio
y se promueve la nucleacion y la interaccion entre atomos de indio, galio y nitrogeno en la
superficie. Se confirmo6 por mediciones de Efecto Hall que la concentracion de portadores de
carga tipo n en la capa de n-GaN fue de 10'/cm? y la concentracion de portadores de carga

tipo p en la capa p-GaN fue de 10%8/cm’.

- GaN (150 nm)
Inn 0Gan o Ga (250 nm)
l l' i Presion 40 Torr/Temperatura 670 °C/10 min

p-GaN (150 nm)

v oYy

GaN epitaxial (500 nm) ]
l i J- Presion 70 Torr/Temperatura 900 °C/30 min

Presion 70 Torr/Temperatura 900 °C/10 min

S

I

1(111)/ AlOs (1012) i

Figura 3.3.1. Esquema de condiciones de crecimiento para la heteroestructura p-GaN/Ing.19Gao.s1N/n-GaN

en el plano (0002) sobre Si(111) y en el plano (1120) sobre Al,Os (1012).
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Para la fabricacion de contactos en la heteroestructura p-GaN/Ing.19GaogiN/n-GaN en el
plano (1120) crecida sobre A,O3 (1012) se realizé un decapado asistido por plasma con un
sistema RIE. El decapado como funcion del tiempo se puede apreciar en la grafica de la fig.
3.3.2.a. Se realizaron diversos experimentos para un intervalo de potencia de salida desde 200

a 320 W.

1000 o Potencia 250 W (a)
| Ar/CL:N, 20scem/10scem
4 mm
800 - =
= B
1= B -
2 600 §
£ . =
£
2 400
2 b Q
200 - o
=
0 -

I L I : | % 1 " 1 . 1 v I
60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 3.3.2. Profundidad de decapado asistido por plasma como funcién del tiempo de exposicion para
una potencia de salida de 250 W y una presion de 100 mTorr. La figura interna ilustra el area expuesta

(4mmx>4mm).

Los experimentos mostraron que para la potencia de salida de 200 y 230 W no habia
evidencia de decapado de la superficie de n-GaN. Para la potencia de salida de 270, 300 y 320
W, la velocidad de decapado no presentaba cambios con respecto a la potencia de 250 W y sélo
se observd un decapado no homogéneo. Por lo que, los valores para los parametros que
conducen a un decapado uniforme en el RIE fueron 1) 250 W para la potencia de
radiofrecuencia, un flujo de 20 sccm de argdén y 10 sccm de Cl, diluido en N> en una razén de
1:100 para la mezcla de gases Ar/Cl,:N. Para alcanzar una profundidad de decapado de 550
nm el proceso requirié un tiempo de 150 nm. Para delimitar el &rea de decapado o 4rea expuesta
al plasma, se utiliz6 una resina negativa que no fue resistente al plasma de iones reactivos. Por
lo que se utilizé una mascarilla metélica cuadrada para cubrir un 4drea de 96 mm? y sélo decapar

una superficie cuadrada de 4mm x 4 mm en un extremo de la muestra (Fig. 3.3.2.b).
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Los contactos metalicos se fabricaron con peliculas de Au/Ni depositadas con un equipo
de evaporacion UNIVEX 300-Leybol, cuyos espesores fueron de 10 nm para niquel (Ni) y de
40 nm para oro (Au). Se realiz6 un tratamiento térmico rapido de 5 minutos a una temperatura

de 450°C bajo una atmosfera de nitrogeno para obtener una respuesta 6hmica de los contactos.

Para la heteroestructura p-GaN/Ing.19GaogiN/n-GaN en el plano (0002) crecida sobre
Si(111), el contacto metalico en la capa frontal fue de Au/Ni con el mismo espesor y bajo el
mismo tratamiento térmico descrito en el parrafo anterior para el caso de heteroestructuras sobre
substratos de Al,Os. Para el contacto posterior, se consider6 un dispositivo vertical, ya que el
substrato de Si(111) es un semiconductor, por lo que no fue necesario realizar un decapado
asistido por plasma. Se depositaron 150 nm de aluminio (Al) en la parte posterior del Si(111)
con un equipo de evaporacion Edwards E306. En la fig. 3.3.3 se ilustran cada una de las

heteroestructuras y se describe la geometria y dimensiones del contacto frontal

<
Ss

el ST e Ni/Au (10nm/40nm)
/ N n- GaN (150 nm)

Ino 10Gan r1Ga (250 nm)

p-GaN (150 nm)

——————
Pias ~~
-
T\~
’on
\

N GaN epitaxial (500 nm)
Si (111)

Al (150nm)

-
-

~
~
S~ ————

.. Ni/Au (10nm/40nm)

n- GaN (150 nm)
Ni/Au (10nm/40nm)

J
|

Ino 19Gang1Ga (250 nm)

0.5 mm{ n-GaN (150 nm)
GaN epitaxial (500 nm)
AlO3 (1012)

|
|

Figura 3.3.3. Esquema de dispositivos fabricados con heteroestructura GaN/Ing.19Gao.s1N/p-GaN en el plano
(0002) sobre Si(111) y en el plano (1120) sobre Al,O; (1012).

La geometria del contacto superior fue seleccionada considerando la posibilidad de usar

estos dispositivos como celdas solares en el rango apropiado del espectro solar. En este caso, la
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region corresponde al ultravioleta ya que la capa activa de InGaN tiene una composicion del
indio del 19%, lo cual corresponde a un valor de 2.83 eV para el ancho de bando de prohibida.
Para la heteroestructura sobre Al,O3 (1012) el area de la capa superior fue de 76 mm? y la
cobertura del area por parte del contacto fue del 24%. Para la heteroestructura sobre Si(111), el

area de la capa superior fue de 100 mm? y la cobertura del 4rea fue del 18%.
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4 Resultados y discusion

4.1 Difraccion de rayos-X

En esta seccion se presenta el analisis de la estructura cristalina mediante difraccion de
rayos-X con un equipo PANalytical X Pert PRO MRD en una configuracién Bragg-Brentano
con un anodo de Cu y con una longitud de onda de emisién de 1.54 A, con la finalidad de
mostrar la calidad cristalina y la composicion de indio en capas de InGaN en los planos (0002)
y (1120) con distintas condiciones de crecimiento. En la figura 4.1.1 se muestran dos
difractogramas para comparar la calidad cristalina de GaN en el plano-c sobre Si (111) bajo

distintas condiciones de crecimiento.
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Figura 4.1.1. Espectros de rayos-X para GaN plano-c sobre substrato de Si (111).

66



Se observa que a la temperatura de 930 °C se obtiene una pelicula monocristalina, mientras
que, para las temperaturas mas bajas, las peliculas de GaN tienden a ser policristalinas. En la
figura 4.1.1.b las difracciones de Bragg en 34.00°, 36.84°, 48.00°, 63.40°, 67.80° y 72.89°
corresponden a los planos (0002), (1011), (1012), (1013), (2020) y (0004) de GaN. Las
difracciones de Bragg en 38.50° y 83.72° corresponden a fases de nitruro de silicio (Si3Ns). La
finalidad de los centros de nucleacion de AIN es evitar la formacion de fases de nitruro de silicio
(Si3N4) por la reaccion de los atomos de la superficie en el substrato con los &tomos de nitrégeno
durante la descomposicién del NH3 a alta temperatura, por lo que a 930 °C no se observan

indicios de formacion de SisN4 y se observa un material monocristalino.

Para crecer los centros de nucleacion de AIN se ingreso a la cdmara del reactor un pre-flujo
de 4.27 pmol/min de TMALI por 60 segundos previo a un flujo de amoniaco de 1.60 mol/min,
ya que se aumenta la relacion N/III en la frontera del flujo laminar, de tal forma que aumenta
la difusion de los atomos de aluminio y de nitrégeno hacia la superficie del substrato de Si
(111). En los difractogramas no se observo difracciones de Bragg de AIN, su espesor es de

algunas unidades de nanometros, lo cual lo hace transparente a los rayos-X.

En la figura 4.1.2, se muestran los espectros de difraccién de rayos-X para las muestras
S1985 y S1987 de InGaN/GaN (0002) sobre Si(111). La relacién entre las difracciones a

primer y segundo orden de GaN es de 10004/10002 = 0.07. Este valor exhibe una buena

coalescencia de las islas o centros de nucleacidén de GaN y muestra una capa epitaxial con buena
calidad cristalina, ya que la intensidad de la difraccion de Bragg en 34.55° corresponde al plano
(0002) y la direccion de crecimiento permanece sin cambios desde la capa buffer hacia la
superficie a lo largo de 1 um de espesor. Las difracciones de Bragg para InGaN (0002) se
presenta en 34.20° para la muestra S1985 crecida a 670 °C y en 34.00° para la muestra S1987
crecida a 650 °C.

De acuerdo con la ley de Vegard, este corrimiento en la difraccion de Bragg esta asociado
con dos composiciones distintas en la aleacidn de InGaN. La difraccién de Bragg en 34.20° le
corresponde una composicion de indio del 13% y la difraccion de Bragg en 34.00° le

corresponde un 17% de indio.
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Figura 4.1.2. Espectros de rayos-X para InGaN/GaN (0002) sobre Si(111).

Con base en el modelo de soluciones regulares desarrollado en la seccién 3.1, estas
composiciones son alcanzables para el intervalo de temperatura de 600 a 700 °C. No se
observan inclusiones de indio en los difractogramas de las figuras 4.1.2 y 4.1.3. Dado que el
espesor de la capa de InGaN en ambas muestras fue de 250 nm, las capas estan totalmente
relajadas en la direccion de crecimiento con una deformacion del 0.85% para la muestra S1985
y del 1.62% para la muestra S1987 con base en una comparacion de la diferencia en las
constantes de red entre InGaixN y GaN. Se muestra que una diferencia de 20 °C en la
temperatura de crecimiento conduce a un corrimiento de 0.20° una diferencia en composicion
del 4%. No obstante, esta diferencia en composicion se debe contrastar con mediciones de
espectroscopia Raman para asegurar la suposicion en el parrafo anterior sobre el estado de

deformacion de las capas de InGaN.

Por otro lado, en la figura 4.1.3 se muestran los espectros de difraccion de rayos-X para

las muestras S2006 y S2008 de InGaN/GaN (1120) crecido sobre AlO; (1102). Las
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difracciones de Bragg en 52.54° y 57.71° corresponden al substrato de Al,O3 (1012) y a la capa
de GaN (1120), respectivamente. Ambas muestras presentaron difracciones de Bragg para
InGaN (1120) en 57.00° y 57.32°, la muestra S2006 se crecié a 670 °C y la muestra S2008 a
650 °C. De acuerdo con la ley de Vegard, las composiciones de indio en ambos casos son las
mismas y no se observan inclusiones de indio. Sin embargo, el difractograma muestra dos
composiciones de indio para cada muestra en los 250 nm de espesor de la capa de InGaN, las
composiciones son del 11% para el maximo de intensidad en 57.00° y del 6% para el méximo

en 57.32°.
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Figura 4.1.3. Espectros de rayos-X para InGaN/GaN (1120) sobre ALO; (1102).

Intensidad [u. a.]

Con base en el modelo de soluciones regulares, las condiciones de crecimiento permiten el
crecimiento de capas de InGaN fuera de la region de la descomposicion espinodal para 650° y
670 °C. No obstante, el apilamiento atdmico en el caso del InGaN en el plano-a es distinto. En
el plano-a se tiene una combinacidon de atomos de galio y nitrégeno, por lo que el estado de
deformacion es distinto al plano-c donde sélo se tienen atomos de un solo tipo. Se requiere
contrastar con otras técnicas de caracterizacion para identificar si las composiciones de indio
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en este caso corresponden a dos capas bien definidas o a un gradiente de concentracién como

resultado del distinto apilamiento atémico.

Si bien, las mediciones de rayos-X son de resolucion estandar, es posible estimar el orden
de magnitud de dislocaciones de tornillo y de borde por unidad de area con el valor del ancho
medio de la difraccion de Bragg (tabla 4.1.1). La densidad total de dislocaciones es menor a
101%/cm? | esto es el resultado del desajuste de red de 2 - 3% entre InGaN y GaN para

composiciones de indio menores al 20%.

Muestra FWHM (°) /[():r;()zr(nll(l)lg(; /(E)mbzo(rl%g)
§1985 0.30 - 1.13 0.13 0.85
$1987 0.45 - 2.55 0.17 1.62
S2006  0.42/0.22  2.22/0.61 5.84/1.60 0.11/0.06 1.14/0.65
S2008  0.43/0.23 2.33/0.66 6.12/1.75 0.11/0.06 1.14/0.65

x indio % deformacion

Tabla 4.1.1. Densidad de dislocaciones para el plano (0002) (fuera del plano) y para el plano (1120) (fuera
y sobre el plano). Composicion de indio en la capa InGaN calculada con base en la Ley de Vegard. El porcentaje

de deformacion se calcul6 usando los parametros de red de una red hexagonal, c y a, para InGaN y GaN.

Con base en lo anterior y de acuerdo con las condiciones de crecimiento, la capa InGaN en
las cuatro muestras (S1985, S1987, S2006 y S2008) esta libre de esfuerzos en la direccion de
crecimiento y se encuentra totalmente relajada en dicha direccion, ya que el espesor de dicha
capa es de 250 nm. Ademas, para medir la eficiencia de incorporacion de indio desde la fase

gaseosa a la fase solida, se tiene que [53]:

(4.1.1)

[TMGa Mln]
V= '
TMIN fase gaseosa MGa capa InGaN

En el caso de las muestras S1985 y S1987, la incorporacion de indio increment6 0.01 como

resultado de un decremento en la temperatura de crecimiento de 20 °C y un aumento en la

TMIn

relacion ——————— de 0.058. Se experimentd con una diferencia del 4% en el flujo de
(TMIn+TMGa)

amoniaco como unico gas portador, esta diferencia no contribuye en la incorporacion de indio,
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la incorporacién de indio solo es el resultado de la relacion entre los compuestos TMIn y TMGa,

la temperatura y la presion de crecimiento.

TMIn

Para las muestras S2006 y S2008, con una relacion ——————
(TMIn+TMGa)

= 0.505 y un cambio de

mezcla de gases de arrastre de H2:NH3=1:2 slm a 0:3.21 slm, la eficiencia de incorporacion de
indio en ambas muestras fue de 0.12. La presencia de dos composiciones de indio en las capas
InGaN S2006 y S2008 no so6lo es una consecuencia de su espesor, también depende de la

densidad planar, asi como del apilamiento atémico en el plano (1120).

Por medio de difraccion de rayos-X se concluye que las capas de InGaN (0002) tienen una
composicion de indio homogénea. Por otro lado, las capas de InGaN (1120) exhiben dos
composiciones de indio distintas, en la siguiente seccion se presenta un analisis de la morfologia
superficial para mostrar si las capas de InGaN en el plano-a presentan un gradiente de
composicion de indio o si las difracciones de Bragg corresponden al crecimiento de dos capas

con distinta composicion de indio.

4.2 Microscopia de fuerza atomica

En esta seccion se presenta un andlisis de la morfologia superficial utilizando micrografias
de superficie por microscopia de fuerza atomica para exhibir el crecimiento del tipo Stranski-
Krastanov crecimiento 3D-2D de capas de InGaN en los planos (0002) y (1120). Para
caracterizar la morfologia superficial se midi6 la rugosidad media cuadratica (RMS) la cual es
una medida de la variacion de la rugosidad o altura de las islas de un crecimiento epitaxial en
un area determinada, y la rugosidad promedio superficial (Ra), que corresponde a la media

aritmética de la rugosidad.

En la Figura 4.2.1 se muestran las superficies de dos capas de InGaN. Para la muestra
S1987 (fig. 4.2.1a), la dispersion de la medida de las alturas de las islas con respecto a su valor
medio fue de 95.2 nm (rugosidad media cuadratica) y la rugosidad promedio superficial fue de

75.7 nm. Ademés, la densidad de islas por unidad de 4rea fue de 1.4/um”. Los resultados por
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difraccion de rayos-X muestran capas de GaN e InGaN monocristalinas. Por lo que, los valores
para la rugosidad media cuadratica y para la densidad de islas por unidad de area corresponden
a un crecimiento 3D-2D con una buena coalescencia de islas en los substratos de Si(111) como

resultado del crecimiento previo de centros de nucleacion de AIN.

Figura 4.2.1. Micrografias de la superficie de InGaN (20 x 20 um?) . a) InGaN (0002) S1987, b) InGaN
(1120) S2006.

Para la muestra S2006 la rugosidad media cuadratica y la rugosidad promedio superficial

fueron de 77.8 nm y 61.2 nm, respectivamente (Fig. 4.2.1b). La densidad de islas fue de
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2.3/um?, lo cual muestra que para InGaN (1120), su base es més corta que en el caso de
InGaN (0002), como consecuencia del apilamiento atémico. Para InGaN (0002), el
apilamiento consiste en la secuencia de un plano formado solo con 4&tomos de nitrogeno y otro
plano solo con atomos de indio y/o galio. Para InGaN (1120), el apilamiento consiste en una

secuencia de planos que contienen atomos de nitrogeno, galio e indio.

En el modelo de coalescencia de islas, los centros de nucleacion se pueden considerar como
semiesferas. Por lo que, un area de 1 um? se le asocia un radio de 564 nm aproximadamente.
Con base en la densidad de islas por unidad de area, se puede estimar el radio de los centros de
nucleacion. Para la muestra S1987, el radio promedio de los centros de nucleacion fue de 417
nm mientras que para la muestra S2006 fue de 248 nm. Ademads, dado que el crecimiento
epitaxial, no se puede asociar el concepto de tamafio de grano. En este caso, se relaciona la

rugosidad media superficial con el radio promedio de los centros de nucleacion,

R idad medi icial
ugosidad media superficia 0.01 (4.2.1)

Radio promedio de centros de nucleacion

Donde el valor ideal debe ser cercano a cero para crecimiento en 2D. Para la muestra S1987, el
valor de esta relacion es de 0.18 y para la muestra S2006 es de 0.24. Por lo tanto, para capas de
InGaN(0002) se comprueba un crecimiento epitaxial por los difractogramas y por microscopia
de fuerza atomica. Para capas de InGaN plano-a también se exhibe un crecimiento epitaxial y
domina el crecimiento 3D sobre el 2D, como resultado del apilamiento atomico, esto es, en
capas de InGaN (1120). Este crecimiento se relaciona con el posible gradiente de composicion
de indio observado en los difractogramas de la seccion anterior. En la siguiente seccion se
presenta el analisis de la composicion de indio por espectroscopia Raman para contrastar los

resultados obtenidos por difraccion de rayos-X.
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4.3 Espectroscopia Raman

Por medio de espectroscopia Raman se analiz6 la composicion de indio en capas de InGaN
en los planos (0002) y (1120) con base en el corrimiento en frecuencia del modo fonénico
A1(LO). Las mediciones se realizaron a una temperatura de 20 °C con un equipo RAMAN
INTEGRA Spectra de NT-MDT equipado con dos laseres, uno verde con una longitud de onda
de 532 nm (2.33 eV) y otro azul con una longitud de onda de 462 nm (2.68 e¢V). El tiempo de
exposicion fue de 60 segundos y los espectros se registraron con un objetivo de 100x y un

detector CCD a una temperatura de 238 K.

En las cuatro muestras se presenta un corrimiento en frecuencia del modo fonoénico A1(LO),
que no necesariamente estd relacionado con una composicion de indio distinta (fig. 4.3.2 y
4.3.3). En los cuatro casos, el espesor de las capas es de 250 nm por lo que estan totalmente
relajadas en la direccion de crecimiento. Por lo que, el corrimiento en frecuencia medido

AWexp = AWexp(x, T, hv) es funcién de [59,114]:

1) la composicion de indio en la aleacion x
2) la temperatura de la muestra 'y
3) la energia de excitacion hv.

De tal manera que:

Awtéorico (xr ZOOC) = Al(LO)InGaN (x, ZOOC) - Al(LO)GaN (x, ZOOC) (4.3.1)
Awieorico(x,20°C) = —149x

Ahora, cuando la energia de excitacion es cercana a la energia del borde de absorcion del
material, es posible un corrimiento en frecuencia debido a un cambio en la energia de excitacion
de los modos vibracionales. En este caso, el utilizar un laser de 2.68 eV implica un corrimiento
en frecuencia en el modo vibracional A1(LO) [54]. Por lo que, el valor esperado del corrimiento

en frecuencia del modo fondnico A1(LO) para una composicion de indio x, esta dado por:
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dw _ —149 cm™1 (432)
dEmean!, 417 +2.86x eV

De tal forma que, si la energia de excitacion de la sonda se cambia de 2.33 eV a 2.68 ¢V,
el modo fononico Ai(LO) presenta un corrimiento a menores frecuencias. Para x < 0.20, este
corrimiento es menor o igual a 15 cm™! para un cambio de 0.34 eV en la energia de excitacion.
En la fig.4.3.1 se muestra el corrimiento en frecuencia del modo fonénico A1(LO) por cada eV
de variacion en la energia de excitacion como funcion de la composicion de indio. Para una
composicion de x = 0.20 el corrimiento en frecuencia es aproximadamente de 31 cm™! para un

cambio en la energia de excitacion de 1 eV.
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Figura 4.3.1. Corrimiento en frecuencia del modo fononico A;(LO) como funcion de la

composicion de indio y por unidad de eV de la fuente de excitacion.

En la figura 4.3.2 se muestran los espectros Raman de 2 muestras de InGaN plano-c para
dos laseres distintos como fuente de energia de excitacion Raman. En ambas muestras, S1985
y S1987, se observd la respuesta de excitacion del modo longitudinal dptico A;. El modo

fonénico de 520cm™! en los cuatro espectros corresponde al substrato de silicio.
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Como se puede observar en el espectro Raman, el modo de vibracion del silicio se define
con mayor intensidad para el caso del laser verde. Esto es el resultado de un volumen de
interaccion distinto, en el caso del laser verde el volumen de interaccion es mayor, mientras
que, para el caso de laser azul, el analisis es cercano a la superficie, es decir, un volumen de
interaccion menor. El modo E; no se detecté en las muestras de InGaN plano-c. el modo

fononico a la izquierda de A1(LO) esta asociado a desorden en la aleacion [68].
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Figura 4.3.2. Espectros Raman de InGaN polar (0002) para dos energias de excitacion, 2.33 eV (laser
verde) y 2.68 (laser azul).

Los valores para los modos A1(LO) medidos en InN y GaN volumétrico a 20 °C y para una

energia de excitacion de 3.82 eV son A;(LO), =586 cm y de A1(LO) =734 cm™ [67].

Los resultados de difraccion de rayos-X exhibieron una composicion de indio del 13% y 17%
para las muestras S1985 y S1987 respectivamente. En la tabla 4.3.1 se compara la composicion
de indio calculada por el corrimiento del modo fononico Ai(LO) con la composicidon obtenida

por difraccion de rayos-X. La composicion de indio estimada por espectroscopia Raman con el
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laser verde difiere en un 0.05% con la estimacion por difraccion de rayos-X para la muestra
S1987. Con respecto a la muestra S1985, no hay diferencia en la estimacion de la composicion

de indio.

Ademas, el corrimiento en frecuencia experimental Aw,,, para InGaN plano-c usando la

energia de excitacion de 2.33 eV concuerda con el valor Awsorico Obtenido por difraccion de

Wexp—AWtéorico

rayos X. Ahora, = es igual a2 0.03 y 0.07 para S1985 y S1987, respectivamente.

Wtéorico

Mientras que Awey, medido con 2.68 eV, presenta un corrimiento a la izquierda de 9.25 cmly

10 em! [114].

% de diferencia de

A1(LO) et Indio (x) In%‘gr(x) com_p_osicién de i,ndio entre
ray0s-X mediciones con laser de 2.33
eV y con rayos-X
E. excitacion
Raman [eV] 2.68 2.33 268 2.33 - -
S1985 704.46 714.01 0.19 0.13 0.13 0%
S1987 696.51 707.01 0.25 0.18 0.17 5%

Tabla 4.3.1 Comparacion de la composicion de indio en la capa de InGaN para las muestras S1985 y S1987

calculada por mediciones de espectroscopia Raman y por difraccion de rayos-X.

En el caso de las muestras S1985 y S1987, los difractogramas s6lo exhiben una difraccion
de Bragg asociada con InGaN. Por lo que, para InGaN (0002), este corrimiento a la izquierda
es atribuido al cambio de energia de excitacion dado por la ec. (4.3.2). El volumen monitoreado
con 2.68 eV es cercano a la superficie, de tal manera que S1985 y S1987 no presentan un

gradiente de composicion de indio.

En la figura 4.3.3 se muestran los espectros Raman de 2 muestras, S2006 y S2008, de
InGaN plano-a para dos laseres distintos como fuente de energia de excitacion Raman. En este
caso, también se observo la respuesta de excitacion del modo longitudinal optico Ai. El modo
fononico a la izquierda de A1(LO) corresponde al substrato de AIbOs3. En la tabla 4.3.2 se
comparan los valores del modo fondénico Aj(LO) obtenidos por mediciones Raman con los
valores obtenidos por difraccion de rayos-X para las muestras S2006 y S2008.
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Figura 4.3.3. Espectros Raman de InGaN (1120) para dos energias de excitacion, 2.33 eV (laser verde) y
2.68 (laser azul).

La composicion de indio estimada por espectroscopia Raman con el laser verde difiere en
un 18% y en un 9% con la estimacion por difraccion de rayos-X para las muestras S2006 y
S2008, respectivamente. No se observa una composicion de indio del 6% por mediciones de

espectroscopia Raman, esta composicion se asocia a una region cercana a interfaz con GaN.

S - -
Indio (x) Yo de diferencia entre

A1(LO) cm™? Indio (x) mediciones con laser de

porrayos-X 5 336y y con rayos-X
E. excitacion
Raman [eV] 2.68 233 268 2.33 - -
52006 704.67 71546 0.20 0.13 0.11/0.06 18%
S2008 710.85 71857 0.16 0.10 0.11/0.06 9%

Tabla 4.3.2 Comparacién de la composicion de indio en la capa de InGaN para las muestras S2006 y S2008

calculada por mediciones de espectroscopia Raman y por difraccion de rayos-X.
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En el caso de InGaN plano-a, para una energia de excitacion de 2.33 eV, se tiene

Aexp—A0torico| o igual a 0.13 y 0.06 para S2006 y S2008, respectivamente. Para 2.68 eV

AWtgorico
como energia de excitacion, el corrimiento en frecuencia hacia la izquierda fue de 10.79 cm™ y

7.72 cm’!, y se asocian con una fraccion molar de indio de 0.20 y 0.16, respectivamente.

Por otro lado, el corrimiento a la izquierda para InGaN (1120) presenta dos
contribuciones, una debido al cambio en la energia de excitacion dada por ec. (4.3.2) y la otra,
debido a la presencia de un gradiente de composicion de indio. En efecto, las dos difracciones
de Bragg en el espectro de rayos X para S2006 y S2008 estan asociadas con este gradiente de

composicion [114].

En la Tabla 4.3.3 se presenta un resumen de las estimaciones de la composicion de indio
por espectroscopia Raman, se muestra el corrimiento en frecuencia teérico esperado debido al
cambio en la energia de excitacion Raman y el corrimiento experimental a partir del cual se

calcul6 la composicion de indio en cada muestra.

Muestra A®tecrico A®exp Indio (x)
E. excitacion Raman [eV] 268eV  233eV 2.68eV 233eV
S1985 19.37 29.24 19.99 0.19 0.13
$1987 25.33 37.49 26.99 0.25 0.18
S2006 16.39/8.94 29.33 18.54 0.20 0.13
S2008 16.39/8.94 23.15 15.43 0.16 0.10

Tabla 4.3.3. Valores teoricos y experimentales de A® = A(LO)macan - A1(LO)gan para dos energias de
excitacion, 2.68 eV (laser azul) y 2.33 eV (laser verde).

Las micrografias por AFM para capas no polares de InGaN muestran que la base de las
islas es mas corta que la base de las islas que corresponden a capas polares de InGaN
(crecimiento 2D-3D). Esto es una consecuencia de que los 4&tomos de indio, galio y nitrogeno
estén sobre un mismo plano. En ese sentido, los &tomos de galio y nitrogeno empujan los atomos
de indio hacia la superficie y, en lugar de presentar la formacion de aglomerados o gotas de
indio, esto conduce a un gradiente de composicion de indio, desde 0.11 hasta 0.20 cerca de la

superficie [114].
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4.4 Perfilometria y decapado asistido por plasma

En esta seccion se presenta el analisis y resultados del proceso de decapado asistido por plasma

descrito en el capitulo anterior.
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Los resultados del decapado asistido por plasma en el sistema RIE se analizaron midiendo
la profundidad de decapado con un perfilémetro. Los experimentos mostraron que la velocidad
de decapado es proporcional a la potencia RF [38]. El sistema RIE utilizado en el laboratorio
no contaba con un control del flujo del plasma, por lo que las primeras muestras exhibian un
perfil de decapado no regular y no definido (figura 4.4.3. ay b). Por lo que, se instal6 un difusor
a la salida del gas ionizado para direccionar el plasma a una region cercana a las muestras. Estos
cambios en el sistema RIE y un decremento de 320 a 250 W en la potencia de salida en el

sistema RIE conduce a un decapado bien definido (figura 4.4.3.d.)

Lin et al. [38] reportan una rapidez de decapado de 10 nm/min para una potencia de 250W
con un plasma de SiCls y una presion de 20 mTorr. La presion que se utilizo en este trabajo fue
de 100 mTorr, un nivel de vacio 5 veces menor que permitié alcanzar a una velocidad de
decapado de 3.3 nm/min. Por lo que, para decapar 550 nm de las capas n-GaN, InGaN y p-GaN

el proceso de decapado en el sistema tuvo una duracion de 150 minutos.

Con base en las mejores condiciones para el crecimiento epitaxial por MOCVD se
fabricaron 2 dispositivos con la capa de InGaN (0002) sobre Si(111) y 2 dispositivos con la
capa de InGaN (1120) sobre Al:O3 (1012) para analizar su caracteristica J — V.

45 Curva J-V de la heteroestructura p-

GaN/InyGa;xN/n-GaN

En esta seccion se presenta el andlisis de 4 dispositivos de 1cm x 1cm basados en la
heteroestructura p-GaN/InxGai.xN/n-GaN, la capa de InGaN fue crecida en el plano (0002)
(D1, D2) y en el plano (1120) (D3, D4). La concentracion de indio en la aleacion ternaria fue
de x = 0.19 para los dispositivos fabricados sobre Si(111) y de x = 0.11 para los dispositivos
fabricados sobre AlO3 (1012). En la tabla 4.5.1 se muestran los parametros fisicos relevantes

para el andlisis de las curvas J — V de los dispositivos.
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Concentracién
de portadores

Concentracion
de portadores

Concentracion de

portadores tipo n en

Heteroestructura Cta:gg geeg ;al‘\l ngg geeg :ll\l la capa de_gln GaN
[cm®] [cm3] [cm™]
D1 8.6 x 101° 6.9 x 1018
Si(111)/GaN/p-GaN/Ing 19Gag s;N/n-GaN
D2 8.4 x 10%° 6.9 x 108
3.2 x 1018
D3 9.3 x 10%° 6.3 x 1018
Al,03(1012)/p-GaN/Ing 1;Gag goN/n-GaN
D4 8.8 x 10%° 6.3 x 108

Tabla 4.5.1. Valores de concentracion de portadores en las capas de n-GaN, de p-GaN y de la concentracion

de impurezas no intencionales en la capa de InGaN.

La curva caracteristica J — V para los 4 dispositivos se analizo en un intervalo de -2.00 a
2.00 V con pasos de 0.04 V. Los dispositivos D y D se fabricaron sobre Si (111) y son diodos
verticales. Exhiben una década de diferencia entre las magnitudes de la corriente de saturacion
y la corriente de fuga (fig 4.5.1). Para el dispositivo D el voltaje de umbral fuede V = 1.65V
y la densidad de corriente de saturaciéon de ] = 0.657 mA/cm?. Para el dispositivo D> los
valores de voltaje de umbral y de la densidad de corriente fueron de V = 1.68V y de ] =

0.109 mA/cm?. El valor tedrico para el voltaje de umbral en estos dispositivos es de V =
1.67 V, la diferencia de este valor con respecto a los valores obtenidos experimentalmente es
menor al 2% en ambos casos. La densidad de corriente de fuga para el dispositivo D fue de

Jo = 0.013 mA/cm? y para el dispositivo D> de J, = 0.045 mA/cm?.
yp Y

Por otro lado, los dispositivos D3 y D4 se fabricaron sobre A,O3 (1012) y son diodos semi
verticales, como resultado del decapado asistido por plasma para la fabricacion del contacto
posterior. La diferencia entre la corriente de saturacion y la corriente de fuga es de A] =], —
Jc =8.04 X 107°mA/cm? y de A] = 3.94 X 107 mA/cm? respectivamente, no hay una
diferencia en al menos un orden de magnitud entre la corriente de fuga y la corriente de

saturacion (fig 4.5.1).
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Figura 4.5.1. Curva semi logaritmica I — V de dispositivos basados en InGaN/GaN: D; y D, con la
heteroestructura Si(111)/GaN/p-GaN/Ino.19Gao.s1N/n-GaN. D3 y D4 con la heteroestructura

A1,03(1012)/p-GaN/Ing.11Gao.soN/n-GaN.

Para analizar los mecanismos de transporte y calcular el factor de idealidad, se realizé un
ajuste lineal para establecer las regiones de transporte de carga y de resistencia en serie. En este
caso, se considera dos mecanismos de transporte de carga, por tunelamiento directo y por

tunelamiento asistido por niveles profundos [112] (Fig. 4.5.2).
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Figura 4.5.2. Curva semi logaritmica I — V de 0 a 2 V. Los dispositivos D1 y D, con la heteroestructura

Si(111)/GaN/p-GaN/Ing.19Gao.s1N/n-GaN, los dispositivos D3 y D4 con la heteroestructura
A1L03(1012)/p-GaN/Ing.11Gao.soN/n-GaN.

Para calcular el factor de idealidad, se utilizd la expresion derivada de la ecuacion de

Shockley dada por:

_q (d(nD\7! (4.5.1)
n_k_T( v )

La ec. 4.5.1 es util para el calculo del factor de idealidad como una primera aproximacion
para estimar la desviacion de la relacion I — V con respecto a un diodo ideal. Es importante
senalar que el céalculo del factor de idealidad se realizé para la temperatura de 300 K. No
obstante, esta temperatura solo representa una cota inferior para la temperatura real de

operacion de dispositivos para altas frecuencias [115].

84



Diodo ni1 Rs Q
D1 251 1.66x 103
D2 2.83 2.30 x 103
Ds 1.85 2.40 x 10°
Ds 256 2.46 x 10°

Tabla 4.5.2. Factor de idealidad y resistencia en serie de los dispositivos D; y D, con la heteroestructura

Si(111)/GaN/p-GaN/Ino.19Gao.s1N/n-GaN, y de los dispositivos D3 y D4 con la heteroestructura
Al,03(1012)/p-GaN/Ing.11Gao.so0N/n-GaN.

La resistencia en serie de los 4 dispositivos se debe a la baja movilidad de los portadores

2
en las capas de n-GaN y de p-GaN, cuyos valores por mediciones Hall fueron de 16.62 = y
Vs

2
de 9.76 %, respectivamente. Ademas, los factores de idealidad calculados (tabla 4.5.2)

corresponden al transporte de carga por tunelamiento directo banda — banda y a tunelamiento
asistido por niveles profundos, la region de desercion en este tipo de heteroestructuras es muy
grande comparada con el caso del diodo simple PN de silicio. El transporte de carga por difusion
es casi nulo, por lo que es posible obtener valores para el factor de idealidad desde 1 hasta 4

[112,115,116].

Las propiedades de transporte analizadas por medio de la curva J —V muestran la viabilidad
de fabricar dispositivos de tipo vertical basados en la heteroestructura Si(111)/GaN/p-
GaN/InxGa1xN/n-GaN para composiciones de indio desde 0 a 0.20, considerando el proceso de
fabricacion de la heteroestructura por MOCVD y optimizando el proceso de metalizacion. En
cuanto a los dispositivos de tipo semi vertical, al optimizaciéon y mejoras en el proceso de

fabricacion son con respecto al proceso de metalizacion y de decapado asistido por plasma.
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5 Conclusiones

En esta tesis se desarroll6 el estudio de dispositivos basados en la heteroestructura p-GaN/n-
Ino.19Gao s1N/n-GaN en el plano (0002) y en el plano (1120), las heteroestructuras se crecieron
sobre substratos de sobre Si (111) y AOs plano-r (1102), respectivamente. Con base en el
modelo de soluciones regulares, se calculo un intervalo de temperatura para el crecimiento de
capas de InGaN fuera de la region de la descomposicion espinodal. El crecimiento epitaxial de
InGaN/GaN en el plano (1120) con un rango de temperatura de 650 °C a 670 °C permite
obtener concentraciones de indio en un rango de 0 < x < 0.20 sin inclusiones de indio. No
obstante, el apilamiento atémico en el caso del InGaN (1120) es distinto a InGaN (0002), en
el plano (1120) se tiene una combinacién de dtomos de galio y nitrégeno, por lo que el estado

de deformacion es distinto al plano (0002) donde solo se tienen 4&tomos de un solo tipo.

Se presentd una propuesta para analizar la composicion de indio con base en el corrimiento
en frecuencia del modo fondnico A1(LO) para capas de InGaN sobre el plano polar (0002) y
sobre el plano no polar (1120) considerando el estado de deformacion, composicion de indio
y energia de excitacion Raman. La variacion en la energia de excitacion de los modos fondnicos
de 2.33 eV a2.68 eV conlleva un corrimiento en frecuencia de < 15cm™ para composiciones
de indio x < 0.20. El célculo de la composicion de indio con base en la interpolacion lineal del
modo fondnico A1(LO) y de las difracciones de Bragg exhiben la presencia o ausencia de
gradientes de concentracion en capas de InGaN.

Con base en micrografias se relaciono la rugosidad media superficial con el radio promedio
de los centros de nucleacion, para capas de InGaN plano-a domina el crecimiento 3D sobre el
2D. Se present0 una propuesta de las condiciones de decapado asistido por plasma con bajas
concentraciones de Cl. (10 sccm) para la fabricacion de diodos verticales cuya caracteristica J
— V de la heteroestructura p-GaN/n-1no.10Gaog:N/n-GaN en el plano-c presenta una diferencia
entre las magnitudes de la corriente de saturacion y corriente de fuga de una década. Los valores
para el factor de idealidad asociado a la region de trasporte de carga por tunelamiento se

encuentran entre 1.8y 2.4.
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Trabajo futuro

Con base en los resultados del grupo de investigacion del Laboratorio MOCVD de la SEES
y de esta tesis doctoral, se propone continuar con la fabricacion de diodos basados en InGaN

tomando como eje de investigacion experimental lo siguiente:

e El crecimiento de capas de InGaN en diversos planos cristalograficos

e Definir los rangos para los valores de los parametros fisicos de crecimiento por
MOCVD dependientes del apilamiento atémico.

e Experimentar con cambios de presidn para aumentar la composicion de indio en la capa
de ternario InGaN para un rango de temperatura fijo.

e Depositar aleaciones de diversos metales para estudiar el comportamiento de respuesta
de los dispositivos basados en InGaN.

e Experimentar con distintas areas de cobertura de contacto metalico para optimizar el
dispositivo desde su aplicacion como fotodetector.

e Analizar las curvas J — V en oscuridad y bajo iluminacién de heteroestructuras basadas
en InGaN.

e Analizar las curvas de C — V para heteroestructuras tipo PN y tipo Schottky.
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Apéndice A

Difraccion de rayos-X

El fenomeno de difraccion de rayos-X se usa para analizar y describir el ordenamiento espacial
de los atomos en un sélido, como las capas de material semiconductor de un dispositivo
optoelectronico. La difraccion es un fendmeno de interferencia de ondas cuando un frente de
ondas pasa a través de una cavidad e interacciona con sus bordes. Para que se presente el
fendomeno de difraccion, las dimensiones de la cavidad o abertura deben ser del mismo orden
de magnitud que la longitud de onda asociada al frente de ondas. Los rayos-X tienen una
longitud del orden 1.50 A, cuyo valor es comparable con la distancia o longitud de enlace de
los 4&tomos en un so6lido. El fenomeno de interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia
de camino oOptico de dos frentes de onda que interfieren es igual a un multiplo entero de la
longitud de onda. En la figura A1 se muestra un diagrama basado en Optica geométrica de la

interaccion de los rayos-X con los 4&tomos de un sélido [117].

ACB = 2d sin®

Figura A.1. Diagrama de la interaccion de rayos-X con los atomos de un sélido

Donde n es un nimero entero positivo, d es la distancia entre planos asociados al ordenamiento
espacial de los atomos del s6lido, 8 es en angulo de incidencia de los rayos incidentes con
respecto a los planos y 4 es la longitud de onda de los rayos-X. La ecuacion que describe este
fenomeno estd dada por nd = 2dsin(6). En este trabajo se utilizO6 un equipo PANalytical
X'Pert PRO MRD en una configuracion Bragg-Brentano con un 4nodo de Cu y con una

longitud de onda de emision de 1.54 A.
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Microscopia de fuerza atémica

El microscopio de fuerza atdmica es un dispositivo que permite analizar la morfologia
superficial de un sélido. El principio fisico es la cuantificacion de la interaccion eléctrica entre
las moléculas de la superficie del solido con la superficie de una punta afilada situada en el
extremo de una viga flexible y la distancia de interaccion entre las superficies es alrededor de
10 nm. La punta afilada recorre la superficie y la interaccion punta/superficie de la muestra es
monitoreada por los cambios en el angulo de reflexion de un haz de luz monocromatico (laser)

que incide en la superficie de la viga [118].

muestra - =g ; =
E . =
scanner piezoeléctrico
p//

Figura B.1. Esquema de los componentes principales de un microscopio de fuerza atomica [118]

En este trabajo se utiliz6 un microscopio de fuerza atémica NT-DMT Solver Next, el monitoreo
de la superficie de capas de InGaN se hizo por medio del modo intermitente en una atmdsfera
de aire, en el cual la interaccion punta/superficie de la muestra fue en intervalos cortos de tiempo
para que la sonda sea capaz de seguir la topografia de la muestra y obtener imagenes con gran

resolucion vertical mientras se aplica una fuerza vertical muy baja sobre la superficie de estudio.
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el fenomeno de dispersion inelastica de un haz de luz al
incidir en un sélido. La pérdida o ganancia de energia de los fotones del haz de luz es
consecuencia de la interaccion con los atomos del solido. El campo electromagnético incidente
produce una perturbacion en los enlaces de los atomos del solido, la magnitud de esta
perturbacion corresponde a una transicion entre dos estados vibracionales y se relaciona con la

diferencia en energia de los fotones incidentes y dispersados.

Estado
Electrénico
EEL FEERIES e Superior
SR S AL SR S (excitado)

Anti-Stokes Stokes

— N (\ N

r k 4 "
4 Voa Vog fVe-vi

Estado
L . 1 Electrénico
A

Inferior
1 j .

(fundamental)
Rayleigh Raman

Figura C.1. Esquema de los estados vibracionales de una molécula o atomos de un solido y las posibles

transiciones como resultado de la interaccion molécula/foton. [119]

En el fenomeno de dispersion Raman pueden suceder dos fendmenos. 1) Raman —
Stokes, en el que la energia del foton dispersado es menor a la energia del foton incidente y se
produce cuando la transicion entre estados vibracionales es a partir de un estado fundamental.
2) Raman — Anti Stokes, en el que la energia del foton dispersado es mayor a la energia del
foton incidente y se produce cuando la transicion entre estados vibracionales corresponde a una

transicion entre estados excitados [119].

En este trabajo se realizaron mediciones de dispersion Raman a una temperatura de 20 °C
con un equipo RAMAN INTEGRA Spectra de NT-MDT equipado con dos laseres, uno verde
con una longitud de onda de 532 nm (2.33 V) y otro azul con una longitud de onda de 462 nm
(2.68 eV). El tiempo de exposicion fue de 60 segundos y los espectros se registraron con un

objetivo de 100x y un detector CCD a una temperatura de 238 K.
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