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Resumen

En este trabajo de investigacion, presentamos los resultados de la obtencion de
templetes de nitruro de galio en fase cubica (c-GaN) mediante un proceso de nitridacién
de substratos de fosfuro de galio (GaP) y arseniuro de galio (GaAs). El crecimiento
epitaxial de peliculas de c-GaN se realiz6 sobre los templetes de c-GaN obtenidos. Para
realizar este proceso se utilizo el método de deposito en fase vapor utilizando precursor
metal-organicos (MOCVD). Se optimizaron los parametros del proceso de nitridacion
para reducir o inhibir la formacion de la fase hexagonal del GaN. Se analizaron dos
procesos de crecimiento epitaxial: en el primero pasar al crecimiento epitaxial del c-
GaN inmediatamente después de la nitridacion. El segundo, después de la nitridacion,
crecer una capa buffer de c-GaN para después crecer epitaxialmente el c-GaN. Se
realizaron variaciones de los tiempos, relacion V-I11 (nomenclatura que hace referencia
a la proporcién de los flujos de los precursores de nitrégeno y galio) y la presion de
crecimiento. Se estudiaron las muestras obtenidas a través de caracterizacion
estructural, dptica, morfologica y eléctrica. La incorporacion de la capa buffer antes
del crecimiento epitaxial de c-GaN permitio obtener una mejor calidad cristalina y una
superficie de c-GaN libre de esfuerzos y con menor densidad de defectos estructurales,
como muestran las mediciones por DRX. Con las mediciones de espectroscopia
Raman, se confirmo lo obtenido en el anélisis de DRX. Las muestras revelaron la
presencia de la fase hexagonal del GaN, pero esta fase solo esta presente en la interfaz
entre el substrato y el templete de c-GaN. Al incluir la capa buffer, se produce una
superficie menos rugosa, con buena nucleacién y un modo de crecimiento del tipo
Stranski-Krastanov. En las micrografias SEM podemos apreciar que se obtienen capas
compactas en ambos procesos. Se realizaron mediciones eléctricas de efecto Hall,
donde se obtuvieron concentraciones de electrones del orden de 1.0x10% cm= en las
muestras obtenidas en ambos procesos. Finalmente, el material de c-GaN fue evaluado
mediante la fabricacion de un dispositivo Schottky con geometria horizontal, con el
objetivo de analizar sus caracteristicas eléctricas de corriente-voltaje. El rendimiento
fue comparado con el de un diodo fabricado con peliculas de h-GaN. Se utilizaron
contactos metalicos de Ni-Au para la barrera Schottky, y Ti/Al/Ti/Au, para el contacto
ohmico. En ambos diodos fabricados se observé un buen comportamiento rectificante,
extrayéndose pardmetros como factor de idealidad, resistencia en serie, altura de
barrera. Los mejores resultados se obtuvieron en el diodo basado en c-GaN.
Adicionalmente se logré el ajuste de la curva I-V de un diodo basado en c-GaN,
obtenido experimentalmente y uno modelado, considerando para el transporte de
portadores la teoria de emision termoionica (TE). Se determino que los mecanismos de
transporte en ambos diodos son similares, presentando una combinacién de emision-
recombinacién, efecto tlnel y saltos.



Abstract

In this research work, we present the results of obtaining gallium nitride templates in
cubic phase (c-GaN) by means of a nitridation process of gallium phosphide (GaP) and
gallium arsenide (GaAs) substrates. Epitaxial growth of c-GaN films was performed
on the c-GaN templates obtained. To carry out this process, the vapor phase deposition
method using metal-organic precursor (MOCVD) was used. The nitridation process
parameters were optimized to reduce or inhibit the formation of the hexagonal phase
of GaN. Two epitaxial growth processes were analyzed: in the first one, going to the
epitaxial growth of c-GaN immediately after nitridation. The second, after nitridation,
grow a buffer layer of c-GaN and then epitaxially grow c-GaN. Variations of the times,
V-1l ratio (homenclature that refers to the ratio of the flows of the nitrogen and gallium
precursors) and the growth pressure were made. The samples obtained through
structural, optical, morphological, and electrical characterization were studied. The
incorporation of the buffer layer before the epitaxial growth of c-GaN allowed to obtain
a better crystalline quality and a stress-free c-GaN surface with less density of structural
defects, as shown by XRD measurements. With Raman spectroscopy measurements,
what was obtained in the XRD analysis was confirmed. The samples showed the
presence of the hexagonal phase of GaN, but this phase is only present at the interface
between the substrate and the c-GaN template. By including the buffer layer, a less
rough surface is produced, with good nucleation and a Stranski-Krastanov type of
growth mode. In the SEM micrographs we can see that compact layers are obtained in
both processes. Hall effect electrical measurements were performed, where electron
concentrations of the order of 1.0x10® cm™ were obtained in the samples obtained in
both processes. Finally, the c-GaN material was evaluated by fabricating a Schottky
device with horizontal geometry, to analyzed its current-voltage electrical
characteristics. The performance was compared with that of a diode made from h-GaN
films. Ni-Au metallic contacts were used for the Schottky barrier, and Ti/Al/Ti/Au, for
the ohmic contact. In both fabricated diodes, good rectifying behaviour was observed,
extracting parameters such as ideality factor, series resistance, and barrier height. The
best results were obtained in the diode based on c-GaN. Moreover, the fit of the 1-V
curve of a c-GaN-based diode, obtained experimentally and a modeled one, was
achieved, considering the thermionic emission (TE) theory for carrier transport. It was
determined that the transport mechanisms in both diodes are similar, exhibiting a
combination of emission-recombination, tunnelling and hopping.
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Capitulo I. Introduccion

1.1. Motivacion y justificacion

En los Gltimos afios, la investigacion del GaN se ha centrado en la fase hexagonal, ya
que es la fase estable del material [1-3]. Sin embargo, el GaN en fase cubica (c-GaN)
presenta otras caracteristicas atractivas respecto a la fase hexagonal como: mayor
movilidad electronica, dada la mayor simetria cristalina en fase cubica, ausencia de
polarizacion espontanea y piezoeléctrica [4-6]; propiedades que son atractivas para el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos. Por estas propiedades que presenta el c-
GaN, la comunidad cientifica ha desviado su atencion en el crecimiento del c-GaN.
Una de las dificultades que se tienen para el crecimiento epitaxial de la fase cubica es
que es metaestable, lo que la hace mas dificil de sintetizar, ademas, que no se cuenta
con substratos de GaN cubicos nativos en los cuales se pueda realizar crecimientos que
garanticen una buena calidad cristalina. Al respecto, C. Bayram y R. Liu [3] sefiala que
de los mas de 10,000 reportes sobre crecimiento de GaN, solo el 2 % corresponde a
trabajos relacionados con c-GaN, por lo que esta area de investigacion es de gran
relevancia. Por lo que contribuir al crecimiento de c-GaN con buena calidad cristalina

es de gran importancia para mejorar la eficiencia de los dispositivos.

En este trabajo se ha planteado, en primer lugar, la obtencion de templetes (plantillas)
de c-GaN, mediante la nitridacion de un substrato de GaP con estructura cubica
(material termodindamicamente estable, pero con un ancho de banda (Eg) indirecta),
debido a la carencia de substratos comerciales de c-GaN. Asi mismo, realizar
crecimiento epitaxial de c-GaN sobre los templetes de c-GaN obtenidos por nitridacion,
todo este proceso utilizando el método de depdsito quimico en fase vapor utilizando

compuestos metal-organicos (MOCVD).

En este trabajo se tomara como punto de partida los resultados obtenidos por J.S. Arias-
Cerén et al. [7], quienes realizaron crecimientos de peliculas de c-GaN, utilizando
substratos de GaP, obteniéndose peliculas de c-GaN con buena calidad cristalina (ver

resumen de resultados en tabla 2.2). De lo anterior, en este trabajo replicaremos sus

1



experimentos y optimizaremos las condiciones de crecimiento que han reportado para
mejorar la calidad cristalina del c-GaN. Por otro lado, en la literatura se han reportado
pocos trabajos sobre diodos Schottky y dispositivos que utilicen c-GaN [8-10]. Las
propiedades del c-GaN también pueden aprovecharse para la formacion de compuestos
ternarios o cuaternarios para aplicaciones a diferentes dispositivos. Por ejemplo, en
compuestos ternarios, como el InGaN donde podemos variar el ancho de banda
prohibida (Eg), cambiando la composicion de indio (In) y galio (Ga) [3,11], (ya que el
c-GaN presenta un Eq de 0.2 eV menor respecto al h-GaN). Esto puede entenderse

mejor mediante la relacion de Vegard [12],
[Eg(InGarxN)= x - ES™ + (1 — x) - ES*N — bx - (1 — x)] 1)

Donde x es la fraccion molar de In, b es un parametro de inclinacion (b=1.43), E;*" es
el ancho de banda prohibida del InN 'y ES*N el ancho de banda prohibida del GaN. A
partir de esta expresion se obtiene el Eg del InGaN a diferentes composiciones de In 'y
Ga, en las fases cristalinas cubica y hexagonal. En el ejemplo de la fig. 1.1 podemos
ver que, para obtener un Eq de 2.9 eV del ternario; utilizando el c-GaN podria obtenerse
con un ~18 % de composicion de In, en comparacion con h-GaN se necesitaria de ~27%
de composicion de In. Experimentalmente, a concentraciones de In altas se presentan
varios problemas como, por ejemplo, separacion de fase (GaN e InN), clousterizacion
en la capa activa, inyeccion de huecos ineficientes, etc. [13,14]. Por lo que la fase

clbica del GaN es adecuada para la aleacion InGaN [15].
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Fig. 1.1  Egdel InGaN en fase cubica y hexagonal obtenida por la relacién de

Vegard.

A continuacion, se presentan los objetivos planteados para llevar a cabo el desarrollo
de este trabajo de investigacion de crecimiento de c-GaN sobre substratos de GaP y

GaAs, ademas, la fabricacion de un dispositivo.

1.2. Objetivo general

Obtener peliculas de c-GaN por el método de deposito quimico en fase vapor
utilizando precursores metal-organicos (MOCVD) y fabricar una unién metal-

semiconductor basado en c-GaN.
1.2.1. Objetivos especificos

Crecimiento de peliculas

» Obtener templetes de c-GaN utilizando substratos ctbicos de GaAs y GaP

» Crecer peliculas delgadas de GaN mediante la técnica de MOCVD sobre
templetes de GaN.

Caracterizacion de peliculas

* Realizar caracterizacion estructural por DRX

» Realizar caracterizacion morfologica por SEM y AFM
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» Realizar caracterizacion mediante espectroscopia Raman
» Realizar caracterizacion eléctrica por efecto Hall
Fabricacion del dispositivo
» Evaporacion de contactos 6hmicos y el metal para formar la barrera Schottky

» Caracterizacion eléctrica (I-V) de la unién metal-semiconductor



Capitulo 1. Antecedentes y fundamentos tedricos

En este capitulo se presenta una descripcion de las caracteristicas y antecedentes del
GaN, ademas, una revisién bibliografica de trabajos relacionados con la problematica
del crecimiento del c-GaN, los substratos tipicamente utilizados, una descripcién de la
técnica de crecimiento que se utilizara en este trabajo y finalmente los antecedentes de

diodos Schottky basados en c-GaN.

2.1. Antecedentes y generalidades de Nitruro de galio (GaN)

El nitruro de galio (GaN) es un material semiconductor binario compuesto de galio del
grupo Il y nitrégeno del grupo V de la tabla periddica (111-V). Fue sintetizado por
primera vez en 1969 por Naruska, et al. [16] sobre substratos de zafiro, determinando
algunas propiedades de la fase hexagonal. S. Nakamura, et al. [17] sintetizé GaN por
el método MOCVD. Desde entonces se han realizado mdaltiples aportes en el
crecimiento [18-20], asi como para diversas aplicaciones. Ademas, el GaN presenta un
ancho de banda (Eg) amplio directo (3.2 eV para el c-GaN [21,22] y 3.4 eV para h-GaN
[16]) que ha sido de gran interés para diferentes aplicaciones, desde dispositivos
optoelectronicos [23,24], diodos emisores de luz, diodos laser [25,26], transistores de
alta movilidad de electrones (HEMTS) que trabajan en alta frecuencias [27], Y
dispositivos de potencia basados en GaN. Los ultimos se fabrican en gran escala y
prometen mejores caracteristicas para el futuro [28-30]. En los ultimos afios se han
aplicado en celdas solares [15,31], (resaltando que hasta la fecha los dispositivos que
se han comercializado basados en GaN son en la fase hexagonal). Sin embargo, aunque
se han logrado grandes avances en el crecimiento de peliculas con buena calidad
cristalina, quedan algunos problemas a superar para obtener peliculas de excelente
calidad cristalina, mejorar con ello sus propiedades en general, y obtener un mejor

desempefio en la eficiencia de los dispositivos. Uno de los mayores problemas que se



tienen en el crecimiento del GaN es la dificultad de impurificar para obtener una
conductividad tipo-p [32], este problema ha limitado ciertas aplicaciones, en la fase
cUbica. Este problema podria subsanarse, puesto que la fase cubica es mas facil de
impurificar [33,34].

El GaN puede presentar una estructura cristalina hexagonal (wurtzita) estable o una
fase cubica (zincblende) metaestable [35]. En la fig. 2.1 se ilustran las representaciones
de las dos estructuras cristalinas, donde los enlaces idnicos en ambas estructuras se
presentan tetraédricamente. Martin Frentrup et al. [23] describe que las estructuras y
las distancias inter-idnicas dentro de los planos compactos, son aproximadamente los
mismos. Ademas, una diferencia en las dos estructuras es el apilamiento de los &tomos
en los planos, presentando para la estructura wurtzita un arreglo del tipo
AaBbAaBbAaBb mientras que para la zincblende es AaBbCcAaBbCc, como se
observa en la fig. 2.1. En ambas estructuras se puede ver que, el enlace tetraédrico local

es el mismo y solo difiere la disposicidn atomica del tercer vecino mas cercano.

(a) zincblende (b) wurtzite
[0001],..

[0001],,

o 4 ]
vy
S0 I
2 _
AQ@ @ @l

Fig. 2.1  Estructura cristalina del GaN tipo a) zincblende y b) wurtzite, las
proyecciones muestran la secuencia de apilamiento en los planos de atomos de Ga
(rojo) y N (blanco) [23].

En la tabla 2.1 se presentan algunas propiedades del c-GaN y h-GaN. Podemos

apreciar que aun restan por obtener experimentalmente algunos parametros en la fase



c-GaN. Mientras tanto se ha utilizado parametros de la fase h-GaN para extrapolar

algunos parametros del c-GaN [37, 42, 51].

Tabla 2.1 Propiedades del GaN en las dos fases cristalina hexagonal y cubica.
Parédmetro h-GaN-ref. c-GaN-ref.
Estructura cristalina Hexagonal Cubica
Grupo de simetria C*y-P63mc T?4-F43m

[36] [36]
Ancho de banda prohibida (eV) 3.4 [16] 3.2 [22]
Movilidad electrones (cm? V1 s?) ~1000 [37] | <1200 [37]
Movilidad huecos (cm? V1 s?) <200 [37] <350 [37]
Parametro de red (nm) a:0.318, a:0.451
:0.518 [38] [39,40]
Afinidad electronica (eV) 4.1 [37] 4.1 [37]
Densidad de estados Nc ((cm™) 2.3E18 [41] 1.2E18 [42]
Densidad de estados Nv (cm™) 4.6E19 [41] | 4.1E19[42]
Masa efectiva de electrones 0.22mq [43] 0.15mo [45]
Masa efectiva de huecos (pesados) 0.8mo [44]
Masa efectiva de huecos (ligeros) 1.27mo [44] 0.18mq [44]
indice de refraccion en infrarrojo 2.3[37,42]
Longitud de difusion de electrones (um) | 70-525 [46,47] 510
[48,49]*
Longitud de difusion de huecos (um) 70-93 [47] 305
[48,49]*
Coeficiente de expansion térmica lineal Aa/a - 5.59E-6 K [51]
Ac/c - 3.17E-6 K™ [51]

*longitud de difusién tedrica a partir de la expresion; LD=vDt —

D= [48,49,50]



2.2. Problematica en el crecimiento de c-GaN

El crecimiento de peliculas de GaN, asi como la fabricacion de dispositivos, con estos
se ha centrado en la fase hexagonal, debido a que es la fase estable. No obstante, en los
ultimos afios la fase cubica ha atraido la atencién debido a las propiedades que esta fase
presenta, como se menciond en la seccion de motivacion, y que pueden beneficiar la

fabricacion de dispositivos mas eficientes.

En condiciones de crecimiento especificas es posible obtener el c-GaN [7], pero no se
ha podido eliminar del todo la presencia del h-GaN [23]. El interés actual por obtener
peliculas de c-GaN de buena calidad, es que esta fase tiene algunas ventajas sobre la
fase hexagonal, como se ha mencionado en el capitulo 1, se han llevado a cabo varios
trabajos para obtener peliculas delgadas de c-GaN con buenas propiedades cristalinas
[21, 51,52].

Varios grupos de investigacion en todo el mundo han reportado varios informes sobre
el crecimiento de c-GaN, ademas de diferentes estudios tedricos que propicien el
crecimiento del c-GaN con buenas caracteristicas cristalinas; por ejemplo, V. A.
Elyukhin, et al. [53] desarrollaron un modelo termodindmico para el crecimiento de
GaN mediante la técnica MOCVD a baja temperatura. El modelo desarrollado esta en
funcién de las presiones, temperaturas y la eficiencia en la descomposicion del
amoniaco (NHz), describen las afinidades termodinamicas en cada etapa considerando
la fisisorcion o quimisorcion de los atomos de Ga, asi como la fisisorcion de las
moléculas de NHs, para determinar las afinidades de reaccion en el plano de
crecimiento. En este, se extrapold la temperatura de descomposicion de las moléculas
de NHs en el intervalo de 823 < T (K) < 923, lo cual ha sido validado
experimentalmente para la temperatura de crecimiento del GaN [54]. Ademas, en este
mismo trabajo sefialan que para la fase cubica del GaN es necesario que la afinidad de
reaccion debe ser mayor a la diferencia entre las energias libres de las dos fases. Se
espera que la diferencia entre la energia interna y las energias libres sea mayor a las
estimadas entre 1.83 a 3.27 kJ/mol entre el c-GaN y h-GaN [53,55]. En consecuencia,
la afinidad de reaccidn es aproximadamente 1.5 a 3 veces mayor que la diferencia entre

8



las energias libres entre las dos fases cristalinas. EI exceso de energia libre explica la
probabilidad termodinamica del crecimiento del c-GaN en condiciones similares al h-
GaN [53]. Por otro parte, C. Bayram, et al. [56,57] proponen un método para el
crecimiento de c-GaN, sobre substratos de silicio (100). A través de un proceso
complejo de oxidacion, litografia y decapado con acidos, obtiene ranuras en forma de
V, donde descubre el plano (111) del silicio que es equivalente al plano (0001) del h-
GaN. El proceso de crecimiento permite la unién de las dos fases cristalinas del GaN
con un angulo cristalogréafico de 110° entre los enlaces de Ga-N, lo que produce la
unién tetraédrica de la fase hexagonal, posteriormente se forma la fase ctbica sobre la
capa de h-GaN, como se muestra en la fig. 2.2. En el procedimiento reportado se puede
obtener el c-GaN, aungue, es un método complejo en la preparacion del substrato para
Ilevar a cabo el crecimiento. Otros autores han optado por utilizar substratos cubicos,
donde realizan un proceso de nitridacion a los substratos para obtener templetes de

GaN cubicos y poder realizar el crecimiento epitaxial del c-GaN [7].

Fig. 2.2  Representacion esquematica de la transicion del GaN de fase hexagonal a
cubica [3].

En afios recientes, diversas investigaciones experimentales han reportado el
crecimiento de peliculas de c-GaN de buena calidad cristalina. Como se ha
mencionado, existen varios inconvenientes en el crecimiento del c-GaN de buena
calidad cristalina, uno de los mas importantes a resolver es evitar los defectos
estructurales que se generan durante el proceso de crecimiento debido a los desajustes
de red por los substratos utilizados. Por ejemplo, Martin Frentrup et al. [23] han

reportado un estudio de los parametros estructurales, a través de caracterizaciones de
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DRX, obteniendo el pardmetro de red, la pureza relativa entre la fase cubica y
hexagonal del GaN, ademas, esfuerzos causados por el proceso de crecimiento, ha
mostrado que los parametros obtenidos en c-GaN mediante MOVPE son comparables
con resultados de muestras obtenidas por la técnica de crecimiento mas sofisticada
MBE.

En la tabla 2.2 se muestran algunos resultados reportados en los trabajos que han
aportado avances en la optimizacion del crecimiento del c-GaN. Se presentan las
técnicas de crecimiento utilizadas, asi como el problema que abordan, las técnicas de

caracterizacion utilizadas y resultados obtenidos.

Tabla 2.2 Resumen bibliogréafico de trabajos sobre crecimiento de peliculas de c-GaN
s
@) @ 2
S E ° 8
o D ac N
== o oc Resultados reportados Ref.
25 Andlisis c3
N 8 QL Q
=5 g
o
Mecanismos de Densidad de dislocaciones 10'-
L, | crecimiento y 108 cm?, temperatura de
C>D propiedades HR‘I')IEE/ID crecimiento optimizado en 960 °C | [58]
y . . L
= | estructurales para evitar la inclusion de la fase
hexagonal.
Comparacion en Incorporacién de una capa buffer
crecimiento en a baja temperatura, mejorado la
Lu - - - - - -
% substratos de SiC y XRD, PL calidad cristalina del crecimiento (5]
g GaAs, propiedades | y SEM | epitaxial, efecto de la relacién V-
Opticas y estructurales Il en las propiedades oOpticas y
estructurales.
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Efecto en el Optimizacién de temperaturas de
crecimiento del c- crecimiento de capa buffer, efecto
GaN en substratos de XRD en las caracteristicas estructurales
g GaAs en diferentes | AFM, | como esfuerzo de tension en las
8 lano SEM, capas, parametro de red. Efecto en L5l
= planos TEM pas, p :

y Raman | la morfologia superficial y
desplazamiento Raman del modo
vibracional del c-GaN.

Efecto de Optimizaciéon en la temperatura
temperaturas bajas de de crecimiento para evitar la
crecimiento en las inclusién de la fase hexagonal,
propiedades crecimiento directo sobre el
Ll o RHEED, _
m | estructurales y opticas | xgrp. pL | substrato ~ sin  proceso  de | [21]
2 i)
del c-GaN y AFM. | nitridacion o capa buffer. Efecto
en la morfologia y emision Optica
en 3.21 eV caracteristico del c-
GaN
Estudio de la mezcla Superficie con crecimiento en
de fases cubico- granos 3D, como efecto de la
hexagonal del GaN en HR- temperatura, la mezcla de fases se
W | substratos de GaAs y | XRD, | confirma en la superficie de las
C>> su dependencia con la SEM, eliculas, y las mediciones de CL (611
temperatura de y CL estan de acuerdo que la inclusién
crecimiento de las dos fases se encuentra sobre
toda la pelicula de GaN.
Propiedades Se obtuvieron picos de emisién de
g luminiscentes de las dos fases cristalinas del GaN, (62]
(@)
C§) peliculas crecidas PL de 3.27 eV parael cibicoy 3.4 eV
sobre 3C-SiC/Si (001) para hexagonal
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Efecto de la
temperatura y relacion

V/I11 en la morfologia

Pureza relativa de fase cubica
(001) de ~98%, la morfologia de

la superficie esta determinada por

de MgO en
orientaciones de corte
de 2° y 35° en

direccion [110]

efecto en la  morfologia
superficial. Ademas, la inclusion
de la fase hexagonal se visualiza

con las desviaciones de 3.5°.

W | superficial de | XRD, | latemperaturade crecimientoy la
5 peliculas de c-GaN AFM relacion V/III. Temperatura de 193]
S y TEM
crecimiento de 880 °C y relacion
V/III de 38 puede evitar la
inclusién de la fase hexagonal.
Estudio de la Mediante modelo tedrico y
distribucion y experimentalmente se observa el
densidad de fallas de efecto en el crecimiento del c-
apilamiento en GaN que causa la desviacion de
H;J peliculas de c-GaN XRD y corte de los substratos utilizados, (64]
CED crecidas sobre 3C- TEM en este caso las fallas de
SiC/Si con  una apilamiento  en  direcciones
desviacion de 4 ° a extrafias se presentan, se logra
[001] disminuir creciendo peliculas
gruesas mayores a 380 nm.
Estudio de la Determinaron el modelo de
dependencia de la crecimiento  Stranski-Krastanov
temperatura de en las muestras de c-GaN, la
crecimiento de- c- desviacion de corte y la
B | GaN sobre substratos | AFMYy temperatura de crecimiento tiene | [65]
= RHEED
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Caracterizacion de
peliculas de c-GaN
crecidas sobre GaAs.

Andlisis estructural,

Efecto de la temperatura en las
propiedades Opticas,
morfolégicas y  estructural,

temperatura Optima donde se

um.

cubica es mayor a espesores de 5
um, aumentando la inclusion de la
fase hexagonal con espesores de
50 wum, como se confirma por

mediciones en Raman.

| morfoldgico y 6ptico 2|E:m minimiza la inclusion de la fase
CZD XRD;/ hexagonal de 850 °C, se corrobora L5e]
CL con mediciones de CL, donde
obtienen la emision en 3.23 eV
parael c-GaNy 3.39 eV para el h-
GaN a 900 °C
Estudio de la Se obtuvieron espesores de hasta
inclusion de la fase 50 um, donde se analiz6 la
hexagonal en inclusién de la fase hexagonal,
peliculas c-GaN en obteniendo un espesor critico de
substratos de GaAs, ~10 um donde se minimiza la
en funcion de los| xgp | inclusion de la fase hexagonal. Se
é espesores de TEII\_/iy obtuvo la densidad de dislocacion | [67]
crecimiento de 5250 | Raman | entre 8x10° y 3x10° cm™. La fase
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Efecto de la

Se determinaron los espesores

substrato y el GaN fallas de
apilamiento en el plano (111)
causados por la inclusiéon de la
fase hexagonal.

temperatura, Optimos de los templetes de 3C-
espesores de SiC (1.5 um) para el crecimiento
templetes de 3C-SiCy de c-GaN libre de la inclusion de
g relacion V/III en| AFM, |la fase hexagonal; asi como la
8 crecimiento de SEM temperatura y relacion V/III de L°8]
< y XRD
peliculas de c-GaN crecimiento con valores de 950 °C
y 1500 respectivamente. Con
dichos valores se obtienen
peliculas de c-GaN de hasta 91 %.
Estudio de Efecto de la temperatura en la
propiedades rugosidad de las capas, se
morfoldgicas, optimiz6 el espesor y la
estructurales, Opticas temperatura de crecimiento de la
y  eléctricas de capa buffer, se obtuvo el pico de
peliculas de c-GaN, emision del c-GaN en 3.3 eV, asi
L, | crecidas sobre | AFMm, | COMO la movilidad y
%’ substratos de GaP. ég’\?y concentracion de portadores de 15 | [69]
= PL cm?Vs y  6.7x10®  cm?®
respectivamente. Ademaés, se
observaron en la interfaz del
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Difusion de cristales
de substrato de GaAs,
durante crecimiento

de c-GaN.

La difusion de dtomos de As se
propaga hacia la superficie del
GaN durante el crecimiento a
temperaturas de 900 °C, se
confirma por las emisiones de PL.
Se observa emisiones atribuidas al

substrato, pero se encuentran en la

de la fase hexagonal (por debajo
de la interfaz entre el substrato y

el templete de GaN).

A XRD, | superficie de la pelicula de GaN
(>) SEM, | crecida, y estos resultados son | [70]
CED T%I\Sy respaldados por mediciones de
XRD y TEM, ademas de
impurezas de hidrégeno (H2), lo
cual causa defectos extendidos en
toda la red. Se evita la inclusion
del As en la superficie cuando la
temperatura de  crecimiento
alcanza los 1000 °C.
Crecimiento de c- Obtencidon de templetes de c-GaN
GaN sobre templetes sobre un substrato de GaP. Se
de GaN cubicos a obtuvieron peliculas epitaxiales
A | partir de nitridacion | xgp, |de c-GaN  con  buenas
é de substratos de GaP _?_'ém caracteristicas estructurales, con | [7]
= Raman | Poco esfuerzo, pequefia inclusion

Como se muestra en la tabla 2.2 los estudios realizados en los diferentes trabajos
reportados sobre crecimiento de c-GaN, no se han podido evitar la inclusion de la fase
hexagonal, a pesar de las variaciones en proporcion o relacion de los flujos de los

precursores de galio y nitrégeno (V/111), temperaturas, espesores, etc. A pesar de todo
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el trabajo de investigacion realizado hasta la fecha ain quedan retos a superar para
obtener condiciones de crecimiento éptimas que garanticen peliculas de c-GaN de

buena calidad cristalina.

Otra cuestion relevante es el método de crecimiento utilizado en materiales del grupo
I11-V. Tipicamente se han utilizado dos técnicas, principalmente, depdsito de vapores
quimicos utilizando precursores metal-organicos (MOCVD) [71,72] y epitaxia de
haces moleculares (MBE) [71,73]. Los dos métodos de crecimiento han dado lugar a
la obtencion de peliculas de buena calidad cristalina, pero, existen ventajas y

desventajas entre ellos; aqui solo abordaremos las principales diferencias.

Por un lado, tenemos al MBE, que es una técnica de crecimiento muy controlada, donde
el proceso de crecimiento de peliculas se realiza con gran eficiencia; pero en este
sistema se requiere de ultra alto vacio [74], sublimando los precursores ultrapuros, ya
sea mediante calentamiento o por haz de electrones. Los haces moleculares generados
se dirigen al substrato donde se realiza el crecimiento; los precursores se incorporan a
la red cristalina, obteniendo un crecimiento de capas por capas o crecimiento 2D. Las
temperaturas de crecimiento se encuentran alrededor de los 800 °C [75]. Uno de los
inconvenientes de esta técnica es la baja velocidad de crecimiento (alrededor de 50-
400 nm/hr.) [74]; pero una de las mayores ventajas es que permite un control preciso

del crecimiento de las peliculas.

Por otro lado, el MOCVD es una técnica de crecimiento mas versatil comparada con la
técnica de MBE [71], en la que el transporte del vapor de los precursores requiere de
una fuente de gas de arrastre, dentro del reactor los precursores presentan un flujo
laminar sobre el substrato calentado, donde se lleva a cabo las reacciones para formar
la pelicula; los precursores son adsorbidos fisicamente sobre el substrato formando
enlaces en la red cristalina. Este sistema no requiere de ultra alto vacio y la velocidad
de crecimiento es mayor (> 1 um/hr al del sistema MBE) [74]. Algunos problemas
que surgen en estos reactores son las altas temperaturas de crecimiento, las reacciones
de los precursores fuera de la zona de crecimiento, la falta de uniformidad de los flujos
y los espesores, etc. [71], los cuales se minimizan mediante algunos componentes del
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sistema. Se describe con mas detalle este sistema y sus componentes, en la siguiente

seccion.

2.3. Deposito quimico en fase vapor utilizando precursores

metal-organicos (MOCVD) y cinética de crecimiento

El sistema MOCVD ha tenido grandes avances en la optimizacion del proceso de
crecimiento en los ultimos afios, anteriormente era el método preferido para el
crecimiento de materiales 111-V [76,77], pero actualmente no se limita a éstos [78]. El
MOCVD se ha convertido en una técnica que ha ganado terreno en la industria,
teniendo una capacidad de control de los parametros de crecimiento que han superado
los inconvenientes que en el pasado se tenian. Se ha obtenido buena uniformidad en las
peliculas, alta velocidad de crecimiento, buena eficiencia en el dopaje de materiales.
Actualmente, este método de crecimiento compite en calidad de peliculas con una
técnica tan sofisticada como lo es el MBE. Se ha convertido en el método preferido
para el desarrollo de estructuras para dispositivos optoelectronicos, principalmente
basados en materiales como GaN y GaAs [76]. El proceso en MOCVD consiste en
introducir en un reactor compuestos metal-organicos en fase de vapor que contienen
los elementos quimicos necesarios, que al reaccionar formaran la pelicula deseada
segun sean las condiciones en el experimento. En la fig. 2.3 se esquematiza el proceso
con los pasos necesarios para llevar a cabo el crecimiento de peliculas de GaN [76].
En este sistema, un gas de arrastre de los precursores es necesario tales como
trimetilgalio (TMG), trimetilaluminio (TMAI), etc., y generalmente se utiliza
hidrdégeno (H2) o nitrégeno (N2) de alta pureza [79]. Por otro lado, el NH3 se introduce
en la camara, y por medio de temperatura se descomponen, obteniendo nitrogeno
atomico altamente reactivo, difundiéndose hacia la superficie del substrato donde se
Ileva a cabo las reacciones para formar una pelicula de GaN, como se observa en la fig.
2.3 La velocidad de crecimiento estard limitada a la cantidad de suministro de
precursores y al tiempo de crecimiento [76]. En lo que concierne a la capa frontera (es

una capa delgada formada de fluidos de los gases presentes dentro del reactor que se

17



forma cerca de la superficie plana del susceptor y el substrato) [80], estara controlada

por el flujo de gas y la presion de crecimiento en el reactor.

H C Ga
Horizontal gas flow se—) ® ®
o, .
(CHg)sGa - .. ° .. 0.
e @ ° H,
oD o e 0 Gas
g ” phase

Boundary
layer

Wafer
surface

Atomic step  Surface diffusion Incorporation
and reaction and growth

Fig. 2.3 Mecanismo de crecimiento de GaN en un sistema MOCVD [76].

La velocidad de crecimiento también estara limitada por la velocidad de reaccion del
substrato con los precursores, ésta es una de las consideraciones importantes cuando se
realiza el crecimiento en hetero-epitaxia. Este proceso se vuelve complejo debido a los
procesos de absorcion, reaccién en la superficie, y desorcion de subproductos del
substrato, ademas, la difusion superficial de las especies, etc. Todos estos procesos son
dificiles de analizar por ello se ha utilizado una ecuacién general de todo el proceso.
En el caso del GaN, la reaccion que se lleva a cabo para la formacion de la pelicula con
los precursores TMG y NHs, como fuente de galio y nitrogeno, respectivamente, es
[81]:

TMG(gas) + NH;(gas) = GaN(solido) + 3CH,(gas) 2
En la reaccion partimos de fuentes en fase gaseosa, obteniendo un material solido en
forma de pelicula, ademas, residuos y restos de productos de la reaccion. La velocidad

de crecimiento de una capa de GaN, se denomina aqui como Rg;, tendrd un

comportamiento exponencial inversamente con la temperatura y estara dada por:
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E
R, =vMA, [] C; exp(— R;jRa = vMAo Cexp (~ ) ®

jreactivos
Donde v es el coeficiente estequiométrico del GaN, M masa molecular del GaN, C; a

concentracion molar de las especies j, R la constante de los gases ideales, A, €S un
factor preexponencial que se puede entender como la frecuencia entre las moléculas de
los precursores, E, la energia de activacion y T la temperatura de crecimiento. Estos
dos ultimos se conocen como parametros de Arrhenius [82].

El crecimiento de GaN por MOCVD es complejo, durante el proceso de crecimiento
donde se llevan a cabo diferentes mecanismos como transferencia de calor,
transferencia de masa, reacciones quimicas y flujo de fluidos. Las especies se
consideran como gases ideales; donde las ecuaciones que gobiernan el proceso son
descritas por las ecuaciones de continuidad de conservacion de masa, momento,

especies y energia [81,83,84]

V-pv=20 4
V-(pvv) =-Vp+V-1+pg (5)
V-(pvm;) =V-J;; (6)
V-(pvH) +V.q + pVv + VH] + 7.Vv = =S, (7

Definimos los términos donde p es la densidad del gas, v su velocidad, p la presion
estatica, 7 es el vector convencional de estrés, H la entalpia por unidad de masa, q la
energia del flujo relativa a la velocidad media de la masa, S, se incluye como un
término que considera fuentes de entalpia debida a las reacciones, m; la fraccién de
masa de la especie i y finalmente J; ; el flujo de difusion de la especie i en el gas
portador j.

El flujo de difusion de las especies es dado por la siguiente expresion:

J = =pDymVm; — D] ZVT (8)
T es la temperatura del fluido, D; ,, es el coeficiente de difusion en la mezcla de la
especie i, y D] es el coeficiente de difusion térmico para la especie i, donde se tiene

que este es la contribucion al flujo de los fluidos del efecto Soret, lo que ocasiona la

difusion de masa cuando se presentan algunos gradientes térmicos como el caso del
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MOCVD, aqui se desprecia frente al coeficiente de difusion de la mezcla. Asi, la
velocidad de transferencia de masa desde el flujo hasta el substrato serd determinada
por el flujo de difusion de las especies y proporcional a T3/2,

Todas estas ecuaciones de Navier-Stockes son tridimensionales que describen el
movimiento de fluidos viscosos, aqui solo presentamos estas ecuaciones sin una
definicion a detalle, para ver los detalles de éstas consultar ref. 81,83-85.

Con las ecuaciones presentadas anteriormente se pueden describir los fendmenos de
transporte de la mezcla de gases y la composicion de las especies reactivas en el sistema
MOCVD, para el crecimiento de GaN [86].

El crecimiento de GaN requiere altas temperaturas de crecimiento, entre 800 y 1100
°C. A estas temperaturas extremadamente altas, los precursores tienden a combinarse
en la camara y precipitarse sobre la superficie del substrato, formando efectivamente
particulas de aductos sobre la misma. Las formaciones de aductos durante MOCVD
obstaculizan los crecimientos de las capas subsecuentes, aumentando la cantidad de
fallas de apilamiento, asi como la densidad de dislocaciones [87].

Las nuevas exigencias impuestas en los dispositivos requieren de estructuras complejas
de alta calidad y pureza, actualmente se desarrollan heteroestructuras complejas que
mediante el método MOCVD pueden realizarse.

2.4 Diodo Schottky basado en GaN

El diodo Schottky, nombrado asi por el fisico alem&n Walter H. Schottky, no es mas
que la union de un metal con un semiconductor (M-S). En la fig. 2.4 se presenta el

simbolo para un diodo Schottky.

Anodo Catodo
Metal Semiconductor

Fig. 2.4  Simbolo del diodo Schottky.
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A partir de los diagramas de banda de energia, se analiza los parametros basicos de una
union M-S (fig. 2.5 y fig. 2.6), la descripcion del funcionamiento de una barrera
Schottky [88-94], asi como la importancia de la funcion de trabajo del metal (¢,,) y la
afinidad electronica (y). Por lo que se refiere a la funcion de trabajo, se define como
la energia minima necesaria para remover un electron desde el nivel de fermi (Eg,,)
fuera del metal a un nivel de vacio (E,) [89], para la funcién de trabajo del
semiconductor (¢s.) es la misma analogia que ¢,,,, aqui aplicado para el semiconductor
[88]. Ahora que hemos definido los pardmetros que se presentan en una union M-S,
podemos mencionar algunos casos particulares que se presentan en este tipo de
uniones, en funcién del tipo de semiconductor (n o p) y de las funciones de trabajo del

metal y del semiconductor:

Para un semiconductor tipo n: ¢,, > ¢, cuando la funcion de trabajo del metal es
mayor a la del semiconductor y ¢,,, < ¢, cuando la funcién de trabajo del metal es
menor a la del semiconductor. Para un material tipo p se presenta la misma analogia
que para material tipo n, respecto a las funciones de trabajo del metal y el
semiconductor (para mas detalles en el caso de un material tipo p consultar ref.
[88,89,93]).

Aqui nos limitaremos en la descripcion de ¢,,, > ¢, para un semiconductor tipo n.

Para las caracteristicas cualitativas en una unién M-S, en la fig. 2.5a se presenta el
diagrama de bandas de energia de un metal y un semiconductor antes de ponerlos en
contacto. Mientras que en la fig.2.5b se muestra el diagrama de banda de energia ideal
entre el metal y el semiconductor, después de ponerlos en contacto, los niveles de Fermi
del metal y el semiconductor se alinean, alcanzando un estado de equilibrio entre los
dos materiales; los electrones en exceso del semiconductor fluyen hacia estados de
menor energia del metal. Después de alcanzar el equilibrio para que los electrones
puedan pasar desde el metal hacia el semiconductor, deberan tener la energia suficiente
para sobre pasar una la llamada altura de barrera, (q¢;,) que impide el paso de los

electrones que no tengan la energia suficiente para sobre pasar esta barrera, dada por;

qPpn = (dm — X) )
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Mientras que del lado del semiconductor se genera un doblamiento en las bandas de
energia en la regidn cercana a la interfase entre en metal, generandose una barrera de
potencial qV}; para que los electrones puedan superar esta barrera deben tener la

energia suficiente para moverse hacia el metal, dada por [95];

qVpi = dm — Psc (10)
Nivel de vacio
T— === == - - - A
EO
i a
as,, ax )
qd,, E.
[}
[ S’ o o— ] —" o o EFsc
= \“ Eg
\\ E,
N
Metal Semiconductor
- - - -\ Nivel pe vacio
i E
ad
qdy,,
EFm
Metal O : Semiconductor

Fig. 2.5  Diagrama de banda de energia a) de un metal y un semiconductor, y b) de

una unién ideal metal-semiconductor tipo n; para ¢,, > ¢s,.

Como se muestra en la fig. 2.6, se presentan dos casos en los diagramas de banda de
energia en funcion del voltaje, en los que se interrumpe el equilibrio entre la union M-
S. El primer caso (fig. 2.6a) al aplicar un voltaje negativo en el lado del anodo,

observando un incremento de la altura de barrera del semiconductor al metal,
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manteniéndose idealmente sin alteraciones la ¢, esto seria en el caso de polarizacién
inversa. Con respecto al caso de una polarizacion directa (fig.2.6b), se aplica un voltaje
positivo en el lado del anodo, observando una reduccion del V,,; mientras que la altura
de barrera ideal permanece constante; este caso los electrones pueden fluir con mayor

facilidad hacia el metal.

— ——— Nivel de vacio

Metal x=0 : Semiconductor
Nivel de vacio
gt SER
N =
Qb .
! ax
SRR U E.
CI g
Eem mESTELERER e b B
i b)
] Ev
W
Metal .15 Semiconductor

Fig. 2.6 Diagrama de banda de energia de una uniéon M-S, a) en polarizacion

inversa y b) en polarizacion directa, con semiconductor tipo n y para ¢,,, > ¢,

Las propiedades electrostaticas de una union M-S se pueden determinar considerando
de manera similar a una unién p-n, como el campo eléctrico (E) en la region de carga
especial (W) a partir de la ecuacion de Poisson [91], asumiendo que en el
semiconductor se tiene una distribucion uniforme de dopado y que el campo eléctrico
es cero en el borde de la region de carga espacial del semiconductor. Obteniéndose las

expresiones para;
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E=-%2 (x,—x) (11)

€sc

inl/2
Zfsc(Vbl"'V)] (12)

W =x, = [ e
Donde V es el voltaje aplicado en polarizacion inversa, considerando una aproximacion
abrupta, €, es la permitividad del semiconductor y Np la concentracion de portadores
[90,96].

Los diodos Schottky presentan caracteristicas Unicas que difieren de los diodos de
unién p-ny los hacen ideales para algunas aplicaciones especificas, como por ejemplo
presentan un voltaje de umbral mas bajo, en polarizacion directa solo se requiere entre
0.3a 0.4V para la conduccion de corriente, comparado con los 0.6 a 0.7 V que serian
requeridos en una unién p-n [88].

Ahora se presentan los mecanismos de transporte de carga que ocurren en la union M-
S. Algunos mecanismos de transporte que pueden presentarse en este tipo de uniones,

los cuales se presentan en la tabla 2.3 [95-97].

Tabla 2.3 Modelos de mecanismos de transporte.
Mecanismo de Modelo

transporte de carga

Teoria de emision | ; = g Tzexp( q¢bn) exp (qV) (13)

termoidnica

- ——— pr
Teoria de difusion o =Jo [exp (k_T) _ 1] (14)
Por efecto tanel ~ a%Bn 15
Je ~ exp (—22n) (15)

Donde A* = 4”qm K es la constante efectiva de Richardson para emision termionica;

m* es la masa efectiva de electrones libres del semiconductor, J, =

2D,N, 2q(Vp-Vy)N . -
(q n C) /q(" 2)p xp( q¢3”) es la corriente de saturacion y Eyy =
kp E0&sc kgT

(3 {mee
2 m*egese

Los mecanismos de transporte mencionados anteriormente, ademas, son

esquematizados en la fig. 2.7.
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Por ejemplo, G. Greco et al. [98] ha reportado la influencia del nivel de dopaje Np, en
los mecanismos de transporte en la interfaz, debido al ancho de la zona de carga
espacial W formado en la union M-S. En la fig. 2.7 se muestra una ilustracion del
transporte de portadores como funcion del nivel de dopaje del semiconductor, (para

mas detalles ver ref. 98).

Bajo Ny Intermedio N, Alto N,
1017 19 om-3
(<1x10"7 cm) (El"l_"_ T-Ix107 em?) >1x10" em?)
Emision termionica mlslon terl:nmmca Emision de campo
Efecto tunel
Difusion

semiconductor

semiconductor semiconductor’

///////{///////////

Fig. 2.7  Esquema de transporte de portadores en la unién M-S, como funcion de los

7

niveles de dopaje Np [98].

Los diodos Schottky estan formados ademas por un contacto 6hmico (ver fig. 3.8) uno
de los competentes importantes. Un contacto ohmico ideal debe tener caracteristicas
lineales en corriente-voltaje con una resistencia minima al paso de una corriente

eléctrica [98].

En la actualidad el material més utilizado para aplicacion a diodos Schottky es el silicio
(Si), pero este material estd Ilegando al limite tedrico de eficiencia [99], lo que nos
lleva en la busqueda de nuevos materiales que presenten caracteristicas similares o
superiores que puedan ser explotados en las diferentes areas que en la actualidad el Si
domina, y en aplicaciones donde su uso no es factible. En la actualidad, la investigacion
se ha centrado en materiales semiconductores, que presenten propiedades con mayor
potencial para aplicaciones a diferentes dispositivos ademéas que puedan superar la
eficiencia de dispositivos con tecnologia del Si. En este caso los materiales del grupo
I11-V son semiconductores de Eg amplio, los cuales serian los materiales ideales para

diversas aplicaciones, por ejemplo, dispositivos de alta frecuencia, alta potencia y
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temperaturas de operaciones altas, donde en dispositivos de Si su eficiencia es limitada
[99].

Los materiales I11-V presentan caracteristicas que pueden ser Optimas para el disefio de
diodos Schottky. EI GaN posee propiedades fisicas extraordinarias como su amplio
ancho de banda, concentracion de portadores altas, etc., caracteristicas atractivas para
la fabricacion de dispositivos Schottky donde se requieran aplicaciones desde bajo y
altos voltajes, temperaturas y frecuencia altas de trabajo [100].

Actualmente, este campo de investigacion en dispositivos basados en GaN se ha
realizado en la fase estable hexagonal [101-105], aunque se han hecho grandes avances,
se tienen varios problemas que resolver como las altas corrientes de fuga, lo que causa
degradacion de las caracteristicas del control de compuerta y un consumo mayor de
energia [106], variacion en la altura de barrera [100]. En los dltimos afios, se han
reportado diversos resultados en la fabricacion de uniones M-S basado en GaN,
utilizando metales para las barreras Schottky como Pt [107], Au [108], Pd [109], y Ni
[101,105].

Generalmente, para dispositivos basados en GaN tipo n, se han utilizado contactos de
Ni/Au. Por ejemplo, Y. Lei et al. [101] reportan la fabricacion de diodos Schottky con
una geometria vertical utilizando como barrera Schottky Ni/Au, en peliculas de GaN
tipo n, crecida en hetero-epitaxia. El transporte de portadores se da por los defectos
causados en el crecimiento, principalmente la densidad de dislocaciones. A demas,
realizar mediciones de corriente-voltaje en un intervalo de temperaturas de 300 a 410
K, donde el modelo de transporte de emision termidnica puede describir los
mecanismos de transporte. Por otra parte, V. Rajagopal Reddy et al. [100] han
estudiado los parametros eléctricos y los mecanismos de transporte de un diodo
Schottky incorporando una capa de Se como barrera. Mediante mediciones de I-V'y C-
V reportan la altura de barrera de 0.92 y 1.27 eV, respectivamente, con un factor de
idealidad (n) de 1.10. La discrepancia en la altura de barrera se atribuye a que no se
tiene una altura de barrera homogeénea en la interfaz del diodo. Los mecanismos de
transporte son descritos en polarizacion directa en un gréafico de log I vs log V donde

se ve la dependencia del voltaje y ley de potencias (I « V™), encontrando tres regiones
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lineales identificadas por comportamiento 6hmico, una corriente limitada por carga
espacial y corriente limitada por cargas atrapadas.

En un contacto Schottky ideal, existen dos mecanismos de transporte de portadores que
se han utilizado, emision termidnica (TE) y emision de campo termoidnica (EFE). En
el GaN tipo n, en polarizacion directa el transporte de portadores estara limitado por la
temperatura y la concentracion de dopaje. Para temperaturas bajas y una concentracion
de portadores altas en GaN el efecto predominante es EFE. EI GaN en diodos Schottky
generalmente se ha crecido con caracteristicas intrinsecas o ligeramente dopado (10
cm™) y la temperatura de operacion generalmente estara por encima de la temperatura
ambiente, en este caso el mecanismo de transporte estard dominado por TE [99]. Por
lo que en diodos Schottky basados en GaN se ha usado el modelo de emisidn termidnica
para la descripcion de los mecanismos de transporte; sin embargo, se han propuesto
mas de un modelo para estos. Por ejemplo, A. Ahaitouf, et al. [110] reportan el efecto
de la temperatura (100 a 300 K) y el voltaje de medicion de 1-V, se observan dos
regiones con cambios de pendientes, lo cual atribuyen que el modelo de emision
termidnica es predominante a bajos voltajes; mientras que para altos voltajes se
presenta el mecanismo de transporte por efecto tinel o emision de campo termidnico.

En la literatura, los reportes de dispositivos Schottky basados en GaN, se han
encontrado mayormente en la fase hexagonal y solo pocos reportes de diodos Schottky
basados en GaN en fase cubica [111-113]. Aunque el c-GaN es mas dificil sintetizar,
presenta ventajas en sus propiedades sobre la fase hexagonal que pueden contribuir a
un mejor desemperiio de los dispositivos. Por ejemplo, D. J. As, et al. [111-112] ha
informado de la fabricacion de un diodo Schottky basado en c-GaN, con contactos
metéalicos para la barrera de Ni y contactos 6hmicos de indio; obteniendo mediciones
de I-V, con una variacién de la temperatura de medicion de 50 a 300 K. Obteniéndose
baja resistencia en serie y concentracion de portadores de ~1.0x10*® cm™. Al realizar
un tratamiento térmico reducen la corriente de fuga en inversa hasta 3 érdenes de
magnitud. Pero no solucionan el problema de alta corriente de fuga en inversa, aun se
puede mejorar el proceso de fabricacion de diodos Schottky basado en c-GaN que

puedan superar la eficiencia de trabajo de los diodos basados en h-GaN.
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Capitulo I11. Metodologia

En este capitulo se describe el proceso de limpieza de los substratos, asi como el
proceso de nitridacion de los substratos para la obtencidn de los templetes que se usaran
para el crecimiento epitaxial del c-GaN. Finalizando con la descripcion del proceso de

formacion del dispositivo, que para nuestro estudio serd una barrera Schottky.

3.1. Metodologia general

En la fig. 3.1 se presenta el diagrama de flujo de la metodologia general seguido en el

trabajo del trabajo experimental de esta investigacion.

Induccién en la operacion del equipo
MOCYD

Revision de literatura para depdsito por Método de limpieza de substratos
MOCVD, de materiales ITI-V

Nitridacién y crecimiento de pelicula de
c-GaN, por MOCVYD.

Optimizacion de parametros de crecimiento Caracterizacion (estructural,
(temperatura, flujo de gases, presion, ticmpo) dptica, morfolgica, cte.)

Peliculas de mala

Peliculas con

buena calidad
cristalina para
formacion del
dispositivo

calidad cristalina

+ Contactos 6hmicos y
Schottky

* Caracterizacion eléctrica
del dispositivo.

Resultados y
discusion

Fig. 3.1  Diagrama de flujo de la metodologia general.
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3.2. Limpieza de substrato

Para la limpieza de los substratos de GaP se utilizaron solventes y acidos, como se
presenta en la fig.3.2. Mientras que los detalles de la limpieza de substratos de GaAs
se dan en la ref. [1]. Las muestras son sumergidas en tricloroetileno a 70 °C por 5
minutos para desengrasar las muestras, posteriormente son sumergidas en solventes
como acetona y metanol para eliminar contaminacion de las muestras; esto se realizan
en ultrasonido para facilitar la eliminacion de residuos no deseables. Para el paso final
se realiza un ataque quimico para la eliminacion de residuos remanentes de los pasos
anteriores, HCI:H20, en una relacion de 1:1 por 2 minutos. Después, es llevado
inmediatamente al reactor MOCVD, donde se realiza una limpieza térmica a 500 °C

en un ambiente de H. de alta pureza [2,3].

} ) Ultrasonido, Solucién de

Tricloroetilen 5 min. En HCI:H20
oa 89 °C, solventes (1:1) agitar,
5 min. (acetona, 2 min. Temp.

metanol) ambiente

e d Jd= —

L (& . [R] -o [

Al reactor
MOCVD

Ultrasonido en Ultrasonido Ultrasonido en
solucion de en H,0, 5 H,O, 5 min.
tricloroetileno, min.
5 min.

Fig. 3.2  Esquema del proceso de limpieza de substrato de GaP.

3.3. Sistema MOCVD

En la fig. 3.3 se observa un esquema del sistema MOCVD empleado con sus
componentes basicos y que fisicamente se encuentra en el Centro de Investigacion y
de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional, disefiado por el Dr. Victor

Manuel Sanchez Reséndiz, [4].
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Fig. 3.3  Esquema del sistema MOCVD.

En la fig. 3.3, se esquematizan los principales componentes de un equipo de MOVCD
como son: las lamparas infrarrojas que son la fuente de calor, el susceptor donde se
coloca el substrato para realiza todo el proceso de nitridacion hasta crecimiento
epitaxial (fabricado de grafito con una cubierta de carburo de silicio), una bomba de
vacio que nos ayuda a controlar la presion interior del reactor, asi como la capa frontera.
Las fuentes de precursores utilizados de galio (TMG) y nitrégeno (NHs). Finalmente,
el de gas de arrastre Hx de los precursores metal-organicos, se hace pasar por un
purificador con celdas de paladio, para obtener Hz de alta pureza de 7N [5].

Respecto a la fuente de galio existe otra fuente que ha sido poco utilizada para el
proceso de sintesis de GaN que es el trietilgalio (TEG). Algunos autores han realizado
estudios comparativos sobre el uso de estas dos fuentes, por ejemplo, Alevli et al.[6]
realizan crecimiento usando las dos fuentes de galio TMG y TEG, obteniendo mejores
propiedades dpticas usando TMG, pero una superficie més rugosa. Aunque otras
investigaciones afirman que el uso de TEG es superior en las condiciones de
crecimiento especificas [7], principalmente con altas temperaturas(>1000 °C). El uso
de la fuente de TEG es mas adecuada para el crecimiento del compuesto ternario InGaN
[8]. Mientras que para el GaN generalmente se ha utilizado la fuente de TMG. Ademas,
por afios se ha optimizado las condiciones de crecimiento del GaN, utilizando el TMG
en los cientos de trabajos reportados, por ejemplo, en este trabajo todas las referencias

citadas referente al crecimiento de GaN son a partir del uso del TMG. Ademas, la
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utilizacion del material adecuado depende también de las caracteristicas propias de

cada sistema de crecimiento.

3.4. Substratos

La carencia de substratos para el crecimiento homoepitaxial de GaN ha sido una de las
mayores dificultades que se tienen en la actualidad. En afos recientes se ha
comercializado substratos de GaN en la fase hexagonal, pero debido a que el c-GaN es
la fase metaestable y dificil de obtener, actualmente no se cuentan con substratos
comerciales. Lo que ha llevado a los grupos de investigacion a realizar el crecimiento
hetero-epitaxial de c-GaN en substratos como: GaAs [9,10], GaP [2,3], MgO [11], 3C-
SiC [12,13] y Si [14].

En la tabla 3.1 se presentan algunos parametros basicos de los substratos que fueron
utilizados en este trabajo, como es el GaP y GaAs. El substrato de GaP presenta una
desviacion de 10° en la direccion (110) debido al proceso de fabricacion, aqui no
presentamos otros datos técnicos del substrato debido a que no fueron especificados

por el fabricante.

Tabla 3.1 Propiedades basicas del GaP y GaAs utilizados en este estudio

GaP (100) desviado
Propiedades 10° en la direccion GaAs (100)
(110)

Estructura cristalina Cabica Cdbica
Eg (eV) 2.26 1.423-1.430
Grupo de simetria Td?-F43m Td?-F43m
Constante de red (A) 5.4505 5.6536
Movilidad electrones (cm?/Vs) <250 8500
Movilidad huecos (cm?/Vs) <150 400
Coeficiente de expansion térmica 4.65x10°® °C*! 6.03x10°¢ °C*!
indice de refraccion 3.02 3.66

38



Los efectos de realizar crecimiento de c-GaN en hetero-epitaxia sera la calidad
cristalina de las peliculas, la cual estara en funcion de las propiedades de los substratos
utilizados, como la diferencias en los parametros de red y los coeficientes de expansion
térmica, asi como las propiedades de las primeras capas crecidas, como la rugosidad.
Para el caso de los substratos utilizados se ha realizado el célculo de los desajustes de
red con el c-GaN crecido sobre estos, observando que entre el substrato de GaP y el c-
GaN presentan un desajuste de alrededor de 17 %; mientras que para el substrato de
GaAsy el c-GaN es de alrededor de 24 %; ademas el coeficiente de expansion térmica
del GaP es 18 % mas bajo que el GaAs [2].

3.5. Nitridacién y crecimiento epitaxial

En el siguiente esquema (fig. 3.4) podemos apreciar el proceso de obtencion del
templete de GaN mediante nitridacion del substrato de GaP (a). Este proceso genera
una pelicula de c-GaN delgado, de aproximadamente 500 nm (b), sobre el cual se
realiza el crecimiento epitaxial de c-GaN (c), minimizando el desajuste de red entre el
substrato y el c-GaN [2].
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Fig. 3.4  Esquema del proceso de, a) nitridacion, b) templete de c-GaN, c)
crecimiento epitaxial de c-GaN, d) crecimiento de capa buffer, e) recristalizacion y
f) crecimiento epitaxial de c-GaN con capa buffer.

40



Durante la nitridacion, un flujo de 500 sccm de NHs se introduce a presion y
temperatura constante, de 70 torr y 900 a 950 °C, respectivamente. En estas
condiciones ocurre la migracion del fosforo del GaP, y el nitrégeno atomico ocuparé
estos espacios vacios para formar los enlaces de Ga-N [2,10]. Un segundo proceso se
puede realizar al incorporar un crecimiento a baja temperatura de GaN (capa buffer) de
unos pocos minutos (d) [10,15], posteriormente se realiza un proceso de
recristalizacion a alta temperatura para obtener una coalescencia uniforme de c-GaN
[16] (e), ya que a bajas temperaturas se obtiene una distribucion del GaN en forma de
islas y con la recristalizacion, este proceso nos genera una superficie uniforme para
poder realizar el ultimo paso, el crecimiento epitaxial de c-GaN (f). En todos los pasos
anteriores se encuentra presente un flujo constante de H» de alta pureza como gas de

arrastre.

En lafig. 3.5 se muestran los esquemas térmicos utilizados en el crecimiento de c-GaN.

5 & g 2 imi I i -
7—n§.‘: Grecimiento epitaxial c-GaN 120 Tj —=Crecimiento epitaxial c-GaN
900 |18 s o - 900 -§ — P> P P 3
3 30 60 90 B 7§ H,
—~800F |2 L. H, 800} [*] 2 NH————
2, - NH, o H, |g|z ™G
© -~ ™G = NH,|Z[&
§ 700 [ NH, £ 700 g
© L = &
Q S
2 600 | 8 600 |
£ £ L
7} i E L
500 p— 500 A
o o NH3
™G
400} Y a0l 3
L 1 a4 s 1 1 1 1 1 1 1 1 n L L L L L L L 1 L L 1 L 1
Tiempo [min ] Tiempo [min ]

Fig. 3.5 Esquema de dos procesos para obtencién de templetes y crecimiento
epitaxial de c-GaN, a) proceso sin capa buffer y b) proceso con capa buffer.

41



3.6. Técnicas de caracterizacion utilizadas

En esta seccidon se mencionan las diferentes técnicas de caracterizaciones empleadas
para determinar las condiciones 6ptimas del crecimiento, asi como la técnica de
medicion |-V del diodo Schottky. (todos los equipos utilizados se encuentran

fisicamente en la SEES-Cinvestav y en otros departamentos del Cinvestav-Zacatenco).

Las propiedades estructurales fueron determinadas mediante mediciones de difraccion
de rayos-X, en un equipo PANalytical X"Pert PRO MRD con una fuente de CuKg
(A=1.541 A). Esta técnica de caracterizacion es un método para el andlisis de la
estructura cristalina en materiales cristalinos, a partir de los difractogramas obtenidos,
se pueden identificar materiales desconocidos, textura del material, determinar el
parametro de red, etc. En el método de Bragg de DRX utiliza la radiacion
monocromatica dependiendo del equipo utilizado la fuente de esta puede variar. Al
incidir un has colimado sobre la superficie de nuestra muestra, paralela a un plano
cristalino, para que estos haces difractados interfieran constructivamente debe ser igual
al nimero entero de longitudes de onda, conocida también como la ley de Bragg el cual

esta dado por [17]:
nA = 2dsenf (16)

Donde d es la distancia interplanar que corresponde a la familia de planos (hkl) o mejor
conocidos como indices de Miller, A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el

angulo de difraccion y n representa un indice entero, u orden de la reflexion.

A partir de los difractogramas caracteristicos de cada material podemos identificar los
diferentes planos de difraccion del material analizado, y con ellos determinar el
parametro de red, en funcién de la distancia interplanar, que este estara determinado
por el angulo de difraccion (ec. 16) y los indices de Miller; calculados a partir de las
siguientes expresiones [18]:

1 h?>+k*+I1?

2 2
Ao a

17)
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Para el estudio de la deformacion de la red (strain) fue a partir de las expresiones [19]

a —a
— d 0
ga — measure (18)
a‘0
Donde a,eqssurea €S €l pardmetro de red determinado experimentalmente, a, es el
parametro de red tedrico y €, la deformacion. Para el célculo de esfuerzo esta dado por:

Donde &, es el strain, V la relacion de Poisson, E el modulo de Young y o el stress de
la pelicula de GaN. La relacion de Poisson y el mddulo de Young se obtienen a partir
de las constantes elasticas del GaN cubico [20]. Ademas, se realizd una estimacion de
la densidad de dislocaciones a partir del ancho medio a la mitad del pico (FWHM)
caracteristico del c-GaN (200) mediante la expresion [20]:

ﬁz
b= 4.35(bg)? (20)

Donde B es el FWHM, baes la longitud del vector de Burgers, (b.=0.3189 nm) y D la

densidad de dislocaciones por unidad de volumen.

Mediciones de Raman fueron realizadas usando un sistema NTEGRA SPECTRA I,
con una longitud de onda de excitacion de 473 nm, laser azul con diametro de alrededor
1 um y con un tiempo de adquisicion de datos de 10 minutos. La espectroscopia Raman
es una técnica de interaccion de la luz con la materia, la cual nos proporciona
informacidn sobre la composicion relativa de un material. Esta técnica nos proporciona
informacion sobre vibraciones en la red cristalina, o también llamada modos
vibracionales, en frecuencias especificas para cada material. A partir de los espectros
Raman obtenidos podemos determinar algunas caracteristicas de los materiales
analizados; en el caso de peliculas delgadas podemos analizar y determinar esfuerzos
generados en el proceso de crecimiento de las peliculas [21]. Para el estudio de los
esfuerzos en las peliculas de c-GaN, se realiz6 en base a los desplazamientos de las
frecuencias Raman del c-GaN. Para el caso del GaN generalmente el modo E2 de la

fase hexagonal se ha utilizado para estimar los esfuerzos en las peliculas, este modo
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vibracional tiene mayor sensibilidad a los cambios en los esfuerzos en la pelicula,

teniendo un valor de 567.6 cm™ en una estructura relajada [22-24].

Para determinar los esfuerzos en las peliculas fue utilizada la siguiente expresion:
Aw -1 -1
0= (em™ GPa™) (21)

Donde Aw es el desplazamiento de la frecuencia del fonon Raman, k es el coeficiente

de esfuerzo Raman (4.3 cm™ GPal) y o es el esfuerzo [25].

La morfologia de la superficie fue analizada mediante microscopio de fuerza atdmica
(AFM), con un equipo Ntegra NT-MDT con el modo de no-contacto. Esta técnica
utiliza puntas para monitorear la superficie de las muestras, estas presentan un radio de
curvatura de 20 a 60 nm, que esta localizado el final de un cantiléver. La interaccion
de la punta y la muestra provoca una deflexion del cantiléver por las fuerzas de Van
del Waals, esta deflexion es medida por un detector a medida que la punta se desplaza
en la superficie de una muestra, generando imagenes micrograficas [26]. Se estudiaron
por esta técnica las caracteristicas topograficas en 2D y 3D de la superficie de las
peliculas del c-GaN, en un &rea de 1x1 um hasta 20x20 um, obteniendo informacion
cuantitativa como la rugosidad promedio de la superficie de las peliculas. Esta técnica
de caracterizacion, ademas, proporciona caracteristicas morfologicas de las muestras

como: tamanos de granos, densidad de granos, altura y ancho de granos, etc.

El andlisis de la seccion transversal de las muestras fue observado mediante
microscopio electrénico de barrido (SEM) de alta resolucion en un equipo HRSEM-
Zeiss Auriga. Esta técnica nos proporciona informacion de la morfologia a mas alta
resolucion, donde puede observarse con mas detalles la topografia de la superficie, etc.
[27], Para nuestro caso solo fue utilizado para observar una seccion transversal de

nuestras muestras y poder observar las capas crecidas en los diferentes procesos.

Los espesores fueron determinados mediante elipsometria, con un equipo
GAERTNER-SCIENTIFIC Corporation (Chicago), con dos haces de longitudes de
onda de 632.8 y 824.3 nm. Esta técnica de caracterizacion optica. Que nos proporciona

informacion como espesores, indice de refraccion, coeficiente de extincidn, basada en
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la medida del cambio de la polarizacion de la luz al reflejarse o transmitirse en un
medio. Mediante el cociente de reflexion complejo de Fresnel (p) [28],

= (22)

N

Donde 7, es el coeficiente de reflexion de polarizacion paralela al plano de incidencia

y 1, es la polarizacion al plano perpendicular. (Para mas detalles de la teoria de la

técnica ver ref. 28 )

Las propiedades eléctricas de las peliculas de GaN fueron medidas por efecto Hall-
Van der Paw ; utilizando un electroiman de campo magnético fijo de 0.55 T. utilizando
una base de cuatro puntas, se coloc6 la muestra de aproximadamente 1x1 cm2, con una
corriente de 1 mA. Este método fue empleado para determinar las caracteristicas
eléctricas de las muestras, tales como: movilidad electronica (p), resistividad (p),
concentracion electronica (Np-Na) y tipo de conductividad del semiconductor ( n o p).
esta técnica mide el voltaje de Hall al aplicar un diferencial de voltaje o corriente,
acompafado de un campo magnético. Donde entran en juego las fuerzas magnéticas de
Lorentz el cual genera un desequilibrio produciendo un campo eléctrico vertical y
alcanzando un estado estacionario. Con el uso de voltimetros se miden los cambios en
los campos eléctricos, observando que el voltaje positivo o negativo dependera de la
acumulacion de electrones o huecos, todo este proceso es conocido como el método de
Van der Pauw [29, 30]. Presentamos las expresiones para obtener los diferentes

parametros por esta técnica que estan dadas por [31]:

p = Tsqd (23)
— _ T
WP = R (24)
Ry(n,
b by = B (25)

Donde 7, es la resistencia de hoja, Ry (n, p) es el coeficiente de Hall, d es espesor de
la pelicula, p la resistividad, uy,, 1, son la movilidad de los portadores (electrones o

huecos) y n, p son la concentracion de portadores mayoritarios electrones o huecos.

45



Las caracteristicas de corriente-voltaje (I-V) de las estructuras c-GaN/Ni/Au, se
midieron con un sistema de caracterizacion de semiconductores Keithley, modelo
4200-SCS. Se realizaron las mediciones en una caja oscura mediante una maquina de

puntas (fig. 3.6) a temperatura ambiente.

Fig. 3.6  Equipo de medicién I-V Keithley (laboratorio de mediciones eléctricas,
SEES-Cinvestav)

3.7 Fabricacion del dispositivo

Para la formacion del dispositivo se seleccionaron algunas muestras representativas,
las cuales se les evaporaron los contactos 6hmicos y Schottky. Las muestras
seleccionadas tienen un area de 0.5x1.0 cm.

El proceso de formacion del dispositivo consta de dos pasos: primero se crecieron las
peliculas de c-GaN para formar la barrera Schottky con (Ni) [32,33] con circulos de 2
milimetros de diametro, y posteriormente se evapora el contacto 6hmico (Ti/Al/Ti/Au)
[34,35] cuadrados de 2 x 2 milimetros. Las mascarillas metalicas (fig. 3.7) que se
utilizaron para la formacion de la geometria de los contactos tienen, espacios entre
contactos de 1.5 mm. En la fig. 3.7b se muestra la mascarilla metélica utilizada de 1 x

1cm.
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Fig. 3.7  Geometria de contactos 6hmicos ( 0) y barrera Schottky (O ), a) disefio de

contactos y b) metalizacion.

La evaporacion de contactos 6hmicos se realizé en un equipo UNIVEX 300-Leybol.
La primera capa de Ti (30 nm) se depositd sobre la pelicula de c-GaN, posteriormente
una capa de Al (150 nm) (equipo Edwards E306) continuando con una segunda capa
de Ti (30 nm), y finalmente una capa de Au (200 nm), ésta ultima se utiliza para
proteccion contra la oxidacién y una mejor conduccién de corriente. Posterior al
depdsito se precedi6 a realizar un tratamiento térmico de 500 °C por 2 min en un
ambiente de nitrogeno [36] para garantizar una mejor adherencia a la pelicula de c-
GaN.

En la fig. 3.8a se muestra un esquema de la vista transversal del dispositivo, donde se
esquematiza las capas del GaN y los contactos Schottky y 6hmicos. Mientras que en la
fig. 3.8b se muestra una vista superior de la estructura con los contactos Schottky con
una geometria circular, formado por una capa de 40 nm de niquel (Ni) y una capa mas

gruesa de 250 nm de oro (Au).
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Fig. 3.8 Diodo Schottky horizontal a) seccion transversal y b) vista superior de
estructura experimental.
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Capitulo 1V. Resultados y discusion

En este capitulo se presenta el analisis de los resultados de las muestras obtenidas. Las
peliculas de c-GaN fueron crecidas mediante deposito quimico en fase vapor utilizando
precursores metal-organicos (MOCVD). Las condiciones de nitridacion de los
substratos fueron optimizadas para la obtencion de templetes cubicos de GaN, como se
detall6 anteriormente; asi como las condiciones del crecimiento epitaxial de c-GaN
después de obtener los templetes. Estudios de DRX, espectroscopia Raman,
microscopia electronica de barrido y fuerza atdmica se utilizaron para la obtencién de
las propiedades de las peliculas de c-GaN. Finalmente, se realizaron caracterizaciones
eléctricas, de efecto Hall y mediciones de 1-V en el diodo Schottky.

4.1. Estudio de difraccion de rayos-X (DRX)

4.1.1. Nitridacion y seleccion del substrato para obtencion

del templete de c-GaN

Antes de dar comienzo al proceso de crecimiento se procedié a realizar un tratamiento
térmico (TT) de limpieza del substrato GaP, este nos sirve para obtener una mejor
superficie, libre de impurezas que no fueron removidas en el proceso de limpieza con
solventes y acidos, para los subsecuentes pasos para el proceso de crecimiento
epitaxial. EI TT se realiz6 en un intervalo de temperaturas de 400 a 600 °C con un flujo
de H2 y NHs. Se determind que la temperatura de 500 °C era la idonea, obteniéndose la

muestra RNA2053N con las mejores condiciones (tabla 4.1).

Seguido del TT se realiz6 la nitridacion incrementando la temperatura hasta los 950 °C
para favorecer la evaporacion de atomos de fosforo (P) de la superficie del substrato

durante un tiempo relativamente corto para obtener un templete de GaN de alrededor
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de 450 nm (x 40 nm) de espesor. El control de la presion en la camara es para obtener
un flujo laminar y también nos sirve para controlar el espesor de la capa frontera de los
elementos responsables para el crecimiento de la pelicula.

Para el analisis de DRX se seleccionaron lotes de muestras representativas de cada
etapa del proceso, los parametros que se tomaron en cuenta fueron: efecto de la presién,
temperatura, flujos de NHs, etc. En las fig. 4.1 y 4.2 se presentan los difractogramas de
las muestras con nitridacion de substratos de GaP y GaAs, en ambos se presenta el pico
caracteristico del c-GaN en ~40° y ~39.9° para los substratos de GaP y GaAs,

respectivamente [1,2].

En la fig. 4.1, se muestran los espectros de rayos-X de muestras con nitridacion sobre
substratos de GaP (carta cristalografica No: 00-032-0397), se observan dos picos de c-
GaN con orientaciones en el plano (200) a 40° y (400) a 87°, ademas de un pico en
~37° que puede corresponder a los planos (111) y (101) del GaN cubico y hexagonal,
respectivamente. Ambos concuerdan con las cartas cristalograficas No: 01-075-9555
CSD: 157513(ICSD) y No: 03-065-3410 CSD: N AL5036(NIST). Para este proceso de
nitridacion se observo que los pardmetros criticos en la formacion de un templete de
GaN cubico de buena calidad cristalina son la temperatura y los flujos de NH3 [3], como
se presenta en la tabla 4.1. Una vez optimizadas las condiciones se procedi6 a realizar
el crecimiento de una capa buffer (GaN a baja temperatura) pasar directamente después

de la nitridacion al crecimiento epitaxial de c-GaN.

52



: oo T T T RNAROS5N, T
. _} B {ZOOj B...c-GaN ?5% Z
EW/N \ oa..c/h-GaN /o g3 9
d © ©
10 o
2 _/ —— RNA2053N
3 -(1 11)/(002)
I\ A /| ——RNA2012N
N in e “"ﬂ..)( ;r! 1\
l—. - “‘x-\A.m,_»,.‘os:.-,@;_:.._MWj”_,:,‘,w‘\,,,m‘(,4,7 A,_@,,;_»,:'j '\‘. oo
q 3 ot g, |
S j —— RNA2057
Rd
T
© 3 ‘d/\—\
T —— RNA2056
2 3
-
£ ] J\ : / CRNAZ%S
oot a0 i 1 0. )
E jL | —— SAN 05
y ~— —~
- I 1 | ey nhiri s S PR Y b
= — — GaP No: 00-032-0397
S S <& 5 85 = =
8 8§ =8 §& 8§ § &
| | 1 11 1
LEN LI [N I FRLUZ PO [NPUINN FEeRL SR Rt | LI | BRSNS
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

26(°)

Fig. 4.1

Difractogramas del GaP con nitridacion.

Tabla 4.1 Condiciones del proceso de nitridacion de los substratos de GaP

TT Flujo de Nitridacion Flujo de Presion
Muestra | eciminy | _NHEeN 1 ocimin NHs (torr)
TT (sccm) (sccm)

SANO5 400/10 - 900/05 500 70
RNA2055 600/10 500 900/60 500 100
RNA2056 400/10 500 950/60 500 100
RNA2057 600/10 500 950/60 500 70

RNA2012N | 500/10 500 950/15 500 70
RNA2053N 500/10 500 950/60 500 70
RNA2055N | 500/10 750 950/60 750 70

En lafig. 4.2 se presentan los espectros de DRX obtenidos de peliculas de GaN crecidos

sobre substratos de GaAs, donde se observa el pico caracteristico de c-GaN a ~39.9°,
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sobre este tipo de substratos el crecimiento ha sido reportado anteriormente [2].
Ademas, se presenta los patrones de DRX del GaAs tomado de la carta cristalografica
No: 01-080-0016.

Al comparar los DRX de las nitridaciones en los dos substratos se observa que en el
substrato de GaAs se presenta en mayor magnitud picos correspondientes a la fase
hexagonal, estas inclusiones estan presentes por debajo de la interfaz clbica obtenida
por este proceso. La superficie de nuestra nitridacion presenta solo la fase cubica, la
cual es utilizada para realizar los subsecuentes pasos de crecimiento, (fig. 4.2). Otro
aspecto interesante es que con GaP se obtienen peliculas mas densas comparadas con
GaAs, lo cual genera una mejor calidad cristalina. Se calculo la densidad de
dislocaciones ideal* en funcidn de los pardmetros de red de los dos substratos y el c-
GaN. A partir del FWHM del pico caracteristico del c-GaN en el plano (200) se
determind la densidad de dislocaciones observando una reduccién en 2 y 3 6rdenes de
magnitud para substratos de GaP y GaAs, respectivamente, como se observan estos

valores en la tabla 4.2.

54



—— SAN26

—— SAN24

Intensidad [u.a.]

PETTT AR TTT B AR TN TTTIT B AR ETTT AR TTRTTTT BN ETTT BEACRTTTRTTTT BN TTTT MR

GaAs No: 01-080-0016

(220)

—_

—
o
—
<
T
I

(311)
— (222)

— (200)
—(422)

N e Vi e B e B ] FL T i S R A e [ (O
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
26 (°)
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Adicionalmente, se realizo el andlisis de la seccion transversal y superficie (fig. 4.3y
fig. 4.4) de las muestras crecidas sobre los dos substratos, donde se obtuvieron
micrografias de las capas obtenidas en los diferentes procesos. Para el caso de los
substratos de GaP en la fig. 4.3a se observa capas compactas desde el proceso de
nitridacion, asi como en el crecimiento epitaxial del c-GaN. Para las muestras obtenidas
a partir de substratos de GaAs (fig. 4.3b), se observa una capa porosa por debajo de la
superficie nitridada, por lo que fue necesario crecer una capa buffer para disminuir los
defectos causados en el proceso de nitridacion, los cuales son perjudiciales para el

funcionamiento de los dispositivos.
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En la fig. 4.4 se observan imagenes tomadas por AFM de las superficies de las peliculas
de c-GaN obtenidas en los dos substratos, donde se observa una mayor rugosidad en
mas de un 80 % en substratos de GaAs con respecto al GaP.
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Fig. 4.3  Micrografias SEM de la seccion transversal de peliculas de c-GaN
depositadas sobre substratos de a) GaP y b) GaAs.
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Fig. 4.4  Micrografias de AFM de la superficie de pelicula de c-GaN sobre diferente
substrato, a) GaAs y b) GaP.

Al observar las propiedades estructurales por DRX, y estudios de SEM y AFM, en los

templetes de GaN se decidié el uso de substratos de GaP.
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Un resumen de las caracteristicas de las muestras estudiadas se presenta en la tabla
4.2. La distancia interplanar y el parametro de red fueron obtenidas para el pico de
difraccion (200). Asi mismo, fueron determinados los esfuerzos y deformaciones en la

red cristalina.

Tabla 4.2 Propiedades estructurales de las capas de c-GaN depositados en

substratos de GaP y GaAs.
[
zZ o o
g &~ |8~ D Disloczaciones S R % o = =
& gE |BE cm? Ee 255 2§55
= - 2 | ideallFWHM* | 2 8 0=
Q a)
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. O 1.72x10%*" Compresion
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4.1.2. Crecimiento epitaxial

El primer paso del proceso de crecimiento epitaxial del c-GaN se describe enseguida.
A partir de los templetes de GaN pasamos inmediatamente al crecimiento epitaxial de
c-GaN, introduciendo un flujo de TMG y NHzs, como fuentes de galio y nitrégeno,
respectivamente. En la fig. 4.5 se muestran los difractogramas de algunas muestras con
el proceso descrito en la fig. 3.4a. El pico alrededor de 40° del c-GaN que se presenta
en la nitridacion, se observd que se mantiene en el mismo angulo de difraccion, pero
con mayor intensidad. De acuerdo con la ley de Bragg, nA =2dsené, las reflexiones
en el plano (200) incrementan debido al incremento de las capas atdmicas por el
crecimiento epitaxial de c-GaN y por ende las reflexiones en el plano refuerzan la
intensidad del pico [4]. Ademas, se observa el pico en 37.3° (x 0.2°) que atribuimos a

los planos (111) o (101) del GaN cubico o hexagonal, respectivamente. Esta fase
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hexagonal en el plano (101) no tan comun puede atribuirse a la desviacidn que presenta
el substrato de 10° hacia la direccion (110), causando fallas de apilamiento en las
primeras capas, las cuales iran disminuyendo a medida que el espesor incrementa [5].
Ademas, dos picos de segundo orden en 87 y 91° corresponden a las reflexiones de la
fase cubica y hexagonal de GaN, respectivamente. En general, se obtiene el mismo
patrén que el templete obtenido del substrato de GaP, por lo tanto, podemos afirmar
que el crecimiento es homoepitaxial alineado con la estructura cubica del templete de
c-GaN. Mejorando las caracteristicas en la superficie de las muestras, como se observa
en los valores de deformacion, esfuerzos y densidad de dislocaciones que se presentan
en latabla 4.4.

En la tabla 4.3 observamos que el tiempo de nitridacion fue de tan solo 15 minutos, ya
que la nitridacion se da en la superficie hacia el volumen del substrato, como se
presentd en la fig. 3.3, obteniéndose un templete de GaN de alrededor de 450 nm que
son suficientes para realizar el crecimiento epitaxial de c-GaN, con ello minimizamos
el tiempo de crecimiento que son reflejados en menor consumo de energia y gases

utilizados en el proceso.

Un estudio sobre el efecto que tiene la relacién V/III sobre las caracteristicas
estructurales (fig. 4.6), como: el parametro de red, deformacion, esfuerzo y densidad
de dislocaciones. Para una relacion de 1000 se observo una mejor calidad cristalina,
con menores esfuerzos y deformacion de la red cristalina en las capas superficiales
alejadas del substrato, como algunos reportes han informado utilizando este valor [6,7].

Pero las mejores caracteristicas se obtuvieron con una relacién de 1500.
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Fig. 4.5 Difractogramas de las peliculas de c-GaN sin capa buffer.
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Tabla 4.3 Condiciones de crecimiento epitaxial sin capa buffer (con una
temperatura de nitridacion de 950 °C y 15 min en todas las muestras).

Flujo | Crecimiento Flujos
Muestra NH3 epitaxial NHs:/TMG
(sccm) (°C/min) (sccm)/(scecm)

RNA2017N | 400 900/60 500/0.5
RNA2021N | 400 900/60 400/0.5
RNA2057N | 500 900/65 500/0.5
RNA2067N | 750 900/60 750/0.5
RNA2068N | 500 900/60 500/0.5
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Fig. 4.6  Efecto de la relacidn V/I11 en las propiedades estructurales del c-GaN.

Tabla 4.4 Parametros estructurales de c-GaN con efecto de la relacion V/I11.

Relacion | P.dered- | Deformacion | Esfuerzo Densidad de FWHM
VI GaN (nm) (®) (GPa) | dislocacion (cm?)
800 0.4506 0.08 0.022 7.25E+10 1.02
1000 0.4499 0.02 0.062 6.82E+10 0.99
1500 0.4507 0.05 0.015 7.97E+10 1.07
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4.1.3. Optimizacion del crecimiento epitaxial

El segundo proceso de crecimiento epitaxial (fig. 3.4b) consistio en crecer una capa
buffer, después del proceso de nitridacion. En la Tabla 4.5 se muestran las condiciones
de crecimiento de algunas muestras. La capa buffer nos ayuda a detener o disminuir la
propagacion de defectos hacia la superficie del crecimiento epitaxial de c-GaN, asi

como mejorar la nucleacion de GaN cuando se realiza el crecimiento epitaxial [8].

Tabla 4.5 Condiciones de crecimiento de c-GaN con capa buffer, (flujo
constante de 500 sccm de NH3; en nitridacion y con una temperatura de
900 °C y 15 min en el proceso de recristalizacion en todas las muestras).

c

S Capa Flujos = £ Flujos
Muestra | © £ | buffer NHa/TMG © E | NHJ/TMG

=] 8 (°C/min) (sccm/sccm) O 9 | (sccm/sccm)

Z N
RNA2089N | 950/15 520/04 500/0.6 900/30 500/0.5
RNAZ2095N | 950/60 520/05 500/0.6 900/60 500/0.5
RNAZ2099N | 950/60 520/05 500/0.6 900/120 500/0.5
RNA2100N | 950/15 520/05 500/0.6 900/60 500/0.5
RNA2101N | 950/20 520/05 500/0.6 900/90 500/0.5
RNA2104N | 950/10 520/05 500/0.6 900/60 500/0.5
RNA2105N | 950/08 520/05 500/0.6 900/60 500/0.5

Utilizando las condiciones optimizadas en el crecimiento epitaxial sin capa buffer de
la seccién anterior, se ajustaron los tiempos de crecimiento para obtener peliculas de c-
Ga de buena calidad cristalina, con bajos defectos y menor cantidad de esfuerzos en la

red.

En la fig. 4.7 se presentan los difractogramas de DRX de las muestras con capa buffer
de GaN, observamos el incremento del pico del c-GaN en 40° correspondiente al plano
(200), manteniendo el mismo patron que las muestras analizadas en la fig. 4.2 con

mayor intensidad.
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Fig. 4.7  Difractogramas de GaN con incorporacion de una capa buffer antes del
crecimiento epitaxial de c-GaN

Se tomaron muestras representativas de cada proceso para el estudio de las propiedades
estructurales del c-GaN, en la fig. 4.8 se pueden ver los espectros de DRX de muestras
con los diferentes procesos. En la Tabla 4.7 se presentan los resultados de las
propiedades estructurales que las muestran presentan como parametros de red,

deformacion, esfuerzo, asi como densidad de dislocaciones.

Se obtuvieron valores de pardmetro de red entre 0.449 y 0.4511 nm, que son
consistentes con los valores reportados en la literatura como se observa en la tabla 4.6
[1,9,10,11]; ademas se obtuvo el parametro de red del GaP de 0.545 nm, por lo tanto,
obtuvimos un desajuste de red del GaN y el substrato de ~17 %. Se observa que el
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mejor procedimiento para el crecimiento epitaxial de GaN es cuando se utiliza una capa
buffer.
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Fig. 4.8  Difractogramas de las diferentes etapas, a) nitridacion de substrato de
GaP, b) crecimiento de capa buffer sobre nitridacion, c) crecimiento epitaxial sin

capa buffer sobre pelicula nitridada y d) crecimiento epitaxial sobre capa buffer de
c-GaN.

Tabla 4.6 Parametro de red del c-GaN comparado con los reportados en
literatura, crecidos en diferentes substratos.

Substrato | P. de red c-GaN (nm) | Referencias
GaP 0.449-0.451 En este trabajo
3C-SiC 0.450 9]
GaAs 0.451 [10,11]
GaP 0.446 [1]
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Tabla 4.7 Parametros de las diferentes etapas del proceso, nitridacion, capa
buffer, crecimiento epitaxial sin capa buffer y crecimiento epitaxial con

capa buffer.
Etapa del P. de red- Deformacion | Esfuerzo D_enS|da_d de
Proceso GaN ©) (GPa) dislocaciones | FWHM
(nm) - (cm?)

Nitridacion 0.4501 0.02 0.060 7.024E+10 1.01
Capa buffer | 0.4511 0.04 0.120 7.592E+10 1.05
Crecimiento
epitaxial sin |  0.4499 0.02 0.053 6.613E+10 0.98
capa buffer
Crecimiento

epitaxial | \en) 0.02 0.060 | 5578E+10 | 0.90

con capa

buffer

4.2. Espesores de la pelicula de GaN

Los espesores fueron determinados por mediciones mediante la técnica de elipsometria.
Para un tiempo de nitridacion del substrato de 15 min se obtuvieron espesores de
alrededor de 490 nm (£ 25 nm), mientras que para 60 min fue mayor 1800 nm (x40
nm). También observamos, a un tiempo de 15 min eran necesarios para obtener un
templete adecuado para realizar el crecimiento epitaxial de c-GaN.

La velocidad de crecimiento epitaxial de las peliculas de GaN fue de alrededor de 1
um por hora. En la fig. 4.9 se presentan los espesores obtenidos para los diferentes
tiempos de crecimiento, incluyendo todas las capas obtenidas en el proceso, alcanzando
alrededor de 2 um de espesor en un tiempo de 120 min. En tiempos mayores a 90 min
se observa una reduccion de la velocidad de crecimiento. En tiempos de crecimiento
largos la temperatura ya no se encuentra focalizada en la region del susceptor,
extendiéndose a lo largo de todo el reactor y como consecuencia ocurre una

descomposicidn de los precursores antes de llegar al area de crecimiento.
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Fig. 4.9  Espesores de las peliculas de GaN en funcién del tiempo en los dos
procesos del crecimiento epitaxial.

En el proceso de crecimiento epitaxial sin capa buffer se observo espesores menores

comparados con las muestras con capa buffer.

4.3. Espectroscopia Raman

El andlisis de la composicion relativa de las peliculas, cubica y hexagonal, se realiz6
mediante espectroscopia Raman, utilizando un laser azul, con una longitud de onda de
excitacion de 473 nm. Las muestras fueron seleccionadas en funcion de los diferentes
procesos realizados como nitridacion del substrato, crecimiento epitaxial, crecimiento
de una capa buffer después de la nitridacion y crecimiento epitaxial después de la capa
buffer. En la fig. 4.10 se muestran los espectros Raman obtenidos de 4 diferentes
muestras, una con nitridacion (RNA2012N) donde se presenta un pico en 555 cm™ que
corresponde al fonon TO del c-GaN [1,12,13], ademas de la presencia del fonén E; del
h-GaN en 569 cm™ [16], (fig. 4.10a). Para la segunda muestra se observo el mismo
patron de los picos de ambas fases cristalinas; se observa una menor intensidad de los

picos ya que el proceso de nitridacion se realiz6 con un tiempo mas corto. Ademas, en
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esta muestra se observa la separacion de dos picos, causado por la separacién de fases
de cubico a hexagonal [14,15] por los espesores mas gruesos en esta etapa del proceso,
(fig. 4.10b).

En la muestra con crecimiento epitaxial inmediatamente después de la nitridacion
(RNA2057N) se observa una mayor definicion del pico TO para el c-GaN, ademaés del
fondn E del h-GaN, pero con un desplazamiento hacia el azul debido a los esfuerzos

generados por el proceso de crecimiento (fig.4.10c).

Para la muestra RNA2101N se optimizaron las condiciones en todos los procesos, 1o
cual confirma que obtenemos un crecimiento epitaxial en la fase cubica, presentando
un solo pico del fonén TO del c-GaN, teniendo una superficie con la ausencia de la
fase hexagonal. (Al realizar las mediciones con un l&ser azul con una longitud de onda
de 473 nm la profundidad de penetracion es menor en el GaN). Aunque la fase
hexagonal se encuentra presente, se encuentra por debajo de la interfaz del substrato y

el templete de GaN obtenido por nitridacion.

Se realizé el calculo del esfuerzo en peliculas de las muestras obtenidas en las
diferentes etapas, en la fig. 4.10 observamos el desplazamiento del modo vibracional
E> de h-GaN hacia el azul (este modo vibracional tiene mayor sensibilidad a los
cambios en los esfuerzos en la pelicula, teniendo un valor de 567.6 cm™ en una
estructura relajada [14,15,16]) alrededor de 1. 4 cm™, lo cual indica un esfuerzo de
compresion [1,3] de 0.32 GPa entre el c-GaN y el substrato de GaP; sefialado en las
muestras RNA2012N, RNA2098N Y RNA2057N.
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Fig. 4.10 Espectros Raman de muestras en diferentes etapas del crecimiento de c-
GaN, a) nitridacion, b) capa buffer, c) crecimiento epitaxial sin capa buffer y d)
crecimiento epitaxial con capa buffer.

Observamos que para RNA2101N (fig. 4.10d), que corresponde a la muestra con una
capa buffer antes del crecimiento epitaxial de c-GaN, solo obteniendo el pico del c-
GaN. La ausencia de la fase hexagonal (modo vibracional E> de h-GaN) en la superficie
obtenemos una capa de c-GaN mas relajada, es decir, libre de esfuerzos residuales.

El estudio de los esfuerzos en las peliculas se realizd mediante el desplazamiento de la
frecuencia del fondn Raman de la fig. 4.10 [17]. De los resultados se concluye que con
el crecimiento de una capa buffer después de la nitridacion se obtiene una capa

superficial de c-GaN con mejores propiedades estructurales.
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4.4. Analisis superficial mediante microscopio de fuerza
atomica (AFM) y microscopio electronico de barrido
(SEM)

El anélisis de la morfologia superficial de las muestras en los diferentes procesos se
observa en la fig. 4.11 obtenidas por microscopio de fuerza atomica. Se determiné la
rugosidad de las muestras. Como se visualiza en la superficie de la muestra con
nitridacion esta presenta el modelo de crecimiento Stranski-Krastanov [8], continuando
con el crecimiento del GaN a baja temperatura (capa buffer), realizando posteriormente
una recristalizacion a altas temperaturas, continuando con el crecimiento a través de

los centros de nucleacion y coalescencia de las islas.

La fig. 4.11b se pueden observar lugares vacios debido al crecimiento a baja
temperatura, pero al realizar la recristalizacion térmica a alta temperatura se obtiene
una nucleacion mas uniforme, apta para realizar el crecimiento epitaxial de c-GaN. Con
lo cual se obtiene una mejor superficie en las peliculas superiores como se observa en

la fig. 4.11c. Los valores de rugosidad se presentan en la tabla 4.8.

En la fig. 4.12 se muestran las micrografias AFM de las superficies obtenidas al varias
la relacion V/I11 de los flujos de NHz y TMG en 800, 1000 y 1500 durante el proceso

de crecimiento.

68



Fig. 4.11  Micrografias AFM de la superficie de muestras con a) nitridacion, b) capa
buffer y ¢) crecimiento epitaxial de c-GaN.

Tabla 4.8 Rugosidad superficial de peliculas obtenidas en los diferentes
procesos, nitridacion de substrato GaP, capa buffer sobre nitridacion y

crecimiento epitaxial de c-GaN.

Proceso Espesor de GaN (nm) | Rugosidad (nm)
Nitridacion 450 14
Capa buffer 770 12
C. epitaxial c-GaN 1800 14.6
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Fig. 4.12 Efecto de la relacion V/I11 de NH3; y TMG en la morfologia superficial del
c-GaN.

Tabla 4.9 Rugosidad superficial por efecto en la relacién V/111 de flujos de
NHsy TMG en el crecimiento epitaxial de c-GaN.

Relacién V-111 | Espesor de GaN (nm) | Rugosidad (nm)
800 1340 37.92
1000 1343 32.86
1500 1333 37.63

En la tabla 4.8 se presentan los valores de rugosidad, espesores y tamarios de granos.
Para una relacion de 1000 se observé una rugosidad menor. Para una relacion de 1500,
el tamarfio de grano fue el menor, donde la mayor concentracion de NHs induce una
mejor nucleacion en la superficie. Ademas, se puede observar en la tabla los valores de
rugosidad disminuye en més de un 50 %, al incorporar la capa buffer comparado con

las muestras donde se realiza el crecimiento epitaxial inmediatamente después de la
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nitridacion. Los espesores que se presentan en la tabla son los obtenidos durante todo

el proceso, desde nitridacion hasta crecimiento epitaxial.

En la fig. 4.13 se observa la seccion transversal de las capas de los procesos para la
obtencion de c-GaN, la muestra analizada (RNA2095N) es con las condiciones
optimizadas con capa buffer y crecimiento epitaxial de c-GaN (ver tabla 4.5 para las
condiciones de crecimiento). Podemos observar una superficie compacta desde la
nitridacion hasta la capa epitaxial. Pueden observarse algunos huecos en la interfaz del
substrato y el templete de GaN formado en el proceso de nitridacion del substrato. La
muestra analizada contenia evaporacion de contactos metalicos de Ni/Au, y se observa
en la parte superior esta capa metalica, con una separacion de la pelicula de c-GaN,
esto debido a una mala adherencia a la superficie de nuestra pelicula de c-GaN.
Ademas, se ha realizado otro estudio donde comparan el crecimiento de GaN en
substratos de GaP y GaAs, donde se le atribuye el efecto de las diferencias de energias
de enlace favoreciendo al substrato de GaP para el crecimiento de c-GaN con mejores

propiedades estructurales [3,18].

w-"ﬁ-"{-—_.
€apa epitaxial de c-GaN

Capa buffer

Capa de GaN mitridada

Substrate GaP

EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 Pixel Size = 27.91 nm

WD = 42mm Mag= 400K X Aperture Size = 30.00 ym

Fig. 4.13 Micrografias SEM de la seccion transversal de una capa de c-GaN.
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4.5. Efecto Hall

Mediante la técnica de efecto Hall se determinaron las concentraciones de portadores
mayoritarios. Se obtuvieron los valores de movilidad, resistividad y concentracion de
portadores mayoritarios, en los dos procesos de crecimiento epitaxial. En la Tabla 4.9
se presentan los promedios obtenidos en dos lotes de 6 muestras cada uno, donde se
observaron valores similares, pero con mejor movilidad en las muestras crecidas con
una capa buffer, confirmando que la incorporacion de esta capa mejora las
caracteristicas eléctricas del c-GaN. La concentracion de portadores no se ve afectado,

ya que la relacién V/I11 se mantuvo en 1500 para ambos lotes de muestras.

Tabla 4.10 Promedio de pardmetros eléctricos de muestras de c-GaN crecidas
sin y con una capa buffer.

Muestra Resistividad | Movilidad | Concentracion de | Espesores de
(Q*cm) (cm?/Vs) electrones (cm) c-GaN (nm)
Sin capa
0.243 (+0.1) | 12.69 (x2.1) | 3.10E+18 (+1.12) 1380 (+130)
buffer
Con capa 0.155
14.32 (+3.3) | 3.35E+18 (+8.23) 1580 (+158)
buffer (x0.05)

Ademas, se observo que los espesores tienen una influencia minima en la concentracion
de portadores mayoritarios de electrones. Mientras que en la resistividad observamos
una diferencia significativa de casi el 50 % mayor en las muestras sin capa buffer. En
todas las muestras se obtuvo una conductividad tipo n, atribuido a las vacancias de Ga,
ya que se comportan como impurezas donadoras lo que aumenta la concentracion de

electrones.
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4.6. Caracterizacion eléctrica del dispositivo

Al determinar las caracteristicas de las peliculas de c-GaN obtenidas, como parametros
estructurales, morfolégicos y eléctricos se decidid realizar la fabricacién de un
dispositivo tipo diodo Schottky, como se detallé en el capitulo anterior (seccién 3.5).
En la fig. 4.14 se presenta el diagrama de bandas de la union metal-semiconductor de
c-GaN en equilibrio. Se muestran algunos valores calculados como la altura de barrera
(gdprn), la barrera de potencial (qVy;) y el ancho de la regidn de carga espacial (W),

utilizando lasec. 9,10y 12.

_ Metal -\ ! Semiconductor (c-GaN)
Yo Mwedeveso o
s 15 ev :
PRI D |, qx4'1 2
‘ | b,
1.05 eV | ¢
E.. N - E,
Eg
E,
EN/AUE]
W
X=0 44.6 nm

Fig. 4.14 Diagrama de bandas en equilibrio de la unién metal-semiconductor, con
@m> ¢psc, para c-GaN tipo n.

Analizaremos el comportamiento del diodo Schottky sobre nuestras peliculas de c-
GaN. La curva corriente-voltaje (I-V) se presenta en la fig. 4.15, en ésta se muestran
las curvas |-V de dos diodos tipo Schottky formadas a partir de GaN en fase cubica y

hexagonal, ambas tipo-n, con una concentracion de electrones alrededor de 5.0x10Y
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cm para c-GaN y de aproximadamente 1.0x10'° cm= para h-GaN. La muestra de h-
GaN se realizo sobre substrato de zafiro. Las mediciones se realizaron con las mismas
condiciones de fabricacion y medicion I-V. Cabe resaltar que se realizaron cuantiosas
pruebas para la fabricacién de la unién M-S, aqui solo presentamos un ejemplo de una

unién tipica utilizando el semiconductor c-GaN tipo n.

Con las curvas I-V se determinaron los voltajes de umbral o voltaje de codo (Vc), de
los dos diodos, obteniendo un valor de 0.83 V para c-GaN y 0.41 V para el h-GaN.
Esto fue determinado a partir de la pendiente de la corriente en polarizacion directa con
el intercepto en el eje de las abscisas (fig. 4.15a). A partir del voltaje de umbral

obtenido en los diodos, se observa que presentan la caracteristica de una union M-S.
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Fig. 4.15 Curva corriente-voltaje (I-V) de diodos Schottky de c-GaN y h-GaN, a
temperatura ambiente; a) escala lineal y b) logaritmica.
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La diferencia tan grande en los voltajes de codo de los diodos es atribuida a la

dependencia de las concentraciones de portadores y la altura de barrera dado por

[19,20]:
q$bn
v, = Lo (26)
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Donde V,, = kq—T In (&)

Np

La extraccion de los parametros eléctricos de los diodos se obtiene a partir de la grafica
I-V de la fig. 4.15b. Esta se realiz6 en un intervalo de voltaje mas amplio en
polarizacion directa (-1 a +3 V), para poder observar el comportamiento a voltajes mas

altos.

En la fig. 4.15b observamos que la corriente de fuga para el diodo basado en h-GaN es
alrededor de 10 A, mientras que en el diodo de c-GaN obtuvimos una corriente de
fuga mucho menor hasta 4 6rdenes de magnitud mas bajo, atribuimos esto a las
caracteristicas eléctricas, morfoldgicas y estructurales de las peliculas de GaN. Aunque

en el diodo basado en h-GaN presenta una mayor corriente de hasta los 10 mA.

Los diodos presentan un buen comportamiento de rectificacion, lo cual nos sugiere que
el transporte de corriente podemos describirla con el modelo de emision termoidnica
(ET), como otros autores sugieren estudiar este tipo de dispositivos, utilizando este
material (GaN) [21-25]. Con el modelo de ET, cuando se considera un diodo Schottky

no ideal, considerando el efecto de resistencia en serie con respecto a los voltajes en

polarizacion directa (V > ?’Z—T), la corriente del diodo estara determinado por [20,26]:

_ AV el A
I_Ioexp(nk_l_j{l exp(k_l_ H 27

Donde V=V-IRs es el voltaje aplicado, k constante de Boltzmann, T es la temperatura,
lo es la corriente de saturacion, n es el factor de idealidad del diodo, estos dos ultimos
estan dados por [28]:

_ *T2 _q_¢
[, = AA*T exp( kT] (28)
_aq( av
n_kT(dInlj (29)
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Aqui A es el area del diodo, A* es la constante efectiva de Richardson (26.4 A cm2K™

para GaN tipo n) [27] y @ es la altura de barrera del diodo, que esta determinado por
[28]:

bon == In () (30)

Io

A partir de las curvas 1-V, aplicando el modelo ET se extrajeron los pardmetros de los

dos diodos, los resultados se presentan en la Tabla 4.11.

Respecto al factor de idealidad obtenido a partir de la Ec. (29) utilizando los datos
experiméntales de la fig. 4.15, se calcularon los factores de idealidad en tres regiones
para el diodo de c-GaN; la primera y tercera regién se obtuvo un n de alrededor de 4,
y la segunda region un valor de 2.6. por otro lado, en el diodo basado en h-GaN, dos
factores de idealidad se calcularon con valores de n de 2.59 y 3.92 (fig. 4.16), valores
similares en los dos diodos, con la diferencia que en el diodo de c-GaN se presentan
otros efectos en el la interfaz del semiconductor y el metal, o generacion de una capa

interfacial.

Al obtener valores de n mucho mayores a los de un diodo ideal (1), los mecanismos de
transporte estaran limitados por una combinacion de mecanismos de generacion-
recombinacién, efecto tunel y por saltos o también llamado hopping [29,30]. otros
factores que se le atribuye a los altos valores de n son una mala homogeneidad de los
contactos en el material GaN, un area muy grande de contacto (0.0314 cm?), defectos
superficiales en el material debido al proceso de crecimiento y en general un proceso
de fabricacion deficiente de los diodos [31-33]. Ademas, se determinaron valores de
Rs a partir de las curvas de la fig. 4.15b se observa el efecto de la resistencia en serie
en voltajes mayores a 1.8 V, obteniendo este valor a partir de esta pendiente. Mientras
que para la corriente de saturacion la ec.( 28) fue utilizada (tabla 4.11). No obstante, se

obtuvieron resultados similares a los reportados en literatura [33,34].

Por otra parte, al tener una alta concentracion de portadores (> 101" cm™), el ancho de
la barrera es delgada, por lo que los electrones puedan atravesar por efecto tdnel,

entonces podemos asumir que este mecanismo de transporte esta presente [35,36].
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En cuanto a la resistencia en serie (Rs) extraida en ambos dispositivos presentan en
este parametro la mayor diferencia. A bajos voltajes generalmente se tiene una
caracteristica de corriente-voltaje lineal en polarizacion directa, se puede apreciar en
los gréaficos en escala logaritmica, pero se presenta una desviacion a mayores voltajes
causados por los efectos de la Rs. El efecto de Rs mayor en el diodo basado en c-GaN

se debe a la baja corriente de polarizacién directa con respecto al diodo de h-GaN.

Tabla 4.11 Parémetros calculados del diodo Schottky c-GaN y h-GaN a
temperatura ambiente (300 K).

Parametro c-GaN | h-GaN
Altura de barrera (@) [eV] 0.99 0.76
Factor de idealidad (n) n1:3.93
ni:2.6 ni:2.59
n2:4.09 | n2:3.9

Resistencia en serie (Rs) [€2] 1100 180
Corriente de saturacion (lo) [A] | 8.5x10 | 8.51x10®
Corriente de fuga (1)[A] 1x10° | 5x10®

En polarizacion inversa se observa que la corriente no satura. Aqui el mecanismo de
conduccidn es por efecto tunel, como otros autores han reportado, en diodos basados

en GaN [37], incluso a altos voltajes (> 20 V) no satura.
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Fig. 4.16 Curva I-V en polarizacion directa de diodos basados en, a) c-GaN y b) h-

Ademas, debido a las bajas

tabla 4.10) la corriente estara limitada por la zona de carga espacial (SCLC).
Movilidades obtenidas mediante mediciones de efecto Hall, donde los portadores

inyectados encuentran centros de recombinacion y/o trampas, lo que limita la

conduccion del dispositivo

crecimiento de los materiales, defectos estructurales que se generan mayormente por

dislocaciones.
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GaN, con factores de idealidad.

movilidades de los portadores de nuestras muestras (ver

[38]. Estas trampas son causadas por el proceso de
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Utilizando un circuito de tres diodos fig. 4.17 [39,40], se realiz6 el modelado de la
curva |-V del diodo formado con c-GaN. En la fig. 4.18, se presentan las curvas
obtenidas experimentalmente y modelada. Obteniéndose un buen ajuste con los valores
de factor de idealidad y resistencia Rs calculados a partir de las curvas experimentales.
Con el uso de este circuito de tres diodos se ajusto a la curva experimental, ya que se
presenta un fendmeno no ideal en el diodo Schottky, lo cual nos permite ajustar los
cambios de pendientes en la curva I-V experimental, como se observa en la fig. 4.16a.
este efecto podria atribuirse a la formacion de estados interfaciales entre en la union

M-Sy los diferentes mecanismos de transporte presentes.

Sub-clrcut M1
s 2
03

Sub-crcuit 224

+ —
/

Fig. 4.17 Circuito eléctrico de tres diodos utilizado en el modelado.
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Fig. 4.18 Curvas I-V experimental y modelada del diodo basado en c-GaN, en escala
logaritmica.

Se concluyd que el c-GaN para aplicaciones a dispositivos tiene gran potencial, pero
se necesitan resolver varios detalles técnicos, en cuanto a crecimiento del material, y el
control en el proceso de fabricacion de los dispositivos que nos garanticen un buen

funcionamiento.
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Capitulo 5. Conclusiones

Se obtuvieron templetes de c-GaN a partir de nitridacion de substrato de GaP con buena

calidad cristalina, utilizdndose para el crecimiento epitaxial de c-GaN.

Se optimizaron las condiciones de nitridacion, como: el flujo de NHs, tiempo de

nitridacion y temperatura.

Se estudiaron dos variantes de crecimiento epitaxial fueron estudiadas para la
obtencion de c-GaN, con el crecimiento de una capa buffer después de la nitridacion

se obtiene una mejor calidad cristalina del c-GaN.

De la caracterizacion estructural mostro que se presenta rastros de la fase hexagonal,
pero esta se presenta por debajo de la interfaz entre el substrato y la superficie del

templete de GaN obtenido por nitridacion.

Los pardmetros de red del c-GaN son consistentes con los reportados en literatura. El
desajuste de red entre los substratos y el GaN sigue siendo un desafio que nos garantice
una densidad de dislocaciones bajas, asi como los esfuerzos en las peliculas. Mediante
DRX se observé que el valor del esfuerzo en las peliculas oscila entre 0.31 a 0.87 GPa,

observamos una reduccion de estos en funcion de los espesores de la capa de GaN.

Mediante analisis Raman se comprueba que la fase cubica es predominante en la
superficie, obteniendo el modo vibracional TO caracteristico de c-GaN.

Las caracteristicas eléctricas, como movilidad y resistividad tienen una mejora de un
11 y 36 %, respectivamente, al incorporar en el crecimiento una capa buffer. La
concentracion de electrones fue de 1.0x10* cm para las dos variantes de crecimiento

empleadas.

Fueron fabricados diodos Schottky a partir de peliculas de c-GaN y h-GaN crecidas
mediante MOCVD. Para la barrera se utilizaron contactos de Ni/Au. A partir de las
mediciones de I-V se obtuvieron los parametros de los diodos, donde el mayor aporte
se observa en la corriente de fuga menor a los valores reportados en literatura, siendo

menor para el diodo formado por c-GaN.
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En cuanto a los efectos de resistencia en serie son mayores en el dispositivo de c-GaN
lo cual limita la corriente. Se determinaron los mecanismos de transporte involucrados
en los dispositivos, en funcion de los valores de factores de idealidad en polarizacion
directa, prevaleciendo una combinacion en los mecanismos de transporte por

generacion-recombinacién, efecto tunel y saltos o también llamados hopping.

Los altos valores en los factores de idealidad nos indican que se tiene un mal proceso
en la fabricacion del dispositivo, asi como defectos en la superficie de nuestras

peliculas de GaN.

En general, hemos demostrado que puede obtenerse GaN en fase metaestable, a partir
de nitridacion de substratos de GaP, en condiciones especificas como el control de la
temperatura, flujos de precursores. Mostrando un método viable para la obtencion de
peliculas de c-GaN con buena calidad cristalina. Por lo que puede ser aplicado a
diferentes campos en dispositivos optoelectrénicos. A pesar de que nosotros tuvimos
dificultades en la fabricacion del diodo, se puede mejorar el proceso de fabricacion y

obtener mejores resultados.
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Trabajos futuros

Con base a los resultados obtenidos en el estudio de las muestras obtenidas de c-GaN
y el dispositivo diodo Schottky se plantean algunos trabajos futuros para complementar
este estudio, con un analisis mas detallado en algunos puntos como a continuacion se

plantea.

Realizar estudio con técnicas Opticas, con el objetivo de determinar los parametros

opticos del c-GaN.
Realizar impurificacion del c-GaN tipo p y estudiar sus propiedades.

En cuanto a los diodos fabricados, hacer mediciones a diferentes temperaturas para

estudiar el comportamiento de los pardmetros extraidos.

Optimizar la fabricacion del diodo, utilizando técnicas mas elaboradas, para garantizar
una mejor calidad del dispositivo. Por otra parte, realizar fabricacion de diodos con

muestras que presentan diferentes caracteristicas dpticas, estructurales, etc.

Finalmente, usar otros modelos para validar nuestros resultados de I-V, donde

consideren otros mecanismos de transporte en el dispositivo.
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