Fisica

FABRICACION Y CARACTERIZACION OPTICA DE
MATERIALES SEMICONDUCTORES PARA
APLICACIONES EN OPTOELECTRONICA

por
Hernando Ariza Calderént
Resumen

Ariza H.: Fabricacion y caracterizacion 6ptica de materiales semiconductores para aplicaciones
en optoelectrénica. Rev. Acad. Colomb. Cie2if104): 357-368. 2003. ISSN 0370-3908.

En este trabajo se describen las técnicas de caracterizacion 6ptica de fotoluminiscencia y
fotorreflectancia, asi como la técnica de crecimiento por epitaxia en fase liquida, que han permitido
fabricar y realizar estudios de las propiedades fisicas mas relevantes de peliculas delgadas
semiconductoras ternarias y cuaternarias. Se analizan muestras epitaxigbeg nipie GaAs y
Al Ga_As dopadas con Ge y Sn desde 10 a 300K, con diferentes variaciones de potencia del laser
modulador. Se presenta un estudio de las caracteristicas morfoldgicas del cuaternario GalnAsSb y
se determinan los valores 6ptimos de parametros de crecimiento que han permitido el crecimiento de
capas epitaxiales de alta calidad cristalina.
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Abstract

In this work we describe two optical characterization techniques, photoluminescence and
photoreflectance, and the growth technique liquid phase epitaxy. By means of these techniques we
fulfill the growth and the study of the main physical properties of semiconductor thin films
formed by ternary and quaternary alloys. Epitaxial films tppend typen of GaAs and Ga
Al As, Ge and Sn doped, had been analyzed at different temperatures, from 10 to 300 K, and
different modulator laser power. We also present a morphology study of the GalnAsSb quaternary
material, and the process to determine the optimal growth parameters for the epitaxial layers with
good crystalline quality.
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1. Introduccién como la luz. Su bajo costo con respecto a la tecnologia

_ del Si lo hace el semiconductor del futuro. La aleacion
Dentro del panorama general del campo de los materia- o| Ga As ha recibido considerable atencién en los (lti-
. T 64,
les, el desarrollo de nuevos semiconductores continlia SieNihos afos debido a las grandes aplicaciones en dispositi-

do un area de gran actividad y rapido crecimiento. Gracias s tales como laseres de pozos cuanticos, transistores de
a! ,perfeccpnamlgmo de soflstlcgdos sistemas de fabr'ca'heterouniones y diodos tanel, entre otr8sHuppler et

cion de dlsposmvos,.es posible crecer mezclas de al., 1995;Suesawa, M, 1998).

semiconductores ternarios y cuaternarios. Con ellas, me-

diante un control en la composicidon estequiométrica, se  En vista de la enorme aplicabilidad del Arsenuro de
pueden obtener materiales con un valor de la energia deGalio, se ha llegado a conocer en profundidad su estruc-
banda prohibida de acuerdo con el dispositivo que se quie-tura electrénica, y los parametros fisicos, épticos y eléc-
re desarrollar con base en peliculas semiconductoras o ertricos estan bien estudiados. Existe una amplia literatura
estructuras de multicapas semiconducto@shgen & al respecto, incluyendo compendijotextos tanto para el
Chelikowsky, 1989; Peters et.al,, 1988; Bouhafs et al., GaAs como para el ABa_As. Pero la alta impurificacion
1997). Todo este desarrollo de nuevos semiconductoresproduce en el GaAs dos problemas aldn no entendidos: la
conlleva una intensa labor de caracterizacion para la deter-desactivacion electrénica o disminucién de los portado-
minacion de sus propiedades estructurales, Opticas y eléc+es libres con el aumento de la concentracién y la disper-
tricas, asi como para la optimizacion de los parametros desién en los procesos de generaciéon-recombinacion de
crecimiento de dichos materiales semiconductores. La po-portadores. Igualmente, no se ha podido entender la for-
sibilidad de calcular la estructura de bandas de mezclas demacién de defectos, y la literatura es abundante, porque
semiconductores es prerrequisito importante para analizartodavia no se tiene un modelo de cémo entran las impure-
los fenémenos relacionados con su comportamiento y el zas en el material. Por lo tanto, es de gran interés hacer un
de los dispositivos fabricados. Las mezclas producen cam-estudio amplio de la impurificacion del GaAs y AlGaAs,
bios en el parametro de red y en la distribucion de cargaen particular en capas epitaxiales de buena calidad, en el
electrénica de los solidos, y esto produce cambios signifi- rango de leve hasta fuerte dopaje. Dos técnicas muy po-
cativos en la estructura electrénica de bandas que se maniderosas como son la fotoluminiscencia y la fotorreflectan-
fiesta en las propiedades 6pticas y eléctricas. cia nos permiten hacer este tipo de estu@iodpy et al.,

1997;Schuppler etal., 1995).
Partiendo de un mismo compuesto binario es posible PP )

obtener un amplio espectro de propiedades al introducir  Otras aleaciones semiconductoras formadas por mas
un elemento diferente, propiedades que dependen de facde dos elementos de los gruposylN de la tabla periodi-
tores tales como la forma en que este nuevo elementoca, son ampliamente utilizadas en los dispositivos
entre a formar parte del material, de la proporcién optoelectronicos, dado que los valores de los pardmetros
estequiométrica, de las nuevas interacciones generadasgeterminantes en la operacion de estos, tales como la bre-
de las modificaciones que se producen en las estructurascha de energia prohibidg, y el parametro de red, se

de los compuestos binarios, entre otros. Las aleacionespueden fijar de acuerdo con los requerimientos propios
ternarias pertenecientes a los grupos 1l-VI, y principal- de cada aplicacion. Pero en muchos casos se debe poder
mente a partir del compuesto binario CdTe han sido un controlar por separado el valor de la brecha de energia
campo de estudio de gran interés pero relativamente re-prohibida y del parametro de red, situacion que no es per-
ciente si se compara con el trabajo desarrollado alrededormitida en los compuestos binarios y ternarios por la co-
de los compuestos IlI-V, al cual pertenece el GaAs. Como rrelacion directa existente entre estos dos parametros. Por
parte del estudio de los semiconductores del grupo II-VI el contrario, cuando se tiene una aleacion formada por
estan los ternarios pertenecientes al subsistema-Tal- cuatro elementos, conocida como material cuaternario, se
siendoA (Mn, Zn) un elemento determinante en las pro- puede tener un control independiente de estos parametros
piedades de las aleaciones. Es asi como se pueden obteariando su estequiometrigiim et al., 2000).

ner, por ejemplo, semiconductores magnéticos diluidos

g e Las peliculas semiconductoras de GalnAgSkden
en los que el elementd es un ibn magnético.

ser fabricadas por diversas técnicas, tales como epitaxia
Otro compuesto de gran interés es el GaAs, el segundopor haces moleculare$IBE), epitaxia en fase de vapor

material mas usado en la industria de los semiconductores por gases metalorganico®MVPE) y epitaxia en fase li-

Su brecha de energia directa y la alta movilidad de los quida(EFL) entre otras. Lo que hace interesante fabricar

electrones lleva a muchas aplicaciones diferentes dondeeste material por EFL, es que esta técnica es la mas utili-

estan involucradas tanto la velocidad de los electroneszada en la industria para fabricar dispositivos en masa,
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dado que ofrece la mejor relacién entre calidad cristalina estados de energia mayor al que ocuparian en condicio-
de la pelicula fabricada y precio de fabricacion de la mis- nes de equilibrio, realizan una transicion siendo la dife-

ma henget al, 1974;Wang et al,, 1998). rencia de energia de los dos estados emitida como
radiacion electromagnética. Es decir, para la emisién se

2 Teoria requiere que el sistema esté en condicion de no equili-
brio, contrario al proceso de absorcién. Una caracteristica

2.1. Técnicas de caracterizacion éptica importante de los espectros de emisién, particularmente

) . . . . de fotoluminiscencia, es que se trata de espectros con ban-
Explicar y predecir las propiedades de los solidos a partir ya5 ge emision estrechas, a diferencia de los espectros de

de los atomos constituyentes, es uno de los principales ob-gpsorcign en los que esta involucrada una alta densidad
jetivos de la fisica de la materia condensada. La utiliza- 4e estados con energias mayores y menores que la energia
cién de mediciones opticas ha sido una de las formas yg| pivel de Fermi. Para el caso de la emision, sélo inter-
tradicionales para lograr un entendimiento de las propie- yjenen bandas estrechas de estados ocupados que contie-
dades de los atomos, y posteriormente se ha convertido enyen electrones en estados de mayor energia, y bandas de
una de las herramientas mas poderosas para obtener las prasstados desocupados de menor energia que contienen
piedades opticas y electronicas de los semiconductores. Apyecos. Por lo tanto, la generacion de fotones por unidad
diferencia de los espectros de los atomos (gases) cuyos esge volumen esta determinada por la densidad de los esta-
pectros son lineas angostas que llevan a una interpretacionjos ocupados de mayor energia y los estados desocupa-
directa en términos de transiciones electronicas, los soli- dos de menor energia, y por la probabilidad de que un
dos presentan espectros mas anchos que implican experielectrén por unidad de volumen, en un estado ocupado,
mentos y teorias mas sofisticadas para su interpretacion. realice la transicién a un hueco por unidad de volumen,
de menor energia. Para lograr el estado de no equilibrio se
hace necesario excitar el material en estudio; la fuente de
excitacion en fotoluminiscencia es radiacién laser
(Pankoveet al.,1971).

Entre los estudios Opticos estan las mediciones de ab-
sorcion y transmision, que presentan dificultades debido
a la poca longitud de penetracion de la radiacion 6ptica
en los semiconductores, razén por la cual se requiere de
peliculas delgadas sobre sustratos transparentes; las me- Mediante la posicion en energia de la banda de emi-
diciones de emisién de radiacién entre las que esta la téc-sion, se obtiene informacion sobre la diferencia de ener-
nica de fotoluminiscencia, y las mediciones de gia entre los estados ocupados y desocupados, energia
reflectividad que no exigen espesores determinados y sonque corresponde a transiciones radiactivas debidas a
relativamente faciles de realizar, pues en principio se ne- recombinaciones excitdénicas, a recombinaciones entre
cesitaria solamente una fuente de luz, un monocromadorestados libres y ligados o entre estados libres, y a
y un detector. Esta Gltima es una técnica en que la res-recombinaciones entre estados dentro de la brecha prohi-
puesta no es sensible a las perturbaciones intrinsecas ddida. Entre estas transiciones estan las que se conocen
la superficie, pues éstas son del orden de decenas decomo transiciones fundamentales que ocurren cerca de
angstroms mientras que la longitud de onda de la radia- l0s bordes de banda. También podemos obtener informa-
cion es del orden de 1@, por lo que la respuesta es del  cion cualitativa acerca de la calidad cristalina de la mues-
bloque. Pero los espectros de reflectividad no son ricos tra, teniendo en consideracion factores como el ancho de
en estructura; su forma de linea es ancha y continua, conlos picos a la altura media y la intensidad relativa de las
las estructuras debidas a los puntos criticos traslapadaspandas asociadas a estados dentro de la brecha prohibida
por lo que no se obtienen los valores absolutos de las (Perkowitz, 1993;Pavesi & Guzzj 1994).
energias de los mveles en est}Jd|o sino que obte_ngmos las 2.3. Fotorreflectancia (FR)
diferencias relativas en energia. Para poder definir la po-

sicion energetica de los puntos criticos y su ubicacion en | a fotorreflectancia es una técnica modulada que, asi

la zona de Brillouin, se han desarrollado las técnicas de como la fotoluminiscencia, es muy poderosa para deter-
reflectividad modulada. Para la caracterizacion 6ptica minar la microestructura de los semiconductores. La

hemos utilizado, ademas de estas técnicas, la técnica deotorreflectancia en particular, es la técnica mas impor-
fotoluminiscencia, las cuales se describen a continuacion. tante para obtener informacién precisa acerca de las ener-
gias de los puntos criticos y los campos eléctricos internos
de semiconductores de brecha directa. Estas cantidades
La emision de radiacién es un proceso inverso a la Son claves para determinar otros parametros del material
absorcion, en donde los electrones que estan ocupanddales como la brecha de energia, niveles de dopamiento,

2.2. Fotoluminiscencia (FL)
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densidad de estados superficiales y la direccién de la cur-abertura de las rendijas de 6 mm. A la salida del
vatura de la banda, los cuales son importantes para el desespectrémetro se tiene un fotomultiplicador polarizado a
empefio de cualquier dispositivo electrénico que se alto voltaje, cuya respuesta se lleva a un amplificador de
fabrique con el materia¥( & Cardona, 1996). cuadratura lock-in, previa amplificacién y conversiéon de
la sefial de corriente a voltaje. Para lograr realizar la lec-
tura de la sefial mediante el lock-in, el haz de la luz laser
se corta mecanicamente con un chopper, a cuya frecuen-
cia se sintoniza el lock-in. Las respuestas obtenidas del

La fuente de luz de bombeo modula el campo eléctrico
superficial de la muestra a través de la creacion de pares
electron hueco fotoexcitados. Esta espectroscopia de mo-
ldulacmn da caracterlst,lcgs espectral_es precisas que reVei‘otomultiplicador son del orden de los nanoamperios, ra-
an la estructurg electronica del semlconductorldgntro Qel z6n por la cual se requiere ademas de un detector de alta
rango de energia de la luz de prueba. Caracteristicas finas

. o sensibilidad, un dispositivo de pre-amplificacion. Todos
gue podrian no ser detectadas en la reflectividad absoluta ., .
._los espectros, para efectos de comparacion, se toman uti-

. ) g zando 900 V de polarizacion del fotomultiplicador, para
y de pardmetros de ensanchamiento de transiciones "’ . ) . ~
asi garantizar que la amplitud relativa de la sefial en los

interbandas. La FR es extremadamente (til porque es unadiferentes espectros no esta siendo modificada por el de
técnica sin contactos eléctricos y no requiere montajes ni P P

tratamientos especiales de la muestra. Ella puede ser reali{ECtOr- La frecuencia de corte de Ia luz de excitacion es de

zada a bajas 0 a altas temperaturas y ha sido irsaita 83 Hz,y tam_b!en se mantiene en este mismo valor en to-
como técnica de caracterizacion de crecimiento de mate- das las mediciones.

riales. La FR es una técnica que también permite obtener 3 > Montaje de fotorreflectancia

informacion sobre el campo eléctrico asociado a la superfi-

cie 0 a la interfaz de un semiconductor, y con ella determi- La fotorreflectancia es una técnica en la que el parametro

nar la densidad de impurezas eléctricamente activas en elde modulacion es el campo eléctrico superficial de la mues-

semiconductorl(astras-Martinez et al.,1999). tra. Para lograr la modulaciéon de este campo eléctrico, se

hace incidir sobre la muestra un haz de radiacién laser gene-

3. Montajes de las técnicas de caracterizacion y de rando una modificacién en las bandas. Se ha utilizado la
fabricacion de materiales semiconductores linea 488 nm de un laser deAel cual permite un control de

la potencia de salida. La potencia utilizada es del orden de

3.1 Montaje de fotoluminiscencia 20 mW, y el haz tiene una regién de méaxima intensidad de 2

L . mn¥ aproximadamente, lo que corresponde a una intensidad
La fuente de excitacion utilizada es un haz de 488 Nnm g incidencia alrededor de 1 Wattfcrba respuesta no de-

de longitud de onda (2.54 eV) proveniente de un laser de nonde sensiblemente de la intensidad de la luz incidente
Ar*. Con el fin de hacer incidir sobre la muestra un haz giempre y cuando se trabaje dentro del régimen de campo
monocromatico y evitar la incidencia de longitudes de paig Antes de incidir sobre la muestra, el haz del laser se
onda provenientes del plasma del laser, se coloca un filtro hace pasar a través de un cortador mecanico de luz, con el fin
de interferencia correspondiente a esta longitud de onda. ye que la luz incidente no sea continua, lo que permite la
La muestra se coloca en el dedo frio de un cridstato, con modulacion o variacién periddica del campo eléctrico. Se

circuito cerrado de helio liquido, y con un controlador de ytjliz6 una frecuencia de incidencia de la luz de 211 Hz.
temperatura que utiliza dos sensores de Si y un calefactor

de 50 W para variar la temperatura de la muestra desde 11  Sobre la muestra se hace incidir un haz monocromatico
K hasta 300 K, con una precision de 1K. A la entrada del que se obtiene a partir de una lampara cuya emision se
espectrémetro se utiliza un filtro que impide pasar radia- hace pasar por un monocromador de una resolucion de
ciones cuya longitud de onda esté por debajo de 540 nm0.094 nm para una abertura de las rendijas de entrada y

para evitar el apantallamiento de la respuesta de la mues-Salida de 13 mm. Se varia la longitud de onda de la luz
tra con la linea del laser. incidente sobre la muestra y se registra la respuesta del

detector de estado sélido. Para evitar que las reflexiones
La emision producida por la muestra excitada se del laser interfieran en la medida, se coloca a la entrada
focaliza mediante un sistema optico formado por un jue- del detector un filtro que permite solo la incidencia de
go de lentes, orientado hacia la entrada del espectrometro.ongitudes de onda mayores o iguales a 540 nm. La res-
En las mediciones aqui presentadas se utilizd un puesta del detector debe llevarse a un amplificador de
monocromador de 50 cm de distancia focal, con una reji- cuadratura, sensible a la fase y a la frecuencia, con el fin
lla de 1.200 ranuras/mm y un maximo de difraccidon en de separar de la sefal de fondo la respuesta de la muestra
500 nm. La resolucion del sistema es de 0.2 A para unaque presenta una frecuencia coincidente con la frecuen-
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cia de modulacion. Esto se logra sintonizando el amplifi- za en el hidrégeno, se necesita un purificador con celda
cador lock-in a la frecuencia y fase del chopper. Se hace difusora hecha de paladio y plata. Por seguridad, es nece-
incidir sobre la muestra la radiacion del monocromador, sario monitorear las concentraciones de oxigeno en el hi-
registrando la longitud de onda y las lecturas correspon- drégeno, y evitar asi que se tengan niveles peligrosos de
dientes del amplificador lock-in ®y del milivoltimetro O: por lo que se requiere un analizador de partes por millén
R, obteniéndose asi el espectro (R/B). de oxigeno en los gases utilizados. Para un correcto con-
trol de la temperatura, el horno cuenta con tres zonas de
calentamiento independientes, es decir, tres resistencias para
obtener un control exacto de la temperatura y un perfil de
La técnica de epitaxia en fase liquida se utiliza para la €Sta constante a lo largo del horno. Se hace necesario tam-

fabricacion de peliculas semiconductoras sobre sustratosPi€n un sistema de vacio para limpiar el sistema cuando se
monocristalinos, a partir de soluciones liquidas sobresatu- 'equiera, como en el caso en el cual se abre el reactor al
radas a altas temperaturas. El término epitaxial se define Medio ambiente. Se utiliza también un posicionador para
como la deposiciéon de una capa monocristalina sobre un colocar en contacto el sustrato con la solucién a una velo-
sustrato monocristalino, de tal modo que la estructura cris- ¢idad constante y con una alta precision.

talina de la pelicula sea una continuacién de la estructura

del sustratoNelson 1963). 4. Discusion y analisis de los resultados experimentales

3.3. Técnica de crecimiento de epitaxia en fase
liquida

Los procesos epitaxiales se pueden clasificar en dos  4.1. Mediciones de fotoluminiscencia del CdTe
grandes grupos: homoepitaxiglheteroepitaxial. La monocristalino
homoepitaxia se refiere al proceso epitaxial en el cual el . . .
material de la pelicula depositada es el mismo material  COMO punto de partida experimental para la caracteri-

que el del sustrato sobre el cual se deposita. Por el contra—éacf'On Ide las peliculas dﬁ, Gan,Te m(ejgjladnte la tecmcal
rio, la heteroepitaxia se refiere al caso en el cual la capa € fotoluminiscencia, se hizo un estudio de monocristales

depositada es de un material distinto al del sustrato. Am- ;je CdTe no dopadl;)_. Cc_)n3|3er<|31ndo que Ise trata(;j.eduno d(la
bos procesos son comunes, pero el mas utilizado en 1a'0S componentes binarios de las peliculas estudiadas, e

actualidad es el de heteroepitaxia, ya que normalmente lo andlisis del espectro del monocristal nos permite, por com-

que se busca es fabricar un nuevo material sobre sustratospar?c'or:j’ |(I1ent|f|?:,ar Ialgunats de I.astestrtljct'utras d%:jos es-
comerciales, los cuales presentan condiciones cristalinas PEClIOS 0€ 1as peliculas pertenecientes al sis e (-

6ptimas, requisito indispensable para un buen crecimien- dondeA es Zn o Mn. La identificacion de defectos intrin-

to epitaxial. Esta técnicge basa en que la solubilidad de Secos y _sustitucionale; es de gran importan_cia dgpido a
un constituyente diluido en un solvente liquido, decrece Ias multlp,le's aphcamorye.s d?' CdTe en dispositivos

cuando disminuye la temperatura; es por esto que el en_optoellectronl'cos,. cuya'ef|C|enC|a depende fuertemgntg de
friamiento de una solucion saturada conlleva a la apari- la calidad cristalina, siendo los defectos centros Optica-

L 1 . P men ivos. Asi mism requiere la identificacion
cién de la fase sélida en ésta. La técnica de &fbvecha a: dtiﬁeerlg;tgs imS ure:asO, jgsgquuz elas drg ?edcz;;:ec; éd?i
ese fenédmeno para colocar en contacto en ese momento Ia{ s P P 9 prop P

- . = cas y eléctricas son sensibles a ellas.
solucién con el sustrato, y generar asi una deposicion del
material en fase sélida sobre él. La fase sélida se adhiere  E| monocristal de CdTe utilizado es una muestra co-
al sustrato de manera ordenada, conservando las caractemercial, en el cual la presencia de impurezas se debe a los

risticas cristalinas del mismo. materiales precursores y al proceso de crecimiento. Se to-
maron espectros a diferentes temperaturas y con diferen-
tes potencias de excitacion en el rango electromagnético
comprendido entre 1.5y 1.7 eV, con el fin de identificar
en las estructuras espectrales el tipo de transicién asocia-
da, utilizando el sistema descrito en 3.1.

Para la fabricacién de peliculas semiconductoras por la
técnica de epitaxia en fase liquida, se hizo necesario
implementar un sistema con caracteristicas que permitan
tener reproducibilidad de las condiciones del proceso, y
que brinde la posibilidad de controlar a voluntad los
parametros de crecimiento. El sistema consta de un horno  En la figura 1 se muestran las diferentes regiones
para elevar la temperatura y de un reactor de cuarzo dentroespectrales obtenidas a 12, 20 y 30 K. El pico sefialado
del cual esta el bote de grafito donde fluye hidrégeno a por la letra A corresponde a transiciones en las que inter-
través de él durante el crecimiento. Para tener un flujo de vienen excitones libres, excitones ligados a impurezas
hidrégeno constante y controlado, se requiere un controla- donadoras y excitones ligados a impurezas aceptoras; es
dor de flujo de gases. Para garantizar un alto grado de pure-decir, corresponde a la banda exciténica. Para bajas tem-
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Figura 1. Espectros de fotoluminiscencia de una muestra
monocristalina de CdTe tomados a tres temperaturas diferentes y a
una potencia de excitacién de 20 mW.

peraturas se sabe que los picos ubicados en el rango de

2 se presentan los espectros de fotoluminiscencia para
tres muestras con concentraciones de Zn de 0.13, 0.18 y
0.19 a 11K. Se observa que se trata de espectros muy an-
chos en los cuales no es posible hacer una clara identifi-
cacion de los procesos de recombinacion asociados con
la emisién. Es importante anotar que en estas muestras, de
acuerdo con los difractogramas de rayos X, se manifiesta
una fuerte componente amorfa. Podemos atribuirle a la
morfologia de estas peliculas su emisién radiactiva, aun-
gue no es posible relacionar esta emision con energias de
transicion claramente identificables, ni nos permite pro-
poner una dependencia de energias de transicion con la
composicién del material ternaridifado, 1999;Chen,

et al.,1997;Seraphinet al.,1996).

4.3. Mediciones de fotoluminiscencia en
monocristales de Cd Mn Te

En la figura 3 se presenta los espectros de fotolumi-
niscencia de cristales de Cn Te obtenidos a 13 K.
Por comparacion con el espectro de CdTe monocristalino,
en el cual se han identificado claramente los picos de
emisién, es posible identificar la banda exciténica y la
banda de defectos conocida en el CdTe como la banda
1.4. En los espectros de FL del compuesto ternario, aun-
gue se observan definidas las bandas, éstas presentan
menos estructura, significando que el pico de emisién
debido a la recombinacion del excitén libre esta solapa-
do a la emisién de exciton ligado a impurezas. El ensan-
chamiento de las bandas de emisidon se atribuye al

energia de 1.591 — 1.595 eV se deben a transiciones d
excitones ligados a donadores. Los picos marcados por
las letras C, F y G son réplicas fondnicas de las transicio-
nes (A°, X), (e, A) y (D, A) respectivamente y los picos B,

D y E corresponden a las transiciones (h, D), (e, A) y (D,
A). La forma de los picos B y D y su corrimiento con la
temperatura, sugieren que estos picos son transiciones de
portador libre a ligado. Debido a que el pico exciténico
presenta un ancho a la altura media (FWHM) de tan s6lo 2
meV a 12 K, se puede asegurar que la muestra estudiada
tiene una alta calidad cristalina, presentando impurezas
no intencionales que se evidencian en los picos asocia-
dos con transiciones ligaddsenget al, 1988;Leeet al.,
1995; Soltani et al., 1995).

4.2. Mediciones de fotoluminiscencia en peliculas
delgadas de Cd Zn Te

100 4
< 801 25
2
QA 60+
< Z8
0 .
P
LW 20
= z1
04
1j7 1;8 119 210 211 2j2
ENERGIA DEL FOTON (eV)

Para las muestras de CAn Tese realizaron medicio-

nes de fo_t0|uminiscenCia a diferentes ppt.encias de .eXCi' Figura 2. Espectros de fotoluminiscencia medidos a 11K, en mues-
tacion y diferentes temperaturas de medicion. En la figura tras de Cg,zn,Te fabricadas a partir de blancos diferentes (serie 2).




ARIZA H.: FABRICACION Y CARACTERIZACION OPTICA DE MATERIALES SEMICONDUCTORES. . .

363

x = 0.35 ,."\J;'
\J\_x = 0.10

I

i: x=0.0

)‘wu\_

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

ENERGIA DEL FOTON (eV)

INTENSIDAD (u.a.)

2.4

Figura 3. Espectros de fotoluminiscencia a 13 K 2 de cristales de Cd
Mn Te, para concentraciones nominales de Mn de 0.0, 0.10 y 0.35.

desorden debido a la incorporacion del Mn al ocupar los
sitios del Cd. Se observa también, que la posicién de la
banda exciténica aumenta en energia al aumentar la con-
centracién de Mn y se puede asociar a la expresion pro-

Mn, el pico de emisidn exciténica se hace mas ancho,
siendo esto indicativo de la disminucidn de la calidad
cristalina por un aumento en las impurezas o defectos,
posiblemente debidos a la deformacion del cristal por
la presencia del Mn.

4.4, Mediciones de fotorreflectancia en peliculas
delgadas de Cd Zn Te

En la figura 4 se presentan los espectros de
fotorreflectancia para muestras con concentraciones
molares de Zn entre 0 y 0.3. Se puede observar un corri-
miento de la oscilacién principal hacia mas altas energias
conforme aumenta la concentracién de zinc. Para concen-
traciones pequefias de x (x<0.12), observamos que la for-
ma de linea de los espectros estd muy bien definida, y con
un valor del parametro fenomenolégico de ensanchamien-
to bajo, lo que no ocurre para los espectros cuando las
concentraciones de Zn son considerables (x>0.2). Pode-
mos decir, por comparacién, que los procesos de disper-
sién aumentan con el aumento de la concentracion de
zinc. Realizando los ajustes de los espectros mediante un
modelo §anchez-Almazanet al., 1996) para un punto
tridimensional, en el régimen de campo bajo, se determi-

puesta poAndré et al,, en 1997, acerca de la variacién de
la energia de la brecha con la concentracion de Mn segun
la expresion: Eg(x) = 1.606+1.592x.

Es decir, en el espectro de la muestra con concentracion
nominal de 0.35 de fraccidn molar se observa un pico
exciténico muy pronunciado y definido, y su posicion co-
rresponde a una emision de 2.16 eV, valor muy cercano al
calculado segun la ecuacién anterior para esa concentra
cioén. Cualitativamente podemos decir que son muestras de
buena calidad cristalina, pues la emisién de la banda
excitonica tiene una muy alta intensidad relativa, siendo
esto un indicativo de una baja densidad de defectos.

Comparando estos resultados experimentales con los
espectros obtenidos para Cdn Te, vemos que la di-
ferencia en la forma de linea de los espectros corrobora
lo observado en los difractogramas de ray®aliani et
al.,1995), permitiendo afirmar de esta manera que la
componente amorfa es la que domina la estructura de
estas peliculas. Este hecho impide utilizar la técnica
de fotoluminiscencia para determinar la energia de la
banda prohibida, como si es posible en los espectros de

Cdi,ZnTe %
T=300K e K= 026
e

AR/R (u. a.)

X =0.12
\
g
—‘—‘Q@"—’; F; X = 0.06
v
o
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v
X=0.0

1.70 1.75 1.80
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Cd, ,Mn Te por su buena calidad cristalina y alta defi-
nicion de los picos de emisién. Como se observa en la
figura 3, a medida que aumenta la concentracion de

Figura 4. Espectros de fotorreflectancia en peliculas
delgadas de GgZn Te.
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naron las energias de transicion. Mediante el ajuste al es-
pectro del CdTe, se calcul6 el valor de la energia de la
brecha obteniendo un resultado similar con el logrado por
la técnica de fotoluminiscencia. En la figura 5 se presenta
el ajuste realizado en una de las muestras deZ@de,

mientras que en la tabla 1 se presentan los resultados de
todos los ajustes realizados a los espectros de la figura 4.

4.5, Mediciones de fotoluminiscencia de GaAs
dopadas con Ge 6 Sn

En la figura 6 se presentan los espectros de fotolumi-
niscencia a diferentes temperaturas para el GaAs: Ge tipo
p con una concentracién de impureza de 1xd®3. A
bajas temperaturas se puede notar un pico de mas altg
energia ubicado en 1.51 eV y correspondiente a las tran-
siciones exciténicas y otro aproximadamente en 1.48 eV
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T |
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correspondiente a una transicién banda de conducciéon a
nivel aceptor (e, A). Estos dos picos estan completamente

=
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Figura 5. Ajuste al espectro obtenido por fotorreflectancia a
temperatura ambiente para una pelicula delgada gezgdTe.

Tabla 1. Valores de la energia de la brecha fundamental
obtenidos a partir de los ajustes de los espectros de
fotorreflectancia para GgZn Te

Muestra X E,* 0.002 (eV)
5T408 0.002 1516
107240 0.06 1.550
207160 0.12 1.576
30T230 0.20 1.617
407180 0.25 1.662
407234 0.30 1.663

Figura 6. Espectro de fotoluminiscencia para al GaAs: Ge para una
concentracion de impureza y distintas temperaturas de la red.

determinados en la literaturBqvessi & Guzzj 1994). El
ancho del pico exciténico es menor de 10 meV indicando
la calidad cristalina de la muestra. La ausencia de bandas
comparables con los picos anteriores en la regién menor
de 1.44 eV corrobora la afirmacion acerca de la calidad de
la muestra. A medida que aumenta la temperatura de la
red, ambos picos se desplazan hacia valores de menor
energia como consecuencia de la disminucién de la bre-
cha fundamental.

La potencia del laser también influye sobre el tipo de
transiciones. En la figura 7 se presentan los espectros de
fotoluminiscencia para una muestra de GaAs: Snrtipo
distintas potencias del laser y para una temperatura de 11
K. Como la muestra es tipg la transicién de un electrén
de un estado libre a uno ligado, que corresponde a la tran-
sicion nivel donador a banda de valencia (D,h), se super-
pone con el pico exciténico y lo ensancha. Esto es debido
a la energia de ionizacion del donador Sn que es de ape-
nas 6 meV. Aparece también una banda aproximadamente
en 1.49 eV la cual corresponde a dos transiciones solapa-
das: una (e,A) y otra (D,A). La existencia de la transicion
(e,A) es debida a que el Sn es anfotérico y por lo tanto
también contribuye con aceptores. La (D,A) se presenta
en laregidn de mas baja energia de la banda. El incremen-
to en la intensidad del laser produce un crecimiento en
amplitud del pico de mas alta energia pero sin cambiar
posicién. Por su parte, la banda crece muy poco en ampli-
tud y sélo en la region de la transicién (D,A) se presenta
un ligero incremento. Esto también esta determinado cla-
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afectadas por las impurezas, éstas se han agrupado en cier-
tas zonas provocando mayor concentraciéon que en otros
sitios, especialmente para el Ge.

4.6. Peliculas de GalnAsSb fabricadas por epitaxia
en fase liquida

Se fabricaron peliculas a partir de tres soluciones li-
quidas con distinta concentracién, rotuladas como M, AM
y AS. La concentracion de cada elemento en las distintas
soluciones de crecimiento se muestra en la tabla 2.

ENERGIA DEL FOTON (eV)

Figura 7. Espectros de fotoluminiscencia para una muestra
de GaAs: Sn a distintas potencias de la excitacion del laser
y temperatura de 11 K.

ramente porque la poblacién exciténica depende del pro-
ductonp, mientras que las otras transiciones dependen de
n o dep (Wicks et al.,1981) Hasta aqui todas las caracte-

risticas descritas para los espectros son plenamente cono
cidas. Pero se encontr6 que los espectros no eran log
mismos cuando se tomaban en distintas regiones de las
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muestras. En las figuras 8, 9, se presentan las variaciones

espaciales de los espectros, normalizadas al pico princi- Figura 8. Espectros de fotoluminiscencia tomados en distintas regiones

pal y tomados en 11 K, para las dos muestras menciona-de la muestra para GaAs: Ge con concentracion de'®leif a 11K.

das anteriormente.

Esta variacion en los espectros podria ser asignada al
una distribucion inhomogénea de impurezas producto del
proceso de crecimiento y debido a la diferencia en la
longitud de difusién de las impurezas. El sistema de creci-
miento por EFL de las peliculas, garantiza la homogenei-
dad de la distribucion de las impurezas, lo cual fue
corroborado por las publicaciones que se hicieron en la
época recién crecidas las muestras y en las cuales no repor
taron diferencia zonal de los espectros de Fitrés-Del-
gadoet al, 1995;Torres-Delgadoet al.,1997).

Al hacerse un mapa de las muestras corriendo el punto
del laser (0.5 mfA) en un rectangulo central y dejando
1mm en cada lado para evitar los efectos de borde, se
encontré que la inhomogeneidad no se debe a una distri-
bucién proveniente de la difusion de la impureza. Reali-

INTENSIDAD (u.a.)
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1,48
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zando un analisis de estos espectros normalizados

(Fonthal, 2001) se puede concluir entonces que, debido a Figura 9. Espectros de fotoluminiscencia tomados en distintas regio-

que la variacién se presenta en las regiones de energiagies de la muestras GaAs: Sn con concentracién de’lort@ a 11K.
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Tabla 2. Composicion de las tres soluciones de crecimiento Tabla 3. Estequiometria de algunas peliculas
utilizadas determinada por EDS
Composicién de la solucion liquida (% molar) Composicién en el sélido (% molar)

Solucion Ga In As Sb Muestra Ga In As Sb  Técnica

M 18.53 57.83 0.143 23.49 M51 39.89 8.05 9.35 42.72 EDS

AM 18.53 57.83 0.154 23.48 M45 41.67 8.07 8.05 42.18 EDS

AS 18.53 57.83 0.164 23.47 AM4 43.37 8.27 541 42.92 EDS
AS1 40.83 8.09 7.13 43.96 EDS
AS2 45.20 6.50 8.50 39.80 XPS|
M46 45.00 7.00 7.30 41.00 XPS

Las peliculas fabricadas presentan una buena morfo-

logia superficial, tal y como se aprecia en la figura 10. La
buena morfologia superficial de las peliculas es producto
de parametros apropiados de crecimiento, tales como el
tratamiento quimico de limpieza del sustrato, una correc-
ta temperatura de contacto sustrato-solucién y de una ram-
pa de enfriamiento controlada con un valor determinado.
La buena calidad morfologica de la pelicula es muy im-
portante, pues posibilita la fabricacion de una nueva capa
epitaxial sobre la existente, con el fin de crear
heteroestructuras que puedan ser usadas en aplicacione
optoelectrénicas.

La estequiometria de la pelicula depende de los
parametros de crecimiento utilizados, esencialmente la
concentracion de la solucién de crecimiento y la tempera-
tura de contacto sustrato-solucion. La estequiometria de
algunas peliculas fue determinada mediante las técnicas
de EDS Energy Dispersive Spectroscopy XPS K-ray
Photoelectron SpectroscopSegura 2003). Los resulta-
glos obtenidos muestran que las peliculas corresponden al
material cuaternario GalnAsSb, y los valores se ajustan a
los esperados para los parametros de crecimiento utiliza-

Los difractogramas de rayos X hechos a las peliculas, dos de acuerdo con la literatura. La tabla 3 resume los valo-
algunos de los cuales se muestran en la figura 11, revelanres hallados para las distintas muestras analizadas.
que las peliculas presentan coincidencia de red al GaSh, . N
lo que era de esperarse pues el crecimiento de las pelicu- Podemos concluir que con la realizacion de este tra-

las corresponde a un proceso epitaxial. Los difractogramas ba;_o, sgrhar] Io_grado |mpIemf-:-ntar unas técnicas de carac-
terizacion Optica de materiales semiconductores que

permiten determinar las propiedades fisicas mas impor-
tantes de este tipo de materiales, asi como el montaje de
una técnica de crecimiento para la fabricacion de capas
epitaxiales. En particular, se han llevado a cabo estudios

muestran también que las peliculas tienen una buena ca-
lidad cristalina, lo que se deduce al medir el ancho del
pico a la altura media. (FWHM) y observar que es muy
estrecho, del orden deg2= 0.07°, lo que garantiza una
buena calidad cristalina.

Figura 10. Microfotografias de la superficie de las muestras (a) M51 y (b)AS7 indicando una superficie homogénea.
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Figura 11. Region del difractograma de rayos X indicando la variacion
en la posicion del plano [200] para las muestras M51, M35 y M36.

comparativos de peliculas ternarias del tipg @dTe que

Chen, W,, Wang, Z., Lin Z. & Lin, L. 1997. Thermoluminescence of
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Fonthal, G. 2001. Estudio de la Impurificacion de Capas Epitaxiales
de GaAs y AlGaAs en el rango de leve hasta fuerte dopaje, por
medio de fotoluminiscencia y fotorreflectancia. Tesis Docto-
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27: 49-61.

Lastras-Martinez, A., Balderas-Navarro, R.E., Lastras-Martinez,
L.F. & Cantu Alejandro, P. 1999. Photoreflectance spectros-
copy of CdTe(001) around E1 and+ED,: Linear electro-
optic spectrum, J. Appl. Phy86: 2062.

han permitido determinar la calidad cristalina y encon- Lee, J., Giles, N.C., Rajavel, D. & Summers, C.J1995. Donor-

trar una expresion teorica que describe en forma correcta
la variacion de la energia de la brecha prohibida en fun-

cion de la temperaturalirado, 1999). Igualmente, del

trabajo realizado con el GaAs para diferentes dopajes con
Ge o Sn, se ha logrado obtener nueva informacion de es-

acceptor pair luminescence involving the iodiAecenter in
CdTe, J. Appl. Phys78: 5669.

M. Soltani, M. Certier, R. Evrard & E. Kartheuser. 1995. Photolu-
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tas peliculas cuando son sometidas a Iargos tiempos deNelson, H.1963. Epitaxial growth from the liquid state and its

almacenamientoFonthal, 2001). Y un aspecto muy im-

portante, el haber logrado poner a tono un sistema de cre-

application to the fabrication of tunnel and laser dipd®SA
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cimiento de peliculas epitaxiales con una gran Pankove, J.l.,1971. Optical processes in Semiconductors, Prentice-

potencialidad en las aplicaciones optoelectronicas de tipo
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