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RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados obtenidos al realizar el crecimiento por la
técnica SPBE, desarrollada por el grupo NanoSem, de muestras conteniendo pozos
cuanticos de Zn4CdxSe crecidos bajo condiciones de saturacion superficial de Cd y
diferentes tiempos de exposicion a Zn. Se desarrollan los temas necesarios para
explicar los procesos fisicos, las aleaciones ternarias en particular con Zn4CdsSe.
Posteriormente se aborda el tema de crecimiento epitaxial, equipos y aparatos
utilizados en los crecimientos; concluyendo con la técnica de crecimiento epitaxial de
submoncapas por haces pulsados SPBE. Se explica el proceso de caracterizacion
optica: fotoluminiscencia y los procesos fisicos que en ella intervienen. Se plasman
los resultados del analisis realizado a las muestras a través de la técnica de
fotoluminiscencia. Se desarrollan las explicaciones fisicas de los espectros obtenidos
por ésta técnica, lo que lleva a generar un modelo empirico de la dindmica de
crecimiento de pozos cuanticos de Zn4Cd,Se por el método de de crecimiento
epitaxial por submonocapas de haces pulsados a raiz del analisis de la composicion

de los pozos cuanticos en funcion de la dosis de exposicion al Zn.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Este capitulo presenta un preambulo de cémo la investigacion realizada
durante mas de treinta y cinco anos en la fisica del estado sdlido ha dado frutos en
aplicaciones que se encuentran al alcance de cualquier persona, y por lo tanto,
justifica la realizacién de la misma, finalizando con las investigaciones precedentes
que dieron motivo al desarrollo de la tesis.

1.1 Semiconductores y sus aplicaciones

El desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas de semiconductores se da a una
gran velocidad permitiendo que la vida del ser humano sea mas comoda. El
transistor, inventado en los Laboratorios Bell de EEUU en 1947 por John Bardeen,
Walter Houser Brattain y William Bradford Shockley, los cuales fueron galardonados
con el Premio Nobel de Fisica en 1956, marca una pauta en las aplicaciones de
semiconductores a dispositivos. Su uso permitié la reduccion de las dimensiones de
aparatos como radios televisores y computadoras, obteniendo un menor gasto de
energia para su funcionamiento.

El primer diodo emisor de luz (LED por sus siglas en inglés de light emmiting
diode) fue elaborado en 1962" por Nick Holonyak Jr, en General Electric. Durante los
afios de 1970 la fisica de los LED’s fue explicada en detalle? y a finales de la década
remplazarian a los bulbos incandescentes y pantallas numéricas. A principios de los
1980s un nuevo tipo de iluminacién, de estado solido (SSL, por sus siglas en ingles
de Solid-State Lighting), basada en semiconductores organicos (OLED) fue
desarrollada® *. Trabajadores de Hewllet Packard® y Toshiba® usaron AllnGaP para
desarrollar dispositivos emisores en el rojo y ambar obteniendo una alta
luminiscencia. ElI desempefo de estos dispositivos mejoré6 dramaticamente en los

Misael Garcia Vazquez / Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 12
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1990s como consecuencia del esfuerzo mundial para desarrollar pantallas planas
fabricando LED’s en todos los colores primarios y para aplicaciones en propésitos
generales. Los dispositivos optoelectrénicos, se encuentran inmersos en las
pantallas de los monitores, teléfonos celulares, luces de automoviles, alumbrado
publico, laseres de estado solido y semaforos: donde el ahorro de energia es
considerable ya que una luz convencional utiliza alrededor de 140 Watts con una
iluminacion efectiva de 200 lumens mientras la tecnologia LED consume 14 Watts
para generar la misma iluminacion.

Las nanoestructuras y las aplicaciones de dimensiones subnanométricas
requieren del crecimiento de capas muy delgadas de baja dimensionalidad (peliculas
delgadas de espesores atomicos), que posean una gran calidad y presenten niveles
minimos en los defectos e impurezas. Para producirlos es necesario del crecimiento
de capas epitaxiales cristalinas. En el crecimiento se involucra el uso de capas vy
sustratos de diferentes constantes de red’. Crecer controladamente capas atémicas
asi como el confinamiento cuantico permite que el dispositivo semiconductor pueda
ser alterado de manera controlada modificando el comportamiento de las
caracteristicas opticas, electronicas y magnéticas, entre las mas generales.

1.2 Compuestos de materiales II-VI

La base de la electronica es el silicio, sin embargo, muchos dispositivos
semiconductores son fabricados a partir de materiales de la familia IlI-V. Otros que
presentan una extensa gama de propiedades que no han sido estudiadas con la
misma profundidad son los semiconductores compuestos por elementos de la familia
[I-VI cuya investigacion representa todavia desafios cientificos y tecnoldgicos.

Los materiales 1I-VI se han estudiado en el rango del infrarrojo lejano
correspondiente a energias de 1.5eV con materiales basados en CdTe. La energia
del ancho de banda prohibida de los elementos de los grupos Il y VI cubre un rango
desde cero para HgTe y HgSe, hasta cerca de los 4eV para el ZnS (ver Figura 1.3).
Las investigaciones de las propiedades de los materiales II-VI se intensificaron
cuando la técnica de epitaxia de haces moleculares y otros métodos permitieron
preparar capas y heteroestructuras de alta calidad cristalina de ZnSe.

En la década de 1990s se demostrd la accion laser en pozos cuanticos de
ZnCdSe con barreras de ZnSe (ZnSe/ZnCdSe), de donde surge la posibilidad de
usarlos como regidén activa para la fabricacion de laseres azules® ademas de la
introduccion de portadores de carga (dopaje) tipo p del ZnSe usando nitrégeno
atémico®.

Misael Garcia Vazquez / Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 13
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Figura 1.1 Tabla periédica de los elementos, se resaltan los grupos Il y VI de interés en la
presente tesis.

Estos resultados dan lugar a la fabricacién del primer diodo laser en el rango
azul-verde'® iniciando una revolucién en el almacenamiento de informacién ya que
con estas longitudes de onda es posible almacenar mayor informacion en medios
opticos (los CD’s y DVD’s son grabados y leidos con longitudes de onda del infrarrojo
y rojo respectivamente) dando lugar a la comercializacion de los discos Opticos de
almacenamiento conocidos como “Blu-Ray Disc” (es espafiol “disco de rayo-azul”)
que utilizaran un laser emisor en el rango visible del azul para leer y escribir la
informacién. Este nuevo sistema tiene una capacidad de almacenamiento de 50
gigabytes grabado en dos capas y unicamente en uno de sus lados, lo que
representa tener la informacion de 10 DVD’s en un “Blu-Ray Disc”.

MBE Ay, PdiPt/Au electrode

p-ZnSe
p-ZnSSe

. p-ZnSMgSe
QW thickness: p-ZnSSe

3 <10 nm :
Temary alloy Zn,,Cd,Se
n-ZnSSe
n-ZnSMg Se

n-ZnSSe
n-ZnSe
| n-GaAs(001)

In electrode

Laser by Sony

Figura 1.2 Laser fabricado por Sony en 1991. La region activa del dispositivo se basa n una
aleacion de Zn1-xCdxSe para x~0.3 y con una emisién entre los 577nm y 455nm

Misael Garcia Vazquez / Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo 14



Crecimiento por S.P.B.E. de pozos cuanticos II-Vl y sus propiedades excitéonicas

Sorprendentemente todavia no existe un laser comercial semiconductor que
emita directamente en la region verde-azul del espectro, debido a que los laseres
crecidos con materiales II-VI presentan diferencias en las propiedades quimicas y
estructurales que forman las heteroestructuras causando defectos puntuales o
extendidos en el dispositivo, de los cuales, algunos se propagan durante la operacion
de los sistemas creando un desgaste y por lo tanto un reducido tiempo de vida del
mismo'"; la Figura 1.2 muestra el primer laser semiconductor desarrollado por Sony
en 1991'2. E| dispositivo consiste en una heteroestructura de materiales
semiconductores 1I-VI, la regidn activa del dispositivo es un pozo cuantico de la
aleacion Zn4—CdsSe con x=0.3 de 1 a 3 nm de espesor, el tiempo de vida de estos
dispositivos se ve limitado para su aplicacién comercial, donde hasta ahora se ha
reportado una vida media de alrededor de 100 horas. En estos momentos se utilizan
laseres semiconductores dobladores o triplicadores de frecuencia que funcionan al
excitar con un laser de bombeo (1367nm o 1064nm) un cristal que duplique o
triplique la frecuencia del haz incidente produciendo la emision laser en el azul o
verde ( 455.6nm o 532nm respectivamente).

4 T T T T T T T | p— T T
O ZnS
L n-v I-vi
direct gap —
X-gap — 380 nm
3= ZnSe L-gap = l
o
Visible
DZnTe - range
3 2 -
Q. —
% oCdTe ] 80 nm
N .
o
@
LE 1 —1_ L3pum
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Figura 1.3 Valores de la banda prohibida (Eg) contra la constante de red (a) para diferentes
compuestos binarios del grupo lI-VI. Como referencia, se muestran otros semiconductores de

los grupos IVy m-v',

Las propiedades opticas de las heterostructuras semiconductoras estan
caracterizadas principalmente por dos cantidades: el ancho de la banda prohibida
(energy gap) y el desajuste de las bandas de energia (band offsets). Otro factor muy
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importante durante el crecimiento epitaxial es el desacople de red que se presenta al
realizar crecimientos heteroepitaxiales donde la constante de red del los materiales
difiere debido a que aunque ambas estructuras presentan una misma fase o arreglo
cristalino (zinc blenda para este trabajo), las constantes de red a difieren para cada
aleacion. En la Figura 1.3 se grafican las energias del ancho de la banda prohibida
contra la constante de red para los compuestos binarios relevantes en esta tesis.

1.3 Sistemas de baja dimensionalidad y nanoestructuras

En 1969 Esaki y Tsu'*'® antes de tener un sistema que les permitiera
desarrollar peliculas crecidas por epitaxia, propusieron dos tipos de superredes con
capas alternadas ultra delgadas de materiales semiconductores: dopadas vy
composicionales, (Figura 1.4), siendo la primera propuesta del disefio de estructuras
cuanticas semiconductoras en las cuales se aseguraba que los estados de energia
confinados se podian generar si las barreras y los pozos de potencial fueran creados
a partir de la deposicidon sucesiva de diferentes capas semiconductoras con
espesores menores que la longitud de coherencia de fase de los semiconductores.

a) harda de condueciin

t+F k' ek
: a

}'Eg )

[

w

1
1
I
I
r
4
I
r
4
r
L

barnda de yvalehcia
b} banda de corduccion

iEg, s,

..

barda da valencia

Eramla [a4

Figura 1.4 Variacion espacial en las bandas de conduccion y de valencia en dos tipos de
superredes a)Dopadas b)Composicionales.
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A principios de los setentas se colocaron las primeras piedras para la
exploracion en la ingenierl’a de nanoestructuras y en la busqueda de fendmenos
cuanticos novedosos'®. En la Figura 1.5 se muestran los confinamientos cuanticos a
los que pueden someterse los portadores, se observa también, la distribucion de las
bandas de energia para el caso 3D (bulto sin confinamiento), 2D (pozo cuantico) -
confinamiento en una dimension-, 1D (hilo cuantico) -confinamiento en dos

dimensiones- y 0D (punto cuantico) -confinamiento en tres dimensiones-.

Las heterointerfaces que forman los semiconductores se pueden clasificar por
su discontinuidad en la estructura de bandas local, en cuatro tipos basicos: tipo I, tipo
II, tipo Il desalineada y tipo Il como se ilustran en la Figura 1.6. Las discontinuidades
en las bandas, AE; para la banda de conduccion y AE, en la de valencia gobiernan
las propiedades de los pozos cuanticos y superredes. Sorprendentemente para estos
parametros fundamentales no se tiene una forma tedrica ni experimental para
determinarlos con suficiente precision.

1E+21

9E+20 - /,_r"‘
BE+20 - "
n _—
& ez ] o
8
{ BE+20 - -
Y ]
; SE+20 4 _i__ |
g dE0 /
@ 3E+20 Bk (30
(]
sE+30 4 Guantum Well (200
Guantum Wire (100
1E+20 4
Guantum Dot (000
0

1] 10 20 30 40 ald G0 70 go a0 100 110 120

Energy (meV)

Figura 1.5 Evolucion de la densidad de estados mientras la dimensionalidad de la estructura es
reducida de 3D (bulto) a 0D (punto cuantico). La densidad de estados de un punto cuantico
ideal es discreta, como un atomo.
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Figura 1.6 Discontinuidades de las bandas para los cuatro tipos de heterointerfces:
discontinuidad de las bandas (izquierda), doblamiento de las bandas y confinamiento de
portadores(centro) y superred (derecha).

1.4 Motivacion

Dentro del grupo de investigacion NanoSem del CINVESTAV México se realizan
desde hace mas de veinticinco anos estudios en las propiedades Opticas,
electrénicas y estructurales (entre otras) de materiales semiconductores de los
grupos Il y VI. A mediados de la década de los 1990’s la adquisicion de un sistema
epitaxial (MBE RIBER 32P) desencadend la produccion y caracterizacion de
peliculas delgadas de pozos y puntos cuanticos basados en compuestos II-VI: pozos
cuanticos ultradelgados de CdSe y CdTe y pozos cuanticos delgados de ZnCdSe.

De las lineas de investigacion se desprende el estudio y andlisis de la cinética
de crecimiento de CdSe y Zn.xCdsSe sobre peliculas de ZnSe para establecer
condiciones de crecimiento y controlar la composicion de Zn4CdSe de manera
precisa utilizando la técnica de crecimiento epitaxial de submoncapas por haces
pulsados SPBE (submonolayer pulsed beam epitaxy)'” desarrollada por el grupo de
investigacion y recientemente reportada’®. Este método permite la modificacion de la
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composicion de las aleaciones ternarias sin necesidad de modificar las condiciones
de crecimiento. Bajo las condiciones tipicas de MBE, para el crecimiento de cada
pozo seria necesario el ajuste de la temperatura de las celdas de efusion para
modificar sus flujos, lo que requiere largos tiempos de espera y la interrupcion del
crecimiento. En contraste, el método de SPBE permite el depdsito de varios pozos
cuanticos con diferente composicion en el mismo substrato, en un proceso continuo,
sin interrumpir el crecimiento epitaxial'®. Este método aprovecha la competencia
quimica entre el Zn y el Cd: Se realizan ciclos de depdsito Cd-Zn-Se y los atomos de
Zn que arriban a la superficie de crecimiento substituyen parcialmente atomos de Cd
previamente depositados y producen su reevaporacion'®%. El grado de substitucion
depende de la cobertura superficial de Cd, del tiempo de exposicion a Zn y de la
temperatura de substrato. Esta técnica también se ve muy promisoria para la
producciéon de pozos cuanticos con barreras graduadas, como por ejemplo,
parabdlicos, triangulares, etcétera.

De la caracterizacion de estos pozos cuanticos se ha observado su muy alta
calidad estructural y sus excelentes propiedades opticas, dando lugar a la motivacion
de este trabajo con la aplicacion de la técnica SPBE para realizar crecimientos
controlados de pozos cuanticos de Zn44Cd,Se y mejorar la produccién de pozos
cuanticos en la region azul verde del espectro visible buscando que puedan ser
empleados como parte activa de LED’s y laseres semiconductores.

1.5 Objetivos

El objetivo de esta tesis es establecer un modelo para la técnica de crecimiento
epitaxial por submonocapas de haces pulsados que permita conocer una relacion
entre la dosis aplicada de Zn y la composicion de la aleacion manteniendo todos los
demas parametros de crecimiento constantes. La minima exposicion a Zn (1
segundo) determinara el maximo contenido de Cd; una larga exposicion a Zn
determinara la cantidad de Cd que permanece quimicamente estable durante el
proceso. De esta forma podremos determinar el rango de composiciones que puede
ser obtenido bajo ciertas condiciones fijas de crecimiento (temperatura de substrato,
flujos de las celdas, etc.). La determinacion de la composicion de los pozos cuanticos
es realizada a través del calculo de la emision excitonica, que es comparada con
experimentos de fotoluminiscencia a bajas temperaturas.

Debido a que el color de la emision del pozo cuantico depende del contenido de
cadmio y su espesor, la relacion anterior nos permitira producir nanoestructuras con
la emision deseada para aplicaciones especificas. Adicionalmente permitira en otras
etapas la produccion de pozos cuanticos con perfiles graduados de composicion, es
decir, con pozos de potencial de forma arbitraria, por ejemplo una aplicacion
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interesante es la elaboracibn de pozos cuanticos con perfil parabdlico en
consecuencia con niveles electrénicos equidistantes.

1.6 Desarrollo de la tesis

En el capitulo dos se desarrolla el marco tedrico de los semiconductores |I-VI,
estructuras cuanticas de baja dimensionalidad y fotoluminiscencia. En el capitulo tres
se muestran los detalles experimentales de las técnicas de crecimiento epitaxial, el
crecimiento de las muestras y la fotoluminiscencia realizada a las muestras. El
capitulo cuatro contiene resultados y discusiones de la tesis. En el cinco se escriben
las conclusiones y finalmente en el seis y siete estan los trabajos futuros y
referencias utilizadas en esta tesis.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se explican los procesos fisicos involucrados en los
experimentos. Se inicia con nociones de aleaciones ternarias profundizando con la
de interés: ZnyxCdsSe. Se detallan los conceptos introducidos en el capitulo uno
sobre sistemas de baja dimensionalidad para concluir el capitulo explicando el
proceso de caracterizacion Optica: fotoluminiscencia y los procesos fisicos que en
ella intervienen.

2.1 Semiconductores lI-VI, aleacion ternaria Zn,.,Cd,Se
2.1.1 Aleaciones ternarias semiconductoras

Los compuestos o aleaciones ternarias semiconductoras (que frecuentemente
son llamadas aleaciones seudo binarias o soluciones sdlidas semiconductoras) se
forman al combinar dos compuestos de la forma ANC®*M y BNC®M asumiendo
cationes de la misma valencia N, originando compuestos de la forma A14BxC donde x
representa la fraccién de atomos substitucionales B en la subred catiénica. Se asume
que los cationes son distribuidos de manera aleatoria en la subred fcc respectiva. El
compuesto que tiene sustitucién de cationes se expresa de la forma A1xBxC y para el
caso de la sustitucion de los aniones la expresion toma la forma AB44Cy. Algunos
ejemplos de compuestos ternarios de semiconductores II-VI son Zn44CdxSe, Cds.
ZngTe, ZnixMgxSe, ZnS1,Sex, ZnS14Sex, CdS1cTex. Las aplicaciones tecnoldgicas
de las aleaciones ternarias se han desarrollado en el area de la optoelectrénica
debido a su propiedad de poder variar sus principales parametros como una funcién
continua de la composicion quimica x. EI conocer como varia la composicién tanto
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tedrica como experimentalmente ha mantenido a los investigadores ocupados
durante varias décadas.

A través de investigaciones experimentales se ha encontrado que muchas de
las propiedades fisicas de las aleaciones ternarias pueden representarse como una
interpolacion analitica de las propiedades de los compuestos binarios. La aleacion
ternaria puede ser interpretada como un compuesto seudo binario con estructura
cristalina similar a sus constituyentes AC y BC.

Si con el cambio en la composicidon no existe un cambio en la fase
cristalografica, la constante de red a de la aleacion puede ser expresada utilizando la
ley de Vegard?'. La ley establece la dependencia lineal entre la composicién de la
aleacion x y la constante de red como se muestra en la ecuacién (1), cabe senalar
que esta expresion representa un promedio ponderado de las constantes de red de
las aleaciones binarias constituyentes AC y BC.

a(A, ,B,C) = (1-x)a(AC)+ xa(BC) = a(AC) + x[a(BC) - a(AC)] (1)

Los efectos que conlleva el variar la composicién de una aleacion se estudian
por medio de las propiedades Opticas del material utilizando técnicas de
fotoluminiscencia,?*?® y reflectancia®* ademas de poder determinar las transiciones
opticas del material. La posibilidad de ajustar el E5 a un valor deseado hace posible
obtener aleaciones semiconductoras ideales para aplicaciones especificas en
dispositivos optoelectronicos. Se han realizado numerosos experimentos para medir
el ancho de banda prohibido de aleaciones ternarias semiconductoras en funcién de
la composicion, Eg(x), los cuales han demostrado que puede ser descrito
correctamente utilizando una expresion cuadratica para la composicion®>? en
contraste con la Ley de Vegard que es lineal.

E " (x)=(1-X)E,* + XE,** - b,,.x(1- X) (2)

g ABC

donde E;*° y E,C son las bandas prohibidas de energia de los compuestos binarios
y b es conocido como el parametro de curvatura optico(optical bowing parameter en
inglés) el cual toma un valor positivo, por lo que E4(x) esta descrito por una parabola
que abre hacia arriba. En la Figura 1.3 se han considerando los parametros de
curvatura 6pticos para varios semiconductores II-VI; las bandas de energia (E4(x)) se
grafican contra la constante de red, las lineas punteadas indican que el parametro de
curvatura es desconocido.
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2.1.2 Aleacion ternaria Zn,.,Cd,Se.

En los ultimos afos la aleacion Zn4xCdsSe se ha vuelto de gran importancia
debido a la fabricacion del primer diodo laser con emisién de luz coherente emitiendo
a una longitud de onda en los 490nm (verde-azul) cuya region activa estuvo formada
por un pozo cuantico de Zng»CdogSe de 100A de espesor confinado por barreras de
ZnSe'®®. Otra caracteristica que la hace peculiar es que su luminiscencia cubre
practicamente todo el rango del espectro visible. Desafortunadamente los problemas
que presenta debido a la gran diferencia del valor de la constante de red de
aproximadamente un 7% entre los compuestos binarios (acgse=6.050A y
aznse=5.668A) produce una fuerte deformacién de la red cristalina lo que induce
efectos, degradando los dispositivos basados en esta aleacion?’. La variacion de la
banda prohibida de energia con respecto a la concentracién en funciéon de la
temperatura es descrita por la siguiente ecuacion:

E,(x,T) = E,(x=0, T)(1-x)+E,(x=1T)x+bx(1- x) (3)

donde E4(x=0,T) y E4(x=1,T) son los valores para ZnSe y CdSe a una temperatura T.
En la Figura 2.1 se muestra la variacion de E4 con la composicion a ba£a temperatura
(LT) y temperatura ambiente (RT) tomando los valores de referencia®®** de la tabla
2.1,y el valor de b = 0.33 eV, de modo que al sustituir los valores en la ecuacion (3)
obtenemos:

E, (x)""> = 2.820 -1.390x + 0.350x? (4)
Eq (LT) (eV) E4(RT) (eV) Constante de red (RT) (A)
ZnSe 2.82 2.70 5.668
CdSe 1.77 1.66 6.050

Tabla 2.1 Valores de referencia para el ZnSe y CdSe.

La dependencia con la temperatura de esta transicion se explica por la formula
empirica de Varshni®'

Eg(x,T):Eg(x,O)—% ()
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en donde los parametros B y y dependen de la composicion® de las siguiente forma:

B(x)= p(x =0)(1-x)+ p(x = 1)x +cx(1- X) (6)
y(x) =r(x=0)(1-x) + y(x = 1)x (7)

con ¢ = -1.14x10™ eV/K, B(x=0) = 4.77x10™ eV/K, B(x=1) = 5.73x10™* eV/K, y(x = 0) =
295K, y(x = 1) = 65K se grafica la composicion del Eg para dicho compuesto en la
Figura 2.1. En el estudio de las propiedades Opticas de las aleaciones ternarias
semiconductores se buscan cambios en la estructura electrénica de bandas en la
transicion de una composicién a otra. Las propiedades de las transiciones opticas
con energia mayor a la energia de Eg son de particular interés ya que se pueden
asignar a transiciones directas y relacionarse directamente con la estructura de
bandas de la aleacién. La variacion de la constante de red a(x) con la concentracién
sigue la ley de Vegard® y al sustituir los valores de la tabla anterior obtenemos para
esta aleacion:

a(x) = 5.668 +0.382x (8)

N
N

Energia (eV)
NN
o N

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

—
» (o]

—_

Concentracion de Cd (x)

Figura 2.1 Variacion de la banda prohibida de energia con respecto a la composicién para la
aleacion ternaria semiconductora Zn,.,Cd,Se.

Hasta aqui se han expuesto los elementos necesarios para comprender de
manera basica los fendmenos presenta la aleacion ternaria Zn44CdySe en su fase
Zinc-Blenda.
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2.2 Estructuras cuanticas de baja dimensionalidad

La heterostructura cuantica mas sencilla consiste de una capa simple de
material A entre dos capas gruesas (entendiéndose el grosor mucho mayor que la
longitud de penetracion de la funcion de onda confinada) del material B, con un
ancho de banda prohibida de B mayor que el de A y donde las discontinuidades son
tales que ambos tipos de portadores estan confinados en el material A, como se
muestra en la Figura 2.2. Los niveles de energia en la banda de conduccion se
pueden calcular facilmente en la aproximacion de la funcion de onda envolvente®* |
usando el modelo de Kane® para describir los estados del electron y del hueco de
los materiales de origen A y B*. La aproximacion asume 1) un potencial interfacial
fuertemente localizado en la interfase entre A-B, lo que significa que en la escala de
variacion de la funcion de onda envolvente el potencial de la interfase esta bien
localizado en la interfase geométrica, 2) un potencial interfacial el cual no mezcla las
funciones de onda en la frontera da las bandas sino que sélo las desplaza lo cual es
plausible debido a las diferentes simetrias de las bandas de conduccién y de valencia
por lo que la funcion de donde del electron toma aproximadamente la forma

-

N Z eiL?uA,ZB(r)Zn(Z) (9)

c

donde z es la direccion de crecimiento, k. es el vector de onda transversal del

electron, u , es la funcion de Bloch en el material Ao By y,(z) es la funcion de
ck

onda nvolvente, determinada en buena aproximacién por la ecuacion de Shrodinger

" 0
[_T"(z)azz +Vc(z)])(n(2)=€nln(2) (10)

donde m’(z) es la masa efectiva del electron del material A o B, V,(z) representa el
nivel de energia del minimo de la banda de conduccion y &, es la energia de
confinamiento de los portadores.
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Figura 2.2 Estructura basica de un pozo cuantico donde la capa de Zn1-xCdxSe corresponde al
pozo y las de ZnSe a las barrera. Se muestra el diagrama de bandas de energia
correspondiente de esta estructura y los niveles confinados 1e (banda de conduccién) y 1hh
(banda de valencia)

Las condiciones de continuidad en las interfaces son que y, Yy
[1/m*(z)][8;(n(z)/az] deben ser continuas, es necesaria la inclusion de la masa

efectiva en esta ultima condicion a diferencia de la que normalmente se toma de la
derivada en los libros de texto para la conservacion de la corriente de particulas.

En la aproximacion de pozo infinito, la solucién de la ecuacion (10) es simple,
ya que la funcion de onda debe ser cero en la capa de confinamiento B, al igual que
en la heterointerface debido a las ecuaciones de continuidad. Toando como origen
de una de las interfaces la abcisa z (Figura 2.3) la solucién de la ecuacion (10) puede
ser del tipo ~ sen (nmz/Lw), n puede ser un entero par o impar. La energia de
confinamiento es n?(*h%/2m*Lw?) deducida de la ecuacion (10).

La ecuacién de Schrdodinger en el caso del pozo cuantico finito con las

condiciones de frontera mencionadas anteriormente puede ser resuelta de manera
exacta obteniendo las funciones de onda y las energias.
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-lw/2 0 Lw/2

Figura 2.4 Primeros niveles de energia y funciones de onda en un pozo finito.

Debido a la simetria de inversion alrededor del centro del pozo, se coloca ahi
el centro coordenado (Figura 2.4), la solucidén para las funciones de onda de la
ecuacion (10) pueden ser solamente pares o impares. Por consiguiente se pueden
escribir como:
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Acoskz, paralz|<Lw/2
Zn(X)=1Bexp[-x(z-Lw/2)], paraz>Lw/2 (11)
Bexp[+x(z+Lw/2)|, paraz<-Lw/2

O también como

Asenkz, paralz|<Lw/2
2,(X)=1Bexp[-x(z—-Lw/2)], paraz>Lw/2 (12)
Bexp[+x(z+Lw/2)], paraz<-Lw/2

donde
27,2 2 2
L, SR VAR . SR VAPPY (13)
2m, 2m,

Para la solucion de la ecuacion (11), las condiciones de continuidad en
z=+Lw/2 resultan en

Acos(kLw/2)=B

* . (14)
(k/'m,)sen(kLw /2)=xB/mjy

Con lo cual se llega a la expresién que determina los niveles de energia dentro
del pozo

(k/m),)tan(kLw /2) = x/m, (15)
de forma similar para la ecuacion (12)

(kIm))tan(kLw /2)=x/m, (16)

Estas ecuaciones pueden ser resueltas numérica o graficamente. Un solucién
sencilla de tipo grafico se desarrolla cuano m*a=m*g. Usando las ecuaciones (14),
(15), (16) se pueden transformar en ecuaciones implicitas en k resultando

cos(kLw/2)=k/k, paratan(kLw/2)>0

17
sen(kLw/2)=klk, paratan(kLw/2)>0 (7)
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donde kZ=2m'V,/h*. Estas ecuaciones pueden ser visualizadas graficamente

(Figura 2.5). Siempre se tiene un estado confinad, el nuUmero de estados confinados
esta dado por la expresion]:

(18)

- 2 1/2
N =14 Int [Mj

°h?

en donde Int[x] denota la parte entera de x. El limite de bareras infinitas se encuentra
haciendo ko=«. Por lo que existen un numero infinito de estados confinados con
k=ntr/Lw. Las soluciones son:

par: y, lcoskz conklLw =(2n+1)x (19)
impar : y, [l senkz con kLw = (2n)x

Las y, par e impar son las soluciones usuales para el pozo de potencial

infinito en el sistema coordenado en el que z=0 se localiza en una de las interfaces.
Para calcular la energia de transicion en un pozo cuantico semiconductor,
simplemente se calculan los niveles del pozo de la banda de conduccion y los de
valencia, la regla de las transiciones permitidas es An=0, donde n es el numero
cuantico de los niveles en ambas bandas, una vez hecho esto se le suma el ancho
de banda prohibida del material del pozo, resumiéndose esto en la siguiente formula

En = Ene + Enhh + EgQW (20)

donde se especifican los niveles de la banda de conduccion y de valencia con el
sufijo e y hh respectivamente. Este es el modelo simple para determinar los niveles
de energia dentro de un pozo cuantico ideal, en pozos cuanticos reales se deben
hacer varias consideraciones antes de determinar estos niveles de energia. Se debe
suponer en el modelo que las interfaces son abruptas, al igual que el valor de la
masa efectiva de los materiales del pozo y de la barrera. Uno de los principales
problemas a considerar es el valor de la profundidad del pozo dado por la posicién
que ocupa la pelicula del pozo entre las de las barreras, es decir, la determinacién de
la discontinuidad de las bandas de conduccion y de valencia. El efecto de las
tensiones o compresiones derivadas del crecimiento epitaxial y de la diferencia de las
constantes de red de los diferentes materiales modifica el valor de estas
discontinuidades, originando ademas el rompimiento de la degeneracién en la banda
de valencia, induciendo la separacion de las bandas de huecos pesados, huecos
ligeros y de spin-orbita, generando también un desplazamiento en energia respecto
al material sin la influencia de tensiones o compresiones.
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Figura 2.5 Solucion grafica para la ecuacion (17). Las soluciones estan dadas por la
interseccion de la linea con pendiente 1/k, con las curvas y=cos(kLw/2) (funcién de onda par) y
y=sen(kLw/2) (funcién de onda impar).

De ahi la importancia de utilizar un modelo que permita incluir todos estos
efectos, es por eso que se ha empleado la teoria desarrollada por Van de Walle®’
para la determinacion de las discontinuidades de las bandas de valencia y
conducciéon, necesarias para la determinacion de los niveles confinados en las
heterostructuras cuanticas, La determinacién de las discontinuidades de las bandas
en las heterostructura se basa en la teoria del “solid-model” el cual tiene dos
aspectos principales: primeramente genera una estructura de bandas precisa y el
segundo es el alineamiento de esta estructura de bandas respecto a una escala
absoluta de energia. La primera parte se lleva a cabo usando calculos funcionales de
densidad descritos por pseudopotenciales ab initio sobre los materiales en el
volumen. La segunda ser resuelve encontrando una referencia absoluta respecto al
nivel de vacio. Para esto se determina un valor promedio de las bandas de valencia
(Evay) en el punto I para cada uno de los semiconductores que forman la
heterojuntura. En el trabajo de Van de Welle se dan los valores de estas energias
promedio para diferentes compuestos binarios. La razén de introducir este valor
promedio es debido al desacople de las bandas de valencia, el cual ocurre por
esfuerzos de cizallamiento y desacople spin-Orbita. Estos desplazamientos se
pueden expresar facilmente con formulas que rigen las bandas individuales respecto
al promedio. Los valores de E, 5, no tienen ningun significado fisico por si mismos.
Cuando no hay esfuerzos de cizallamiento presentes la banda de valencia por lo
general esta separada debido a efectos spin-érbita. Con el valor de desacople spin-
orbita se obtiene la posicion del maximo de la banda de valencia:

E -E_+2 21)
v v,av 3
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el minimo de la banda de conduccién se obtiene simplemente sumando la energia de
la brecha prohibida al valor obtenido para E, En el caso de semiconductores tipo zinc
blenda, existe una degeneracién en la banda de valencia en I' en ausencia de
esfuerzos y del desacople spin-orbita. En el citado articulo se etiquetan como E,1, E,»
(bandas de huecos ligeros y pesados respectivamente) y E,3 (banda spit-off). El
promedio de estas bandas esta referido como E, 5, Cuando no existe la presencia d
esfuerzos, el efecto spin-orbita nivela en la misma posicion E,1 y E,, respecto a E,s.
Los componentes de los esfuerzos de tipo biaxial proporcionan una separacion
adicional que interactua con los debidos al spin-6rbita para producir las posiciones
finales de las bandas. Los desplazamientos producidos por los esfuerzos son
proporcionales a la magnitud del esfuerzo y estan bien descritas en términos de los
potenciales de deformacion. Para esfuerzos en la direccion [100], los
desplazamientos calculados con respecto a la posicion promedio E, 5y son:

zinc zinc

AEv2 = 1Ao _%5Eoo1
1 1 1 9 "

AEV1 = —EAO + Zé‘Eom +§|:A02 + A05E001 + Z(5E001 )2:| (22)
1 1 1

001

AE,, =2 A+ 0F

9 1/2
v2 4 001 §|:A02 + Aoé‘E + 2(5E001 )2:|

con
oE

001

=2b(z,, - ¢,) (23)

donde b es el potencial de deformacion biaxial para esfuerzos tetragonales, los
valores, de b s dan en el articulo para varios compuestos binarios. Los valores de €,
y de g4« (componentes del tensor de esfuerzos) se obtienen a partir de las constantes
de la red de los materiales de la heterojuntura y las constantes elasticas respectivas.
En el caso de compuestos ternarios A1xBxC, se utiliza una interpolacion lineal de los
binarios AC y BC, dando esta aproximacién muy buenos resultados.

2.3 Fotoluminiscencia
2.3.1 Fundamentos

La fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacién no destructiva que
consiste en analizar el espectro de la luz emitida por la muestra al ser excitada por
un haz de fotones como funcién de la longitud de onda. La muestra es irradiada con
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fotones cuya energia es mayor que la energia de la banda prohibida del material.
Algunas técnicas alternativas son catodoluminiscencia, cuando la muestra es
irradiada con un haz de electrones y electroluminiscencia, cuando la muestra, una
union p-n, es excitada por el paso de una corriente eléctrica. La fotoluminiscencia es
una técnica Optica extensamente usada ya que en el caso de materiales de buena
cristalinidad puede dar, ademas de otras propiedades O6pticas, informacion directa
acerca del valor de la banda prohibida E4. En la Figura 2.6 se muestra el arreglo
experimental de esta técnica.

Ciclo cerrado
de He
Amplificador
Lock-in

Laser 4 = = '
—

Monocromador

Detector

Temperatura COMPUTADOR
Controlador del

Muestra

monocromador

Figura 2.6 Arreglo experimental de fotoluminiscencia

2.3.2 Excitones

Un analisis detallado de un espectro de fotoluminiscencia ofrece una amplia
cantidad de informacion acerca de la calidad estructural de la muestra, niveles
excitonicos y de impurezas dentro de la banda prohibida, los efectos de interferencia
generalmente no afectan la determinaciéon de la energia de la banda prohibida. Sin
embargo, en muchos casos conviene mas obtener el espectro a bajas temperaturas,
donde las transiciones excitonicas dominaran la emision cercana a la banda
prohibida. Si la energia térmica es mayor que la energia de enlace del excitén, se
pueden observar las transiciones banda-banda.
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Cuando la muestra es irradiada con un haz de fotones de energia hvo>E4 los
fotones absorbidos llevan electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion dejando huecos en la banda de valencia, formando pares electrén-hueco
por excitacion optica llamados excitones. La energia y el vector de onda deben de
conservarse durante este proceso, el vector de onda del electron después de la
transicion es:

k, =k, +k, (3.8)

Como la magnitud del vector de onda del fotén es ko ~ 10 kgz, donde kgz es un
vector de onda que va de I" a cualquier frontera de la primera zona de Brillouin, el
vector de onda del estado inicial y final del electron practicamente se mantiene
constante (a menos que un proceso fondnico este involucrado) y esta transicién se le

llama vertical o directa. Después de la absorcion del fotdn, el exceso de energia hvg -
Ey de los pares electron-hueco es transferida al cristal creandose fonones, esta
relajacion es un proceso rapido llamado termalizacion y toma tipicamente un tiempo

de Tre ~ 1072 s para que el electrén y el hueco lleguen a su nivel de minima energia
en la banda de conduccion y de valencia respectivamente. Si la recombinacién de los
portadores produce emision de fotones se llama radiativa en caso contrario se le
llama recombinacion no radiativa. En la Figura 2.7 se representa esquematicamente
este proceso. La fotoluminiscencia es un proceso espontaneo y de la explicacion
anterior se puede ver que la absorcién y emision de fotones estan muy relacionadas.

a) . b) g
Termalizacién X
L (D" X)
DlﬁJf':on & X BB ok oA
— & -0 ® e BC
l - .
Recombinacion \ Egy
superficial ~ =——— J—U\j \\4‘_0_
hVPL O
PR N re] >0 o) o E) By
L D'-h
BY Efotuanl‘ EZ
Kfoton=k1- K2 L\ Termalizacion

Figura 2.7 Representacion esquematica de los procesos basicos de un experimento de
fotoluminiscencia. a) Foto-absorcion y termalizacion de portadores. b) Representacion
esquematica de foto-absorcion, termalizaciéon de portadores, difusién(y proceso de
luminiscencia. Transiciones de fotoluminiscencia. X: exciton libre, (D°,X), (A", X): excitén ligado,
BB: banda-banda, e-A°, D’h: libre a ligado, DAP: par donor-aceptor.

La energia de la luminiscencia que se observa debida a la recombinacion del excitdn
(fotoluminiscencia) es:

E,=E/(T)+E,+E,,—E, (24)
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donde Eg(T) es el valor de la banda prohibida de energia en funcién de la
temperatura, E¢. es la energia de confinamiento para los electrones dentro del pozo,
Einn €s la energia de confinamiento para los huecos ligeros y E+s es la energia de
enlace del exciton.
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CAPITULO 3

DETALLES
EXPERIMENTALES

En este capitulo se aborda el tema de crecimiento epitaxial el cual involucra
detalles técnicos de los sistemas, equipos y aparatos utilizados en los crecimientos
de las muestras semiconductoras; concluyendo la seccion explicando la técnica de
crecimiento epitaxial de submoncapas por haces pulsados SPBE. Las explicaciones
y lo detalles experimentales del crecimiento por SPBE de las muestras, la
programacion del sistema de crecimiento, asi como los pasos técnicos involucrados
para llevar a cabo la caracterizacion por la técnica de fotoluminiscencia se muestran
en este capitulo.

3.1 Técnicas de crecimiento epitaxial
3.1.1 Crecimiento Epitaxial

La palabra epitaxia proviene de los vocablos griegos “epi” que significa sobre,
y “taxis”, que significa arreglo. Una capa epitaxial es aquella que al formarse toma la
misma estructura cristalina del sustrato en el cual se esta depositando la pelicula, o
en otro caso, es una pelicula cuyo orden cristalino no es el mismo del sustrato pero
esta determinado por éste. Una pelicula formada por el mismo material del sustrato
es llamada homoepitaxial, en caso contrario es llamada heteroepitaxial. En general
las peliculas delgadas son depositadas en materiales bulto (sustratos) para obtener
propiedades que no son inherentes de los materiales composicionales del sustrato.
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Durante la creacién de una pelicula intervienen cuatro procesos importantes: a) la
fuente o material (Qque pueden encontrarse en estado sélido, liquido, vapor o gas), b)
el proceso de transporte (puede ser a través del vacio, fluido o plasma), c) la
deposicién (involucra las condiciones del sustrato, la reactividad del material fuente -
material a depositar- y la energia con que llega el material al sustrato), y finalmente
d) analisis de la estructura (composicion y propiedades del material). Estos cuatro
procesos en el orden indicado proveen una retroalimentacion para mejorar las
propiedades y caracteristicas buscadas en la pelicula delgada y como resultado se
tiene un ciclo que se sigue en la mayoria de los procesos de investigacion que
involucran el crecimiento de peliculas delgadas. La Figura 3.1 ilustra este ciclo.

El entender el comportamiento de los gases a escala macroscépica y
molecular es fundamental para comprender el proceso de deposicion por
evaporacion. La ley de los gases ideales, la ecuacion de Knudsen, el camino libre
medio de las particulas, difusion, viscosidad, conduccion de calor, etcétera, son
algunos de los muchos conceptos fisicos involucrados en los procesos para elaborar
peliculas delgadas. El crecimiento epitaxial involucra procesos en la superficie del
substrato como los son la adsorcion de los atomos y moléculas que forman el cristal,
la migracion superficial y disociacion de las moléculas adsorbidas, la fijacién de los
atomos al substrato en sitios cristalograficos energéticamente preferentes, entre
otros.

Fuente

Analisis Transporte

Deposicion

Figura 3.1 Ciclo de los procesos que involucra el crecimiento de peliculas delgadas. Es
importante senalar que cada proceso es igual de trascendental para el ciclo.
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La interaccion del flujo incidente con la superficie de crecimiento es
caracterizada por su coeficiente de pegado s, definido como la razén entre el numero
de atomos por centimetro cuadrado que se pegan en un segundo a la superficie Js y
el flujo incidente J; (ntmero de atomos por cm? que inciden por segundo sobre la
superficie), es decir:

S= J—s (25)

i

El coeficiente de pegado depende criticamente de la naturaleza de la interaccion del
haz incidente con la superficie de la pelicula asi como de la temperatura del
substrato e inclusive puede variar como funcidn del llenado o cobertura superficial.
Los elementos cuyas presiones de vapor a la temperatura de crecimiento son mas
bajas que la presion ejercida por el flujo incidente generalmente tienen un coeficiente
de pegado cuyo valor esta cerca de uno, mientras que el caso contrario se cumple
para materiales con alta presién de vapor. Se puede demostrar que el flujo incidente
Ji, esta relacionado con la densidad de gas por:

Ji = lnv [moléculas/m?s], (26)

donde n es la densidad molecular del gas y v la velocidad molecular promedio. La
densidad molecular esta expresada por la ecuacion (27)

nN__P [moléculas/m®] (27)
"4 kBT
Donde:
N — numero de moléculas. P — presién
V — volumen. Kg— Cte. de Boltzmann ( 1.38x103 J/K).

T - Temperatura [K].

Por otro lado la velocidad molecular es obtenida de la integracion de la distribucion
de velocidades de Maxwell-Boltzmann.

/8kBT
v = |—2— [m/s] (28)
mn

donde m es la masa molecular, kg la constante de Boltzmann y T la temperatura.
Combinando las ecuaciones (26) y (28) se obtiene la ecuacién de Hertz-Knudsen
para el flujo incidente.
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_ P moléculas/m?s] (29)

Ji = 2rmk 5T

Esta expresion indica la dependencia entre el flujo molecular, la presion existente
dentro de la celda Py la temperatura de la celda T.

La temperatura del substrato, Ts, para condiciones optimas de crecimiento
debe ser lo suficientemente alta para asegurar que los atomos en la superficie
mantengan una movilidad adecuada para permitir que se coloquen en las posiciones
de equilibrio, pero Ts no debe causar re-evaporaciéon excesiva de los atomos
incidentes. Cuando Ts es muy baja resulta un crecimiento policristalino o amorfo. Se
puede considerar que existen tres modos de crecimiento epitaxial. Esos modos son
esquematicamente ilustrados en la Figura 3.2:

a) En el modelo de islas o 3D llamado modo Volmer-Weber®®, pequefios cimulos son
formados directamente sobre la superficie del substrato y se produce el crecimiento
en islas. Esto sucede cuando los atomos o moléculas del material de la pelicula
estan mas fuertemente ligados entre si que con respecto al substrato. Este modo se
presenta en sistemas de metales crecidos sobre aislantes y actualmente es muy
popular debido a su empleo para el crecimiento de puntos cuanticos.

b) El modo Frank-van der Merwe® presenta caracteristicas opuestas al modo
mencionado anteriormente debido a que los atomos se ligan mas fuerte al substrato
que entre ellos, los atomos depositados forman monocapas completas sobre la
superficie del substrato y el crecimiento se da en forma 2D (capa por capa).

c) El modo Stranski-Krastanov®® es un caso intermedio entre los dos modos
mencionados. Después de formar las primeras monocapas el crecimiento
subsecuente de las siguientes capas es en forma de islas debido a que el desacople
de red entre el substrato y la pelicula es grande, las primeras capas crecen de forma
pseudomorfica y para liberar tension las siguientes capas creceran en forma de islas
o 3D.
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a) Volmer-Weber. Crecimiento 3D en islas

c) Stranski-Krastanov: Inicia 2D y subsecuentemente 3D

Figura 3.2 Modos de crecimiento epitaxial a) Volmer-Weber b) Frank-van der Merwe c) Stranski-
Krastanov

En el crecimiento de materiales II-VI se utiliza preferentemente al GaAs en su
fase cristalina Zinc-Blenda (ZB) como sustrato para el crecimiento de capas
epitaxiales. Para el caso en el que se crece en este sustrato el compuesto ZnSe se
produce un desacople de red de 0.27% (acaas=5.653A az,s.=5.668A) lo que permite
un crecimiento pseudo moérfico de peliculas con una alta calidad estructural sobre
GaAs en el plano (100) Para peliculas que rebasan el espesor critico (hc) los
esfuerzos y defectos estructurales afectan las propiedades Opticas y eléctricas del
material; en general el desempefio de los dispositivos basados en ZnSe se ven
afectados por este fendmeno. Las dislocaciones en la estructura cristalina comienzan
a aparecer alrededor de los 900A y aproximadamente a los 170nm la pelicula
presenta una relajacion a la compresion debido a la abundante presencia de
dislocaciones'®. Crecimiento.

Durante el crecimiento de materiales 1l-VI es muy comun obtener estructuras
cristalinas cubicas (zinc blenda) y hexagonales (wurzita) dependiendo de las
condiciones de crecimiento. Para la presente tesis resulta de interés la estructura
cubica debido a que los crecimientos fueron realizados sobre GaAs cuyo material
presenta una estructura cristalina de este tipo. La estructura zinc blenda al igual que
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el diamante tiene dos subredes cubicas centradas en las caras (FCC) pero una de
ellas esta formada por cationes y la otra por aniones. La celda unitaria contiene
cuatro moléculas del compuesto y cada atomo tiene enlaces tetraédricos con sus
vecinos mas cercanos. Se tiene una secuencia de apilamiento cada tres bicapas de
anion-cation (ABCABC...). En la Figura 3.3 se muestra una representacion de la
estructura zinc blenda.

Figura 3.3 Representacion de la estructura cristalina zinc blenda.

Para la elaboracién de peliculas delgadas se utilizan técnicas de crecimiento
como: epitaxia en fase de vapor (VPE por sus siglas en inglés Vapor Phase
Epitaxy)*!, epitaxia en fase liquida (LPE, Liquid Phase Epitaxy)**, depdsito de vapor
quimico metal organico (MOCVD, Metal Organic Chemical Vapor Deposition)*, y
epitaxia por haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy)**. La mas utilizada
es la técnica MBE debido a su alta reproducibilidad en la fabricacion de dispositivos,
donde los dispositivos requieren de peliculas delgadas de alta cristalinidad con
diferentes materiales y composiciones.
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3.1.2 Crecimiento por epitaxia de haces moleculares

El crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE, Molecular Beam Epitaxy)
fue desarrollado* por J. Arthur y A. Cho para crecer peliculas epitaxiales
semiconductoras de materiales IllI-V. En esta técnica un flujo de haces atéomicos o
moleculares que provienen de una fuente inciden sobre la superficie de un sustrato
que se encuentra a una temperatura T, realizandose en un entorno de ultra-alto
vacio (UHV, por sus siglas en ingles ultra high vacumm) con presiones que oscilan
entre 10" y 10™"" Torr. EI camino libre medio de de las particulas es mucho mayor
que la distancia entre la fuente y el substrato (régimen de Knudsen®®), cuando la
presion del entorno es < 10 Torr, pero en MBE se emplean presiones de 10° — 107"
Torr. La técnica controla el crecimiento de heteroestructuras con espesores del orden
de monocapas y sus interfaces bien definidas son el resultado de bajas y bien
controladas razones de crecimiento (<1 monocapa/segundo) en combinacién con las
interrupciones casi inmediatas del flujo molecular durante el crecimiento mediante
obturadores mecanicos colocados sobre las fuentes de los haces moleculares. La
temperatura del substrato debe dar suficiente energia térmica a los atomos o
moléculas que inciden sobre la superficie para promover el crecimiento capa por
capa atémica y producir interfaces planas y quimicamente abruptas®’.

3.1.21 Camara de crecimiento

El crecimiento epitaxial por haces moleculares MBE es una técnica de
evaporacion en vacio del orden de ~10™"" Torr, que implica la utilizacion de equipo
especializado para soportar la presion exterior provocada por el vacio en el interior
del sistema y de materiales que sean poco reactivos para evitar la contaminacion de
las muestras. El lugar donde se realizan los cuatro procesos basicos descritos en la
seccion 3.1.1 Crecimiento Epitaxial) es la camara de crecimiento. A
continuacion se muestra un diagrama de dicha camara en la Figura 3.4.

Los elementos basicos de la camara son: las celdas de efusion de Knudsen*®
donde son colocados los materiales a depositar, esta celda fue desarrollada
teéricamente por Knudsen (de ahi su nombre) aunque en la practica ha sufrido
pequefas modificaciones; el manipulador con portamuestras donde se coloca el
“‘moly”, una especie de plato que lleva el sustrato; y cafdn de electrones para
RHEED (Refelction High Energy Electron Difracction) el cual es una de las
herramientas mas utiles que permite monitorear in situ el crecimiento y la calidad
cristalina por medio de la difraccion de electrones que pasan rasantes (de 0.5 a 2
grados) a la superficie de la pelicula a energias de entre 5keV y 20KeV para difractar
y formar un patrén en una pantalla fosforescente como se muestra en la Figura 3.5.
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Compuerta del subsirato

Compuertas individuales

Celdas oe

Figura 3.4 Esquema de la configuracién geométrica de una camara de crecimiento para epitaxia
por haces moleculares.

Se puede usar esta técnica para la calibracion de razones de crecimiento,
observar la remocién de 6xidos en la superficie, monitorear la reconstruccién de la
superficie de la muestra, obtener informacioén de la cinética del crecimiento, etcétera.
Las oscilaciones en la intensidad del patron RHEED, principalmente el haz especular
(central), pueden ser usados como una precisa, rapida y directa forma de medir
razones de crecimiento en el sistema de MBE.

Cuando el crecimiento comienza sobre una superficie suavizada, la intensidad
del patron del haz especular, comienza a oscilar. La frecuencia de oscilacién
corresponde a la razén de crecimiento de una monocapa (una capa llena de atomos
del material A=Zn,Cd y del material B=Se, por ejemplo). Cuando una capa comienza
no tiene rugosidades siendo brillante el haz especular, conforme empieza a nuclear
la siguiente capa, se forman islas y el haz especular disminuye su intensidad hasta
que las islas coalecen formando la capa homogénea y plana por lo que el haz
especular recupera su intensidad como se muestra en la Figura 3.6
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Patrén de difraccién

Pantalla fluorescente —

Haz de electrones

Substrato

Patrén de difraccién RHEED
observado en la pantalla

Figura 3.5 Esquema y visualizacion de un experimento RHEED.
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Figura 3.6 Esquema del comportamiento de la intensidad del patrén RHEED con respecto a la
evolucion del crecimiento de una monocapa.
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En experimentos dificilmente se recobra la totalidad de la intensidad del haz
especular debido a la variacion en la movilidad en la superficie de los componentes
moleculares depositado, efectos de carga en la superficie por los electrones del
RHEED, cambios en la superficie durante el crecimiento, entre otros. El hecho de
que el patrén se obtiene sin la rotacion de la muestra implica que las razones de
crecimiento no sean uniformes sobre la misma.

Los elementos que constituyen un sistema de crecimiento epitaxial se
muestran en la Figura 3.7 donde se detallan las posiciones de las celdas de efusion,
el manipulador el cafidn de electrones para RHEED, y corresponden a la camara de
crecimiento (modelo RIBER 32P) con que cuenta el grupo de investigacion
NanoSem.

Durante un crecimiento, la temperatura de las celdas se elige de tal forma que
el flujo de los vapores sea el adecuado para obtener la composicion y velocidad de
crecimiento requeridas. La temperatura se controla mediante parametros PID,
(proporcional-integraciéon-derivada) y un termopar. La uniformidad en espesor y
composicion de las peliculas crecidas depende de la uniformidad de los flujos, asi
como de las relaciones geométricas entre el substrato y la configuracion de las
celdas. Otro mecanismo que controla el crecimiento son los obturadores de las
celdas de efusion que regulan la exposicion del substrato a los flujos moleculares.

Manipulador

tasubstratos

Acople para
cafon de
electrones

Celdas de efusion

Figura 3.7 Vista de la parte interna de la camara de crecimiento por epitaxia de haces
moleculares

Las celdas y las paredes de la camara de son enfriadas con nitrégeno liquido
para aislar térmicamente a las cada una de las celdas debido a que se encuentran a
diferentes temperaturas ya que cada elemento o compuesto requiere una
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temperatura distinta; ademas de funcionar como trampa fria para las particulas
contaminantes que se encuentran dentro de la camara.

El manipulador mostrado en la Figura 3.8 es el elemento que mas se somete a
esfuerzos mecanicos y térmicos, las condiciones de operacion son temperaturas que
van hasta los 1100° C y velocidades de rotacion de 0 hasta 60 RPM. Dicha rotacion
asegura que las razones de crecimiento sean uniformes sobre la muestra, con lo que
se tiene ldealmente una rotacion por monocapa crecida. Cuenta con un calentador
interno compuesto por filamentos planos de tantalio disefiados para proporcionar
altas temperaturas de forma uniforme, el filamento se fija mediante aislantes de
nitruro de boro pirolitico (PBN). Al centro del calentador, se encuentra un termopar
que mide la temperatura del substrato de tal forma que la temperatura se mantenga
estable durante el crecimiento como se ve en la Figura 3.9. Para obtener una
medicidon mas precisa de la temperatura del sustrato se utiliza un pirémetro el cual
realiza una lectura de la temperatura a través de la ventana disehada
especificamente para esa funcién. De esta forma se logra obtener una medicion mas
precisa de la temperatura a la cual se encuentra el sustrato durante el crecimiento ya
que la precision del pirdmetro es mucho mayor que la del termopar situado al centro
del calentador.

Las celdas de efusion son las generadoras de los flujos moleculares. El flujo
de atomos que inciden sobre la superficie puede ser calculado conociendo las
presiones de vapor y la geometria del sistema*®. Idealmente la celda de efusién de
Knudsen debe tener la fase de sdlido y de vapor en equilibrio para calcular el flujo
con precision.

Bornes para la
fuente de corriente

Conector a
termopar

Tornillos
micrométricos de
posicién

Portasubstrato

Figura 3.8 Manipulador de un sistema de crecimiento epitaxial de haces moleculares.
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Termopar

de Tantalio

Figura 3.9 Vista de los filamentos del cale ntador del porta-substrato. En la pa rte central se
observa el termopar para monitorear late mperatura y mantenerla constante durante el
crecimiento.

El modelo de la celda®® obedece una ley de tipo cosenoidal por lo que se
espera una distribucion correspondiente sobre la superficie del substrato. La
distribucion angular de una celda de Knudsen se muestra en la figura 2.7.
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Figura 3.10 Distribucion angular de los atomos o moléculas de una celda de Knudsen
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Entre el nivel del material L y el radio de la celda r, existe una estrecha
relacion, el cambio del nivel L afecta fuertemente la distribucién angular como se
muestra en la Figura 3.10. Las celdas de efusién usadas en los sistemas de MBE no
son celdas ideales de Knudsen ya que la salida de las celdas es grande para permitir
el flujo uniforme y lograr las razones de crecimiento de acuerdo a la temperatura. El
material a evaporar se coloca en el crisol de la celda y es calentado mediante una
resistencia eléctrica. La lectura de la temperatura de la celda se obtiene a través de
un termopar. Convencionalmente el calentador es colocado alrededor del crisol en
espiral o a lo largo y es detenido por aislantes o se coloca dentro de un tubo aislante.
El material con que se construye es el BN por ser un excelente refractario, resiste a
ciclos de calentamiento y enfriamiento. El material refractario debe ser de alta pureza
(>99.9%) y debe con un contenido minimo de oxigeno.

La exigencia de la calidad de las muestras realizadas implica el uso necesario
de sistemas multicamaras, por lo que todos los movimientos dentro del equipo deben
realizarse sin generar degasados de los componentes o fugas. Ademas de la camara
de crecimiento, existen camaras que se encuentran interconectadas con ésta en el
mismo ambiente de ultra alto vacio. Las camaras son utilizadas para la introduccion
de muestras, preparacion de sustratos, como medio de transporte para llevar a los
sustratos a la camara de crecimiento y otra para realizar analisis in situ de la muestra
crecida utilizando la técnica Auger. Este sistema multicAmaras es mostrado en la
Figura 3.11.

Figura 3.11 Fotografia del sistema MBE Riber 32P del grupo NanoSem empleado en nuestros
crecimientos.
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3.1.2.2 Condiciones de Vacio

El ultra-alto vacio (UHV) es un ambiente de trabajo indispensable y primordial
en los laboratorios de investigacién y desarrollo tecnoldgico, en particular en aquellos
que estan relacionados con la produccion y caracterizaciéon de materiales asi como
en las industrias productoras de dispositivos semiconductores. El acero inoxidable se
utiliza en los sistemas de UHV por su bajo costo y maleabilidad, aunque también se
ha utilizado alternativamente aluminio.

Vacio bajo 759 -10° Torr
Vacio medio 10°-10™ Torr
Alto vacio 10°-10° Torr
Ultra-alto vacio <107 Torr

Tabla 3.1 Clasificacion de los niveles de vacio.

Actualmente el UHV es una tecnologia estandar y a pesar de su relativo alto
costo se puede adquirir con facilidad. La clasificacién de los niveles de vacio se
muestra en la Tabla 3.1 y en la Tabla 3.2 se presentan las equivalencias de
unidades.

Pascal Torr atm
(Newtons/m?) (mm de mercurio) (atmosferas)
Pascal 1 7.5x10” 9.87x10°
(Newtons/mz)
Torr 133 1 1.316x107
(mm de mercurio)
Atm 1.013x10° 760 1
(atmosferas)

Tabla 3.2 Equivalencia de unidades de presion.

Lo esencial para obtener un crecimiento epitaxial radica en que la superficie
de crecimiento debe mantenerse limpia en el estricto sentido de la palabra, por lo
tanto el UHV en la camara de crecimiento debe mantenerse tan alto como sea
posible para impedir contaminacion que pudiese afectar las propiedades eléctricas,
morfologicas y quimicas de la pelicula e incluso inhibir la epitaxia. En condiciones de
UHV el ambiente dentro de la camara de crecimiento se puede considerar como un
gas ideal. Este gas es descrito por la ecuacién del gas ideal, ecuacién (27), a través
de parametros de interés como son la presion, la trayectoria libre media y el flujo
molecular incidente. Su densidad puede estimarse facilmente:
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L

P [moléculas/m®] (27)
B

N
n=—=
4

La trayectoria libre media de las particulas (atomos, moléculas, electrones,
etc) es la distancia promedio que una particula viaja a través del espacio sin
colisionar con otra particula. La trayectoria libre media se denota por A y es calculada
con la ecuacion (30).

1

A=y
\J2mnd

(30)

en donde d es el diametro de la molécula y n es la concentracion molecular de gas
en el vacio. n esta relacionada con la presion y la temperatura mediante la expresion
(27), de estas dos ecuaciones se tiene que A puede se expresada como funcion de la
temperatura, la presién y el diametro de la particula como lo muestra la ecuacién (31)

A=3.11x10‘24L2 (31)
Pd

3.1.3 Crecimiento por epitaxia de capas atdmicas

El crecimiento epitaxial de capas atdmicas (ALE, Atomic Layer Epitaxy) es un
proceso superficial controlado para el crecimiento de peliculas delgadas y es
considerado como un modo especial de crecimiento por MBE. ALE permite fabricar
peliculas epitaxiales de gran calidad ya que se pueden obtener interfaces precisas,
uniformidad en el espesor y reproducibilidad con gran homogeneidad. Cuando se
efectua el crecimiento por ALE, los elementos constituyentes del cristal se aplican
sobre la superficie de crecimiento secuencialmente, uno a la vez, de forma ciclica,
(Figura 3.12) de este modo el compuesto crece en cada ciclo una capa homogénea
que puede ser completa o parcial como resultado de una absorcién quimica. De esta
forma se permite que el espesor de la pelicula se pueda determinar contando el
numero de ciclos aplicados de cada uno de los elementos que constituyen al cristal.

El rasgo caracteristico de ALE en todos los modos de operacion es la
saturacion en cada ciclo de la cobertura superficial del sustrato o la capa donde se
esta depositando el sustrato, lo cual origina que el crecimiento se realice de forma
aditiva. Esto implica que las reacciones de la superficie controlan el crecimiento del
material. La estructura y la cobertura superficial formada en cada ciclo de ALE
depende fuertemente de la reconstruccion superficial caracteristica del material y de
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la orientacion de dicha superficie. Para algunos elementos 1I-VI, asi como para IlI-V,
se ha observado que la densidad atomica de saturacion superficial es menor que una
monocapa completa de cobertura superficial, lo cual hace referencia a la importancia
de la reconstruccion de la superficie en el crecimiento por ALE. Ejemplos de este
proceso ALE son los crecimientos de varios compuestos II-VI, como ZnS, ZnSe,
ZnTe, CdS, CdSe y CdTe, ZnCdSe, ZnCdTe>" %" 5253,

El crecimiento de ALE se basa en el uso de los elementos Ay y By
individualmente que formaran el compuesto AB, estos elementos reaccionan con la
superficie de crecimiento As o Bs respectivamente, en donde para crear una
monocapa de A sobre la superficie Bs, ésta es expuesta a un flujo del elemento Ag:

Bs + Ag &Bs As (32)

La reaccion se detiene cuando la superficie Bs estd completamente cubierta
con A, lo cual significa la formacion de la superficie As. Los requerimientos
necesarios para la formacién de la monocapa As (Bs) son que exista suficiente
cantidad del elemento Ay (Bg) y que la condensacion de Aq (Bg) sobre la superficie Ag
(Bs) se evite, lo cual se logra escogiendo una temperatura de substrato Ts adecuada
de tal forma que la temperatura de la celda de Ay (Bg) sea menor a Ts. Es también
necesario que la superficie As (Bs) formada sea estable hasta que se exponga al flujo
del elemento By, (Ag). Este proceso puede expresarse mediante la siguiente
reaccion, que representa el caso particular para la formacion de la superficie Bs:

As + Bg—Bs (33)

la cual establece la superficie necesaria para el proximo ciclo de cobertura
superficial.
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a) Crecimiento de |la capa cationica

c) Crecimiento de la capa anionica

Figura 3.12 Secuencias basicas del proceso de crecimiento epitaxial por capas atémicas.

Un requerimiento basico para el crecimiento de una monocapa es la desorcién
selectiva, es decir, la razén de desorcion de los atomos A de la superficie As formada
debe ser mucho mayor que la de los atomos A de la superficie Bs. La energia de
enlace de los atomos A con la superficie Bs puede ser funcién de la densidad de
llenado y de la reconstruccion superficial de Bs. Por lo que la saturacion de la
reaccion superficial (ecuacién (33)), no necesariamente resulta en la cobertura de
una monocapa completa sino en una monocapa parcial, determinada por la
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reconstruccion superficial energéticamente mas favorable a la temperatura
empleada.

Los parametros mas importantes que rigen los mecanismos de saturacion del
proceso de crecimiento por ALE son la temperatura de substrato y la reconstruccion
superficial. Una cierta temperatura del substrato es necesaria para proporcionar las
energias de activacion necesarias para la reaccion Ag-Bs (Bg-As) y para desorber el
material excedente después de la formacion de la monocapa. Para la caracterizacion
del proceso de crecimiento por ALE se debe buscar una ventana para la temperatura
del substarto en la cual la cobertura puede ser de una monocapa por ciclo como se
muestra en la Figura 3.13. Para cualquier material crecido por ALE, la eleccion de
esta ventana es el factor de mayor importancia. La observacion de la cobertura por
ciclo como funcién de la temperatura da una primera indicacion de los mecanismos
que limitan el proceso de crecimiento por ALE. Se debe notar, que los mecanismos
que limitan la saturacion superficial son particulares a cada elemento, debido a la
interaccion Ag - Bs (Bg - As). La temperatura de crecimiento necesaria para formar
una monocapa por ciclo no es necesariamente la misma para cada uno de los
elementos.

Elemento A

Q Elemento B
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Temperatura de crecimiento

Figura 3.13 Ventanas de temperatura de crecimiento por ALE.
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3.1.4 Crecimiento epitaxial de submoncapas por haces pulsados SPBE
(submonolayer pulsed beam epitaxy)

Dentro de las técnicas de crecimiento para la fabricacién de los dispositivos
semiconductores la técnica mas utilizada es la epitaxia por haces moleculares®. Con
ésta técnica de crecimiento la composicion de la aleacion depende de la temperatura
de las celdas de efusion de Zn y Cd debido a que la composicién esta en funcién de
la razon de flujos y la temperatura del substrato, la cual determina la razén de
crecimiento. La desventaja de esta técnica radica en que si se desea crecer mas de
un pozo cuantico con diferentes concentraciones en el mismo substrato el
crecimiento se tiene que suspender por varios minutos, inclusive horas, cambiar las
temperaturas de las celdas de efusion y con esto obtener los flujos deseados de
acuerdo con la concentracion buscada. Después de la calibracion y estabilizacion de
los flujos continua el proceso de crecimiento. Este proceso de cambiar la temperatura
de las celdas y esperar la estabilizacién de los flujos respectivos se repite para cada
uno de los pozos cuanticos tomando largos periodos de tiempo. El método basado
en haces moleculares pulsados® permite el crecimiento de pozos cudanticos con
diferente composicion sin modificar las condiciones de crecimiento y crecer varios
pozos sobre el mismo substrato sin interrumpir el proceso de crecimiento. El método
se basa en el hecho de que el enlace entre el Zn y el Se es mas fuerte que el enlace
entre el Cd y el Se y la interaccion quimica entre los atomos superficiales de Cd con
los étcggngs{)ge Zn incidentes provoca la substitucion de los atomos de Cd por atomos
de Zn>>>" ™%,

El crecimiento por SPBE consiste en realizar ciclos de Cd-Zn-Se, limitando el
tiempo de exposicion al flujo de Cd de tal forma que la superficie puede ser total o
parcialmente cubierta con Cd. Cuando la superficie termina en Zn o Cd la
reconstruccion observada es una c¢(2x2) aunque se ha reportado y también este
grupo ha reportado una reconstruccion (2x1) la cual estd en funcion de la
temperatura de crecimiento®. Cuando la superficie termina en Se la reconstruccion
es (2x1). Si el crecimiento por ALE se realiza dentro de un rango de temperatura de
crecimiento de 260°C a 290° C la cobertura superficial de saturacion en cada ciclo de
Cd y Zn serd de ® = V2 de la capa atomica (solo ocupan la mitad de los espacios
permitidos de la capa atdmica). Cuando la superficie de crecimiento se expone al
flujo de Se la cobertura superficial sera Og. = 1 capa atomica®® %758 - 60.61.62.63,64 Ry
esta forma cada dos ciclos de SPBE formaran media monocapa (1ML = Y2azncqse) Ya
que durante el segundo ciclo cuando se aplica el flujo del Cd-Zn la cobertura de esta
llega a ser ©® = 1. Durante el crecimiento por SPBE el substrato se expone
alternadamente a los flujos de cada uno de los elementos que componen el pozo
cuantico empezando con el Cd, después de un tiempo de exposicidn se cierra la
celda dejando un tiempo de interrupcidn del crecimiento (tiempo muerto) para
después abrir la celda de Zn por su respectivo tiempo de exposicion, posteriormente
se cierra la celda de Zn dejando el tiempo muerto correspondiente y a continuacion
se abre la celda de Se por un tiempo determinado. Esta secuencia de exposicion de
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la superficie de crecimiento a cada uno de los flujos de los elementos respectivos

componen un ciclo.

6 Ciclos

. 5 gCicles=2a

Ed «—— CdfZn

f’f ~— Se

o — CdlZn_
«— Se 4 Ciclos = a
— Cd/Zn_

ML — Se o
e } 2 Giclos =1ML

«— Se

Figura 3.14 Representacion del crecimiento por SPBE. Se muestran cuatro ciclos que forman
dos monocapas del compuesto Zn,,Cd,Se en la fase cristalografica ZB.

El proceso que determina la composicion x de la aleacién Zn.xCdxSe es la
substitucion de Zn por Cd, el cual depende de la cobertura inicial de Cd asi como el
tiempo de exposicion al flujo de Zn. Cuando los atomos de Zn inciden sobre la
superficie de Cd se llevan a cabo dos procesos que dependen de la cobertura
superficial del Cd: 1) Si la cobertura de Cd ® < 0.5 ML, el Zn incidente llenara los
sitios libres en la red y sustituira algunos atomos de Cd, 2) si la cobertura de Cd © =
0.5 ML los atomos de Zn incidentes substituiran a los atomos de Cd. La Figura 3.15

representa ambos casos.

CASO 1. LA DOSIS DE Cd NO CUBRE TODA LA SUPERFICIE
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CASO 2, LA DOSIS DE Cd CUBRE TODA LA SUPERFICIE
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la superficie sustituyendo algunos
atomos de Cd.
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Figura 3.15 Cobertura superficial del Cd en funcion de la dosis.

3.2 Crecimiento de las muestras

Para la preparacién de cualquier crecimiento dentro del MBE Riber 32P es
necesario establecer condiciones minimas de control termodinamico, séptico,
mecanico, etcétera, para poder realizar un crecimiento que pueda ser repetible,. Las
termoresistencias y los obturadores que abren y cierran para permitir u obstruir el
flujo del vapor de cada celda de fusion son controladas y monitoreadas por el
sistema mostrado en la Figura 3.16. Para establecer la programacion de la apertura
de las celdas de efusion y el tiempo que permaneceran abiertas se utiliza la
computadora que aparece del lado izquierdo de la Figura 3.16. La temperatura en las
celdas es censada con termopares que alimentan de senal al sistema que controla al
MBE para después ser mostrada al operador a través de una grafica en tiempo real
como lo muestra la Figura 3.17. El sistema cuenta con ocho celdas y contienen ZnCl,
Cd, ZnS, CdTe, Te, Zn, Se e In respectivamente. La temperatura de las celdas debe
ser ajustada antes de iniciar su crecimiento y monitoreada durante todo el mismo ya
que una pequeia variacion en un grado centigrado o menos puede hacer que la
presion de evaporacion varie considerablemente. Cuando la temperatura de una
celda es modificada desde el control del sistema MBE la variacion de la misma
dentro de la celda no ocurre linealmente sino que tiende a oscilar por arriba o por
debajo de la temperatura previamente establecida ya que el sistema al mandar la
primera sefial, este aumenta el amperaje que circula por la resistencia elevando la
temperatura de la celda y el termopar recoge la informacion, cuando éste detecta que
la celda ha alcanzado la temperatura deseada el sistema disminuye el amperaje
suministrado a la termo resistencia de la celda, mientras la resistencia se enfria la
temperatura de la celda sigue elevandose.
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Controles para los
obturadores de las celdas
de efusidn

Controles de temperatura
para las celdas de

efusion CPU para programacioén
y monitoreo del sistema

MBE Riber 32P

Figura 3.16 Controles de temperatura y obturadores para las celdas de efusion del sistema
MBE Riber 32P

Este proceso sucede de manera similar para cuando la temperatura pasa por
debajo de la programada dando lugar a las oscilaciones térmicas mencionadas
lograndose la estabilidad en la celda de efusién después de un largo periodo de
oscilaciones.

Figura 3.17 Monitoreo de la temperatura para las diez celdas de efusion del sistema MBE Riber
32P del grupo NanoSem
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3.2.1 Preparacion del Sustrato

Para poder obtener exitosamente dispositivos semiconductores de alta pureza y
calidad cristalina es necesario iniciar cualquier proceso epitaxial con un sustrato de
alta calidad. En este trabajo utilizamos obleas de GaAs (001) sin dopar con un EDP
de 10%cm?. Los sustratos fueron limpiados quimicamente con una solucién de
H2SO04:H202:H,O (3:1:1) a 60°C durante 90 segundos, posteriormente fueron
bafiados en un flujo constante de agua desionizadad (10® MQ) durante 15 minutos y
secado con un flujo de Nj. Las obleas de GaAs son seccionadas en cuatro partes
para que sean aprovechadas al maximo, posteriormente son montadas en bloques
de molibdeno (“Moly”) y adheridos a la superficie del portasustratos utilizando Indio
como pegamento y cargados en los rieles de la camara de introduccion del sistema
MBE Riber 32P como lo muestra la Figura 3.18.

El proceso de degasado de la camara de crecimiento se realiza antes de
introducir el sustrato a la camara de crecimiento, elevando la temperatura de la termo
resistencia que se encuentra en la base del portasustratos a aproximadamente
350°C durante 10 minutos para evaporar posibles contaminantes que puedan estar
adheridos a la superficie de la camara. Al finalizar este degasado se inserta el
sustrato a la camara de crecimiento donde inicia el proceso de desoxidacion que
consiste en calentar la muestra dentro de la camara de ultra alto vacio (UHV) a una
temperatura tal que alcance la sublimacién de los 6xidos y compuestos que estén
adheridos a la superficie del substrato.

Portasustratos
(Molly)

Oblea de
GaAs
seccionada

Rieles para
transporte de los
Molly

Figura 3.18 Seccion de una oblea de GaAs montada sobre el portasustratos (Molly) dentro de la
camara de insercion del MBE Rlber 32P.

Durante el proceso de desoxidacion se pierde parte del arsénico, volviéndose
rugosa la superficie del substrato, por lo que se debe realizar un proceso de
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calentamiento gradual, para asi evitar al minimo la perdida del arsénico. Lo sustratos
alcanzan una temperatura maxima de entre 540°C a 560°C la cual se obtiene de
manera arbitraria al ser controlada por el sistema MBE que obedece a un programa
previamente elaborado en base a resultados de las investigaciones realizadas por el
mismo grupo NanoSem®. El monitoreo del proceso de desoxidacion se realiza in-situ
mediante la técnica RHEED para asegurar la optima calidad de la superficie donde
se creceran las estructuras cuanticas.

DESOX MOLI XV 19MYO5

CREC 487 MXV 19MYO

b) [1-10]

i

CREC 487 MXV 19MYO05

c) d) [110]

Figura 3.19 Proceso de desoxidacion de los sustratos monitoreados in-situ mediante RHEED.

En la Figura 3.19 se muestra el monitoreo del proceso de desoxidacion in-situ
por RHEED en donde en la imagen a) se observa que la dispersion del haz de
electrones incidente sobre el sustrato antes de iniciar el calentamiento genera un
patron de difraccion difuso indicando la ausencia de una superficie cristalina. Las
imagenes b) y d) corresponden a patrones tomados al finalizar el proceso de
desoxidacion de la muestra C487 observandose patrones de difraccion bien definidos
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en las direcciones [1-10] y [110] tipicas de una estructura cristalina ZB de alta
calidad.

3.2.2 Capa Colchén

Después de haberse realizado el proceso de desoxidacion del sustrato, se
crece una capa colchén o capa “buffer” de ZnSe crecida por MBE con una hora de
duracion lo que es aproximadamente 0.5y de espesor para cada una de las
muestras. Esta capa permite asegurar una alta calidad cristalina en la superficie de la
pelicula, reduce al minimo los defectos del sustrato ademas de obtener una pelicula
relajada de tensiones. La constante de red del GaAs es de 5.653A y la del ZnSe de
5.688A por lo que el espesor critico de la capa de ZnSe sobre GaAs donde se relajan
las tensiones se encuentra alrededor de los 1700A, de tal manera que al crecer un
colchon con un espesor mucho mayor al critico, se esta asegurando que la barrera
(ZnSe) se encuentra totalmente relajada. En la ultima etapa del crecimiento del buffer
se suaviza aun mas la capa realizando un crecimiento capa por capa (ALE) de ZnSe
para asegurar una superficie lo mas plana posible y con el menor numero de
defectos.

3.2.3 Parametros de Crecimiento por S.P.B.E.

Debido a las caracteristicas del crecimiento por SPBE los parametros mas
importantes durante este proceso y que influyen de forma definitiva en el control de la
dosis de Zn aplicada en cada ciclo, y por lo tanto en la concentracion final de cada
pozo es la presion del flujo de Zn, la temperatura del sustrato y el tiempo de
exposicion al Zn, es decir, el intervalo de tiempo que el obturador de la celda de Zn
se mantiene abierto. La temperatura del sustrato se fija al inicio de los crecimientos
en un corto margen alrededor de los 275°C para las tres muestras (C488,C500 vy
C503), la cual disminuye durante el crecimiento debido a la adhesion de capas
atomicas lo que implica el aumento de la masa de la muestra obligando a realizar
ajustes en la temperatura del calentador del portasustratos en etapas del crecimiento
que lo permitan. La presion del flujo de la celda de Zn es ajustada al inicio del SPBE
alrededor de 5.0x10”Torr, para el Cd se tiene un valor de 1.5x10®, los que al igual
que el caso de la temperatura del sustrato tiene estar monitoreados durante el
crecimiento y si es necesario ajustarlos para asegurar condiciones similares para
todos los pozos crecidos durante el experimento.
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3.2.3.1 Crecimiento de la muestra C488

Las caracteristicas principales de esta muestra radican en la composicion de
los pozos asi como en el espesor de las barreras (seis minutos por MBE finalizando
con un suavizado por ALE de seis ciclos, es decir tres monocapas de ZnSe para
garantizar una superficie plana en la terminacién de cada barrera) con un ancho
aproximado de 500A. El crecimiento inicia, tomando como referencia la parte inferior
de la Figura 3.20, con los tres pozos cuanticos rectangulares de Zn4,CdSe:
QW1_C488, QW2_C488 y QW3_C488 teniendo tiempos de exposicion al Zn de 1
segundo, 8 segundos y 24 segundos respectivamente con barreras intercaladas y
finalizando con una tapa de ZnSe crecida durante siete minutos por MBE. La Figura
3.20 presenta el diagrama de la estructura fisica de la muestra (lado izquierdo) y su
diagrama de potencial (lado derecho).

Zn,,Cd,Se QW3

ZnSe Barrera

Zn,,Cd Se QW2 J L Be

Zn, Cd,Se QW1
I_ Bv

GaAs substrato (001) Zn,,Cd,Se QW

Figura 3.20 Esquema fisico (izquierda) y diagrama de potencial (derecha) de las muestras C488,
C500 y C503.

Las variaciones de la temperatura del sustrato y la presion del flujo de Zn
registradas antes del crecimiento de cada pozo cuantico asi como el tiempo de
exposicion al Zn para cada pozo durante el crecimiento C488 se muestran en la
siguiente tabla (el orden del crecimiento es ascendente aunque en la tabla se
muestra descendente para ser consistente con la Figura 3.20):
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Tsust(°C) Pzn(Torr) Tzn(Segundos)
Al final del crecim. | 270° 5.9X10”" n/a
QW3 C488 270° 5.9X10” 24 seg
QW2 _C488 268° 5.4X107 8 seg
QW1 C488 271° 5.0X10”" 1 seg

Tabla 3.3 Registro de los datos tomados durante el crecimiento C488.

El monitoreo in situ realizado por RHEED del crecimiento después de haber
crecido la capa colchon se muestra en la parte superior de la Figura 3.21 y el patrén
de difraccion de la tapa es mostrado en parte superior de la misma figura, donde se
puede observar el alto contraste y la perfecta definicion de la difraccion de los
electrones asegurando una excelente calidad cristalina en las muestra.
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a) [100] b) [1-10]

c) d) [110]

Figura 3.21 Patron de difraccion RHEED de la capa colchén (imagenes inferiores) y de la tapa
(imagenes superiores) bajo flujo de Se donde se observa la reconstruccion (2x1) de
la muestra C488.

3.2.3.2 Crecimiento de la muestra C500

Para esta muestra se repite la configuracién de las barreras con un ancho
aproximado de 500A. El crecimiento tiene la misma estructura que la mostrada en la
Figura 3.20 con los tres pozos cuanticos rectangulares de Zn14Cd,Se: QW1_C500,
QW2_C500 y QW3_C500 y tiempos de exposicion de 4, 8 y 28 segundos al Zn
respectivamente vy finalizando con una tapa de ZnSe de siete minutos por MBE. Las
variaciones de la temperatura del sustrato y la presiéon del flujo de Zn registradas
antes del crecimiento de cada pozo cuantico asi como el tiempo de exposicién al Zn
para cada pozo durante el crecimiento C500 se muestran en la siguiente tabla:
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Tsust(°C) Pzn(Torr) Tzn(Segundos)
Al final del crecim. | 269° 4.9X107 n/a
QW3 _C500 268° 5.0X10” 28 seg
QW2 _C500 267° 5.0X10”" 8 seg
QW1 C500 269° 5.3X10”" 4 seg

Tabla 3.4 Registro de los datos tomados durante el crecimiento C500.

El monitoreo in situ realizado por RHEED del crecimiento se muestra en la
Figura 3.22 donde se puede observar el alto contraste y la buena definicién de la
difraccion de los electrones asegurando una excelente calidad cristalina en las
muestra.

a) [100] b) [1-10]

c) d) [110]

Figura 3.22 Patrén de difraccion RHEED de la capa colchon (imagenes inferiores) y de la tapa
(imagenes superiores) bajo flujo de Se donde se observa la reconstruccion (2x1) de
la muestra C500.
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3.2.3.3 Crecimiento de la muestra C503

En este crecimiento las barreras son terminadas con dos ciclos ALE mas (4ML
en lugar de 3ML) de ZnSe y los tiempos muertos después del Se aumentan
conservando un ancho aproximado de 500A. El crecimiento preserva la estructura
fisica de la Figura 3.20 con los pozos cuanticos rectangulares de Zn.xCdSe:
QW1_C503, QW2_C503 y QW3_C503 y tiempos de exposicion de 4, 8 y 28
segundos al Zn respectivamente conservando las demas caracteristicas de los otros
crecimientos, pero registrando variaciones de la temperatura del sustrato y la presion
del flujo de Zn distintas al crecimiento anterior, las cuales se muestran en la siguiente
tabla:

Tsust(°C) Pzn(Torr) Tzn(Segundos)
Al final del crecim. | 279° 3.7X10” n/a
QW3 _C503 279° 4.3X10” 28 seg
QW2 C503 278° 4.7X10” 8 seg
QW1 C503 272° 4.9X10” 4 seg

Tabla 3.5 Registro de los datos tomados durante el crecimiento C500.

El monitoreo in situ realizado por RHEED del crecimiento se muestra en la
Figura 3.22 donde se puede observar el alto contraste y la buena definicién de la
difraccion de los electrones asegurando una excelente calidad cristalina en las
muestra.
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a) [100] b) [1-10]

c) d) [110]

Figura 3.23 Patron de difraccion RHEED de la capa colchén (imagenes inferiores) y de la tapa
(imagenes superiores) bajo flujo de Se donde se observa la reconstruccion (2x1) de
la muestra C503.

3.3 Fotoluminiscencia (PL)

Después de haber realizado el proceso de crecimiento de las muestras, se
procede a realizar la adquisicion de los espectros de PL para posteriormente poder
realizar un analisis detallado de las mismas.
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Figura 3.24 Equipo de adquisicién de datos y manipulacion del arreglo de PL utilizado para la
medicion de las muestras.

3.2.1 Arreglo experimental

Como fuente de excitacion se empled la luz de una de las lineas del laser de
HeCd (4416A) pulsada mecanicamente con un cortador 6ptico a una frecuencia de
referencia fija (Figura 2.6). La muestra es colocada en un dedo frio dentro de un
criostato (Figura 3.25) donde se regula la temperatura con un refrigerador de ciclo
cerrado de He, con la propiedad de llegar a una temperatura minima de 14°K. Al
excitar a la muestra con el laser, ésta, como ya se explicd, emite una senal de
fotoluminiscencia, la cual es capturada con un sistema 6ptico hacia la entrada de un
monocromador simple de 0.5m de longitud focal. A la salida del monocromador se
encuentra instalado un fotomultiplicador de GaAs como detector, la medicion se
envia al lock-in con la sefial de referencia del control del obturador mecanico. De
esta manera con la configuracion del arreglo de fotoluminiscencia se realiza un
barrido en la longitud de onda para obtener los espectros de la fotoluminiscencia.
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Figura 3.25 PL de la muestra C488 siendo excitada por la linea 4416A del laser HeCd con una
potencia de 0.56 Watts y bajo la incidencia del flash, lo que demuestra la alta calidad y
eficiencia de la muestra.

Las muestras C488, C500 y C503 fueron sometidas al experimento de PL
obteniendo los espectros mostrados en las Figura 4.2, Figura 4.3 y Figura 4.4
respectivamente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y
DISCUSIONES

En este capitulo se plasman los resultados del andlisis realizado a las
muestras a través de la técnica de fotoluminiscencia. Se desarrollan las
explicaciones fisicas de los espectros obtenidos por ésta técnica, generando un
modelo empirico de la dinamica de crecimiento de pozos cuanticos de Zn4xCd,Se
por el método de de crecimiento epitaxial por submonocapas de haces pulsados a
raiz del analisis de la composicion de los pozos cuanticos en funcion de la dosis de
exposicion al Zn.

4.1 Fotoluminiscencia

De los espectros de PL podemos obtener el ancho medio (FWHM, del inglés
full width at half maxium) el cual nos indica la calidad de la interfaz de la estructura;
una mejora en esta caracteristica se ve reflejada en el incremento en la intensidad de
la emisidon de la PL y la reduccion del ancho medio, detalles que son observados
experimentalmente. En nuestras muestras, como era de esperarse y lo muestran los
datos experimentales, el ancho medio varia a la par de la composicion para el Zn;.
xCdxSe tomando valores cada vez mayores mientras aumenta la concentracién de
Cd en los pozos debido a la deformacion de la red por el desacople de la constante
de red entre el ZnSe de las barreras y el Zn4xCd,Se de los pozos.
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Para la muestra C488 los picos de la emision excitdnica se encuentran
localizados en los 2.346 eV, 2.540 eV y 2.607 eV con anchos medios de 34.83 meV,
14.97 meV y 12.3 meV para los pozos C488 QW1, C488 QW2 y C488 QW3
respectivamente (Figura 4.2). Para la muestra C500 los pozos cuanticos C500_QWH1,
C500_QW2 y C500_QW3 muestran su emision excitonica en 2.43 eV, 2.484 eV y
2.564 eV con FWHM de 34.3 meV, 19.6 meV y 18.8 meV respectivamente como se
ve en la Figura 4.3. Del espectro obtenido del crecimiento C503 se muestran (Figura
4.4) los picos de PL en 2.445 eV, 2.499 eV y 2.575 eV con anchos medios de 31.66
meV, 19.0 meV y 19.91 meV correspondiente a los pozos C503_QW1, C503_ QW2 y
C503_QW3 respectivamente.

La muestra C488 a comparacion de las otras dos presenta anchos medios con
valores menores, que asociamos a la utilizacion de diferente blanco de cadmio en la
celda Knudsen siendo de mayor pureza que para los crecimientos C500 y C503 (ver
Figura 4.1). En los espectros de la muestra C488 y C500 se observa que la
intensidad de los picos de mayor energia (C488 QW3 yC500 QW3 que
corresponden a los pozos que estuvieron expuestos mayor tiempo al flujo de Zn)
tienen mayor intensidad que los de energia intermedia (C488_QW2 y C500_QW?2), y
los de menor energia (C488_QW1 y C500_QWH1) a su ves tienen menor intensidad
que los anteriores, mostrando un comportamiento decadente en la intensidad
conforme el pico de emisién de PL de cada pozo cuantico disminuye. No sucede de
esta forma para la muestra C503 donde la intensidad del pico del pozo C503 QW2
es menor que la del C500_QW1 y no mayor como se ve en las otras muestras,
fendmeno que se ha observado en otras muestras'® crecidas utilizando la misma
técnica por SPBE. El analisis de la variacion de las intensidades que se dan en los
tres picos de cada muestra es un tema que todavia se encuentra abierto a la
investigacion y cuyo analisis queda fuera de los alcances del presente trabajo.

Qw Pico PL (eV) | FWHM (meV)
C488 QW3 2.607 12.30
C488_Qw2 2.540 14.97
C488 Qw1 2.346 34.83
C500_QwW3 2.564 18.80
C500_Qw2 2.484 19.60
C500_Qw1 2.430 34.30
C503_Qw3 2.575 19.91
C503_Qw2 2.499 19.00
C503_Qw1 2.445 31.66

Tabla 4.1 Anchos medios (FWHM) y picos de emisiéon de la fotoluminiscencia de las muestras
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Figura 4.1 Grafica de los anchos medios contra la energia de fotoluminiscencia de los pozos
cuanticos donde se puede apreciar una notable diferencia del comportamiento de los FWHM de
los crecimientos C488 comparados con los crecimientos C500 y C503.

Para las muestras C500 y C503 los tres tiempos de exposicion al flujo de Zn
programados para los tres pozos cuanticos que contiene cada muestra son los
mismos, por lo que a priori se esperaria que los picos de fotoluminiscencia
estuviesen posicionados con valores de energia muy cercanos y que los pozos
C488 QW2 C500_QW2 y C503_QW?2 coincidieran en su emision excitonica por el
mismo motivo. Esto no sucede asi debido a que aunque se cuenta con los mismos
tiempos de exposicion, la dosis de Zn aplicada no es la misma para cada pozo. Estos
detalles seran analizados con mayor detenimiento en la seccion 4.3.

La eficiencia de los pozos es evaluada de forma cualitativa obteniendo
excelentes resultados debido a que las muestras fueron excitadas con intensidades
del laser de aproximadamente 0.56mW obteniendo una sefial muy intensa en las tres
muestras. Otro dato que confirma la calidad de la muestra es la buena intensidad
(visible al ojo humano) de PL a temperatura ambiente siendo excitada con la misma
fuente. Con el objetivo de investigar la homogeneidad de las muestras se realizaron
mediciones en diferentes puntos de las mismas sin observar cambios en la posicién
energética de los picos de la fotoluminiscencia confirmando una vez mas la
homogeneidad y calidad del crecimiento.
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4.2 Composicion de los pozos

Debido a la técnica de crecimiento utilizada (SPBE) podemos asegurar que el
ancho de cada pozo corresponde a 15 monocapas de espesor. Para conocer la
composicion de Cd en los pozos de la muestras crecidas tomamos como referencia
el analisis de los calculos para la emisidon exciténica de los niveles electrénicos de un
pozo cuantico de 15 monocapas realizados con anterioridad por el grupo de
investigacion, y cuyos resultados hemos corroborado durante el desarrollo de esta
investigacion, con la comparacion de resultados del analisis por espectroscopia de
masa de iones secundarios® (SIMS, por sus siglas en ingles secondary ion mass
spectroscopy) pero que no resulta relevante presentarlos en esta tesis. Los datos
obtenidos al realizar este analisis se muestran a continuacién

Qw Pico PL (eV) %Cd
C488_QWs3 2.607 19.4
C488_QW2 2.540 253
C488_Qw1 2.346 42.8
C500_QWs3 2.564 23.2
C500_Qw2 2.484 30.2
C500_QWH1 2.430 35.0
C503_Qw3 2.575 22.2
C503_QW?2 2.499 28.0
C503_Qw1 2.445 33.7

Tabla 4.2 Composicion de los pozos cuanticos de Zn,,Cd,Se a partir de los datos obtenidos
por la espectrosocopia de fotolumnisicencia utilizando un modelo para la emisién exciténica
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PL-Intensity (arb. units)

Figura 4.2 Espectro de fotoluminiscencia de la muestra C488
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Figura 4.4 Espectro de fotoluminiscencia de la muestra C503

4.3 Analisis de la composicion de los pozos en funcion de la dosis
de Zn aplicada

Considerando el comportamiento de la concentracion de cadmio en los pozos
cuanticos crecidos proponemos un modelo empirico que permita conocer la
composicion (ecuacion (34)) de la aleacion de Zny4CdsSe en funcién de la
temperatura del sustrato, la presion de la celda de Knudsen de zinc y el tiempo que
permanece abierta la misma celda. Xcq se expresa como el producto de dos
funciones: 1)xc4(Atzn, Pzn) que modela el comportamiento de la remocion de cadmio
debido al la presion del flujo de zinc (Pz,) aplicada en un lapso de tiempo
determinado (Atz,) y 2)f(Ts) que es un funcion de peso que pondera la composicidon
de la aleacion en funcién de la temperatura del sustato (Ts).

XCd(At P,.T,)= XCd(At P )f(Ts) (34)

Zn’" Zn’ s Zn’" Zn
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f(Ts), como lo muestra la ecuacion (35), esta gobernada por una distribucion
de Maxwell para la temperatura Ts de un fluido con una energia de activacion (E,). la
cual al ser alcanzada, (es decir cuando KgTs = E,) se optimiza la funcion f obteniendo
el valor de 1(ecuacion (36)), por lo que con estas condiciones f(Ts) toma la forma de
la ecuacion (37)

Ea

f(T,)=Ce "’ (35)
f(E,)=Ce'=1=C=e (36)
1--Fa
f(T.)=e " (37)
_AtzaPzn
XCd(Atzn’PZn ) = nge o + ng (38)

Como se menciond en capitulos anteriores es esencial conocer la cantidad de
Zn aplicado a los pozos cuanticos ya que ésta es la que determina la composicion de
la aleacion. El flujo incidente al que se expone la superficie por unidad de tiempo se
obtiene de la ecuacién (29), para nuestros intereses resulta necesario conocer la
dosis aplicada durante el tiempo que permanece abierta la celda de Zn:

D, = PAL,, [Torr x Segundo] (39)

donde: Di = Dosis de zinc incidente
P = presién de flujo de la celda de Zn
tzn= tiempo que permanece abierta la celda de Zn

Por lo que sustituyendo la ecuacion (39) en (38), y esta con (37) en la ecuacion (34)
obtenemos la expresion final para Xcg:

E,

1_Fa
XCd(Di’7-S) =€ o [Xcode

o
ooy ngj (40)

Utilizando los datos de las tablas: Tabla 3.3,Tabla 3.4 Tabla 3.5 y la ecuacion (39)
podemos calcular la dosis aplicada para cada pozo cuantico:
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Qw Dosis %Cd | Tsust(°C) | TZn(seg.) | PZn(Torr)
QW3 C488 | 1.42E-05 19 270 24 5.90E-07
QW2_C488 | 4.52E-06 25 269 8 5.65E-07
QW1 _C488 | 5.20E-07 43 269.5 1 5.20E-07
QW3_C500 [ 1.39E-05 23 268.5 28 4.95E-07
QW2_C500 | 4.00E-06 30 267.5 8 5.00E-07
QW1_C500 | 2.06E-06 35 268 4 5.15E-07
QW3_C503 | 1.12E-05 22 279 28 4.00E-07
QW2_C503 | 3.60E-06 28 278.5 8 4.50E-07
QW1_C503 | 1.92E-06 34 275 4 4.80E-07

Tabla 4.3 En esta tabla se muestra el calculo de las dosis aplicadas para cada pozo cuantico, el
promedio de la temperatura del sustrato registrada antes y después del crecimiento de cada
uno de los mismos asi como el tiempo de exposicion y el promedio de la presién del flujo de Zn
de la celda de efusion.

Es de resaltar que la dosis aplicada no corresponde exactamente a la dosis de
zinc que contiene cada pozo cuantico debido a los procesos de reevaporacion y la
variacion en la temperatura del sustrato durante el crecimiento que se ve reflejado en
el coeficiente de pegado del material. Es todavia motivo de investigacion establecer
una relacion que permita conocer el coeficiente de pegado en funcion de la
temperatura, aunque ya se han propuesto algunos modelos'’ que tratan de describir
el tiempo de cobertura superficial y el coeficiente de pegado en funcién del tiempo.

La graficaciéon de los datos correspondientes a la Tabla 4.3 es mostrada en la
Figura 4.5. Para el conjunto de datos de cada muestra se realiza un ajuste empirico
de una funciéon exponencial decadente de primer grado debido a que ésta se
asemeja a comportamientos observados en fendbmenos de pegado de naturaleza
similar (referencia o quitarlo)
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Figura 4.5 Grafica de la dosis aplicada a cada QW contra la composicién del mismo y el ajuste
a una ecuacion exponencial decadente de primer orden.

Aunque los pozos cuanticos C488 QW2, C500_ QW2 y C503_QW?2 tienen el
mismo tiempo de exposicion al flujo de Zn, la presion al flujo de éste no es la misma
por lo que se puede apreciar en la Figura 4.5 y en la Tabla 4.3 que las dosis
aplicadas no son iguales. La variacion de la dosis del QW 503_QW2 (que fue
crecidos con el mismo blanco de cadmio) es de cerca de un -14% vy la variacion para
el QW C488 QW2 y C500_ QW2 es de un +8%, siendo calculados ambos
porcentajes con respecto al pozo C500_QW?2. Tomando en cuenta las temperaturas
registradas al final del crecimiento de cada pozo cuantico

Qw Dosis %Cd | Tsust(°C) | TZn(seg.) | PZn(Torr)
C488_QW2 | 4.32E-06 25.3 270° 8 5.9X10-7
C500_QW2 | 4.00E-06 30.2 268° 8 5.0X10-7
C503_QW2 | 3.44E-06 28.0 279° 8 4.3X10-7
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CAPITULO 5

ONCLUSIONES

Con la elaboracion del presente trabajo se confirma que la técnica de
crecimiento epitxial de submonocapas por haces pulsados SPBE desarrollada por el
grupo NanoSem del CINVESTAV México permite crecer muestras con sistemas de
multiples pozos cuanticos de Zn44Cd,Se con variacion en la composicion sin alterar
las condiciones de crecimiento con una excelente calidad cristalina que se ve
reflejada en la emision de la fotoluminiscencia y la espectroscopia de la misma donde
se aprecia la distincién de la emision de cada uno de los pozo cuanticos crecidos en
las muestras.

Bajo las presiones de trabajo para el flujo de Zn y las condiciones de
crecimiento utilizadas obtenemos una dosis minima aplicable de Zn que nos permite
cubrir todo el rango composicional del Zn14Cd,Se para x=.19 a x=.43.

El desarrollo del modelo empirico que predice la sustituciéon de atomos de Cd
por Zn a partir de una saturacion superficial total de Cd para el desarrollo de
peliculas Zn4CdsSe y en especifico de pozos cuanticos en un sistema de
crecimiento epitaxial por el método SPBE realiza una aportacion sustancial dentro del
grupo de investigacion y en general para el mejor entendimiento del comportamiento
de semiconductores del grupo II-VI. Dentro de NanoSem, este reultado facilita el
modelamiento de los crecimientos de este tipo de sistemas en un ambiente con
condiciones especificas. Con la obtencién del modelo es posible desarrollar
dispositivos emisores de luz que cubran el espectro verde-azul con una excelente
precision facilitando (hasta este momento de manera teorica) la realizacion de
dispositivos semiconductores novedosos como pozos cuanticos triangulares, tipo
sierra, y parabdlicos, siendo estos ultimos intensamente utilizados en aplicaciones
como laseres de cascada lo cuales presentan una alta eficiencia luminosa.
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CAPITULO 6

TRABAJOS
FUTUROS

Realizar crecimientos con presiones extremas (altas y bajas) del flujo de Zn
para obtener una cobertura mayor en los rangos de la dosis y asi obtener un mayor
numero de datos, ademas de establecer mayores tiempos de exposicion para
encontrar la maxima concentracion de Zn que se puede obtener por este método,
crecimiento de interfaces triangulares y parabdlicas.

Generar un modelo tedrico que permita comprender y predecir de manera mas
efectiva el comportamiento de la remocion de cadmio y la incorporacion de zinc en el
pozo cuantico que incluya la temperatura del sustrato como variable en la
determinacion de la concentracion de Cd en el pozo.
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CAPITULO 7
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