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Resumen

En este trabajo de investigacion se hizo un estudio utilizando la técnica de caracterizacion
Optica de fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente (300°K). Se analizaron muestras
semiconductoras de GaAs e InP dopadas y no dopadas con un equipo de mapeamiento rapido
por fotoluminiscencia (RPM2000). Se realiz6 un barrido sobre las muestras, del cual se
obtuvieron resultados para los parametros: longitud de onda del pico maximo, intensidad del
pico maximo, el ancho espectral a la mitad de la altura maxima (FWHM) y la sefial integrada
para todas las muestras. Haciendo un proceso de decapado quimico mejoraron las
mediciones, debido a que las muestras al estar expuestas al medio ambiente en condiciones
normales, se contaminan con la humedad, carbono y el oxigeno originandose en estas un
proceso de envejecimiento formando una capa de 6xido superficial que debe ser removida,
ya que la respuesta Optica de un material envejecido genera defectos y bandas muy anchas
de PL. A partir de la técnica de fotoluminiscencia aplicada a las muestras semiconductoras
se encontrd informacion vital sobre la uniformidad de la composicion del dopamiento, la

calidad del material y los defectos de la misma.

vii
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Los estudios experimentales sobre materiales semiconductores permiten aportar informacion
sobre propiedades estructurales y electronicas entre otras que en un momento dado puedan
ser utilizada por los experimentalistas para el desarrollo y el crecimiento de nuevos
materiales, 1o que puede repercutir en la fabricacion de nuevos dispositivos 0 en su mejor
rendimiento. En electronica y optoelectronica, los materiales utilizados pueden ser simples o
compuestos; y estos Ultimos pueden ser binarios, ternarios, cuaternarios, entre otros. Para la
fabricacion de dispositivos electronicos, son muy utilizados los elementos del grupo 1V de la
tabla periddica, entre ellos el germanio y el silicio; y para dispositivos optoelectrénicos,
compuestos binarios, ternarios, etc, de los grupos Ill 'y V o Il y VI. Dentro de estos
compuestos binarios, formados por los grupos Il y V de la tabla periddica se encuentra el
Arseniuro de Galio (GaAs) y el Fosfuro de Indio (InP).

El GaAs desde hace muchos afios es uno de los materiales mas usado en la industria de los
semiconductores. Su brecha de energia es directa y la alta movilidad de los electrones lleva
a muchas aplicaciones diferentes donde estan involucradas tanto la velocidad de los

electrones como la luz, ya sea en el rango visible como en el infrarrojo.

Hay muchas razones por las cuales el GaAs se ha utilizado exitosamente en la industria

electronica, se mencionan algunas de ellas:



» EIl GaAs se ha ganado una posicion estratégica en las aplicaciones que requieren altas
frecuencias o rendimientos energéticos excepcionales. Este material semiconductor
se ha aplicado en el campo militar y de las telecomunicaciones, posee la propiedad
de amplificar las sefiales electronicas con muy pocas perdidas de energia y con mayor
rendimiento energético que el silicio (el GaAs transmite el 65% de la energia que
recibe y el silicio el 40%). Es ademas muy poco sensible a las radiaciones cosmicas

[1].

» Dos de las razones por las cuales el GaAs posee mejor desempefio que el Si en altas
frecuencias son que su brecha de energia es directa y la movilidad de los electrones

es mas de 5 veces mayor que la del silicio [1].

» La elevada resistividad de substrato del GaAs ayuda a evitar corrientes de fuga que
impiden el funcionamiento en alta frecuencia. Posee caracteristicas excepcionales

para aplicaciones de radio de frecuencias (RF) [1].

» Tiene aplicaciones en dispositivos opto electrénico y en aplicaciones espaciales por
ejemplo [1]:

e Los chip de GaAs se imponen en los teléfonos mdviles de gama alta, a los que
garantiza ligereza y autonomia.

e Contadores eléctricos usando transistores de alta movilidad de electrones
(HEMT) de GaAs que permite concebir contadores de energia eléctrica sin
ninguna pieza en movimiento con alta presion sin que se necesiten ajustes o
compensaciones en funcion de la temperatura.

o El internet de alto rendimiento (que se necesita en regiones poco densas de
los Estados Unidos, necesita frecuencias de 30 gigaherzios).

e Radares anticolisién para autos (funcionan en la banda de frecuencia de los
77 GHz).



En vista de la enorme aplicabilidad del GaAs se conoce perfectamente su estructura
electrénica y sus parametros fisicos, dpticos y eléctricos estan bien estudiados.

Varios son los autores que han abordado investigaciones en torno a los materiales
semiconductores a través de la técnica de la fotoluminiscencia. Entre ellos estan los grupos
de D. M Cortes, G. Fonthal, M. de los rios y H. Ariza — Calderdn, realizo un estudio por
fotoluminiscencia del efecto de la impurificacion en la formacion de defectos para el GaAs
dopado [2], buscando nuevos defectos a causa de la introduccion de las impurezas, las cuales
pueden producir un desorden estructural y contribuir a la formacion de esos nuevos defectos.
Se utilizé el modelo de Hopfield para el analisis de los espectros de PL, los cuales se tomaron

variando la temperatura entre 11 a 300°K.

Sin embargo, E. Lugo Hernandez, L. M. Rodriguez Méndez y otros [3], describieron la
metodologia de fabricacion de un diodo Schottky tipo planar de GaAs su desarrollo
representa un primer acercamiento en el entendimiento de las técnicas de microfabricacion y
las caracteristicas tecnoldgicas del diodo necesarias para la fabricacion de dispositivos
electrénicos enfocados a la generacion y deteccion de sefiales para aplicaciones en Terahertz.

El InP es un material importante para dispositivos opto electronicos de longitud de onda larga
tales como LDs (diodo laser), LEDs (diodos infrarrojos emisores de luz) y PDs (fotodiodos).
También es un material prometedor para HEMTs de alta frecuencia, HBTs (transistores

bipolares de heterounion) y OEICs (circuitos integrados opto electrénicos).

Dispositivos con alto rendimiento y fiabilidad requieren sustratos InP con baja densidad de

defectos y alta homogeneidad eléctrica [4]; asi mismo se da en la fabricacion de celdas solares



de alto rendimiento y de transistores de alta potencia para mayores frecuencias, del orden de
los GHz, que son usados en telefonia digital y microondas [5].

Por su parte, Xiaoyi Wang en su tesis de maestria realizd6 un método para sintetizar InP
policristalino directamente en obleas de silicio usando In.O3 0 In como material intermedio
[6], por otro lado la calidad del cristal y el grado de conversion del material intermedio y el
poli-InP final se analizaron mediante difraccion de rayos X en polvo. Dependiendo del tipo
del material intermedio y la orientacién del sustrato (Si (100) o Si (111)), se encontré que el
tamarfio del cristalito variaba de 739 a 887 nm. La morfologia de la superficie de poli-InP se
estudio utilizando microscopia de fuerza atdmica. Se encontré que la rugosidad de la

superficie del InP variaba en 314 a 1944 nm.

Las cualidades estructurales y opticas de las capas InP intrinsecas, dopadas con azufre. Se
compararon en diferentes condiciones de crecimiento (tiempo de crecimiento, temperatura
de crecimiento, flujo de fuente PH3), tipo de material intermedio (In.Oz e In) y tipo de
sustrato (Si (100) y Si (111)). La comparacion de las cualidades estructurales y épticas de la
InP cultivada a partir de sustratos recubiertos de 6xido de indio e indio muestran que los

primeros tienen una mejor calidad.

Estos logros seran utiles en la realizacion de la célula solar de alta eficiencia 111-V en sustrato
de silicio como una opcion de bajo costo. Por otro lado, Wallentin Jesper, en su tesis doctoral
presenta una investigacion de dopaje in situ durante el crecimiento de los nanos cables
semiconductores I11-V, principalmente para aplicaciones fotovoltaicas [7]. Después del
crecimiento, los nanos cables se caracterizaron usando diversas técnicas, que incluyen
fotoluminiscencia, microscopia electronica de transmision y mediciones eléctricas de nano
hilos en contacto. Se estudiaron diferentes materiales 111-\V/, materiales binarios tales como

InP y GaAs, y materiales ternarios tales como Gay InixP.



Los resultados muestran que se puede lograr el dopaje p y n en muchos materiales. Se ha
demostrado que el dopado in situ afecta el crecimiento del nano alambre con fuerza, pero de
manera diferente segin la combinacién de material y dopante. EI dopaje in situ se usa para
crear matrices de nano cables InP dopadas p-i-n que se procesan en células solares con una
eficiencia del 13.8%.

En este trabajo se analizaron muestras de GaAs y InP mediante la técnica de caracterizacion
Optica de fotoluminiscencia (PL), a temperatura ambiente usando un sistema integrado, el

cual nos permitié obtener y analizar algunos mapas y espectros de PL.



OBJETIVOS

Objetivos Generales

Estudiar y Analizar el Mapeamiento por fotoluminiscencia de substratos semiconductores de
GaAs y InP dopados y no dopados utilizando el equipo RPM 2000 (Mapeamiento rapido por

fotoluminiscencia)

Objetivos Especificos

» Realizar un levantamiento bibliografico tedrico-experimental sobre la literatura
concerniente a la fotoluminiscencia de substratos semiconductores de GaAs y InP

dopados y no dopados

» Efectuar un estudio de las bondades del equipo RPM2000 en cuanto a sus ventajas,

desventajas y resolucién del mismo

» Realizar un mapeamiento por fotoluminiscencia sobre substratos de GaAs Y InP

dopados y no dopados a temperatura ambiente

> Analizar los resultados obtenidos por medio del equipo RPM2000



Capitulo 2
FUNDAMENTACION TEORICA

2.1 Generalidades sobre el GaAsy el InP

El Arseniuro de Galio es un semiconductor de los grupos I1I-V de la tabla periddica con
estructura cristalina del tipo zinc-blenda, de simetria traslacional cubica centrada en las caras
(fcc) y su parametro de red es alrededor de = 5.6535 A a 25° C [8] con una banda de energia
prohibida directa de 1.424 eV a temperatura ambiente (300 °K). El Fosfuro de Indio es un
semiconductor binario de los grupos IlI-V de la tabla periddica, tanto tedrica como
experimentalmente, se sabe que en el estado base cristaliza en la estructura zinc blenda cubica
centrada en las caras (fcc), con constante de red de 5.8697 A vy tiene brecha de energia
prohibida directa de 1.35 eV [9,5].



ES)

Xe

L/ AN
e <
/ \

Energia (el”)

X9

Vector de onda (k)

Figura 1. Estructura Cristalina del GaAs Figura 2. Diagrama de bandas del GaAs
[10] [11]
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Figura 3. Estructura cristalina del InP [12] | Figura 4. Diagrama de bandas del InP
[13]

En las gréficas 1, 2, 3, y 4 se muestran los diagramas de banda de energias y estructuras
cristalinas para el GaAs y InP, en donde se evidencia que la brecha de energia (EQ) es directa

para los dos semiconductores.



Los compuestos 111-V cristalizan en la estructura zinc blenda, que consiste en dos redes
cubicas centradas en las caras (fcc) desplazadas una de otra una distancia igual a ¥4 de la
diagonal principal del cubo, en las que las posiciones de una de las redes fcc estan ocupadas

por los cationes, y las posiciones de la otra por los aniones [14].

La tabla 1 muestra las propiedades de los semiconductores.

Tabla 1. Parametros de banda prohibida del GaAs y InP

Pardmetros GaAs InP
Banda prohibida directa (eV) 1.424 1.35
Constante de red (A) a,=5.6536 a,=5.869
Masa Efectiva de electrones (m,) 0.063 0.07
Masa Efectiva de huecos pesados (m,) 0.51 0.4
Atomos/cm’ 4.42x10% 3.96x10%2
Densidad (g/cm?®) 5.32 4.81
Contante Dielectrica 13.1 12.5
Movilidad de arrastre (cm?/V-s) 8500 5400

La figura 5 muestra el ancho de la banda prohibida en funcion de la constante de red. Se

puede ver que el GaAs y InP tienen diferentes constantes de red y ancho de banda prohibida.
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Figura 5. Ancho de la banda prohibida en funcién de la constante de la red. [15].

La linea vertical marcada a los extremos con puntos rojos representa el compuesto ternario
formado con los binarios de los extremos de la linea. El area de la superficie amarilla
representa compuestos de gap directo, mientras que el resto representa compuestos de gap
indirecto. La linea vertical representa a los diferentes compuestos con igual constante de red.

La linea de X representa el cuaternario In;_,Ga,As,, P;_, formado por compuestos con igual

constante de red por Ing 535 Gag 4¢54s € InP.

2.2 Semiconductores intrinsecos.

Son cristales semiconductores que contienen una concentracion de impurezas quimicas tan
pequefias que no afectan las caracteristicas eléctricas del material. Estos cristales se pueden
producir tanto de elementos (como silicio y germanio), como de compuestos (GaAs, InSb) y

otros.

10



Las propiedades eléctricas y quimicas de un elemento dependen de los electrones que tienen
en la Gltima orbita. Para el caso del germanio y del silicio, se tienen 4 electrones en la Gltima
orbita, por lo cual se dice que estos atomos son estables, pues comparten los electrones de la

ultima orbita con sus atomos vecinos como se ilustra en la figura 6.

Enlace covalente

/ 1 Electrones de valencia
s

e
Ton de silicio

+4

]EE[

+4

T R

Figura 6. Representacion Bidimensional para semiconductores intrinsecos. [16].

Si estas uniones covalentes le otorgan estabilidad a la estructura del cristal puro, restringen
la conduccion eléctrica. En forma ideal, a muy bajas temperaturas, la estructura del cristal

contiene muy pocos electrones libres y se comportan como un aislante [17].

Fuera del cero absoluto, tanto en la banda de conduccién como en la de valencia existen
electrones y niveles desocupados porque, al aplicar luz, temperatura o un campo eléctrico, se
puede producir una absorcion de energia por parte de los electrones y por lo tanto una

corriente eléctrica (si se somete el material a una diferencia de potencial) [1].

11



2.3 Semiconductores Extrinsecos.

Los materiales semiconductores no poseen aplicaciones practicas en su estado intrinseco.
Para obtener dispositivos semiconductores de utilidad, se introducen impurezas en el cristal.
El control preciso de estas impurezas es el principal requerimiento a tener en cuenta en el
proceso de fabricacion de materiales semiconductores y su proceso de adicion en el material

semiconductor se denomina “dopamiento”.

Para el dopaje de un cristal semiconductor del grupo IV por ejemplo, se utilizan elementos
del grupo 11 y del grupo V de la tabla periddica. El resultado del dopamiento sobre la
conductividad eléctrica se denomina conduccion extrinseca. De este tipo de semiconductores

se pueden desprender el tipo ny el tipo p [1].

2.3.1 Semiconductores tipo n.

Si se introducen en un semiconductor intrinseco impurezas provenientes de elementos
pentavalentes (grupo principal de la tabla periédica V-A: nitrégeno, fosforo, arsénico o
antimonio), el semiconductor se denomina tipo n y las impurezas se denominan donadoras.
Los atomos de este grupo poseen en su Ultima capa 5 electrones. Si un &tomo de Si se
sustituye por un atomo de As se forman los 4 enlaces covalentes con los 4 4&tomos de Si
vecinos y queda un electron de As sin emparejar y por lo tanto queda débilmente ligado al
atomo de As (ver figura 7), que a temperatura un poco por encima del 0 °K quedara libre
(ocupando un nivel de la banda de conduccion (BC)). Como esto ocurrird con cada atomo de
impureza de As, en la BC tendremos, ademas de los electrones debidos a la generacion de
pares, un electrén por cada atomo de impureza donadora, 6sea, que tendremos mas electrones

en la BC que huecos en la banda de valencia, es decir: n > p.

12



Asi los portadores mayoritarios son los electrones y los minoritarios son los huecos. En la
practica, en los materiales tipo n los electrones de la BC son en gran parte donados por las
impurezas donadoras, hasta el punto que se puede suponer que n~Ng siendo Nq la densidad

de impureza donadoras [1].

2.3.2 Semiconductores tipo p.

Si se introducen impurezas provenientes de atomos trivalentes (grupo I11-A metales y no
metales: boro, aluminio, galio, indio), el semiconductor se denomina tipo p y las impurezas
se denominan aceptora. Los atomos de este grupo poseen en su Ultima capa 3 electrones, por
ejemplo, si un 4&tomo de Si, se sustituye por un atomo de B, se forman 4 enlaces covalentes
con los 4 atomos de Si vecinos, pero queda un en lace sin completar, como se puede ver en
la figura 7. A temperatura un poco por encima del 0 °K lo ocupara un electron de la banda de
valencia (BV) que dejara alli un hueco. Entonces se tendra en la BV, ademas de los huecos
debidos a la generacidn de pares, un hueco por cada atomo de impureza aceptora, 0 sea, que

tendremos mas huecos en la BV que electrones en la BC: n < p.

Asi los portadores mayoritarios son los huecos y los minoritarios son los electrones. En la
practica, en los materiales tipo p, los huecos son en su mayoria debidos a los atomos de
impureza aceptora, hasta el punto que se puede suponer que p~Na siendo Na la densidad de

impureza aceptora.
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Semiconductor Semiconductor

Tipo N

Electrén libre

Figura 7.Semiconductores tipo ny tipo p. [18].

La tasa de generaciéon de pares por temperatura a(T) (nUmero de pares electron-hueco
generados por unidad de tiempo), es Unicamente dependiente de esa variable y su proceso
antagénico es la recombinacion o aniquilacion de pares, siendo este ultimo un hecho
probabilistico, por lo tanto la tasa de pares electron-hueco aniquilados por unidad de tiempo,
sera proporcional al producto np. Cuando ambos mecanismos estén equilibrados: np=a(T),
que es independiente del grado de impurificacion. Por lo tanto, para un material intrinseco
ni?=a(T); y finalmente de las dos relaciones anteriores se deduce la llamada ley de accion de

masas [1]:
(1)

2.4 Nivel de Fermi.

Para semiconductores altamente impurificados se ha determinado experimentalmente
6rdenes de 10'® pares por cm®. Por esto, se requiere un modelo estadistico para describir los

fenémenos electronicos.
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En el tratamiento estadistico la particularidad desaparece para dar paso a una observacion
general del comportamiento de un gran nimero de individuos. Cuando se dice que un electron
pasa a la banda de conduccidn, no es posible determinar cuél ha sido el electron que lo ha
hecho. Sin embargo, este dato no es notable, pues casi todo lo que observamos en la
naturaleza y podemos determinar experimentalmente es el resultado global del
comportamiento de cantidades de electrones o de &tomos. Es importante conocer la
probabilidad de que se formen pares electron-hueco no hace falta saber en qué lugar exacto

de la red cristalina ocurre el proceso [1].

La probabilidad de que una particula del sistema en equilibrio térmico tenga una energia E a
una temperatura T, viene dada por la funcion de distribucion Fermi-Dirac f (E, T)
1
f(E)=

E-Er (2)
e KT +1

Donde:
f(E) = es la probabilidad que un estado de energia E esté ocupado
Er = es el nivel de Fermi o potencial quimico

K = es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

Para cualquier 7, la probabilidad de encontrar un electron con una energia Er es 1/2.
A T=0, la probabilidad de encontrar un electron con £> Er es 0 ycon E< Er es 1

Si la probabilidad de encontrar un electron es f(E), la probabilidad de no encontrarlo es /-

JE)

En los semiconductores puros, es decir, sin impurezas el nivel de Fermi se encuentra como
el caso de los aislantes en el centro de la banda prohibida. La ubicacion del nivel de Fermi

en los semiconductores dopados con atomos de impurezas y a temperatura por encima de
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0°K, Er Se desplaza desde ¢l centro de la banda prohibida hacia la BV o hacia la BC, segin
la naturaleza de la impureza. En un semiconductor intrinseco, el nivel de fermi se encuentra

practicamente a la mitad de la banda prohibida como se observa en la figura 8.

Figura 8.Nivel de Fermi para semiconductores intrinsecos [19].

Donde:

Ev: es la energia del tope de la banda de valencia
Ec: es la energia minima de la banda de conduccion
Ec: es la brecha de energia.

Er: energia de Fermi

Si existen impurezas ionizadas en el semiconductor, la probabilidad de encontrar electrones
en la banda de conduccién es mucho mayor que para el material intrinseco. Este cambio en
la probabilidad de ocupacion de dicha banda (implica un aumento de la energia promedio
electrénica del material) se representa en el modelo de bandas por un acercamiento del nivel

de Fermi a la banda de conduccién.

Cuando la impurificacion es de gran magnitud como es el caso de muchos semiconductores
comerciales tipo n, el nivel de Fermi esta localizado muy cerca del nivel inferior de la banda

de conduccién, debido a que los electrones donados estan débilmente ligados y por
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consiguiente, la energia necesaria para llevarlos a la banda de conduccién es mas pequefia
que el Eq como se representa en la figura 9. Pero si las impurezas son aceptoras, la poblacién
electronica en la banda de valencia disminuye y por tanto el nivel de Fermi es menor,
situandose ligeramente por encima del nivel superior de esta banda si la impurificacion es de

gran magnitud [1].

La energia de Fermi representa entonces la energia global media electrénica del material. En
el semiconductor tipo n se tiene un exceso de electrones con alta energia y por esto Er es
mayor que para el tipo p, donde los electrones son los portadores minoritarios. Al poner en
contacto materiales con diferente energia de Fermi se producirad un flujo de carga de mayor
a menor Er hasta que el nivel de Fermi sea el mismo en todo el sistema, por tanto se haya

alcanzado una situacion de equilibrio [1].

a) b)

Figura 9 .Nivel de Fermi para semiconductores extrinsecos, a) tipo n b) tipo p [20].

La posicion relativa del nivel de Fermi depende del dopaje del semiconductor. La densidad

tipica de portadores para los semiconductores varia entre 10* a 10*® cm?, que corresponden
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a niveles de Fermi de 0,04 — 0,25 eV por encima (semiconductores tipo p) o por debajo

(semiconductores tipo n) de la banda de energia mas proxima.

El nivel de Fermi se mueve segun el tipo de portadores mayoritarios, describiendo la
ocupacion de los niveles en las bandas. Estas caracteristicas fueron explotadas en la
invencion del transistor, que permiti6 un cambio gradual de los tubos de vacio por
dispositivos de estado solido en la electronica y que le valié el premio nobel de Fisica en
1956 a William B. Shockley [1].

En el equilibrio térmico la funcién ocupacién para los estados electrénicos es simplemente
la funcién de Fermi con una energia que depende de las propiedades del sistema y la
temperatura. En una situacion de no equilibrio, como es en la fotoluminiscencia (FL), la
estadistica es mas compleja, pero puede ser simplificada asumiendo que la termalizacién

ocurre antes que la recombinacidn de portadores.

En este caso los electrones estan en cuasi-equilibrio entre ellos mismos, al igual que los
huecos. Asi la funcion ocupacion es aun la funcion de Fermi, pero con diferentes niveles
cuasi-fermi dependientes de las poblaciones de electrones y huecos los cuales a su vez

dependen de las condiciones de excitacion.
En esa situacién la estadistica de Fermi se resume utilizando el cuasi nivel de Fermi, el cual
se puede ver en la siguiente ecuacion:

2 EF - Eg (3)
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Donde:

F. 1 Eslaintegral de Fermi — Dirac o media integral de Fermi:

0 exp((p— ®; )+1 4)

Nc es la densidad de estados en la banda de conduccion y se define como:

m*KT \"?
N = Z(Z—ﬂhzj )

Si ponemos en contacto dos semiconductores, la energia de Fermi varia de forma diferente.
En este tipo de uniones la de mayor importancia son las “p-n”, 6sea, las que involucran
semiconductores extrinsecos de diferente naturaleza [1]. La manera sencilla de fabricar esta
union consiste en impurificar los extremos de una barra de silicio con impureza de galio, por

un lado y de arsénico por el otro, generandose un silicio tipo p y uno tipo n, respectivamente.

Banda de
conduccion

Mivel de Fermi

e ——— Huecos

|
Saltn de energia | Banda
! : e
valencia

Region p

Regitn n :xReuiujn de unidn

Figura 10. Energia de Fermi con una union p-n [21].
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El equilibrio térmico aparece el doblamiento de bandas como se muestra en la figura 10.

2.5 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia consiste en la emision espontanea de la luz de una muestra que ha sido
excitada por una fuente luminica tal como un laser. En particular, ella da informacion sobre
las trayectorias de recombinacion radiativas de los pares electron — hueco fotoexitados. Por
ser una técnica no-destructiva y de alta resolucion resulta ser muy poderosa para analizar las
propiedades intrinsecas y extrinsecas de un semiconductor. Ademas, la técnica de PL
requiere solo pequefas cantidades de material para la caracterizacion optica, sin requerir de

un tratamiento adicional sobre la muestra [22].

La fotoluminiscencia tienes ventajas relevantes con respecto a otras técnicas, y las mas

importantes son:

» Es una técnica sensible a especie de impurezas quimicas y se requieren pequefias
cantidades del material.

» Es una técnica muy poderosa para describir propiedades de los materiales
semiconductores, calcular energias caracteristicas del material, identificar impurezas
y evidenciar su calidad cristalina mediante el ancho de los picos de emision

excitonica.

» Se pueden medir: brecha de energia, energia de ionizacién de las impurezas, fonones
participantes, transiciones radiativas, colas de banda, calidad de la muestra,
identificacion de diferentes transiciones. Da informacion sobre portadores

minoritarios, por lo tanto, es complementario con las mediciones eléctricas.
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> No requiere preparacion particular de las muestras.

» Da informacion resuelta en energia. [1]

Asumiendo que la eficiencia cuantica interna es 1, la rata de generacion de portadores sigue

la ley de Beer [23]

G(z,ha,,)=[1-R(ho, )a(ro,, )F(0)exp[- alio,, )] (6)

Donde Z es la coordenada normal a la superficie de la muestra, %(nw,, ) es la reflectividad,
F(0) es el flujo de fotones incidente, F(0)exp(~az) el flujo de fotones en el material y (i@, )

es el coeficiente de absorcion, con 7@, la energia de la fuente excitatriz [22].

La fotoluminiscencia es proporcional al nimero de pares creados y para que la PL sea
efectiva, a(hw,.) debe tener un valor considerablemente alto. Esto se consigue cuando

ho,,)E,; Es decir para energias de excitacion mayores que la brecha de energia del material
[22].

Generalmente la energia del laser es siempre mayor que Eqy por consiguiente los electrones
(huecos) alcanzan una energia cinética en la banda de conduccion (valencia)
considerablemente mayor que la energia térmica media de la red. Los portadores
fotoexcitados tienden a alcanzar el equilibrio térmico con la red, proceso conocido como
termalizacidn, y consecuentemente se relajan hasta el borde de la banda perdiendo el exceso

de energia cinética [22].
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2.5.1 Termalizacién

2—a
he, 4 ¥ 0 ¥ |~?1r:::-
V .

J
L

Figura 11. Transiciones y procesos de relajacion en un sistema de bandas parabodlicas con
nivel aceptor. Los diversos procesos de relajacion se marcan como: interaccion entre
electrones, relajacion por fonones opticos hwyo , relajacion por plasmones hw, Y
recombinacion radiativa banda de conduccion a nivel aceptor A Awp; . [23].

Cuando un fotdn interact(a con un cristal, hay una cierta probabilidad de que sea absorbido
por un electrén de la banda de Valencia. Si la energia absorbida por el electrén es superior al
Eg, el electron pasa a la banda de conduccion y deja un hueco en la banda de valencia. Por
consiguiente, los electrones terminan con una energia cinética en la B.C superior a la energia
térmica media de la red. Los portadores fotoexcitados tienen a alcanzar el equilibrio térmico
con la red por lo tanto, ellos se relajan al borde de la banda perdiendo el exceso de energia
cinética como se muestra en la figura 11 [1].
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Si la energia del fotdn es inferior a la brecha se absorbe la energia en el material y se
transforma en calor aumentando su temperatura. A continuacion la relajacion ocurre a traves

de tres etapas temporales [22]:

La primera etapa es aquella donde los portadores parcialmente pierden su exceso de energia
inicial y termalizan entre ellos mismos alcanzando una distribucion térmica caliente
caracterizada por una temperatura diferente de la red. Por esta razon estos electrones y/o
huecos son llamados portadores calientes y a la temperatura caracterizada se le conoce como
temperatura del portador caliente con un tiempo de 1x10~1* segundos [24]; es decir que el
electron cuando se encuentra en la banda de conduccion presenta exceso de energia cinética
y lo que ocurre es que el electron con mas alta energia comienza a ceder energia alrededor
de los electrones que contienen mas baja energia generando un cuasi equilibrio, se denomina
que los electrones adquieren un primer equilibrio a una temperatura denominada temperatura

del portador caliente.

La segunda etapa la distribucion de portadores calientes se enfria hacia la temperatura de la
red a través de diferentes mecanismos como son los fonones dpticos, plasmones y la
dispersion intervalles con un tiempo de 2x10713 segundos [24]; es decir que el electrén va
disminuyendo su velocidad y siente la presencia de los electrones de esos &tomos generando

vibraciones en la red y perdiendo energia cinética.

La tercera etapa el enfriamiento final de la distribucion de portadores en la temperatura de la
red a traves de la emision de fonones acusticos. Esta Gltima etapa se realiza en los mismos
tiempos en que ocurre la recombinacion (par electron — hueco) con un tiempo de 1x10~°

segundos [24].
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2.5.2 Procesos Basicos de Recombinacion

La intensidad de PL dentro de un rango espectral estrecho [ha) ho+d (ha))] esta
directamente relacionada con la razén de emision espontanea, R, (ha)) Esta razén de

emision espontanea se conoce como la regla de oro de Fermi y se expresa como:

Ry, (hw)d (hw)a Y |H['P,RS(E, —hw)d(ho) (7)

donde Py es la probabilidad de que el estado de mayor energia este ocupado y P la
probabilidad de que el estado de menor energia este vacio, H es el elemento de matriz del
operador momentum entre el estado de mayor energia, con E, y el estado de menor energia,
con Ej, y mide la probabilidad por unidad de tiempo para que ocurra la transicion desde un
estado ocupado a un estado vacio. El termino Eu corresponde a la diferencia entre Ey y E), y

la sumatoria se extiende sobre todos los estados iniciales y todos los estados finales [22].

Introduciendo los vectores de onda K. y K, para electrones y huecos respectivamente, en

la ecuacidn (6) obtenemos:

Ry (ho)d (he)a’S H (KK, F (K, h-FK BlE. K )-E K, )- ok (re) @

donde F(Ee) es la funcion de ocupacion del electron. En el equilibrio térmico la funcién
de ocupacion para los estados electrénicos es simplemente la funcion de Fermi con una

energia que depende de las propiedades del sistema y de la temperatura.
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En una situacién de no equilibrio, como lo es en la PL, la estadistica es mé&s compleja, pero
puede ser simplificada asumiendo que la termalizacion ocurre antes que la recombinacion de
portadores. Consecuencia de lo anterior, asumimos que los electrones estan en cuasi-
equilibrio entre ellos, y los huecos también lo estan entre si. De esta manera la funcion
ocupacion puede ser descrita por la funcion de Fermi, pero con diferentes niveles cuasi-Fermi
dependientes de las poblaciones de electrones y huecos, las cuales a su vez dependen de las

condiciones de excitacion [22].
2.5.3 Interaccion de la Luz con la Muestra

Cuando la luz pasa por un material esté sujeta a los fendmenos de transmision, reflexion y
dispersion en la superficie, aquella que se transmite puede ser absorbida por el material. El
analisis de la luz transmitida, reflejada y absorbida por el medio permite determinar
caracteristicas importantes del material como el gap y el indice de refraccién. El analisis
permite determinar factores fisicos como el espesor y la rugosidad en la superficie de la
muestra. Estos pardmetros son muy importantes en la toma de decisiones para la aplicacion

tecnoldgica del material.
2.5.3.1 Absorcién

Al interactuar la luz con un s6lido, se presenta la absorcion de fotones con la intervencion de
diferentes procesos de excitacion optica. La absorcidn se expresa en términos del coeficiente
de absorcion a(hv) definido como la relacion en que decrece la intensidad de la luz @(hv)

a lo largo de su camino de propagacion al interior del sélido [25].

-1 dgh)]
g(hv)  dx
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Las medidas de la variacion espectral de la absorcion fundamental son generalmente
utilizadas para determinar la brecha de energia prohibida en el semiconductor. Las
transiciones estan sujetas a ciertas reglas de seleccion por lo que durante el proceso de
absorcion se debe conservar el moméntum y la energia. El coeficiente de absorcion a(hv)
para un foton de energia hv se puede determinar a través de la Ec.10, en donde P, es la
probabilidad de que ocurra una transicion desde un estado inicial a uno final; n; es la densidad
de electrones en el estado inicial, nses la densidad de estados finales vacios y A una contante
que depende de la naturaleza de las particulas involucradas en el proceso. Finalmente, el
proceso debe involucrar dos estados separados energéticamente por hv, la energia del foton

incidente
a(hv)=AY Pnin, (10)

2.5.3.2 Transiciones directas

>

k

Figura 12. Diagrama de bandas de un semiconductor ilustrando transiciones directas entre
la banda de valencia y la banda de conduccion. BV y BC. [26].
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La figura 12, muestra un diagrama esquematico de bandas de energias de un semiconductor,
ilustrando el caso en que se presenta transiciones directas. Todas las transiciones donde se
conserva el momentum total del sistema son permitidas, es decir la probabilidad de la

transicion P;ces independiente de la energia del foton. Las energias asociadas a un estado

inicial y final estan relacionadas por la Ec. 10.

E, =hv-|E] (11)
ki = kf
a esta dado por [25]: a(hv)= A(hv— E, )UZ (12)
Donde A’ es el coeficiente, se define:
* % 3/2
m.m
22—

o ( m, +m, (13)

A= -

nch’m;

Donde E; es el gap de energia, m;, mg son las masas efectivas del hueco y electron

respectivamente, n es el indice de refraccién, g la carga del electrén, y ¢ la velocidad de la

luz.

De la Ec. 12 se observa que extrapolando la tangente de la grafica a? vs hv en la region de
alta absorcion, se puede determinar el gap del material del valor hv en el intercepto de la

tangente con el eje hv ver figura 13.
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hv

Figura 13. Dependencia al cuadrado del coeficiente de absorcion respecto a la energia del
foton en las transiciones directas [27].

2.5.3.3 Transiciones indirectas

>

k

Figura 14. Diagramas de bandas de energia de un semiconductor indirecto [26].

Los respectivos coeficientes de absorcion vienen dados por: [28]

Alhv—E, +E,f

. E,
X _
P KT
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(Absorcidn de fonon) (14)

a,(hv)=



Donde E), es la energia del foton absorbido, en este caso hv > E; — E, para que se dé la

absorcion del fonon. Para la emision del fonon hv > E; + Ep.

Alhv-E, +E, )

1-Exp 5,
KT

(Emision de fonon) (15)

a,(hv)=

Como la emisién y absorcion de fonon se pueden dar simultaneamente cuando hv > E; +

E,, el coeficiente de absorcion viene dado por: [28]
a(hv)=a, (hv)+ e, (hv) (Emision de fonon) (16)

2.5.4 Procesos de Recombinacion Radiativa mas importantes

Cuando se excita un material semiconductor impurificado se forma un par electrén — hueco
pero el electrdn espontdneamente intenta ocupar estados de energia mas bajos por medio de
distintos procesos de recombinacién los cuales se conocen como transiciones. Cuando la
transicion es radiativa se emite luz hacia el exterior de la muestra, cuando no lo es, la energia

emitida en el proceso de recombinacién queda dentro de la muestra [1].

2.5.4.1 Transicion banda a banda

Mediante la radiacion del laser se producen pares fotogenerados, una fraccion de ellos forma
excitones, mientras que otra parte pasa a portadores libres ocupando estados en las bandas.
Un electron de la banda de conduccidn, se recombina con un hueco en la banda de valencia

da origen a un pico de emision ancha y asimétrica con una caida exponencial en la zona
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espectral que estd por encima de la brecha de energia. Esa cola refleja la distribucién
estadistica de los electrones en su estado de auto equilibrio térmico, con una energia cinética
correspondiente a una temperatura Te, la cual esta por encima de la temperatura de la red.
Por lo tanto, la cola de alta energia de la transicion banda a banda da informacion sobre la

temperatura de los portadores calientes a través de la ecuacion: [23].

KT,

e

ho-E
|(ho)or exp{— b} (17)

Para semiconductores de brecha directa (GaAs, InP) no hay participacion fondnica y la
energia del pico y el ancho a la mitad de la banda pueden ser evaluadas a través de las

ecuaciones [29]:

ho, = Eg(T)+5KT y AE=18KT (18)
2
2.5.4.2 Exciton Libre

Un par electrén-hueco generado por la absorcidn de luz puede permanecer ligados por la
existencia de una interaccion electrostética entre ellos. El electron puede orbitar alrededor
del hueco comportandose como un atomo de hidrogeno. La formacién de excitones
usualmente se da en materiales de gap pequefios con cierto grado de perfeccion

cristalogréfica y a bajas temperaturas. La energia de ionizacion del sistema es: [28]

*x 4
_ _mrq _ RX
X 2h%e?n?  n?

(19)
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Donde n es un entero mayor o igual a 1, que indica el estado de excitacion correspondiente
y m; es la masa reducida del sistema, € es la constante dieléctrica y g la carga del electrdn.

El exciton se puede mover a lo largo del cristal con cierta energia cinética dada por: [28]

h?k?

K = * *
Z‘mh +m, ) (20)

Siendo K el vector momento asociado al centro de gravedad del exciton.

La formacion de excitones se manifiesta como picos angostos en el borde de absorcion en
semiconductores de gap directo o como picos suaves en el borde de absorcién para
semiconductores de gap indirecto. En semiconductores directos el excitén aparece cuando la
energia del foton es: [28]

ho= Eg -E, (21)

Siendo Ex la energia del enlace del excitén.
2.5.4.3 Excitones Ligados

Cuando se tiene una impureza donadora o aceptora (neutra o ionizada) en la muestra, el
exciton libre puede acoplarse a ella y permanecer bajo su 6rbita por cierto tiempo. A este
complejo excitonico se conoce como exciton ligado (BX) que puede ser ionizado y se denota
como (D*,X) cuando la impureza es donadora, el cual consiste en un ion, un electrén y un
hueco; o neutral el cual se denota como (D°X). Correlativamente estarian los excitones

ligados a aceptores ionizados (A*,X) o neutros (A° X) [1].
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Aumentando la concentracion de la impureza, la recombinacién por excitones ligados

adquiere importancia con respecto a la emision X. La energia del foton emitido es: [22]

hw=E, R, —Eg (22)

Donde Egx es la energia de ligadura del exciton a la impureza, es decir la energia requerida

para remover el exciton de la impureza.

2.5.4.4 Transicion libre a ligado

Cuando se dopa un semiconductor, se eleva la probabilidad de que el portador caiga en una
trampa de impureza antes que hacer una transicion B-B. Esta recombinacion se le llama libre
a ligado (FB) y se denota por (e,A). Si es un electrdn, este podria ir a un nivel donador de
manera no radiativa a través de procesos multifononicos o a un nivel aceptor de manera
radiativa. Si es un hueco puede ir no radiativamente a un nivel aceptor y radiativamente a un

nivel donador, por lo cual se le llama (h,D). En la figura 15(c) se presentan estos dos casos

[1].

La forma como se ha considerado esta transicion esta dada por:

o—E,+E, +E,)
KT

|(ho)d(ho))alho-E, +E, |2 exp—[(h }N d(ho) (23)

Se conoce como el modelo de Eagle [29] donde E; es la energia de ionizacion de la impureza

ya sea donadora o aceptora y N, la concentracion de la misma impureza. La parte fundamental
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de la forma de la transicion viene dada por aquella de los portadores libres, lo que la hace
idéntica a la transicion B-B. de acuerdo a esto, la energia del pico corresponde a:
1
ho,=E (T)-E, +=KT (24)
2

p

el termino Y2 KT resulta de la distribucion térmica de portadores libres en sus bandas[1].
2.5.4.5 Transicion donador — aceptor (D,A)

Esta transicion se presenta entre tipos de impurezas donadoras y aceptoras que normalmente
se encuentra en un rango de menor energia que los que se tienen en la transicion libre a ligado
debido a la disminucion en energia por el potencial atractivo eléctrico entre las impurezas, el
cual depende de la separacion entre ellas. En la figura 15(d) se presenta esquematicamente
esta transicion. Williams [30] propuso una ecuacion para encontrar la energia de la transicién
(D,A) de la forma:
2
ho(r)=E, —(Ep+Ep )+ — (25)
&l
Donde r es la separacion entre las impurezas y g, la permitividad eléctrica del medio. Como
la energia de transicion depende de r se tendra pares donador-aceptor cercano para energias

mayores y pares lejanos para energias menores [22].
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Figura 15. Transiciones en los semiconductores. [26].
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Corresponde:

(a) Transicion banda a banda

(b) Exiton libre

(c) Transicion libre a ligado

(d) Transicién donador — aceptor

2.6 Técnica Espectroscopia por Fotoluminiscencia

El equipo mapeamiento rapido por fotoluminiscencia (RPM 2000) es un sistema integrado

que pertenece al laboratorio de Estados solidos de la Universidad de la Guajira.

El proceso de medicion se realiza de la siguiente manera:

» La muestra se ubica en el centro del porta muestra y es sujetada por un sistema al

vacio.

» Este sistema se hace girar en forma de espiral por debajo de la cabeza dptica a una

velocidad de hasta 81 rpm.

» Lamuestra se somete a un barrido utilizando un laser 405 nm (diodo) y asi se obtiene

un mapa del espectro de la misma.

» Para la obtencion de los espectros de linea se utilizo en el proceso fotoluminiscente

el laser de 785 nm
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Capitulo 3

MARCO METODOLOGICO

3.1 Descripcion de la muestra

Las muestras estudiadas, fueron crecidas en la empresa Aixtron de Alemania con la técnica
de LEC (liquid encapsulated Czochralski), estas son: Arseniuro de Galio dopado con carbono
(GaAs:C), Fosfuro de Indio dopado con Azufre (InP:S), Arseniuro de Galio dopado con
Cromo (GaAs:Cr), con concentraciones nominales 7%, 10% y 10%, la Universidad de la
Guajira adquirio el substrato de Arseniuro de Galio no dopado (GaAs), la muestra Fosfuro

de Indio no dopado (InP) no se pudo obtener para su caracterizacion.

InP:S

GaAs(sin dopar ) GaAs:Cr

Figura 16.Dimensiones de las muestras semiconductoras
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3.2 Proceso de Limpieza de las muestras

El proceso de limpieza de las muestras se realizé de la siguiente manera: con acetona en
alcohol 50/50 y &cido sulfurico diluido al 50% [31].

3.2.1 Limpieza con Acetona

Se inicia agregando acetona y alcohol 50/50 en dos beaker mediano, se colocan en una
plancha caliente, en el proceso de ebulliciéon de la acetona, se toma la muestra con el lado
brillante hacia arriba con una pinza y se introduce en acetona durante un intervalo de tiempo
de 5 minutos, cuando el alcohol entra en ebullicion la muestra que estad en acetona se
introduce en el alcohol durante un intervalo de tiempo de 5 minutos, transcurrido este tiempo
se separa del alcohol, para luego con un secador de cabello se seca la muestra comenzando
por el lado brillante de la muestra, finalmente se coloca en el porta muestra del equipo RPM

2000 para su respectiva medida [31].
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3.2.1.1 Esquema de limpieza con Acetona

'

- 1 Plancha
Acetona Alcohol de
Calentamiento

EgquipaRPM2000 Secador

Figura 17. Esquema de limpieza con Acetona

3.2.2 Limpieza con Acido

Inicialmente se agrega &cido sulfarico 50% diluido en un beaker mediano, se utiliza una
pinza para tomar la muestra e introducirla en el beaker haciendo movimiento en forma de
ocho durante 5 segundos, luego sacar la muestra y bafiarla con agua destilada comenzando
por el lado brillante, rapidamente es introducida en dos beaker que contienen acetona y

alcohol al 50/50, para luego con un secador de cabello se seca la muestra iniciando por el
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lado brillante, finalmente se coloca en el porta muestra del equipo RPM 2000 para su
respectiva caracterizacion [31].

3.2.2.1 Esquema de limpieza con Acido Sulfirico

H,50, Babiis H,0.destiladc

Acetona Alcohol
EquipaRPM2000 Secador

Figura 18. Esquema de limpieza con Acido Sulfdrico
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3.3 Sistema de Fotoluminiscencia.

Para el estudio y el andlisis de las muestras utilizadas en este trabajo, se emple6 un sistema

integrado de PL modelo Accent mapeamiento rapido por fotoluminiscencia (RPM 2000)

U FRIROUEA TR P | Qe Sl

Figura 19. Sistema Integrado de PL RPM 2000 [32].

3.3.1 Descripcién del Sistema.

El equipo mapeamiento rapido por fotoluminiscencia (RPM 2000), es un sistema integrado
de mapeo rapido, no destructivo, que mapea obleas de aleaciones semiconductoras a
temperatura ambiente utilizando la técnica de fotoluminiscencia. El sistema puede escanear
obleas hasta 150 mm de didmetro y 1 mm de espesor, con una resolucién de 0.1 mm y con
una velocidad méxima de 2000 puntos por segundo, para la intensidad integrada de PL. Las
imagenes varian con la intensidad fotoluminiscente en las muestras. La opcion espectral

permite mapas de intensidad integrada de PL, longitud de onda de pico, intensidad de pico,
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y el ancho espectral a mitad de la altura maxima (FWHM). Los mapas que se generan son

buenos indicadores de la calidad y composicién de la oblea.

3.3.2 Distribucion del Sistema.

Array 2

] i/,‘-”«rrag..r 1

f
/
L
T T F

Figura 20. Disefio de la estacion de inspeccion [33].

El sistema RPM 2000 comprende los siguientes elementos:

» Dos laseres de estados solidos internos de 405 nm y 785 nm (diodo)

» Un software que corre en Windows NT o 2000 en un pc, el cual est4 conectado al

equipo a través de un cable de interfaz.

> Un monocromador de 300 mm de distancia focal. Este es una unidad controlada por
un ordenador con un maximo de tres rejillas de difraccion. Cualquier combinacion de
rejillas, puede ser escogida entre: 150 g/ mm, 300 g/ mm, 600 g/ mm 0 1200 g/ mm
y estas son suministradas con el sistema. Este utiliza una rejilla para dividir la sefial

espacialmente en componentes de longitudes de onda, es decir: para la camara de
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difraccion compacta (CCD) de Si (350 nm a 1100 nm) o el detector de InGaAs (900
nm a 1700 nm) para longitudes de ondas mayores.

3.3.3 Integrado de Exploracion.

Este es el modo mas rapido de medicion, en el que la intensidad total registrada durante todo
el espectro se calcula para cada punto, el tamafio del punto del laser de 405nm es de 1,2 mm
y el laser de 785nm es de 1 mm de abertura [34]. Este modo muestra la presencia de las
caracteristicas de la oblea, lo que puede ser caracterizado adicionalmente al hacer el analisis

espectral.

3.3.4 Analisis espectral.

Los cuatro parametros se utilizan para caracterizacion de los espectros son:

» Longitud de onda de pico
> Intensidad de pico
» Ancho espectral a mitad de la altura maxima (FWHM)

> Intensidad de PL integrada (o area bajo la curva)

Cuando se realiza un andlisis espectral, el software del RPM 2000 puede calcular y mostrar

los mapas para los cuatro parametros anteriores. (Ver figura 20)

Intensidad |
Intensidad del. pico max imo
ry
Area bajo lacurva
FWHM
v -
R — La;igia‘ud de.Onda

Longitud de Onda

del . pico.max imo

Figura 21. Andlisis Espectral [33].
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Capitulo 4

RESULTADOS Y ANALISIS

Los siguientes resultados obtenidos se hicieron realizando sobre las muestras un ataque
quimico, este proceso se realizd para remover el oxido superficial debido a que estas
estuvieron almacenadas y sometidas al medio ambiente durante un periodo de tres afios de
manera que, la respuesta luminiscente nos permite obtener los espectros originales o por el
contrario alguna variacion en ello. Como fuente de excitacion se utilizaron dos laseres de

estados solidos cuya potencia fue de 10mW aplicado a todas las muestras.

La herramienta computacional que se utilizé para los ajustes de los espectros fue el programa
OriginPro 2016, que permitié normalizar cada espectro y sus resultados se compararon entre

si para verificar el pico de maxima energia.
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4.1 Muestra de GaAs sin Dopar

4.1.1 Espectro de Linea de PL

original
1.04 acetona
acido sulfurico
0,8 4
<
=3
- 0,64
©
©
K7
S
= 0.4 -
0,24
/F\
0.0 v T 7 T T T T T T T T T
800 820 840 860 880 900 920

Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro de linea de GaAs sin dopar

En la figura 22, se presentan los espectros de fotoluminiscencia a temperatura ambiente (300
OK) para el GaAs sin dopar. La muestra original refleja un pico alrededor de 868,9 nm
equivalente a energia de 1,426 eV y un ancho espectral a mitad de la altura méaxima (FWHM)
de 19,2 nm. Ademas, se observa otro pico ubicado aproximadamente a 908 nm (1,36 eV) lo

cual corresponde a un defecto superficial dado por el proceso oxidado de la misma.

Este proceso de oxidacion se presento porque la muestra estuvo almacenada durante tres afios
por lo tanto otros picos con similares caracteristicas han sido hallados para la muestra de:
GaAs:Sien 1,37 eV [35], en GaAs:Zn en 1,368 eV [36] y en GaAs:Cd en 1,368 eV [36].

El proceso que se hizo con la acetona y el acido sulfurico genero un decapado quimico para

remover totalmente las impurezas y 6xidos presentes en esta muestra. Los resultados de los
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espectros que se obtienen al aplicar estos solventes son: pico con acetona que se ubicé a 870
nm correspondiente a energia de 1,424 eV y ancho espectral a mitad de la altura maxima
(FWHM) de 19,4 nm. Este espectro mantuvo un margen leve de diferencia con el espectro
original obteniendo 0,002 eV vy para el acido sulfarico se ubica a 869 nm equivalente a
energia de 1,426 eV con ancho espectral a mitad de la altura méxima (FWHM) de 19,7 nm.
La variacion de energia entre el espectro del &cido sulfurico y el espectro original fue de
0,0001 eV, notandose que el ataque quimico determina un pico de mas alta energia sin
defectos con respecto al original. El substrato de GaAs sin dopar cuando es sometido a
tratamiento quimico de H.SO4 ofrece mayor intensidad de emisién excitonica, comparado

cuando la muestra esta sin tratamiento quimico previo [37].

4.1.2 Mapa de PL

Para cada una de las muestras se hicieron comparaciones de los mapas de PL en forma
original, limpieza con acetona y ataque quimico con acido sulfarico, con el fin de analizar la

homogeneidad de la muestra. El didmetro de la muestra escaneada fue de 50 mm en este caso.

i
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Figura 23. Mapeo por PL aplicado al GaAs sin Dopar

En la figura 23, muestran pequefias variaciones porcentuales en las desviaciones estandares.
La muestra original tiene un valor de 14,41%, el proceso de limpieza con acetona es de
17,13% y el atague quimico con acido sulfurico es de 13,91%. Se observa uniformidad en
toda el area de mapeo debido que el 86,09% de datos estan estrechamente relacionado con
respecto a la media en el tratamiento quimico con H2SO4, mientras que en la muestra original
y pasando por la limpieza con acetona presento desviaciones en pequefias zonas de los bordes
y algunas en el centro de la muestra. Es posible que estas alteraciones se presenten en las
muestras por estar expuesta al ambiente por esta razon, se forma una capa de 6xido superficial

que fue removida al aplicar el ataque quimico, siendo mejor en el acido sulfarico

4.1.3 Mapas de Espectros

Para cada una de las muestras se hicieron caracterizacion con 4 mapas de espectros: longitud
de onda del pico maximo, intensidad de pico, el ancho espectral a mitad de la altura maxima
(FWHM) vy la intensidad de PL integrada (o area bajo la curva), de las muestras: original,
limpieza con acetona y ataque quimico con acido sulfurico. Los siguientes mapas estan

discriminado de la siguiente manera, en la direccion de las manecillas del reloj en la parte
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superior izquierda esta la longitud de onda de pico maximo hacia el lado derecho se encuentra
la intensidad de pico, por debajo esta el ancho espectral a mitad de la altura méxima y de

lado izquierdo se encuentra la sefial integrada.
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Figura 24. Mapa de espectro aplicado al GaAs sin Dopar
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En la figura 24, se muestran variaciones en las desviaciones estandares presentadas en la
longitud de onda del pico m&ximo para la muestra original y el ataque quimico con acetona
y acido sulfarico cuyos valores porcentuales fueron: 0,0%, 0,052% y 0,058%. Esto indica
que el conjunto de valores obtenido por la muestra original estan estrechamente relacionado
con respecto a la media con valor de 867,9 nm. Se puede notar cierto margen de dispersion
de datos presentado por el tratamiento quimico con acetona y acido sulfurico por lo tanto,
estos datos muestran un corrimiento leve con valores de 869,2 nm y 868,3 nm promedio. El
margen de error es tolerable en la medida de la muestra del GaAs intrinseco cuyo valor
conocido es de 870,78 nm [38], los valores experimentales que presento la muestra original
es de 868,9 nm, la acetona con valor 870 nm y el acido sulfarico es de 869 nm. Se utiliz6 la

siguiente ecuacion para encontrar el margen de error:

Eeorico — Experi
AE = ( Teorico Experimenal )*100% (26)

Donde EExperimenal

E = Error Teorico EEXperimena, = Error Experimental

Teorico
Dando como resultado para la muestra original un 0,21%, la limpieza con acetona un 0,08%
y el tratamiento quimico con &cido sulfurico un 0,2%. El equipo RPM 2000 se ajusta
automaticamente al estar en funcionamiento, este muestra un margen de tolerancia de * 0,26
por lo que se utilizo la fuente excitatriz, la rejilla de 600 g/mm y el detector CCD [34]. Este

procedimiento se efectud para todas las muestras presentes en este trabajo.

La intensidad del pico maximo es menor en la zona central de la muestra original que esta
relacionadas con la concentracion de las impurezas radiativas en el material, mientras que en
las de tratamiento quimico con acetona y &cido sulfurico es mayor en los bordes de la muestra
que en la zona central. El ancho espectral a mitad de la altura maxima presenta zonas cerca
a los bordes pero a medida que se pasa por los ataques quimicos se corre hacia longitudes de

ondas mayores. El area integrada de la muestra original va variando de menor valor a mayor
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siendo mejor en la limpieza con acetona debido a que en la zona de los bordes hay mayor

intensidad de energia emitida por la muestra.

4.2 Muestras de Dopadas

4.2.1 Muestra de GaAs:Cr

4.2.1.1 Espectro de Linea de PL

1,0 1
original
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> acido sulfurico
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»
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Figura 25. Espectro de linea de GaAs:Cr

En la figura 25, se observa que no hay zona de defectos en el espectro original. Se aplicé la
limpieza con acetona y luego por el ataque quimico con acido sulfurico, asimismo paso por
el proceso de medicidn por fotoluminiscencia reproduciendo espectros con las caracteristicas
del espectro original. Segin Mendez, B, la presencia del Cr en el GaAs origina un nivel
aceptor profundo situado en 0,63 eV por debajo de la banda de conduccion. Ademas el Cr

ocupa la posicion atomica del Ga y juega un papel muy importante en la obtencion del GaAs
como semiaislante [39].
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El espectro de la muestra original presento un pico de 862 nm y el ancho espectral a mitad
de la altura méxima (FWHM) de 19,3 nm. El tratamiento quimico reflejo dos picos: con
acetona de 862,9 nm y ancho espectral a mitad de la altura maxima (FWHM) de 18,3 nmy
con acido sulfurico de 863,9 nm y ancho espectral a mitad de la altura maxima (FWHM) de
18,7nm. Estos espectros presentan transiciones libre a ligado, por lo que el semiconductor es
portador de impureza aceptora. Koschel, W.H. y otros sostienen que el GaAs semiaislante
generalmente se produce mediante el dopaje con Cr, dando lugar a centros aceptores pocos
profundos en el intervalo de la banda prohibida, los cuales pueden compensar los niveles

donadores superficiales debido a impurezas residuales [40].

4.2.1.2 Mapa de PL

Para cada una de las muestras se hicieron comparaciones de los mapas de PL en forma su
original, limpieza con acetona y ataque quimico con acido sulfurico, con el fin de analizar la

homogeneidad de la muestra. EI diametro de la muestra escaneada fue de 20 mm.
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Figura 26. Mapeo por PL aplicado al GaAs Dopado con Cr

En la figura 26, se observa que la muestra de GaAs dopada con Cr se comporta como un
semiaislante que impide el deterioro de la muestra ocasionado por el medio ambiente o el

ataque quimico.
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4.2.1.3 Mapas de Espectros
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Figura 27. Mapa de espectro aplicado al GaAs dopado con Cr
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En la figura 27, se muestran pequefias variaciones porcentuales en las desviaciones
estandares presentadas en la longitud de onda de pico maximo para la muestra original de
0,479%, el proceso de limpieza con acetona de 0,452% y acido sulfarico de 0,0%. Se observa
una similitud en toda la zona de mapeo sin dispersion de datos en el ataque quimico con &cido
sulfarico. La intensidad del pico maximo presentan leves variaciones de alta concentracion
de impurezas radiativas en toda la zona de la muestra sin que haya cambios en los procesos
quimicos, mientras que las desviaciones estandares son relativamente aproximada, esto
quiere decir que la uniformidad es relativamente alta. EI ancho espectral a mitad de la altura
maxima se conserva estrecho siendo mejor en el ataque quimico con &cido sulfarico. Ademas,
se puede notar que la muestra tiene buena sefial alrededor de la oblea.

4.2.2 Muestra de GaAs:C

4.2.2.1 Espectro de Linea de PL
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Figura 28. Espectro de linea de GaAs:C
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En la figura 28, se observa el espectro de la muestra original con dos emisiones: un pico de
832 nm equivalente a energia de 1,489 eV y otro pico de 863 nm con ancho espectral a mitad
de la altura maxima (FHWM) de 39,3 nm correspondiente a energia de 1,436 eV. Se puede
notar que la energia mayor en comparacion con lo encontrado en la literatura presenta una
diferencia de 0,009 eV [41]. Del mismo modo Cho, S., atribuye a esa energia mayor una
transicion de la banda de conduccidn a nivel aceptor del carbono que involucra impurezas de
carbono dopadas en el GaAs [41], mientras que la energia menor se identifica como defectos
relacionados con el carbono [42]. Estos espectros presentan transiciones libre a ligado debido

que el semiconductor es tipo p.

Por otro lado se muestran dos picos relacionados por medio del proceso de limpieza con
acetona alrededor de 864,7 nm (linea roja) y un ancho espectral a mitad de la altura méxima
(FHWM) de 18,3 nm y el ataque quimico con &cido sulfurico de 869 nm (linea verde) y un
ancho espectral a mitad de la altura maxima (FHWM) de 20,4 nm correspondientes a energias
de 1,434 eV y 1,426 eV. Se evidencia la posicion de los dos picos de los espectros de PL
desplazadndose en pequefios valores a energias mas bajas. Esto podria atribuirse a
imperfecciones cristalinas del carbono que pueden actuar como centro de recombinacién no

radiativa sostenida por Dongseok K y otros [42].

4.2.2.2 Mapa de PL

Para cada una de las muestras se hicieron comparaciones de los mapas de PL en forma
original, limpieza con acetona y ataque quimico con acido sulfurico, con el fin de analizar la

homogeneidad de la muestra. EI didmetro de la muestra escaneada fue de 10 mm.
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Figura 29. Mapeo por PL aplicado al GaAs Dopado con C

En la figura 29, se observa que la muestra original presenta homogeneidad en el mapeo, el

tratamiento quimico de acetona y acido sulfarico presenta menos homogeneidad.
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4.2.2.3 Mapas de Espectros
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Figura 30. Mapa de espectro aplicado al GaAs dopado con C
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En la figura 30, se muestran variaciones en las desviaciones estandares presentadas en la
longitud de onda del pico mé&ximo para la muestra original de 0,0%, el tratamiento quimico
con acetona de 1,304% y el acido sulfarico de 0,158%. Se puede notar homogeneidad en toda
el area de mapeo debido que todo los picos estan estrechamente relacionado con respecto a
la media, mientras que los procesos de limpieza con acetona y ataque quimico con acido
sulfarico presento desviaciones en pequefias zonas de los bordes y algunas en el centro de la
muestra que toman valores a longitudes de ondas mayores. La intensidad del pico maximo
reflejo desviaciones estandares en la muestra original con un 22%, limpieza con acetona un
52% vy ataque quimico con &cido sulfurico un 0,8%. Esto indica que hay uniformidad
relativamente pobre en las dos primeras medidas, en contraste con acido sulfdrico que
presenta una buena uniformidad eléctrica. La sefial integrada es buena, siendo mejor en el
tratamiento con acido sulfurico. El ancho espectral a mitad de la altura maxima presento
ensanchamiento en algunos bordes de la muestra cuando se atacd quimicamente con acetona,
mientras que en la oblea original y atacada quimicamente con &cido sulfarico los valores se

mantienen.
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4.2.3 Muestra de InP:S

4.2.3.1 Espectro de Linea de PL
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Figura 31. Espectro de linea de InP:S

En lafigura 31, se observa que no hay presencia de defectos en la muestra original. Se realizé
la limpieza respectiva con acetona y acido sulfarico sin mostrar cambio alguno. El espectro
de la muestra original presento un pico de 900,8 nm y ancho espectral a mitad de la altura
maxima (FWHM) de 81,7 nm. El tratamiento quimico reflejo dos picos: con acetona de
897,8 nm y ancho espectral a mitad de la altura méxima (FWHM) de 81,3 nm y &cido
sulfurico de 889,9 nm y ancho espectral a mitad de la altura maxima (FWHM) de 81,6 nm.
Estos espectros se desplazan hacia longitudes de ondas mas cortas causando un fenémeno
Ilamado efecto Moss-Burstein. Este efecto es aquel proceso de brecha aparente de la banda
de un semiconductor aumenta a medida que el borde de absorcion se desplaza a energias mas

altas como resultado de algunos estados cercanos a la banda de conduccion poblado [6].
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El azufre es un elemento tal, que reemplaza P unido al InP lo cual proporciona un electron
libre adicional [7] por lo tanto, la muestra es de tipo n. Este semiconductor dopado presenta
transicion de un electron entre un estado libre a uno ligado que corresponde a nivel donador
para la banda de valencia. Los espectros de PL mencionados anteriormente tienen
equivalencias en energias de 1,375 eV, 1,380 eV y 1,392 eV. Las energias del pico de PL son
relativamente altas ocasionado por el dopaje con azufre a diferencia del InP sin dopar

mencionado en la literatura con un gap de 1,35 eV.

4.2.3.2 Mapa de PL

Para cada una de las muestras se hicieron comparaciones de los mapas de PL en forma
original, limpieza con acetona y ataque quimico con acido sulfurico, con el fin de analizar la

homogeneidad de la muestra. EI didmetro de la muestra escaneada fue de 8 mm.
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Figura 32. Mapeo por PL aplicado al InP Dopado con S

En la figura 32. Se observa que la muestra original presenta alteraciones en el centro y en la
periferia notdndose inhomogeneidad en la superficie de la muestra, cuando se aplico el
proceso de limpieza con acetona y el tratamiento quimico con &cido sulfurico la superficie
se homogenizo, debido a que la limpieza removid, la humedad, el carbono y el oxigeno que

se formo creando capas de 6xido superficial en la muestra.
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4.2.3.3 Mapas de Espectros
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Figura 33. Mapa de espectro aplicado al InP dopado con S
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En la figura 33, se muestran pequefias variaciones en las desviaciones estandares presentada
en la longitud de onda del pico maximo para la muestra original de 0,212%, el proceso de
limpieza con acetona de 0,245% y &cido sulfurico de 0,283%. Se observa cierto margen de
dispersion de datos muy leves con respecto a la media en todos los procesos que se ha
sometido la muestra por lo tanto, estos datos reflejan un corrimiento en la zona de los bordes
de la muestra original y en la limpieza con acetona. En el proceso del ataque quimico con

acido sulfdrico se da en la zona central.

La intensidad del pico m&ximo presenta zonas pequefias en los bordes en todas las
mediciones siendo mayor en la limpieza con acetona. Esto se debe a la alta concentracion de
impureza del material [4]. El ancho espectral a mitad de la altura maxima registra en la zona
central de la muestra limpiada con &cido sulfurico un estrechamiento mientras que en la
muestra original y atacada con acetona se da en la zona de los bordes y el resto del mapa no
presenta este efecto. En la sefial integrada se evidencian pequefias energias emitidas en la

zona periférica de la muestra siendo mejor en la limpieza con acetona.
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Capitulo 5
CONCLUSIONES

En el presente trabajo se caracterizaron los subtratos semiconductores: GaAs sin dopar,
GaAs:Cr, GaAs:C y InP:S mediante la técnica de fotoluminiscencia a temperatura ambiente
con un equipo RPM 2000 (Mapeamiento rapido por Fotoluminiscencia) que se encuentra en
los laboratorios de fisica de los estados solidos de la Universidad de la Guajira. Los subtratos
se sometieron a tratamiento quimico con acetona y acido sulfurico ofreciendo mayores

intensidades de emisién fotoluminiscente, comparado con las muestras originales.

e Se encontro en el GaAs sin dopar un defecto por oxido e impureza de pico 908 nm
equivalentes a 1,36 eV que fue removido totalmente del material por solucién
quimica, especificamente con acetona y acido sulfarico dando un aumento de energia

sin defectos con respecto a la muestra original.

e Seencontraron dos emisiones en el espectro de PL de la muestra original del GaAs:C,

con energias de 1,489 eV y 1,436 eV que se encuentran reportado en la literatura.

e Los mapas de fotoluminiscencia presentaron una alta homogeneidad cuando las

muestras son sometidas a un ataque quimico de acetona y con acido sulfurico.

e Los espectro de PL de la muestra InP:S, presento un ligero aumento de energia
ocasionado por el dopaje con azufre, lo que hace que determina su alta movilidad y
su elevada velocidad de arrastre de portadores que sirven para aplicaciones de alta

frecuencia y dispositivos optoelectrénico.
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e Los mapas de espectros nos dan una importante informacién sobre las zonas de altas
concentracion y bajas de la muestra como: el GaAs sin dopar y el GaAs:Cr,

presentaron uniformidad en toda la zona del mapeo.
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